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Abstrakt: Prace se zabyva studiem bimetalickéhstésyu Sn-Rh v podéb
modelového systému Sn/Rh(111), nesenydstic Rh+Sn/AlO; a Rh/Sn@ a

praskovych vzork Rh/SnQ a Rh+Sn/AJO; metodami fotoelektronové
spektroskopie  vyuZivajici  synchrotronové terd (SRPES), rentgenove
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molekularnich svazk(MB), transmisni &adkovaci elektronové mikroskopie (TEM,
SEM), praskové rentgenové difrakce (XRD) a pomagsiokotlakého reaktoru. Bylo
zjiSttno, Ze vytvéeni slitiny Rh-Sn ovlitiuje katalytické vlastnosti Rh, sniZuje
adsorgni energii i kapacitu pro CO. Déle pak, Zdéitgmnost Rh v tomto
bimetalickém systému zpraéstlkovava reverzibilni oxidaci/redukci Sn/SnO
piicemz oxid Sn funguje jako zdroj kysliku pro nizkdagpi oxidaci CO.
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Abstract: Bimetallic system Sn-Rh in the form oktmodel Sn/Rh(111) system,
supported Rh+Sn/AD; and Rh/Sn@ clusters and Rh/SnOand Rh+Sn/AlO;
powder samples wastudied using synchrotron radiationgbbelectron spectroscopy
(SRPES), X-ray photoelectron spectroscopy (XP&xntial desorption spectroscopy
(TDS), molecular beams (MB), transmission and stanrelectron microscopy
(TEM, SEM), powder X-ray diffraction (XRD) and higiressure reactavithin the
framework of the study. It was found that formatmhSn-Rh alloy influences catalytic
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presence of Rh in this bimetallic system mediaegensible oxidation/reduction of
Sn/Sn@, whereas Sn oxide acts as an oxygen reservoirloier temperature CO
oxidation.
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Forma prace

Predkladana disertai prace se sklada z textu, jehoz hlasasti jsou vlastni ziskané
experimentalni vysledky a jejich interpretace. \égily se tykaji bimetalického
systémuSn-Rha katalytické oxidac€O na tomto systému. ProtoZe vysledky byly
ziskény na iznych forméch vzork (modelové orientované systémy, deponované
kovové ¢éastice, prasky fipravené chemickou cestou), byly pouzityizmé metody
pro jejich studium. Jednotlivé typy vzdrlbyly studovany naiznych pracovistich
(KFPP MFF UK, Praha; Materials Science Beamlinenchyotron Elettra, Terst;
National Institute for Materials Science, Tsukub&).vedlo k rozdleni vysledk do
¢tyt hlavnich kapitol podle typu pouZzitych vzérk experimentélnich metod. Jelikoz
si kazdy typ vzork vyZadal odliSny zfisob gipravy, jsou postupyifpravy uvedeny
vzdy na zaatku kapitoly s vysledky studiaiglusnych systéin Prace je zakamna
kapitolou Za¥r, kde jsou sloteny ziskané vysledky tykajici se nizkoteplotni

oxidaceCO na zkoumaném systému aiealzreény jeho obecné vlastnosti.
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Uvod



Kapitola 1
Uvod do problematiky

Bimetalické (obeckh multimetalické) systémy jiz naSly Siroké upkath v mnoha
pramyslovych aplikacich, a to jak v katalyze, tak gkttochemickych technologiich,
nebo v mikroelektronice. Proto bylo a stale jgnavano zné&né Usili vyzkumu
strukturnich, elektronickych a chemickych vlastht&thto systém. Hlavni gic¢inou
velkého zajmu o tyto materidly pr&dw oblasti katalyzy je to, Ze systémy teaé
smesi (slitinou) rkolika kow v mnoha pipadech vykazuji lepSi katalytické
parametry - tedy aktivify selektivitf, piip. stabilitu neZ samotné slozky, kterymi
jsou tyto systémy tueny [1,2]. Ridanim druhého kovu a vytyenim slitiny Ize také
zvySit aktivitu katalyzatoru i niZzSich teplotdch a tim snizit provozni teplotu
nékterych systém. Mezi dalSi dvody pouZiti bimetalickych systémv katalyze
pafi i vyroba levijSich katalyzatat, které se dosahujgast&nym nebo Uplnym
nahrazenim drahych koyRh, Pt Pd...) materialy finatiné dostupjSimi (Sn Ni,
Cuy, Al, Zn...). Pouziti bimetalickych systéimtaké umo#iuje vytvadit katalyzatory
pro procesy ohledupyisi k Zivotnimu prosedi potl&enim Skodlivych vedlejSich
produkiti, snizenim energetické nérmsti (tedy i levijSi) nebo nalézt katalyzator

pro now objevené chemické reakce.

!Aktivita katalyzatoru je dana rychlosti reakce, probihaiji@ijeho povrchu, tj. rychlosti
premsny reaktantu na produkty uv&mbu obvykle v jednotkach molekul produktu vzniklych jedné
aktivni adsorpni pozici katalyzatoru za jednotkasu.

“Selektivitakatalyzatoru udava schopnost katalyzovat danokciem sodasného potieni
jinych reakci, které mohou pro uvazovany procegincjpu nastat. Je definovana jako pom

rychlosti dané reakce a sau rychlosti vSech moznych reakci.

10
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Komegn¢ dostupné katalyzatory jsa@asto konstruovany empirickou cestou,
bez dikladné znalosti elementarnich fyzikalnich a chegitkproced na atomarni
arovni. Ztoho plyne dleZitost studia vlastnosti katalytickych systém jejich
reaktivity. JelikoZ se katalytické procesy odehjéma povrchudchto systém, jsou
pro jejich zkoumani zvli&&tvhodné metody fyziky povréh Poznatky ziskané&hem
takového vyzkumu pak mohou byt vyuZitki pyvoji a navrhu novych katalyzatios
lepSimi vlastnostmi. Krasnyn¥igladem takovéhofjstupu je studie [3], ve které se
autofim poddilo s pouzitim vysledk ziskanych metodami fyziky povréhnalézt
novy typ katalyzatoru pro vyrobu vodiku ze zemnphou.

Znana ¢ast zakladniho vyzkumu v oblasti bimetalickych katatori se
soustedila na pochopeni role tzv. ensemblégand efekii [4,5], jeZ ukuji praw
aktivitu a selektivitu bimetalického katalyzatoriensemble efekt souvisi s
vyznamem p&tu a druhu atorin které se uplatji v katalytickém procesu. Je tedy
uréen geometrickou strukturou a chemickym sloZeninrghoy katalyzatoruLigand
efekt zahrnuje zemy v aktivit a selektivi¢ katalyzatoru zfisobené vzdjemnou
elektronickou interakci jednotlivych sloZzek bimékého systému. Je tedy dan
tvorbou slitiny jednotlivych sloZzek a zmou elektronové struktury povrchu s tim
spojenou. ProtoZe tyto dva efekty spolu velmi (gaevisi, jejich odliSeni je v praxi
vétSinou obtizné [6]. Nicménse daji nalézt cesty, kterymi Ize jejich viiv ett[6].

Zatimco objemova struktura je u katalyzatoetSinou znama, se strukturou
povrchu je to¢asto naopak. Z tohotoadodu se vlastnosti bimetalickych systém
¢asto studuji na modelovych katalyzatorech, kdegern sloZek je ve foréndokie
definovaného monokrystalického povrchu [7-10]. Artéchto @gipadech vSak vzdy
nelze vlivensebmlea ligand efekifi od sebe odliSit, protoZze jak 2ma slozeni
zkoumaného systému tak &ma geometrické struktury jeho povrchu zatove
zpasobi také zrnu jeho elektronickych viastnosti.

Jak vyplyva z pedchézejicich odstafrc je v zasa8l mozné ovliviovat
reaktivitu povrchu bimetalického katalyzatoru &mu struktury jeho povrchu na
atomarni arovni.

U bimetalickych systéfnjsou v principui zpasoby, kterymi Ize vytviit ze
dvou kowi katalyzétor:
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1. depozice tenké vrstvy jednoho kovu na povrch drahédvu

2. depozice tenké vrstvy jednoho kovu na povrch oxidihého kovu, fipadré

obraces (tzv. inverzni modelovy katalyzéator)

3. depozice tenkeé vrstvy dvou kibma povrchu ,inertniho* substratu

.lnertnim“ substratem je myslen takovy substratktarého nedochazi k vyrazné
elektronické interakci s kovy deponovanymi na jeloerch a neovliiuje tedy pilis
jejich elektronovou strukturu. | v takovénripact ale mize dochazet K jejimu
ovlivnéni negimo geometrickou strukturou povrchu substratu, ykier v pfimém
kontaktu s obma kovy. Tim se ®ni jejich girozend geometricka struktura a mé to
vliv i na elektronické vlastnosti, které s ni s@iViL1].

Kovové ¢astice deponované na povrchu jinych kawebo jejich oxid maji
velky vliv na vlastnosti tohoto povrch@éstice (klastry) kovu, nebo dokonce vrstva
kovu adsorbovana na povrch oxidu nebo jiného kéasto velmi vyznamhznmeni
jak jeho krystalografické parametry a morfologaktjeho elektronovou strukturu
[12]. To pak ovlivni katalytické, ifp. senzorické vlastnosti povrchu jako je aktivita,
selektivita ale i stabilita katalyzatoru nebo et a selektivita senzoruud
detekovanému plynu [2].

V mnoha pipadech obohacenim kovového resp. oxidového povjicm
kovem ziskame bimetalickou strukturu, jejiz viasthsou v mnoha s#émech odliSné
od vlastnosti fivodniho jednosloZzkového substratu. [2].

VétSina kometnich katalyzatar ma podobu malych kovovycleéstic
deponovanych n&iO, nebo Al,O3, které maji praSkovou formu. Téimve vSech
piipadech se tyto substraty chovaji jako inertni pikth a jejich praskova forma
zaji¥uje maximalni plochu katalyticky aktivniho povrcherotoze v tomto ifpads
je interakce oxidu s adsorbovanym kovem velmi slab@byly vtomto srru
provadny rozsahlejsi studie [13].

Naproti tomu bylo zji&no, Ze adsorpce kovovyckiastic na povrch
polovodiovych oxidh jako ZnO neboSnQ vyznami ovliviiuje zneénu povrchove
vodivosti substratu s adsorpci plynTo nelo za nasledek mnozZstvi praci, které
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studovaly modelové systémy cilem popsani a pochoperikalnich princig
dulezitych pro funkci senzérplyni [13-15].

DalSimi giklady substrét pro systém 2. typu jsotiO,, CeQ, neboFe;0s.
TiO, naSel diky silné interakci s deponovanymi kovyzitizejména ve fotokatalyze
[16]. CeQ ziskal v poslednich letech nemtépozornosti a Siroké uplatni na
poli katalyzy. Jeho schopnost vratnélfeghodu mezCeG, a Ce,03 z rgj ¢ini slibny
material, jehoz katalytické vlastnosti mohou byremy pridanim vhodného kovu
nebo oxidu [17-19]. Ukazuje se, Ze nahrazed@gd’ jinym vhodnym kationtem
zvysuje schopnoste( se redukovatipnizSich teplotach a fungovat jako rezervoar
kysliku pro reakce. Nd&fklad smiSené oxidyCe)sSh 0, a CesSn O, vykazuji
vySSi katalytickou aktivitu a niz8i hodnoty aktiwéch energii nez samotrynQ
neboCeQ; [20]. K podobnym z&uim se dos@go u pevného roztok@Ce, sSry s0-, u
kterého byla prokazéna i vratnost redoxnich propéisnizkych teplotach [21]. Podil
kysliku z rozhrani aktivnichasticPd a monokrystalického substréfi@;0O4(111) na
oxidaciCO byl prokazan v praci [22].

Z pohledu tématu této prace se jevi zajimavou piZgje kde autdi studovali
oxidaci CO na Pt/Rh/CeQ/y-Al,0s. Zjistili, Ze krome reakini cesty katalyzované
pouze vzacnym kovem existuje jgdtlalSi, ktera zahrnuj€O adsorbovany na
vzacném kovu a kyslik @eG, na rozhrani mezi vzacnym koventCaQ; substratem.
Dulezitost role kyslikovych vakanci na rozhrani kogmv ¢astic a substratutip
oxidaci CO ukazuji i dalSi prace [24-26]. Blizkym systémeneabyva i prace [27],
ktera zkouma produk€&O; pii desorpci CO z povrchRh/CeQ s adsorbovanyr@,.
Autofi v ni zjistili pfitomnost nového typu adsa@rdch pozic praCO naRh¢asticich,
podmirgénych gitomnosti substratGeQ..

V porovnani s monokrystalickymi povrciRh byla adsorpce a oxida€ na
Rh ¢asticich, nesenych na monokrystalech dxistudovana mén Kovové ¢astice
nesené na povrSich oxidde mohou chovat odli§rod cistych kowi diky interakci
mezi kovem a substratem, jak jiZ bylo z&rin vySe [12].

Takové efekty jsou u povr@CeG dokie znamé [28]. Na kovovyatasticich
nesenych na&CeQ, se pravépodobnost disociac€O meéni v zavislosti na niié
redukceCeQ nebo na vlastnostech substratu [29-32]. Tvodl§a na kovovych

¢asticich zavisi také na strukéuCeQ, substratu [30]. #tomnost substratCeQ,
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podporuje i metanad€O nacésticichRh[33]. Byly navrZzeny roztiné mechanismy,
kterymi miZe substrat ovlikovat oxid&ni reakce. Jednim z nich je strukturniéza
nesenych kovovychastic, ktera vyvola zému energii molekulovych vazeb. Substrat
zde také mZe byt zdrojem kysliku a aktigntak prispivat k oxidaciCO [30].
Pribuznym inverznim modelovym systémeédeQ/Rh(111) se zabyva i prace [34],
jejiz zavry také potvrzuiji dleZitou roliCeG; pii oxidaci CO u tohoto systému.

Zatimco bimetalické systémy obsahuj@g se v posledni dabtési velkému
zdjmu na poli katalyzy,SnGQ dopovany iiznymi kovy byl zkouman zejména
v souvislosti s detektory plyin [35-38]. Na&chto systémech dochazi vlivem
detekovaného plynu ke tvarbkyslikovych vakanci,¢imz dojde ke zvySeni
koncentrace elektrdénve vodivostnim pasu a tim i vodivosti vrstvy. Dganim
zékladniho materialu oxiduiznymi kovy Rh Pt, Pd Cu...) se zvySuje citlivost,
piipadré selektivita senzoru. Vifpad dopovaniSnQ malym mnozZstvimRh byl
zjisten silny néfist citlivosti senzoru&i CO [39]. V ¢lanku [40] popisuji aut viiv
piimési Rh na mikrostrukturu, elektrické a deiek vlastnosti polykrystalického
SnQ. Autori se zmiuji o tom, ZeRh deponované n&8nQ neoxiduje a zachovava si
kovovou formu, ale bez uvedeni podrobnosti netaxeitV praci [41] byl pozorovan
vliv. Rh na elektrické vlastnostiSnQ senzoit v atmosfée miznych plyri.
Problematice studované v této disénfiapraci je pibuzna i modelova studie [42],
ktera studovala chovain deponovaného na monokrysii(111). Autdi se v ni
soustedili zejména na studium strukturnich vlastnospadané slitinySn/Rhna
povrchu vzorku ale jejich vysledky ziskané metod@Sukazaly i snizeni adsapi
energie na tomto systému ve srovnagisgym Rh(111).

Studiem systémuRh/SnQ@ se zabyvala i préce, jejiz atitgsou z nasSi
laboratde [43], ve které byl sledovarist Rh ¢astic naSnQ a nasledna interakce
tohoto systému s molekulan€O metodami AES, EELS, MB a TDS. Jejimi
hlavnimi za¥ry bylo, Ze napé&vané Rh tvori na povrchu malé, pravdodobr
ploché ¢astice a bhem CO adsorgné/desorgnich cykii se SnQ na povrchu
redukuje. V diplomové préaci [44] bylo zj&to, Ze kidst&né redukciSnQ substratu
naSnQ dochazi jiz p depoziciRha @i ohtevu vznika na povrchu kovo\gn ktery

je pravatpodobrg ve slitine sSRh
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VySe uvedené vysledky nazfilamozZnou podobnost v chovaBinQ a CeG,
jako substratu procastice katalyticky aktivniho kovu, coZ vedlo k dald a
podrobréjSimu zkoumani systéimRh/Sna Rh/SnQ@ a jejich interakce ©, a CO.
Cilem bylo pro¥tit moZnost reverzibility redukc8nQ substratu v fitomnostiRh a
jeho roli @i oxidaciCO. Dale pak prozkoumat vliv bimetalické interakcey&voreni
slitiny Rh a Snna adsorgni vlastnosti systéemRh+Snvzhledem KCO a O,. Studie
byly provad&ny na vzorcich siznou morfologii, od modelového systému na
monokrystalickém substratufgs nesenéastice a nespojité vrstvy v podminkach
nizkych tlaki, az po praskove vzorky s morfologii blizkou rediniatalyzatom pri
atmosférickém tlaku. Vysledky ziskané vramci tohatudia jsou uvedeny

v kapitolach 5 — 8 této prace.



Kapitola 2
Katalyticka oxidace CO

Katalyticka oxidaceCO na povrSich ko ze skupiny platinyNi, Pt, Ir, Rh Pd) je jiz
od dob klasické prace Langmuira [45] v roce 1922dpttem studia velikého
mnoZstvi experimentalnich i teoretickych praciicjgj pehled lze nalézt napv
[46]. Je to dano jejim vysokym praktickym vyznamewuvisejicim s kontrolou
zneisteéni ovzdusi zejména v katalyzatorech automiopdl7] a v poslednich letech
také k odstragni CO z povrchu elektrod v palivovyaHancich [48,49]. Krora jejiho
vysokého praktického vyznamu je katalyticka oxided€® pro svou relativni
jednoduchost idealni pro studium metodami povrchiyeéy [50]. Vzniklé studie
pak vedly k pochopeni zakladnich povrchovych prockteré tato reakce zahrnuje.

Katalyticka oxidaceCO na povrSich fechodovych kol probihaLangmuir—
Hinshelwoodovymmechanismem mezi chemisorbovanymi molekula@® a
disociativie adsorbovanymi atomy kysliku. Wipadd Rh Pt Ir i Pd pii
stechiometrickych red@kich podminkach, nebo blizko nich, je r&@kmechanismus
pii tlacich blizkych jedné atmosf podobny tomu v podminkach ultravysokého
vakua (UHV) [46,51].

Vliv struktury povrchu na oxidadCO se u fiznych gechodovych ko liSi.
Zatimco v pipact Pd studie naznauji, Ze oxidaceCO neni ovlivriéna strukturou
povrchu, URh, Ir aPt byl tento vliv pozorovan [46]. Vifipac nesenycléastic zavisi
na jejich velikosti i diky snadisi oxidaci aktivniho kovu vifpadt malych ¢astic
[52-54].

16
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Adsorpce CO na povrSich pechodovych ko a jejich slitin

JelikoZ je adsorpc€O jednim z krok katalytické oxidac&€O, existuje na toto téma
enormni mnoZstvi experimentalnich i teoretickycludst Dosavadni vysledky
ukazuji, Ze mechanismus adsori® na povrSich fechodovych ko je podobny
mechanismu formovéani chemickych vazeb v karbonykesk [55,56]. S tim souvisi
relativré silna lokalizace vazby me@iO a kovem, omezené ngkolik méalo atond,
tvoricich adsorpni pozici.

Dnes jiz peval zavedeny teoreticky model popisuje adsofp@ na povrchu
prechodovych kofr pomoci elektronické interakce mezi molekulovynbitaly CO a
valertnimi elektrony kovového substratu. Jako prvriedstavil tento model
Blyholder [55] jiZ v roce 1964. #lestoZze se od té doby &al raiznych ugesreni
[57], hlavni mechanismus modelu jét$inou ¥decké komunity fijiman dodnes.
Model zahrnuje fesun elektronové hustotyHOMO (highest occupied molecular
orbital) orbitalu molekulyCO (hladina5c, obsazen& parem elekttorokalizovana
hlavre na uhlikovém konci molekuly) do kovu a saesré presun elektronove
hustoty zd orbitali kovu doLUMO (lowest unoccupied molecular orbijabrbital
molekuly CO (antivazebna hladin27%), ktery vede k oslabeni vazhy-O. Mira
interakce zavisi na fib¢hu hustoty stav a jejich obsazeni ve valémm pasu kovu
[57,58].

AdsorpceCO muze na povrchu iechodovych kofr probihat v zavislosti na
jejich elektronové strukie jak molekulars, tak disociativl. K molekularni
adsorpciCO dochazi nafiklad na povrchu Ni [59], k molekularni i disociati
adsorpci pak napna povrsicliFe [60] aW [61].

Elektronova struktura valéniho pasu kovového povrchu owviiye i
preferenci adsotmi pozice molekulyCO. Na Rh a Pt je preferovana pozice nad
kovovym atomemdn-top), zatimco v fipact Ni aPd je to pozice meziie¢mi atomy
kovu (hollow) [62]. Ukazuje se, Zetdodem &chto odliSnosti je rozdilnd poloha a
o cca. 1 eV vySe nez ipadt Pt. Diky tomu dojde v fipact Pd k vétSimu gesunu
elektronové hustoty @ orbitali kovu do orbitalul27# molekuly CO. Duasledkem je
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snaha molekulCO zaujmout na povrchuPd(111) adsorgni pozice s vySSim
koordina&nim ¢islem [63].

Kromé elektronové struktury povrchu owviiuje adsorpciCO také jeho
geometricka struktura. Vyznamnym faktorem v heterog katalyze obeénje
rozmer ¢astic (klasti) aktivniho kovu [64]. Studie na monokrystalickypbvrSich
Rh[65-67] a natasticich tizné velikosti [68-70] ukazaly Ze disociatévadsorpce je
v piipact Rh spojena s ifitomnosti defekt, hran a atoméarnich schiod jeji
pravdipodobnost se #mi s roznérem ¢astic a jejich geometrickou strukturou. Stejné
chovani ukazaly studie [71-77] i Wipadt casticPd. Katalytické vlastnosti nesenych
castic ovliviuje i jejich interakce s podloZzkou. \fipad Rh byl pozorovan vliv
orientace substratlAl,O; na adsorgni energii CO i na miru disociaceCO,
zpasobeny zminou morfologie ¢astic [78]. Naproti tomu pgadi preference
adsorgnich pozic je na velikosttastic nebo orientaci povrchové roviny nezavislé
[79,80]. Specifické vlastnosti povrclirh(111)vaci adsorpciCO jsou shrnuty asti
zabyvajici se vysledky adsorpC® naSn/Rh(111Yy kapitole 5.

Vytvoirenim bimetalického systému dojde obede znéné elektronové
struktury kovového povrchu a v mnoh&igadech to silé ovlivni jeho adsorgni
vlastnosti [81]. B vzijemné interakci dvou kéwe slitine dojde k vytvdeni nové,
spole&né elektronoveé struktury valémiho pasu. JelikoZ ads@rmd energie molekuly
CO na povrchu s elektronickou strukturou valeitmo pasu Uzce souvisi,iie diky
tomu dojit ke zmaing adsorgni energie molekulyCO i ke zneEng jeji adsorpni
pozice. Oboji bylo bylo pozorovano rtade systérn z nichZ wgkteré jsou blizké
systémuSn/Rh studovanému v této praci, frapn/Pt, Sn/Ni, Sn/Pd, Pb/Pd a Pb/Rh
[82-87]. JelikoZ je adsoypi energieCO dulezitym faktorem, ovliviujicim aktiva&ni
energii katalytické oxidaceCO, maze bimetalicka interakce ve sliginvyrazre
ovlivnit také reaktivitu wéi oxidaciCO, coz ukazala nd&pi nedavna studie ifpad
bimetalického systému Rh-Pd [88].



Cast Il

Experimentalntast

19



Kapitola 3

Pouzité experimentalni metody

3.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskojie}, SRPBES

Metoda XPS je povrcho¥ selektivni, nedestruktivni technika, davajici drjem
experimentu informace o chemickém sloZzeni a elakiré struktie povrchi

pevnych latek. Tato metoda je dnes jiZz Siroce p@mnd a popsana v mnoha
ucebnicich, nap [89].
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Obrazek 3.1:Srovnani piébehu zavislosti fotoionizaniho &inného priezu na
energii fotonu pro dvazizné orbitaly — Sn 5s a Rh 4d [90]. Hodnoty bylymovany
na maximum d&nného priezu Rh 4d. Kvka zavislosti pro orbital Sn 5s je

vynasobena 100x pro moznost vizualniho porovnani.



KAPITOLA 3 Pouzité experimentalni metody 21

Modifikaci metody XPS je fotoelektronova spektrosieo vyuZzivajici
synchrotronového #éani SRPE$ Vyhodou pouZiti synchrotronového ieai je
moznost minit informaini hloubku ¢i pii fotoemisi potl&it nebo naopak zesilit
piispivek z energeticky totoznych hladitznych prvki (nag. ve valednim pasu).
Toho lIze dosahnout diky odliSnémuilpthu zavislosti fotoionizéniho &inného
praiezu na energii fotonu. Tento princip demonstruje 8bl. Na 8m je zobrazena
teoretickd zavislost relativnihati@ného ptirezu na energii primarnich fotbrpro
hladiny Sn 5saRh 4d[90]. Je z ®j patrné, Ze volbou energie priméarnich fatorag.
110 eV dojde k vyraznému relativnimu posileni sigrzahladinySn 5svaci hlading
Rh 4dve srovnani s energii 35 eV, kde je maximum pediniu Rh 4d F¥i pouZiti
vhodnych energii synchrotronovéhoiadi také lze, ve srovnani s laboratornim
zdrojem rentgenového i&ni u metodyXPS ziskat mnohem vyssi intenzitu emisniho

signalu, zejména z valénim pasu.

3.2 Difrakce pomalych elektréd(LEED)

Difrakce pomalych elektran pati k nejvyuzivagjSim metodam fyziky povrah
pouZivanym ke ziskani informaci o struigypovrchu pevnych latek. Popis metody a
postup ziské&ni informaci z experimentalnich dat Ize rtahégy. v [91]. V této praci
byla metoda pouZzita pro sledovani rekonstrukce ghavipo depozicBnna povrch
monokrystaluRh(111)a kthem vytvéeni slitiny Ehem jeho ofevu v kapitole 5.

3.3 Augerova elektronova spektroskopie(AES)

Augerova elektronova spektroskopieipdtnejpouzivasiSim metodam elektronové
spektroskopie, popsana v mnoha publikacich [9092loda poskytuje informace o
zastoupeni prvk v povrchové vrsty a o jejich chemickém stavu. Podrobné
informace o kvantitavni analyze metodou AES Izeénal/ [92]. V této praci byly
pouzita metodaAESbuzena rentgenovym ignim KAES v kombinaci sXPSkvili
uré¢eni modifikovaného Augerova parametilen se pouZiva ke zj&ti chemického

stavu v pipadt méieni nabijejicich se vzoil{92].
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3.4 Termodesokmi spektroskopie (TDS)

Metoda TDS (Thermal Desorption Spectroscopkdy téZ ozn. TPD — Temperature
Programmed Desorption) je zaloZzena na sledovantigbaich tlaki plyna
desorbujicich z povrchu vzorku, Zalaného definovanym #gobem (v nasem
piipad linearni néiist, T = Top + A). Z namétenych ptibéha parcialnich tlak
(pripadre celkového tlaku) v zavislosti n&ase nebo na teplot(takzvané
termodesorgni  spektrum) je moZzné ¢&it dulezité parametry adsorpce, Fop
desorpce, jako energii desorpd@d desorpce,ifpadré dalsi [93]. Zakladni postupy
stanoveni &hto veltin uzitim termodesokmi spektroskopie s teplotnitfizenim
vytvorili souéasreé a nezavisle na sétRedhead [94] a Carter [95]. Podrobny popis
raznych metod wovani parametr desorpce Ize najit v [96]. V této praci byla

energie desorpce dema z maxima desafpiho piku Redheadovou metodou [94].

3.5 Metoda molekularnich svazkMB)

Metoda molekularnich svaitkmda reékolik modifikaci, popsanych v [97]. &Rny
piiklad jejiho pouZiti pro studium oxida€&O na povrchuRh(110)lze nalézt v [98],
kde je také odvozen teoreticky model dané reakgroaedeno jeho srovnani s
vysledky experimerit rizného typu. V této praci byla metoda pouZita veudvo

nasledujicich reZzimech:

1. Reakce viechodovém stavu: Na povrch vzorku byla nejprve dus@na
saturgni vrstva kysliku. Poté byl na povrch o konstarémlo€ pus&n svazek
molekul CO a byl sledovancasovy vyvoj proudu molekuCO, O, a CO;

odchézejicich z povrchu.

2. Ustaleny: Na povrch byly pu$ty svazky molekulCO a O,, které spolu
reagovaly. Teplota vzorku secasem minila (byl pouZit regulovany linearni
narist a samovolny pokles) a sledoval se vyvoj zastoupeodukfi reakce

v zavislosti na tepleét

Kvazi-stacionérni rezim umaije ukit ideélni teplotu pro gibéh reakce a

maximalni produkciCO,. Rychlost néistu byla pomalejsi neZ wipad metody
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TDS (14 K/min.), protoZze bylo snahou, aby reakcebfirtala pokud mozno v
ustaleném stavu.i®sto byla reakni kiivka méfena okma sméry — @i namstu i
poklesu teploty, aby bylo mozno odhadnéasovou ,hysterezi“ procesu, ktera je
dana rychlosti zeémy povrchové koncentrace reaktanV piipad Rhje pi naristu
teploty povrch saturovan molekulariO a reakce zme probihat az ip teplog
dostaténé pro jejich desorpci. Naopakipoklesu teploty je nejprve na povrchu

vzorku adsorbovan pouze kyslik a reakce

3.6 TG-DTA

Tato metoda slouZi ke studiu teplotni stabilitydadvych pechod: latek. Jde o
kombinaciteplotni gravimetrigTG) a diferencialni termalni analyz(DTA). Vzorek
se zakiva ve vhodné atmosfe (vzduch, dusik, argon...) definovanymigpbem a
sleduje se hmotnostni Ubytek, poprirastek v zavislosti na tepkat i sowasném
pouZiti obou metod se zaraven¢ti i teplotni rozdil mezi zkoumanym vzorkem a
stabilni referenci, jejiz hmotnost ani tepelnd kitpase Bhem oltevu nengni
(prédSekAl,03). To umoiuje odliSit endotermické a exotermické &g ve vzorku,
pripadré studovat fazovéipchody. Z&kladni popis metody a jejiho pouZitinaéézt
nag. v [99]. V této préaci byla metoda pouZzita préemi minimalni teploty peebné

k rozkladu organickych prekurZor(Rh acetat,Sn acetat) fi vyrob¢ praskovych

vzorku.

3.7 Praskova rentgenova difrakce (powder-XRD)

Ke studiu krystalografie ijpravenych praskovych katalyzalobyla pouZita
metoda XRD. Tato nedestruktivni metoda vyuZivaaitife rentgenového i&ni na
krystalografickych rovinach vzorku. V této praci |byouZit difraktometr
s BraggovymBrentanovym usp@danim (podrobnosti viz nap[100]). Uhlova
zavislost intenzity difraktovanéhoizhi obsahuje difraki piky, z jejichZ polohy lze
snadno ufit mezirovinné vzdalenosti v krystalcich vzorku ejigh porovnanim
s databazi znamych vzdrkuréit zastoupeni jednotlivych fazi v analyzovaném
vzorku. Pouzité z&ni (Cu Ka, hv = 8.27 keV) pronik&d do (a unikd z) hloubky
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fddow 100 pum, takZe v fipact malych ¢astic (u praskovych vzoilk poskytuje
metoda integrélni informaci z celého objemu vzo&polostky difrakénich linii Ize

navic odhadnout idni velikost krystalikd s pouzitimScherrerovy formule

d :K( 4 j (3.1)
B [tosfd

VvV niZ A je vinova délka pouzitého &hni, @ je difrakéni Uhel,B poloStka difrakéni
linie ve snéru 6, métena ve Skale difrakich uhfi 26, a K je faktor souvisejici
s tvarem difrakni linie, blizky jednéce [100]. Tato formule je sice pouhym
priblizenim a plati v omezeném rozsahu velikosti tatys(d < 0.1um), Ize ji vSak
dohkre pouzit ke kvalitativnimu srovnéni velikosti kigtat morfologicky podobnych

vzorka.
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Kapitola 4

Popis experimentalnich aparatur

Vysledky publikované vtéto praci byly ziskany nd@ech znych
pracovistich. Popis experimentalnicttizani je proto proihlednost roz&len podle

téchto pracovig do ti oddik.

4.1 Katedra fyziky povraina plazmatu

Pro studium nesenyctastic na podlozkac8nQ a Al,O; v podminkéach ultranizkého
vakua (UHV) byla v této praci vyuzito experimeniaf@izeni na Katete fyziky
povrchi a plazmatu (KFPP), ve skupinpovrchi. Jednalo se o ultravakuovou
aparaturu, s meznim tlakem 5%1@a, utenou k experimefm se vzorky v pevném
skupenstvi. Z atmosférického tlaku je aparatwedierpana déma kryosorpnimi
vyvévami na tlak ~ 18 Pa a poté titanovou triodovou \&ou a pomocnou
sublim&ni vyvévou.

Uvniti hlavni komory byl otény karusel seiémi drzaky vzork, umozujici
nastaveni uhlu a polohy vzorku ve vSetéch sndrech. Jedna z pozic pro vzorek
byla uzem#na a byla vybavena moZnosti fetu vzorku pomoci elektrén
urychlovanych ze Zhavené wolframové katody. Drzglo Imozné chladit odvodem
tepla pomoci masivniho &déného lanka, spojujiciho drzak vzorku s nadobkou na
kapalny dusik. Na drzaku vzorku byl ungrsterma@lanek, ktery slouzil ke snimani
teploty @i zaznamu TDS spektra. Signal 2 movnéZz vyuZzival reguléni obvod,
fungujici na principu zgné vazby, ktery slouzil k nastaveni rychlostitrsén teploty

a maximalni teploty dosaZenéi phievu. Hlavni komora byla spojena deskovym
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ventilem s vkladaci komorou, kterd bytgrpana turbomolekularni v§vou. Ve
spojeni s magnetickym transférem to uitmalo vkladani vzonk bez geruSeni
vakua Vv hlavni komi@. K¢isteni vzorki in situ slouzilo iontové &o, které
umoziovalo urychlit ionty az na energii 3 keV di gnergii ionfi 1 keV, pouzité
v této praci, dosahovalo plo$né hustoty iontovétmmighu v oblasti vzorku fiA.cm™.

Aaparatura byla vybavena rentgenovou lampou odyfiklacuum Systems
Ltd.. Ta slouZi jako zdroj rentgenovéhdesdi @i zkoumani vzork metodouXPSa
byla vybavena hlinikovou a hkitkovou anodou, dikyemuZz bylo mozné pouzit
budici fotony o dvoutznych energiich (1486.6 eV a 1253.6 eV). K enecgéti
analyze sekundarnich elektfonemitovanych ze vzorku slouzil hemisféricky
analyzator Omikron EA 125 s 5-ti kanalkovym dete&ito.

Jako zdroj proudu plyin pouzivanych f zkoumani interakce vzoiks plyny,
slouZzily dw privodni trysky, pouzivanéifpmetod MB, umoziujici pouzit zarovie
dva tizné plyny. Geometrie jejich usfgmani dovolovalaésny kontakt se vstupni
Strbinou QMS o piiméru 3 mm. To zartovalo velmi dobré odstémi signalu
zbytkové atmosféry z aparatury a z povrchu desartohy ¢asti drzaku p ohievu
vzorku. Ke sledovéani parcialnich tiaklyna pti métenich metodami TDS a MB byl
v hlavni komde umisEn diferencial@ cerpany kvadrupdlovy hmotnostni
spektrometr (QMS) od firmy Inficon.

K depozici tenkych kovovych vrstev na vzorek sltazidw razna
vyparovadla. Prvnim byloMicro Electron Beam Evapoation Sourd®EBES),
zkonstruované k pouZiti pro kovy s vysokym bodemni gnizkou tenzi par [101].
Toto zd@izeni bylo v praci pouzito k depozici tenkych visigh Rychlost depozice
bylo mozné i dané geometrii kontrolovat velikosti emisniho ymta z katody na
hrot. Pro depozici cinu pak byl pouZzit zdroj s &dbu konstrukci, vhodny pro kovy
s niz§im bodem tani. V@m byl deponovany kov umist v safirovém kelimku, ktery
byl upevrén v koSiku z wolframového dratu. Ke kelimku byighycen termolanek,
ktery umo#oval sledovat jeho teplotu. Kelimek a materidlémnbyl ohivan
praichodem proudu wolframovym dratem. Velikosti tohgimudu se nastavovala
teplota kelimku a tim i depazii rychlost. Podrob#Si informace o vypavadleSn

Ize nalézt v praci [102]. Depazii rychlost obou vypavadel bylo mozné kalibrovat
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pomoci krystalového #iice tloustk od firmy Tektra, ktery byl umish na ot@ném

karuselu v hlavni konfe.

hemisf. anal. ’ g — ‘ : QMS

Magneticky
transfer

Obrazek 4.1: Hlavni komora vakuové aparaturyigpohledu shora. 1, 2, 3 — pozice
pro uchyceni vzorku, K — krystalovyitia tloustk, QMS — kvadrupdélovy hmotnostni

spektrometr. MEBES —i@aeni pro depozici kovovych vrstev.

4.2 Materials Science Beamline (MSB)

Vysledky studia modelového systérm/Rh(111)prezentované v kapitole 5. byly
ziskdny na pracovisti MSB na synchrotronu Elettraevstu, Itali. Jednd se o
spole&né pracovidt Fyzikalniho Gstavu Akademiesd CR a Karlovy univerzity. Na
ném bylo mozno provad studie s vyuzZitim synchrotronovéhoiedi (metoda
SRPE$ Pracovi& MSB vyuziva zéeni vzniklého p urychleni elektrofi v tzv.
.obending“ magnetu. Ze spojitého spektra tohottené je mozné vybrat fotony o
poZzadované energii pomoci monochromatoru, jenz ivaudifrakce z#eni na

monokrystalu. Rmér fotonového svazku dopadajiciho na vzorek kidlp0.5 mm.
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Podrobny popis pouZzitétho monochromatoru Ize natgamiblikaci [103]. Pouzivané
uspdadani poskytuje moznost Wi energie fotof v rozmezi 50-600 eV. Hlavni
experimentalni ultravakuova komora byla vybaveneikirickym analyzatorem,
elektronovou optikou a digitdlni kamerou pro poz@mi metodou LEED a
vyparovadlem pro depoziciSn [104]. Interakce s plyny GO a O,) probihala

napu&nim experimentalni komory na pozadovany tlésgehlovy ventil.

4.3 National Institute for Materilals Science (NIMS

Vysledky studia praskovych vzarkprezentované v kapitole 8, s vyjimkouwsimni
metodouXPS byly ziskany Bhem pobytu autora v Tsuk&bJaponsku, v ramci
spoluprace stamnim institutem pro materialovy wuak(National Institute for
Materials Science Vyzkum probihal ve skupén Fuel Cell Materials Center
zabyvajici se vyzkumem a vyvojem matarigro palivovéclanky. Jejim vedoucim
byl Dr. Toshiyuki Mori. Pracovigt bylo dolfe vybaveno pro ffjpravu a zkoumani
vlastnosti realnych katalyzétorv praskové forrs. Ke kontrole mikroskopické
struktury byla vyuZivanaddkovaci elektronova mikroskopieSEM), transmisni
elektronova mikroskopieTEM), a radkovaci transmisni elektronovd mikroskopie
(STEM. Ke zjiseni krystalografické struktury vzoikbyla vyuZivana praskovéa
rentgenova difrakceXRD). K vyzkumu reaktivity byl pouZzit vysokotlaky fiokovy
mikroreaktor navrZzeny Prof. Vladimirem Matolinench8ma jeho uspgadani je
znézorigno na obr. 4.3, spolu s fotografiemi. Déesini¢asti silikonového ,waferu”
o tlou¥ce 0.5 mm a ostatnich rozmch 1.5x1.5 cm byl nejprve nanesen
katalyzator. Kolem & pak bylo poloZzeno silikonovéédreni a na # desttka

z kiemenného skla s otvory prdiyod reagujicich plyin a odvod produkit reakce.
Cely systém byl poloZen na masivnéddné desce, kterou bylo mozné defino¥an
hiat pomoci tantalového vinuti a reginého obvodu do teploty 300 °C. Produkty
reakce byly odvathy trubickami spojenymi fes jehlovy ventil s vakuovou komorou
cerpanou tubromolekularni vgvou. Atmosféra v této koniie byla monitorovana
pomoci kvadrup6lového hmotnostniho spektrometruz conoziovalo stanovit

relativni zastoupeni produkteakce.
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Obrazek 4.3: ftografie a schématicky nakres vysokotlakého méaktoru

pouzitého pro studium reaktivity praskovych via& atmosférického tlaku.
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Vysledky a diskuze



Kapitola 5
Modelovy system Sn/Rh(111)

VSechny modelové studie vtéto kapitole bylyikvvyhodadm pouZziti
synchrotronového Zéni realizovdny na pracovisti MSB na synchrotroriattEa
v Terstu. PouZzité experimentalni techniky byly tedymezeny moZznostmi tamni
aparatury. Slo fedevsim o metodSBRPESa dale pak EED. VSechnaSRPEspektra
byla mttena ve srru kolmém k povrchu vzorkuippokojové teplat (RT). Pouzité
energie primarniho #éni bylyhy = 54 eV,hv = 133 eV,hv = 405 eV ahv = 625
eV. Celkové experimentélni rozliSenicané z mifeni Fermiho meze byloriptéchto
energiich postupn0.14, 0.16, 0.35 a 0.68 eV.

5.1 Riprava substratRh(111)pro modelové studie

Jako substrat pro modelové studie bimetalickéhtésysSn+Rhbyl pouzit
monokrystalRh s rovinourezu(111) ve tvaru disku s @mérem 10 mm a tlou&ou
1.5 mm. Vychozi monokrystalickadiyka o atomarnéistott 99.99 % byla vyrobena
firmou MaTecK GmbH. Disk byl tiznut, zorientovan a vyledt v laboratdich
synchrotronu Elettra. Poté byiSten in situ rEkolika cykly ohrevu v atmosfiée O,
(970 K, 1x 107 Torr Oy) a iontového bombardu ionfyr* (energie iont E; = 1 keV,
proud na vzorek; = 20 pA, nekolik desitek minut f 1070 K, poté bombardip
nasledném spontannim chladnuti na pokojovou teptdd@0 K) a rychlého dkvu
na 1270 K. Ofev v kysliku n&l za ukol zbavit povrch zbytkuhliku, @i rychlém
ohtevu na za¥r kazdého cyklu potom doSlo k desorpci kysliku byl na povrchu
po predchozim kroku. Gdev na vysokou teplotu zaravenapomaha vyhlazeni

povrchu naruSeného iontovym bombardem. Tyto cykly bpakovany do té doby,
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nez gitomnost ne&istot (v naSem ipadt uhliku a kysliku) klesla pod deté&k
moznostiSRPE St primérnich energiich fot@dn405 eV (proC 19 a 625 eV QO 13.
Takto a@isteny krystal Rh(111) byl rovnéz zkontrolovan metodow EED, kterd
ukézala ostry difralni obrazed x1 se Sestietnou symetrii typicky pro rovin(111)
materiati se strukturodcc. VySe popsanym Zigobem byl monokrystdRh ¢istén na

zatatku vSech experimehpopisovanych v této kapitole.

5.2 ZpracovanKPSa SRPEspekter

Jak bylo jiz uvedeno ithe v popisu metodySRPES spektra ziskana
s vyuzitim synchrotronového &ni se diky nizSi energetické disperzi priméarniho
z&eni vychazejiciho z monochromatoru vyama lepSim energetickym rozliSenim
ve srovnani s laboratort{PS tj. nizSi polodkou piki ve spektru. K tomu navic
prispiva i vysoka intenzita réni, ktera dovoluje pouzit nizSi hodnotuilptové
energie analyzatoru. To vede k tomu, Ze ve spdkeuozliSit i velmi blizké piky,
které v gipadt pouziti Ezné laboratorni rentgenové lampy splyvaji. Pomaoeiyay
ve vhodném programu lze potom¢itirvazebnou energii ptks vysokou pesnosti
v f4du setin eV. JelikoZ energii primarnich faianc¢uje nastaveni monochromatoru,
muze se pokazdé nepatrhsit. V naSem fipact se i opakovaném nastaveni stejné
energie jeji hodnota liSila az o desetiny eV. Kadeni vysoké ffgsnosti v ureni E,
bylo treba osy vazebné energie ziskanych spekter kalibpmraoci polohyFermiho
mezevzorku. To umoznilo wit polohu piki ve spektrech s dostéteu Fesnosti.
Pro analyzu spekter byl pouZit program KolXPD, %tée popsan v [105]. Pro
fitovani wtsiny piki bylo pouZito funkce typuDoniach-Sunj [106], ktera
zohlediuje asymetrii piku vzniklou excitaci gaelektron-dira na&ermiho hladie
[107]. FunkceDoniach-Sunj byla sice pvodnt odvozena pro tvar fotoemisnich
linii kova s konstantni hustotou stamaFermiho hladi, ale &Zné se pouziva i pro
simulaci tvaru linii jinych kout nebo systéiinadsorbat-kov. Pro spektalsaO 1s
adsorbovanych molek@O byla tato funkce pouZzita také, protoze fioaproximuje
zahrnuti komponent #Zgobenych excitaci vibéaich staw molekuly, které jsou

rozliSitelné pouze v nejlepSich experimentalnictimpinkach [108].
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Abychom zahrnuli také experimentalni a teplotniSfieni, rozieni piku
v disledku nehomogenity vzorku a mndahsticovée efekty [109], byla pouZzita
konvolute sGaussovoufunkci. V rékterych gipadech (u pik oxidi) bylo misto
funkce typuDoniach-Sunj pouzito symetrické/oightovyfunkce. Od spektra byla
ode&tena kombinace linearnihoShirleyhopozadi [110]. Intenzita pikbyla ziskana
integraci jejich plochy po ode&eni pozadi. V fipadt SRPEspekter byla tato hodnota
jeSe vydélena intenzitou primarniho #ni dopadajiciho na vzorek. Polé$iu bez
dalSiho ozn&eni se v celém textu rozumi celkovékaipiku v polouni vySce jeho

maxima po od#&eni pozadi.

5.3 Depozice frst) Snvrstvy

Na c¢isty substrat ppraveny postupem popsanym vySe byhilkvstudiu
interakce dvou kava vlivu této interakce na adsoémn viastnosti ziskaného systému
deponovan cin. Depozice cinu p¢bla za pouZiti vyp@vadla popsaného v [104].
Tlak v aparatie byl lthem depozice menSi nez 1x10-9 Pa. JelikoZz expetaimén
aparatura na pracovisti MSB neposkytovala moznasit mepoztni rychlost, bylo
nutné tlousku deponované vrstvy tit negimo jinym postupem. #edesilame, Ze
jde jen o piblizny odhad. Pro &ely této prace vSak nenifgsné ufeni deponovaného
mnoZstvi podstatné, jelikoZ se nesoedi na éstovy mod vrstvy, ale zejména na
adsorgni vlastnosti slitiny vzniklé naslednym ig@vem. Jednou z moZznosti, jakitr

tlou&’ku deponované vrstvy, je pouziti vztahu

d= —In(llsj [A.(E)-cos¢ (5.1),

SO

v némzZ s a lgp je méfena intenzita libovolného piku substratiegh a po depozici
vrstvy tlou§ky d, A, je neelasticka sdni volnd drdha v materialu deponované
vrstvy pi kinetické energii elektranEx emitovanych z fislusné energetické hladiny
a ¢ je detekni thel [92].

Pro velmi tenké vrstvy je pro lepStaustavu vyhodné vyjddvat mnoZzstvi

depozitu pomoci relativniho pokryt? v monovrstvach (ML). Nejnazogfsi je
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definovat 1 ML jako jedno-atomarni vrstvu se stejmdoSnou hustotou atairjako
povrchova rovina substratu. Tak je tento pojem éhap v této praci. V naSem
pripact je substratenRh(111) s ploSnou hustotou atdmognaiz) = 0.16 A?. Pro
piepaiet tlou§ky vrstvy d, urgené ze vzorce (5.1), na relativni pokrgtpouzijeme

vztah

6=—Ps (@ 00460 5.2)
ORrii11

vV NéMZ psn je objemova hustota atdinv Sn s tetragonalni strukturoyd, = 0.0739
A%3).

Snbyl deponovan veiéch krocich - 12, 24 a 70 min. Po posledni depozici
klesla intenzitaRh 3dpii 405 eV na 13.5 %,1p625 eV na 20.5 %. Vypet podle
vzorce (5.1) fa = 4.6 a 7.72 A) dava hodnoty tlaky 9.2 resp. 12.2 A.

DalSi moznosti, jak odhadnout mnoZstvi deponovang&ho je pouziti
vysledki pozorovani metodouEED v kombinaci s analyzou pikRh 3daSn 4d Po
prvni depozici byl metodoUEED pozorovan difraéni obrazec na obr. 5.1 a). Ten je
velmi podobny tomu, ktery byl pozorovan po depoZic5 ML Sn na povrch
Rh(111) v praci [111], &koli v naSem fpad byly dolre pozorovany pouze
nejjasrjSi difrakeni stopy. V préci [111] byla zkouméana strukturatewsSn na
Rh(111) s relativnim pokrytim v rozmezi 0.45 — 0.65 ML wowdami faddkovaci
tunelové mikroskopieSTM aLEED. Kromg difrakénich stop substratu, oztenych
krouZkem, jsou patrné stopy pochazejici z nesloéd rekonstrukce podobné
rekonstrukcic(2x4) ale ,stla&ené” ve sniru [110], jak je znazoréno na obr. 5.1 b).
Podle vySe zmiiné studie nastava kontrakcei pokrytich nad 0.5 ML, které
odpovida rekonstrukai(2x4). Stup& kontrakce se zvySuje s rostoucim pokrytim a
dosahuje maximaftphodnot pokryti 0.6 ML. Ri dalSi depoziciSn se ve druhé
vrstw zatinaji tvait ostrivky podeél hornich hran schddAutori se nicmés zminuji
0 nesouladu mezi mnoZstvii@n urcenym z pozorovdnSTM a z kalibraceSn
vyparovadla pomoci kmitajiciho femenného krystalu. Vystluji to mimo jiné
vysokou mobilitou atorin Snpii pokrytich mensich nez 1 ML, cozigbbilo, Zecast

atomi Sn byla pro metoduSTM neviditelna. Vede to k zéw, Ze interakce
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deponované vrstvySn sRh substratem je slaba. iBledkem je zanedbatelna
preference adsofpi pozice pro Sn na Rh(111l) coz umo#uje zformovani
nesoudiné struktury s vySSi ploSnou hustotou ator@n V naSem fipad byl
kompresni faktor spdtany z polohy difraénich stop 1.3 (vzhledemd{2x4)), coz
odpovida pokryti 0.65 ML. NMZeme tedyiici, Ze jsme dosahli dokoani prvni
vrstvy jiz po prvni depozici a mnozstvi deponovam&nbylo minimalré 0.65 ML.
Depozini rychlost Ize také pro srovnani odhadnout z imitgnpiku Sn 3d
nebo Sn 4dpo prvni depozici, pokud pouzijeme jako referespektrum idealni
povrchové slitiny s rekonstruk¢i3x3)R30° Ta byla popsana v [42] a zabyva se ji
i cast této kapitoly. Kdyz vyjdeme ze zndmého pok@t3 ML Sn pro tuto
rekonstrukci, ziskame po 12 minutové depozici hoglrpokryti 0.62 (z intensity
piku Sn 3d hv = 625 eV), 0.85%n 4d hv = 405 eV), 0.64%n 4d hv = 133 eV) a
0.68 ML (Sn 44 hv = 54 eV). V pgipad uspdadanych povrain mazou difrakini
efekty znatelty ovlivnit méfenou intenzitu a vyrazZntak zkreslit vySe uvedeny
odhad. Jelikoz vSak hodnoty ziskané ze spektetremich i trech Kfiznych
primarnich energiich a tedy i kinetickych energimmitovanych elektrah (Ex =
137, 109 a 30 eV) jsou tak podobnéjzmmetict, ze difrakce nema v tomtdipadt
na vysledky velky vliv. Jen vétvrtém gipad (hv = 405 eV,Ex = 381 eV) je
ziskanad hodnota pokud vysSi. B této kinetické energii uz je vliv difrakce
minimalni, divodem vysSi hodnoty jeétsi stedni volnd drdha elektréns touto
energii. To vede k zahrnuti emis&av hlubSich vrstvach do &eného signalu. Je
to zarova dalSi znamka toho, Z8nje jiz po prvni depoziciifitomen ve vice nez
jedné vrst¢. Hodnoty pokryti utené z fotoelektronovych spekter jsou tedy nejspis
podhodnocené diky stini signalu z hlubSich vrstev. Ke stejnémué&éwdojdeme,
at’ uz uvazujemeistovy moédStranski — Krastangwe kterém se po dokdeni prvni
vrstvy na ni vytvéeji 3-dimenzionalni osivky, nebo modFrank — van der Merwe
kdy kazda dalSi vrstva &ae fist aZz po dokoteni té pedchozi. Navic i po vytieni
uspdadaneé slitiny nebyla koncentraBapod povrchem Upkhnulova. Pozdi bude
jes€ ukazano, zeSn casteéné difunduje doRh jiz za pokojové teploty, coz dale
zvySuje podhodnoceni ¢enych hodnot mnozstvi nagsmého Sn Z predchozich

avah vyplyva, Zze mnozstvi deponovan@&rbylo po prvni depozici odeo vysSi nez
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0.85 ML. Jelikoz je hodnota 0.85 ML spodni odhgaesné mnozstvi neni pragly
této prace dlezité, budeme pro jednoduchost v dalSim textu absazcich pro
deponovana mnoZzstvi pouzivat ozexai 1, 2 a 6 ML.

Vsimnéme si te’ zmeny ve spektrilRh 3dna obrazku 5.2 a), ktera nastala po
depoziciSn V pripad ¢istéhoRh(111)lze pik rozlozit na d¥ slozky. Dominantni
slozka (v grafu oznna B) na vazebné enerdts = 307.17 eV fislusSi emisi
z objemovych vrstev. Ménintenzivni slozku (S) na niz§i vazebné enekjii=
306.65 eV tvti emise z atoirin v povrchové vrst¥ [112,113]. Jejich relativni
intenzita ve spektru je 59 % (B) a 41 % (S). Pataynjednotlivych komponent pro
raizna deponovana mnozstvi jsou shrnuty v tabulce5Pb depozici 1 MISnse pik
Rh 3d posunul smrem k niz§im vazebnym energiim a jeho tvar seniinVe
spektru jiz nelze snadno rozeznat objemovou a powau slozku. Kdyby napany
Sn jednoduSe pokryl povrcliRh nezpisobilo by to ndtitelny posun objemového
piku. PosunEg vnitinich hladin atoré je totiz zmgisoben zejména zfmou jeho
nejblizsiho chemického okoli [114], ke které byk/§aomto gipac doslo pouze u
krajni vrstvy Rh Mohlo by tedy dojit pouze k posunu hladin atomkrajni Rh
vrstvy, které by byly v kontaktu s aton§n a tedy k posunutwodné povrchove
slozky piku. Pokud spektrum po depozici 1 Min nafituleme pomoci dvou
komponent, objemové a ,krajni“ (v obr. ozeaa ), @icemz objemoveé slozce
ponechame stejné parametry jakor\ppdt cistého povrchu, ziskame pro relativni
intenzity objemoveé a ,krajni* slozky hodnoty 28 %72 %. Pro vazebnou energii
.Krajni“ slozky ziskame hodnotu 306.93 eV. Poklefativni intenzity objemové
slozky je ilis velky na to, aby byl zjsoben pouze difrakimi efekty. To nuti
k zawru, ZeSndifundoval pod povrch, kde se smisiRBatomy. Tyto atomy pak ve
spektru vytvaily pik naEg = 306.93 eV. AtomyRh neovlivrené interakci Snse tak
nachazely ve &tSi hloubce a to Zsobilo pozorovany pokles relativni intenzity
objemového piku. Po depozici 2 Minbyl metodou LEED pozorovan pouze difuzni
rozptyl, difralkéni efekty se tedy na tomto neuspdaném povrchu nemohly
vyrazreji projevit. Fresto po této depozici relativni intenzita objemé&eénponenty
dale klesla na 21 %, potvrzujic tak promis8nia Rh atomi. Asymetrie piku se po

depoziciSnsnizila, coz je v souladu souhlasi se snizeninotyustavi naFermiho
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mezive slitiné pozorované po depozi€inve valegnim pasu na obrazcich5.3a 5.4 a
také ve slitig vytvorené olievem popsané v nasledujééisti.

Nyni obra’me pozornost ke spekin Sn 4dpo depozici 1, 2 a 6 ML na obr.
5.2 b) zmétenym s primarni enerdiiv = 133 eV. DubleSn 4dpo prvni depozici ma
viditeIné¢ asymetricky tvar a je roz&n smérem k vySSim vazebnym energiim.
K dosazeni rozumné shody s ngenymi daty je §i fitovani poteba pouzit dva
dublety, jejichZz poloha se liSi 0 0.27 eV. Jsowazebné energii 23.85 and 24.12 eV
a jejich relativni intenzita je 77% a 23 %. Parameika jsou uvedeny v tabulce 5.1
b). Ze spektraSn 4dpo prvni depozici z&teného shv = 405 eV byly ziskany
hodnoty intenzit 61 % a 39 %. Jelikoz primarni gnee05 eV ma v tomtoifpad
vySSi inform&ni hloubku, pik na 24.12 eVkigluSi zZejm¢ emisi z hlubSich vrstev,
kde je Sn v réjaké forn® slitiny smichan s atomyRh Hodnota Eg méfena na
refere@ni Snfolii byla 23.88 eV, tedy prakticky stejna jakguni komponenty. To
ukazuje na jeji fwod z povrchoveé vrstvy, kd8nneni ovlivrén interakci Rh Jak
bude ukadzano pozf, vazebna energie pik8n 4dpo vytvdeni vicevrstvé slitiny
ohfrevem vrstvySn o tlou¥’ce 6 ML bylaEg = 24.05 eV, byl tedy posunut také
k vy§8§im hodnotamEs. To, Ze 0 ®Bco méR, je nejspiS dano hlagntim, Ze
koncentraceSnaRh se v obou fipadech lisi a Ze vifpact ohfevu 6 MLSNn/Rh(111)
byla koncentraceSn rizna v fizné hloubce a k pik®n 4dtak gispivaly atomy
s iznym chemickym okolim odipvahySnna povrchu az porpvahuRhve vysSich
hloubkach, coz vedlo k SirSimu piku s maximem néestym Sna Snve vicevrstve
sliting.

Pokud je nam znamo, syst&n/Rh(111nebyl zatim pomoci fotoelektronove
spektroskopie s vysokym rozliSenim studovan, alkazié vysledky iiveme srovnat
s vysledky studieSn na Ni(111) [115] ktery podobé& jako Sn/Rh(111)vytvari pri
ohfevu povrchovou slitinu s rekonstrukof3xv3)R30° V ni autdi uvadji hodnotu
Eg = 23.73 eV pro atomgpnadsorbovanych na pozicithree-fold hollowi pro Sn
v povrchové slitig (v3x1v3)R30° Podobné vysledky uvadi i dalSi prace zabyvagci s
stejnym systémem [116], v niz byla navic vySsSi lwdrEg (23.97 + 0.03 eV)
pozorovana i pro vrstvy s tlotkou rekolika ML. V naSem fipadt je hodnotaEg

obou komponent asi 0 0.1 eV vySsSi. Pro komponeatniZsiEg je to v souladu se



KAPITOLA 5 Modelovy systéam/RH111) 38

slabsi interakcSn a Rh [42,111] ve srovnani Bli [116]. VySSi hodnotdg druhé
komponenty v naSentipact je navic zsobena i tim, Ze je spojena s emiSinae
slitiné na rozhranRhaSn

Po depozici 2 ML a 6 MLSn byl metodouLEED pozorovan pouze difazni
rozptyl, nebyly vidt ani difrakni stopy substratu. Spektrum po depozici 2 $tina
obr. 5.2 nizeme opt nafitovat pomoci dvou slozek, nyni na vazebnynbrgiich

23.87 eV a 24.10 eV s relativnimi intenzitami 56%48&6. To znamena, Ze se zvysila

Tabulka 5.1 a. Parametry objemové (B) a povrchové (S) komponergbo
komponenty rozhrani (I) pikiRh 3d, po depozici dvoutuznych mnoZzstviSn
Spektra byla réfena s primarni energii 405 eg — vazebna energie komponenty,
relativni intenzita — podil intenzitytisluSné komponenty a celkové intenzity piku,

Lw — Lorentzovska polo&ia, Gw — Gaussovska polo¥a, a - parametr asymetrie.

Eg [eV] relativni intenzita ~ Lw Gw a,a(l)

B S (1) B S (1) [evl  [eV]
Rh(111) 307.17 306.65 0.59 0.41 0.30 0.30 0.18
1MLSn 307.17 306.93 0.28 0.72 0.27() 0.38(l) 0.11 (1)
2MLSn 307.17 306.97 0.21 0.79 0.20(l) 0.46 (I) 0.06 (I)

Tabulka 5.1 b. Parametry komponern 4d méienych po depozicitznych

mnozstviSns primarni energii 133 eV. Pro popis jednotlivigbbupdi viz tab. 5.1 a.

Eg [eV] relativni intenzita Lw Gw a
1.pik 2. pik 1. pik 2. pik [eV] [eV]
1 ML Sn 23.85 24.12 0.77 0.23 0.23 0.21 0.08
2 ML Sn 23.87 24.10 0.56 0.44 0.18 0.30 0.11
6 ML Sn 23.94 - 1 - 0.16 0.34 0.12

relativni intenzita slozky na vySd#tg, kterd byla po prvni depozicitipouzena
zejménaSn ve slitins. Po druhé depozici vSak jiz dekompozice spektradwna

komponenty neni tak jednoztré. Ri pouziti dvou komponent je jejich gaussovska
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poloStka vySSi nez po prvni depozici, coz ukazuje i@omnost dalSich slozek
s velmi podobnou polohou ve spektru. Rérstejré dobré shody s experimentalnimi
daty Ize dosahnout i s pouzitim pouze jednoho dubdevysSi pologkou naEg =
23.97 eV. To je velmi blizko hodnorziskané po depozici 6 MBn (23.94 eV) a
piesré to odpovida hodnétpro vrstvuSno tlou¥ce 3 ML a vice uvedenou v praci
[116]. Spektrum po depozici 6 MBn bylo nafitovano pomoci jediného dubletu,
protoze zde jiz nebylo mozné rozliSit jednotlivénkmonenty. VySSi gaussosvska
poloSika vSak opt ukazuje na smichantippivki Sns fiznou mirou interakce Rh
Tento jediny pik pak v s@bzahrnuje emisi z atoinSn od povrchu, kde neni
ovlivnén interakci Rh az po hlubsi vrstvy, kde je naopak ve slitiRh

Spektra valetniho pasu zwiena s h = 54 eV jsou na obr. 5.3. Spektrum
¢istéhoRh(111)bylo na obrazku vynasobeno faktorem 0.5. Po dep8xibyl signal
z Rhutlumen, picemz mezi spektry po depozici 2 a 6 Minjiz neni velky rozdil.
Spektra valetniho pasu enda s kh = 133 eV na obr. 5.4f¥masi podobnou
informaci. Jen po prvni depozici se objevil pik-n8.65 eV, ktery neniifiomen ve
spektru¢istéhoRh ani potom ve spektrech po dalSich depozicich,j&dggnal zZRh
prakticky zcela utlumen. Ten praymbdobré prislusi emisi ze slitiny na rozhrani

deponované vrstvy a substratu.
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Obrazek 5.1: (a) — difrakce LEED po 12-minutové afg Sn na Rh(111).
V obrdzku je vyzr@na reciproka rombickd elementarni /tha. Krouzky jsou
oznaeny difraléni stopy substratu. (b) — strukturni model povrcBn/Rh(111)
s rekonstrukci C(2x4) — Sn a neselm rekonstrukce IC-Sn.7€vzato z prace
[111].
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Obrazek 5.2: a) — pik Rh gglpro izna deponovana mnozstvi Sn. B, S a I¢zna
objemovou a povrchovou slozku a slozku slitiny nahrani mezi Rh a Sn, b) —

spektrum Sn 4d s povrchovou slozkou (S) a slozk@lysejici slitirg.
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Obrazek 5.3Valerni pas ndireny s primarni energii 54 eV 2 préznd deponovana

mnozstvi Sn.
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Obrazek 5.4: Valerni pas vzorku siznym deponovanym mnoZzstvim Sereny
s primarni energii 133 eV. Svisléara na B = 0.65 eV ukazuje pozici piku
charakteristického pro slitinu na rozhrani Sn a Rh.
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5.4 Tvorba slitinySn-Rh(111)

V ramci této prace byla také zkoumana tvorba slipro dw riznd mnozstvi
deponovanéh®&n Konkrétreé Slo o hodnoty 1 ML a 6 ML. V prvnimifpad: byl
pomoci metodyLEED ziskan stejny difrakni obraz jako na obr. 5.1 wgdchozi
¢asti, zatimco v druhém byl pozorovan pouze difanaptyl zn&ici neusptadany
rast Sn vrstvy. V geedchozicasti, zabyvajici se depozici astem Sn vrstvy, bylo
ukazano, ze Kasténé difuzi Sndo substratu dochazi jiz po depozici za pokojové
teploty. Povrchova vrstva po depozici je vSakitv@ pouze atom@na neni proto
z hlediska interakce GO a O; nijak zajimava. Skute¢, na vzorku po depozici jak 1
ML tak 6 ML Sn nebyla po expozicCO ani O, za pokojové teploty pozorovana
Zadné adsorpce. Po depozici 6 Min byl vzorek podroben postupnym rekim
za&inajicim na 700 K s krokem 50 K, prvnitelr po dobu 15 min., kazdy dalSi
potom 10 min.

PozorovaniLEED po prvnim okevu ukézalo velmi difizni rozptyl se sotva
znatelnymi neostrymi stopani2x2). Jejich intenzita i ostrostiipdalSich olevech
rostla, zarové se vSak objevily stopy,ifslusejici dalSim rekonstrukcim, v obr. 5.4
ozna&ené A a B, viditelné pouze ¥ pouziti nizkych energii elektrdn Stopy
oznaené jakoA nemusi nutné pit jedné rekonstrukci, ale objevily se a zmizety p
stejné teplat. Poloha &chto stop neodpovida zadné sélué rekonstrukci. Fesné
parametry neslo kili nedostaténé kvali¢ difrakéniho obrazce (rigstoty na stinitku,
nizka intenzita a netity tvar difralkénich stop) utit, jsou vSak pravépodobré
zpasobeny ostivky Snna povrchwasténé uspdadané slitinyRhsSn's povrchovou
symetrii (2x2). To zarové vyswtluje i neostrost a nizkou intenzitu st¢px2).
Neostré stopy1x1) pafici substratu se objevily az potrelau na 1000 KStopy
rekonstrukce(N3x\3)R30° byly pozorovany aZz po d&vu na 1050 K, kdy naopak
zmizely stopy rekonstrukc®. Stopy rekonstrukc(2x2) a B vymizely az po ofevu
na 1150 K, kdy obrazecEED sestaval uz pouze ze stop rekonstruf@=\3)R30°
Ty nezmizely ani p dalSich olkevech az do teploty 1300 K¢etreé. naopak se

postupr staly ostejSimi a klesala intenzita difuzniho pozadi.
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Obrazek 5.5: Difrakéni obrazce LEED po agRvu na vybrané teploty. Stopy
ozna’ené jako A nemusi nutné fiafedné rekonstrukci, ale objevily se a zmizely p
stejné teplat Strukturni modely ukazuji rekonstrukce (2x2) ¥8x(3)R30°

s vyzné@enymi elementarnimi kami.
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Zarover s pozorovanim metodoWEED byl vzorek zkouman i pomoci
SRPESKTromng cistého substratu a vzorku po depo#&cibyla SRPEspektra Bhem
postupného dievu neiena po kazdé zén¢ difrakéniho obrazce. Konkrétnto bylo
po olfevech na 800, 1000, 1150 a 1300 K.r&@hna 1000 K vSak neipobil
prakticky zadné zemy ve spektrech, kterd proto nejsou v obrazcichdema. Na
obrazku 5.6 jsou vyneseny intenzity pikm 4da Rh 3dbc¢hem olievu a ponir
SnRh z nich spéitany. Intenzita pikiRh 3dse uz po ofevu na 800 K dostala na 80
% intenzity¢istéhoRh a @i dalSich olfevech rostla jen miniman(83.5 % po posl.
ohtevu). Narozdil od toho intenziGn4d piku klesla z hodnoty 65 % (poiekiu na
800 K) na 32 % po poslednimi@vu. Vyswtleni Ize nalézt ve zém¢ stechiometrie
slitiny v povrchové vrst¥, kterou ukazalo jiz zmé&mé pozorovani metodou LEED, a
ve vrstvach pod ni. V @atcich olievu byla na povrchu slitina se stechiometrii
RhsSn s difrakknimi stopami rekonstrukcg€2x2) a Sn byl piitomen v gkolika
vrstvach. Po vytvieni povrchové slitiny s rekonstruk¢i3xV3)R30° pak nela
povrchova vrstva stechiometRh,Sna tedy vySSi koncentraSinatomi, ale vyrazag
klesla koncentrac&npod povrchem. Tatofpdstava je v souladu i s vysledky prace
[42] a stejné chovani pozorovali i atitostudie slitiny analogického systému
SnPd(111)[85].

Pik Sn 4dna obr. 5.7 se po tévu na 800 K posunul Eg = 23.93 eV na
24.03 eV. Po afevu na 1150 K, kdy difrakceEED ukazala usp@danou slitinu
s rekonstrukc(v¥3xv3)R30° doslo k posunu zipk niZz$iEg, na 23.89 eV. Zarovese
zmenil i jeho tvar a opt bylo treba pouzit k jeho nafitovani dva dublety (na 2287
a 24.08 eV), prdSn v povrchové a podpovrchové vr&tvPo oltevu na 1300 K
podpovrchova komponenta ze spektra zmizi a $iik4dje tvaen pouze jednou
komponentou na 23.85 eV. Celkova potk&ipiku gitom klesne na 0.30 eV. To
ukazuje, ZeSnje pitomen pouze v jednom stavu — v prvni véstvaSnz hlubSich
vrstev se rozptylil v objemu krystalu. To souhlasiysledky metodyEED, ktera po
tomto oltevu ukazala nejlépe usigmanou rekonstruk¢i3xV3)R30°

Pik Rh 3dna obr. 5.8 se po &vu na 800 K posunul na niZ& (306.64 eV).
Pokraoval tak v trendu, ktery zal jiz po depoziciSn coz odpovida poksavani
difuze a vytvdeni slitiny o tlousce rekolika vrstev. Na teplét 1150 K je vickt
casteény posun pikuRh 3dzpét a ot Ize ve spektru odhalit dvkomponenty,
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povrchovou a objemovou, ovSem posunuté ve srowéntym Rh(111)na nizSiEg
(306.55 eV a 307.00 eV) vlivem interakceSs ktery je stale fitomny i pod
povrchem. Ofev na 1300 K zjsobil dalSi slaby posun a objemovy pik se vratil na
hodnotuEg (307.18 eV), ktera je jen o malo nizsi, neZistehoRh(111)(307.22
eV). Povrchova komponenta (306.64 eV) stale vylangizanedbatelny posun -0.07
eV diky vysSi koncentraci atansnv povrchove vrst, ohrev tedy z@sobil vySSi
posun u objemové slozky. Zaravese zvySil pordr objemového piku
k povrchovému. Oboji vede k zfu, Ze koncentracé&n v povrchové vrsty se
ohtevem na 1300 K jiz #liS nen®nila, zatimco Sn z podpovrchovych vrstev
difundoval do objemu krystalu. Vytvita se tedy 2-dimenzionalni slitina
(V3xy3)R30° s atomySn prakticky pouze v povrchové vrstvintenzita objemové
sloZzky po poslednim d@bvu dosahla 93 % hodnoty r@stém Rh(111) zatimco
povrchova jen 66 %, protoZze 1/3 atbRhv prvni vrst& nahradily atomysn

Zmeény ve valednim pasu, rfeném s primarni energii 54 eV a 133 eV,
béhem olilevu dokumentuje obr. 5.9 a) a b). Po depozici 6 $tibyl na spektru
zmeéieného pi hv = 54 eV (na obr. vynasobeného 4 x) signRhzcela zastién. Na
spektru po ofevu na 800 K doSlo ke zvySeni intenzity vrozmez @ eV, jak
v povrchovych vrstvachifpylo atomi Rh Spektrum je ale velmi odlisné jak od
spektracistéhoRhtak od spektra vrstvgno tlou¥ce 6 ML a ma jediny dominantni
pik naEg 1.35 eV. To je zfsobeno rehybridizaci orbitalRh (4d) > (5s, 5p
podobné té v systémedn/Pt(111) CuwPt(111),a SriPt(111)a k lokalizaciRh 4d
elektroni do bimetalické vazby Sn[117-120]. Po dalSich #@vech na vyssi teploty,
kdy koncentraceSn v povrchovych vrstvach klesala, se tvar vétgho pasu vic
priblizil k cistému Rh(111) ale stale se trochu liSil, jak je ¥idze srovnani se
svislymi ¢arami, které ozraji polohu hlavnich pik v ¢istém Rh(111) Spektra
valertniho pasu zitena s kh = 133 eV na obr. 5.9 b) ukazuji podobny vyvoj.s&vi
cary na #m ozna@uji piky charakteristické prdisté Rh Po oltevu na 800 K je
nejvyrazigSi strukturou pik na 2 eV. Po vytteni uspsadané povrchoveé slitiny je
ve spektru jediny vyrazny pik na 0.7 eV narozdildwdu piki na 0.4 eV a 1.1 eV
v piipacé Rh(111) DalSim rozdilem je i mé&nvyrazny pik na 3.1 eV. &kisSt

(centroig valertniho pasu se vSak nijak neposunulo, ceikadedy nedoSlo
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k vyznamnému fesunu elektronové hustoty k vySSim ani k nizSimnloté@m Eg,
ktery byl pozorovan na systémesh/Pd(110)aSn/Ni(111)[86,115].

Tabulka 5.2. Porovnani paramétrobjemové (B) a povrchové (S) komponenty
Rh 3d, povrchové slitiny(V3xV3)R30°pro izna p@&ate:ni mnozstvisn (hv = 405
eV). Relativni intenzita: podil intenzityfiglusné komponenty a celkové intenzity
piku. Eg — vazebné energiéw - lorentzovska poloia, Gw - gaussovska polaka,

a - asymetrie. Spektrum pro slitinu 6 M&n— 1300 K bylo nifeno s pilletovou
energii analyzatoru PE = 10 eV, ostatnd dWPE =5 eV.

Egs [eV] relativni intenzita Lw  Gw a
B S B S [eV] [eV]
Rh(111) 307.17 306.65 0.59 0.41 0.30 0.30 0.18
6 ML Sn
1300 K 307.10 306.56 0.69 0.31 0.32 043 0.17
1 ML Sn
1220 K 307.12 306.56 0.63 0.37 0.35 0.28 0.19

Autoti jiz zminované prace [42] uvéf pro deponované mnozst&in 2 ML
jako teplotu, pdaebnou pro vytvieni koexistujicich domén rekonstruk@x2) a
(V3xV3)R30° 750 K. Po ofevu na 850 K pak pozorovali uz jen rekonstrukci
(V3xV3)R30° Vy3&i teplota pdebna k vytveeni uspvadanych struktur je v naSem
piipadt disledkem vy3Siho deponovaného mnoz8wi | po vytvdeni vicevrstvé
slitiny RhsSn zbylo pravépodobré na povrchu dostateé mnozstviSn ve formg
ostravki, stabilizované vrstvou slitiny pod nimi, ktera bitd dalSi diftzi. Teprve po
ohtevu na vysSi teplotu, kdy doslo k ,rozkladu” vicgtvé slitiny a masivni difuzsn
do objemu krystalu, mohlyipbyt&né atomySntaké difundovat a doSlo k vytieni
povrchové slitiny (V3xV3)R30° s povrchovou stechiometriRipSn Autori vySe
zmirgné studie ani po depozici aielru 2 ML Snnepozorovali jiné stopy ng2x2)
a (V3xV3)R30° To Ize gicist tomu, Ze i v nadentipad byly dostatens viditelné
jen @i malych energiich elektrdn (25 - 50 eV), kde difrakci nezastinil difazni
rozptyl, navic studie [42] se o vysledcicBRED zminuje pouze slovt bez uvedeni

prislusnych difraknich obrazé. Tuto interpretaci potvrzuji i vysledk$$RPES
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Vyrazny pokles intenzitySn a zarové naist intenzity Rh po prvnim obevu je
dusledkem difuze a tweni slitiny. Zastaveni poklesu intenzigh a setrvaly pokles
intenzity Sn pri dalSich ollevech dokonale souhlasi &gdstavou vicevrstvé slitiny
RhSn a jeji premeny ve 2-dimenzionalni povrchovou slitilRh,Sn pii dosazeni
vySSich teplot, kdy seSn z hlubSich vrstev zarosiedale rozpoust v objemu
krystalu. Tuto pedstavu podporuji i vysledky XPD uvedené v [42ieny efekt byl
pozorovan {i tvorbd povrchové slitiny(V3xV3)R30°-Sn/Pt(111) (V3xV3)R30°-
Sn/Pd(111)85].

Krom¢ studia slitiny vzniklé po depozici 6 MLSn byly ziskany také
doplhiujici vysledky ze slitiny fipravené depozici 1 MISna olfevem na 1220 K a
1320 K po dobu 10 minut. Prvni teplota byla vybraeadvou dvodi. Za prvé, na
zéklad vysledki ziskanych po depozici 6 MISn popsanych vySe, kde doSlo
k vytvoreni dolse definované slitiny mezi teplotami 1150 K a 130024 druhé bylo
brano v avahu, Ze se teplotajfi pkteré dojde k vytvieni idealni struktury
(V3x43)R30° s rostoucim mnozstvim deponovan&mzvysuje. To bylo prokazano
jak v [42], tak v praci zabyvajici se analogickygst&memSn/Ni(111)[115]. Proto
byl vzorek s pdateEnim mnozstvimSn1l ML podroben ofevu na teplotu 1220 K,
ktera lezi piblizn¢ uprosted mezi déma vySe zmiénymi teplotami. Tato teplota
byla skutén¢ pro vytvaeni velmi dobe definované slitiny s rekonstrukci
(V3xV3)R30° dostaténd, coz ukazala jak fotoelektronova spekiBn 4d
prezentovana v pravéem grafu na obr. 5.7, tak difrbkbraz ziskany metoddlEED
na obr. 5.10 a). Naém jsou vidt ostré difrakni stopy odpovidajici strukie
(V3xy3)R30°

SpektrumSn 4dpo olfevu na 1220 K na obr. 5.7 ukazuje velmi Gzky a
symetricky dubletSn 4d podobri jako po vytvdeni dolie definované povrchové
slitiny po depozici 6 MLSn Jeho intenzita byla oéno nizSi (viz obr.5.6), coz je
dano mensi koncentra@n v podpovrchovych vrstvach danou nizSimégasnim
mnozstvim deponovanéh®n Ukazuje to na iitomnost pouze jednoho ,druhu”
atomi Sna v kombinaci s vysledkiEED to swd¢i o vysokém stupni uspadani
povrchu do dvou-dimenzionalni slitiny.

SpektrumRh 3d/; po olfevu 1 ML Snna 1220 K je prakticky stejné jako
v ptipade 6 ML Sn — 1300 K. Maly rozdil je v poloze a pém objemové a
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povrchové komponenty, protoze fiact 1 ML Sn— 1220 K je nizSi koncentra8n
pod povrchem. Proto je EB objemové komponenty blizSi k hoddoba cistém
Rh(111)

Difrakéni obrazed_EED ziskany po ofevu 1 ML SnRh(111)na 1320 K je
na obr. 5.10 b). Z ostrych difr&kich stop rekonstrukoe/3xV3)R30°ziistaly pouze
nezetelné roz&pené stopy a difuzni pozadi. To doklada, ze tégfanost povrchu
se olitevem vyraza snizila.

PoloStka pikuSn 4dpo offevu na 1320 K vzrostla z 0.29 eV na 0.33 eV, coz
je vsouladu sigdpokladem difuzeiasti Sn do hlubSich vrstev. Jeho intenzita
ziskana integraci spektra graného pi primarni energii fotofh 133 eV pitom klesla
0 32 %, jak je vidt z obr. 5.11, kde jsou vyneseny &my intenzit pikuSn 4d
zmeiené sitiznou energii primarnich fotdnZe spekter zgtenych @i energiich 54
eV a 405 eV a spektr@n 3d s energii 625 eV byl ziskan pokles o 41 %, 24 2¢
%. Jelikoz k poklesu doslo pro vSechityii pouzité primarni energie a ted§zné
kinetické energieHyx = 30, 108, 141 a 384 eV), neriepre zpisoben difraknimi
Ize aiekavat nejmensi vliv fotoelektronové difrakce n#emzitu. Tento relativ
maly pokles znamena, zétsina atoni zistala v povrchoveé vrsévnebo &sné pod
povrchem. Spéitejme pro porovnani pokles intenzity piln 4dpti Uplné difuzi
kdyby vSechny atomyipSly hned do prvni podpovrchové atomarni vrstvylg by
tedy kryté jedinou atomarni vrstvou temou vyliné atomy Rh Geometricka
struktura povrchové vrstvy byfipomnosti Sn pod €sné povrchem byla stéle
ovlivnéna a mohlo by to v principu apobit i pozorovany obrazec LEED. Je vSak
nutno podotknout, Ze jde o velmi neprépddobny scéria uvazime-li silnou difazi
Snz podpovrchovych vrstev do objemti predeSlych ofevech. Pesto se pokusme
odhadnout pokles intenziyn4d, ke kterému by v takovéniipac doslo. Pro ttlum

fotoemisniho signalu vychéazejiciho z hloutikize pouzit vzorec

| =1, *E (5.3),
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ziskany jednouchou tpravou rovnice (5.1)¢&mi I, alyo je metend intenzita pika
pied a po difazi z povrchu do hloubky, A je neelasticka #&dni volna draha
v materialui a Ex je kinetickd energie detekovanych fotoelekfro®tedni volna
draha elektroh s kinetickou energii 108 eV a 380 e\R} vypaitena podle vztahu
uvedeného v [121], je rovna 4.1 A |, resp. 7.18 fubkad je v pripads difize pray
do druhé atomarni vrstvyiplizné rovna vzdalenosti rovifil11) v monokrystallRh,
tj. 2.2 A. Po dosazeni do vztahu (5.3) ziskame pokles intenzity i pouZité
primarni energii 133 eV resp. 405 eV hodnoty 42résp. 26 %. Tedy vySSi pokles,
nez byl nanmiten (32 % a 21 %). To nazhge, ze ®které atomySn zistaly po
ohtevu na 1320 K v povrchové vrgtv

Rovnice pouzita pro vyget neelastické #dni volné drahy [121] také plati
pouze piblizng, navic v nadem ifpads Ize asekavat dalsi odchylku Pouze na
zaklad merenych zngn intenzitySntedy nelze zcela vylait, ze po olevu na 1320
K na povrchu vzorku zbyly pouze atoniRh V takovém pipad by vSak Sn
difundoval hlaveé do druhé vrstvy &ne pod povrch), kde stale oviieval
geometrickou strukturu povrchu natolik, ze se tojgvilo na elektronové difrakci
(viz obr. 5.10 b). Krord argumeni dotel’ uvedenych neni tato moznost v souladu s
poznatky o adsorpciCO a O, na tomto povrchu, které budou prezentované

v nasledujicich¢astech. Otev na 1320 K tedy naruSil dokonalou struktururslie

3Sttedni volna draha elektronu v latce je damiadpvsim jeho interakci s vaterimi elektrony,
pog. s elektrony z ilkych vnitinich hladin. Elektronickd struktura a rozlozenik&lenové hustoty
jsou vSak na povrchu odlisné od objemovychiizodiu greruSeni symetrie krystalu. S tim je spojena i
relaxace povrchu, kterda &mi mezirovinné vzdalenosti v prvnich vrstvach. Rh(111) bylo
experimentals zjiSttno snizeni mezirovinné vzdélenosti pro prvni 2 mgw rozmezi 1-3 % [122-
124]. Geometricka i elektronova struktura povrchy wbnaSem fipac navic byla ovlivéna
ptitomnosti atorh Snve 2. vrst¢. Proto neni jasné, nakolik ma objemova mezirovive@élenost 2.2

A skuteing vyznam tlougky stinici vrstvy v fipads jediné (povrchové) vrstvy.
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Obrazek 5.6: Vyvoj relativni intenzity piku Rh 3d a Sn 4d dzenych pi hv = 405
eV a v =133 eV) a z nich deného porru Sn/Rh. Hodnoty jsou vztazeny u Rh 3d
k intenzi¢ nacistém Rh(111) a u Sn 4d k inteazib depozici 6 ML Sn.

snizil koncentracBnv povrchové vrst¥ diky jeho dalSi difuzi do objemu krystalu
nebo desorpci z povrchu. Ztreacast atonih SnvSak stale @stala v prvni povrchové

VISt\ve.
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Obrazek 5.7: Pik Sn4d po depozici 6 ML Sn na Rh(111) a/etu na 800, 1150 a
1300 K. Narena data jsou zobrazena jako krouzky, souvista je vysledkem fitu.
Spektrum po ofevu na 1150 K bylo nafitovano s pouZitim dvou korapb —
podrobnosti v textu. Svisléary oznauji polohu piku ve vicevrstvé a povrchové

slitiné.



KAPITOLA 5 Modelovy systéam/RH111) 54

60x10° "

hv = 405 eV
PE =10 eV

50

N
o
]

30

201

intenzita [lib. jednotky]

[iny
o
1

0- Canwsoa®

1 1 1 1 1 1
308.0 307.0 306.0 308.0 307.0 306.0
Eg [eV] Eg [eV]

Obrazek 5.8: Detail spektra — pik Rhg3d- zn#reného s primarni energii 405 eV.
a) Odspodu: referami spektrumcistého monokrystalu Rh(111), spektrum po
depozici 6 ML Sn za pokojové teploty, psdestu na 800, 1150 a 1300 K. b) spektrum
¢istého monokrystalu Rh(111), spektrum po depozMiL1Sn @ pokojové teplat,

po ohrevu na 1220 K(vytveni rekonstrukcevBxV3)R30°) a po okevu na 1320 K.

Svislécary v obou obrézcich ukazuji polohy objemovéhowaghmvého pikudistého
Rh(111).
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Obrazek 5.9: Zmeny ve valetinim pasu po depozici 6 ML Sn na Rh(111yhem

postupného ofevu. Jsou srovnana spektra po stejnych experinré@nhalkrocich

meérena s primarni energii 54 eV a 133 eV. Swslé ukazuji polohu hlavnich pik

cistého monokrystalu Rh(111).
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Obrazek 5.10: Difrakeni obrazce ziskané metodou LEED s primarni en8&2jieV
ze slitiny Sn/Rh(111) , a — povrchova slitiné8%V3)R30° po 10-ti minutovém
ohrevu na 1220 K, b — po stéjdlouhém nasledném &vu na 1320 K. Krouzky jsou

ozna’eny difrakni stopy rekonstrukce (1x1)igluSejici substratu.
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Obrazek 5.11: Vyvoj relativni intenzity piku Sn 3d a Sn 4d. Hugijsou vztazeny
k intenzi¢ prislusného pikuspdané primarni energii v uspédané povrchoveé slitih
(V3xV3)R30° po okevu na 1220 K. Experimentalni kroky: 1 — po depdziL Sn,
2 — po ofitevu na 1220 K, 3 — po gévu na 1320 K.

5.5 AdsorpceCO naSnRh(111)

Adsorpce CO na ¢istém Rh(111) byla jiz podrobg studovanafadou
experimentéalnich i teoretickych metod, jejichelped Ize nalézt napv publikacich
[125] a [126].CO na tomto povrchu adsorbuje na vSech typech poxigsskou
symetrii —on-top fcc-hollow hcp-hollow a bridge (obr. 5.16) — a jejich relativni
obsazenost se dni s teplotou a pokrytin€O. Fi nizkych pokrytich @&o do 0.33)
jsou obsazeny pouze pozioe-top na nichz je adsoipi energie nejvyssi, a dochazi
postupr k uspdadani adsorbované vrstvy do strukt@yx2) — COa (V3xV3)R30°
— COQ Fxi pokrytich mezi 0.33 a 0.75 je na povrchitgmna i rekonstrukc€x2) —
2CO s jednoui molekulou na pozion-topa jednou na pozidiollow. Fi pokrytich
nad 0.5 jsou obsazovany i pozibedge a to na ukor pozidollow. Publikované

vysledky nejsou zcela zajedno ohlédmdsorpce nadridge pozicich, nejspise k ni
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vSak dochazi na hranicich domén [108,126,12@d]s&ur&nim pokryti (0.75 ML)
jsou v elementarni povrchové tme struktury (2x2) — 3CO molekuly CO
rovnonerné rozdleny mezi on-top fcc-hollow a hcp-hollow pozice. Studie
metodamiTPD a RAIS i vypoity metodamiDFT [126] ukézaly, ze ip nizkych
teplotach (v jejich fipact to bylo 123 K), kde je difGze omezenaijizou v buice
(V3xy3)R30° struktury adsorbovat 2 molekulfO. Také ziskali trochu vyssi
hodnotu saturamiho pokryti (0.78), stefn jako autdi nékterych dalSich praci
[128,129]. Je na mistpodotknout, Ze satutai pokryti &0 = 0.75 Ize pozorovat
pouze pi drzeni vzorku v atmosfé CO [130,131]. Bez2CO atmosféry g pokojové
teplo€ (RT) bylo pomoci metodiHRPESpozorovano pokryti 0.61 [130] a nedavné
vysledky ziskané metodolPD ukéazaly, ze p pokryti 0.64 ML z&ina desorpce uz
pii teplotach < 250 K [126]. i RT bez udrzovani tlak«€€O v aparatie je tedy
nejvyssi dosazitelné pokry@O 0.61 ML. Ritom jsou na povrchuiftomny buiky
(2x2)—2C0a(2x2)-3COv pontru slalé presahujicim 1 [130, 132, 133].

Ukazuje se, Ze vazebna energieupk 1sa O 1sje dobrym ukazatelem
adsorgni pozice molekuly a to nejen na povrcRh [113,130,134-136]. Navic je
vazebna energi€thto komponent jen velmi slalovlivnéna interakci se sousednimi
adsorbovanymi molekulami (atomy) [133,130,137], a it v pipad silné
elektropozitivnich ) [138] nebo elektronegativnicld) [133] prvki — je tedy ténst
nezavisla na pokryti. Autd uvedenych studii zjistili, Ze vzajemna interakce
koadsorbovanych molekulf aiz stejnych neboiznych, zgisobi posun maximén
100 meV zatimco rozdil mezgEC 1s) proCO naon-topahollow pozici je 0.75 eV.
Poloha piku ve spektru je protocana vylgéné adsorgni pozici, na které je
molekula (atom) vazéana. Diky dostatému rozliSeni metod$RPESze ve spektru
spolehli¥ odliSit piky gisluSejici emisi ziznych adsorgnich pozic. Ani pi
nejlepSim v sotasnosti dosazitelném experimentalnim rozliSeni véeke ve
fotoelektronovém spektru rozliSitcc-hollow a hcp-hollow komponentu aEg
komponenty bridge se od hollow liSi jen o 170 meV [108]. V naSich
experimentalnich podminkach nebylo mozné spolé&htozliSit bridge a hollow

komponenty, pouze komponemua-top od ostatnich. V dalSim textu proto bude, az
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na mista, kde seftimo diskutuje adsorpce naridge pozicich, ozn&ni hollow

pouzivano pro komponentu zahrnujici adsorpci nécpdzhollowi bridge

5.5.1 Ueeni referenniho pokrytiCO naRh(111)

Spektrum po adsorpci nastém Rh(111) pouzité pro kalibraci relativniho
pokryti CO, je uvedeno na obrazku 5.17 dole. Jsoudm widét dva hlavni piky na
Eg = 285.99 eV a 285.35 eVyipluSejici adsorpci nan-top resp.hollow a bridge
pozicich [113,130]. Parametry fitu jsou uvedenghlulce 5.3. Hodnoty lorentzovské
Sitky (Lw) a asymetriea byly pouzity stejné pro @bkomponenty. Jelikoz autio
predchozi studie s lepSim experimentalnim rozliSefB0] ziskali také stejnou
hodnotu proLw a a, je toto omezeni opraené. Navic, naSe hodnobw (0.11) aa
(0.14) jsou velmi blizké hodnotdm publikovanym V301 (0.14, resp. 0.12) a
gaussovska pola¥ia (Gw) komponentyhollow byla v naSem ifjpact o 50 meV
vySSi, stejst jako v préaci [130]. Vazebna energie obou komponentké vyborné
shodt s diive publikovanymi hodnotami [130,108]. Maly rozgihodnotach.w a o
muze byt zgisoben pouzitim rozdilného pozadi, &utiudie [130] se vSak oém
nezmiuji. Také pak fitomnosti slabych komponent atomarniho uhliku V&hi&
disociaci v naSemifpact (podrobrji dale v textu). Ty zasahuji do komponenty
hollow na stras smerem k niz§Sim vazebnym energiim, coz sniZzujespost uteni
hodnotyLw. Malé znény hodnotLw ani a vS8ak nemaji vliv na polohu ani intenzitu
komponent ziskanou pomoci fitovaci procedury.

Relativni intenzita komponerdn-top a hollow byla 53 % a 47 %. Pain
intenzit on-top a hollow komponenty se Kili difrakci méni s pouZzitou primarni
energii [113,130]. Pro hodnotu 405 eV, pouZzitoéte tpraci, je vSak emiseCO na
hollow pozicich posilenat&i emisi z pozicon-topasi o 10 %. To z#ni relativni
intenzituon-topa hollow komponenty jen malo (55 % a 45 % po korekci). Rala
intenzity piku C 1s uvedené v grafech i v dalSim textu jsotegio korigovany
s ohledem na tuto skuteost. Na spektr© 1sje vidt slabé piky na ~ 284.1 eV a
283.3 eV. Ty pat atomarnimuC, vznikléemu disociacCO na poruchach a hranach
atomarnich schadd[66-70]. Vazebn& energie elektiol® 1satomarniho uhliku je

niz8i pro pozice s vysSSim koordimm cislem kwili vySSi elektronové hustdt
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obklopujici atom [139]. PraCO to bylo navrzeno na zakladexperimentalnich
vyslediki [108] a pozdji potvrzeno teoretickymi vypay [137]. Mizeme tedy
piipsat komponentu na 284.1 eV adsorpchoflow pozicich na atomarnich terasach
(s koordingnim c¢islem 3) a komponentu na 283.3 eV adsorpci na atuota
schodech (s koordigaim ¢. 4), pipadré dalSich defektech. MetodZ&£EED ukazala
sowasnou pitomnost rekonstrukdiv3xv3)R30°a (2x2). Difrakeni stopy(2x2) byly
slabé a velmi neostré. Takova kombinace difndgéh obrazé nebyla dosud po
adsorpciCO naRh(111)pozorovana. Byla vSak pozorovana gouiasné adsorpci
CO a K pti malych hodnotach relativniho pokryi [138]. V naSem fipadt je
pricinou nejspiS itomnost atomarniho uhliku vzniklého disoci&®. Adsorgni
energieC, O aCO na jimi preferovanych pozicich jsou ve vzteéiyd{C) > E4q{O) >
Eaa{CO) s vyraznymi odstupy [140]. Pro moleku@O je rozdil mezi adsotmi
energii na nejvyhodjsi a nejméa vyhodné pozici ~ 0.1 eV. Atom§ i O naopak
pro adsorpci silé& uprednosiuji pozicehollow vici on-top(rozdil je ~ 1eV v fipad
Oa~2eVyvppadk C). Adsorgni energie na pozicidiollow je uO nepatr@ vysSsi
pro pozicifcc-hollow (o cca. 0.1 eV), u atainC je to obrace& a rozdil je ¥tSi (~
0.4 eV). Proto to budou atom@ a po nichO, které budou diktovat obsazeni
adsorgnich pozic v pipact ko-adsorpce. Pro systé@O + Oto bylo prokdzano také
experimentala [126,132,133]. Pozorovany obrazec LEEZBx/3)R30° je spojen
s domeénami, které obsahuji pouze molek@. Bunky (2x2) naopak mohou mimo
CO na on-top pozicich obsahovatdO, C nebo O na pozicichhollow. Tato
nepravidelnost ffispéla ke snizeni intenzity a ostrosti stop rekonsteul@x2). Bez
disociace po adsorpciipRT porngr intenzit on-tophollow dosahuje hodnoty ~ 1.5
[130]. V naSem fipact je roven 1.23, bylo tedy zvySeno relativni obsé&zmric
hollow. Duvodem je prav&podobre adsorpce na pozicicbridge na hranicich
domén, ktera je v naSentiipact zahrnuta do komponentyllow. Pokud k intenz#
komponentyCO hollow pripocteme navic i intenzitu piku atomarnifa O, které
jsou rovrez na pozicich hollow, dostaneme po#én on-tophollow 0.87. Za
predpokladu celkového pokry@O &= 0.61 to dava hodnoty parcialnich pokryti
COna poziciclon-topahollow & = 0.26,4, = 0.21 (bez zahrnuti atanC aO). Tyto
hodnoty byly pouzity v textu pro kalibraégona slitire.
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5.5.2 Adsorpc€O naSn/Rh(111)

AdsorpceCO byla v této praci zkoumana na povrchu vzniklémodeg 6
ML Sna naslednym dievem naiiznou teplotu, na uspadané slitig (V3xV3)R30°
vzniklé olfevem 1 ML Sn na 1220 K i na ,narusené“ slitinvzniklé olfevem
piedchozi na 1320 K, kdy doSlo ke snizeni koncentce povrchové vrst¥ (viz
¢ast zabyvajici se tvorbou slitiny). Povrch byl ySech adsorpcich exponovan 10 L
CO (Langmuir, L = 1x18 Torr.s) i pokojové teplot. Na obr. 5.12 a 5.13 jsou
spektraC 1spo adsorpcCO na slitire vzniklé olfevem 1 ML i 6 MLSnna tiznou
teplotu spolu se spektrem po adsorpctisgemRh(111) Na povrchu bezprastdre
po depozici jak 6 ML tak 1 ML nebyla pozorovana adadsorpceCO. Béhem
ohtevi doSlo k postupnému zvySeni adsworip kapacity povrchu. Ziftomnosti
pouze jednoho piku na obr. 5.12 je navicdyide na vzorku 6 MLSNRh(111)po
vSech fazich atevu adsorbujeCO pouze na jednom typu adsoénpch pozic.
Mnozstvi adsorbovanéh@O s teplotou ofevu (a tedy koncentra&h v povrchové
vrstw) roste. Poloha pik€ 1sukazuje, zeCO adsorbuje na pozi@n-top je ale
posunuta o ~ 0.2 eViei on-top piku ucistthoRh(111) To je disledkem zrany
chemického okoli adsorbované molek@® (nahrazeni Rh atomi atomySn). Ta
je spojena se zénou elektronové hustoty ve vodivostnim p&bt sp hybridizaci a
piresunem nabojeSn ma még valertnich elektrof nezRh (4 oproti 9) a majsp
charakter na rozdil od elektromi Rh které uRh(111),vyénivaji“ nad povrch
v podolg nenasycenych vazeb. Na sl#ije tedy snizena hustota elektiion okoli
atomuC, coZz ma za nasledek zvySeni vazebné en€rdis K posunu mize grispét i
odpudiva Van der Waalsovusilu mezi Sn a CO, kterou vys¥tluji blokovani
adsorgnich pozic auth studie analogického systérnun/Ni(111)[84]. Ta se projevi,
pokud je jejich vzdalenost mensSi nez &tujejich Van der Waalsovycholomgr.
Vysledkem je posufO dale od povrchu a tedy do oblasti nizSi elektrénbustoty.
Souasre s tim klesne sila vazbRh-CQ Zm¢éna Eg C 1sje vSak mala, coz je

v souladu s relativhslabou elektronickou interakci a hybridizaci viirsl, kterou
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ukazala spektra valéniho pasu wasti zabyvajici se tvorbou slitiny. Z&y ucinéné
ze spekte 1sjsou v souladu se zZami ve spektrec® 1sna obr. 5.14.

Absence adsorpce nhollow pozicich slitiny je pochopitelnd, kdyz si
uvédomime, Ze u vSechédhto pozic je jeden zipodnich atomi Rh nahrazen
atomemSn ZajimawjSi je, zeSn brani i adsorpci na pozicidbridge, které jsou
ptitomné i na slitig, a v textu se k tomu jeStratime.

Mnozstvi adsorbovanéhGO na povrchu fipraveném ofevem na iznou
teplotu je v grafu na obr. 5.15. Jsou&mporovnany hodnoty ziskané z intenzitipik
C 1sa O 1svztazené k mnozst@O nacisttmRh(111) Hodnoty ziskané z intenzit
piki C 1sa O 1sse liSi. Jedentdvod mize byt ten, Ze chyba vdeni plochy piku
integraci byla v fipac spektraO 1svySSi kwili niZSi intenzit a problematickému
tvaru odeitaného pozadi. Obeé&nbyl pon®r signal/Sum lepSi u spekt€® 1s
hodnoty z nich ziskané maiji proto lepsi vyganvi hodnotu. Druhym id/odem pak
muze byt odliSny vliv fotoelektronove difrakce nadntitu piki C 1sa O 1s Po
ohtevu na 1300 K doséhla adsémp kapacita ziskana ze spek@&als33 % o = &
= 0.16) celkové adsoépi kapacitycistehoRh(111) Zvla¥ pro adsorpci n@n-top
pozicich je to 60 %. JelikoZ jsou molekuBO jen naon-top pozicich, pichazeji
v Uvahu usptadani vrstvyCO uvedend v obrazku 5.16 vpravo. Pozorovani metodou
LEED po adsorpci na slitthvdak neukazalo Zadnou strukturu mig@x+v3)R30°
bylo pozorovano jen slabé zvySeni difuzniho pozadivylwuje piitomnost dobe
uspdadané vrstvy adsorbatu s jinou periodicitou nezogakna povrch slitiny
(V3x+3)R309. Mazeme proto vylotit hypotetickou strukturugx6) - 6 COz obr.
5.16, kter4 by pokrytim odpovidalado = 8 = 0.167). To je i v souladu se
zkuSenosti, ze mezimolekulovéigobeni ve vrstv adsorbatu (podilejici se na
uspdadani vrstvy) je jen kratkého dosahu i@ mpizkych pokrytich se neuplatni.
Uspdadani (V3xV3)R30° se také jevi nepravgdodobnym, protoZe pro&hje & =
0.33. To se §lis liSi od hodnoty pokryti @ené z intenzity pik«C 1si O 1s(0.16,
resp. 0.18) i sifhlédnutim k mozné chyb

Vliv difrakce na intenzitu C 1s na slitinrmuze byt teoreticky jiny nez na
¢isttmRh Rozdil vS8ak bude maly ze dvouwvdi: (1) naRh(111)i v pripact tak

rozdilnych lokalnich adsoépich geometrii jako jsothollow a on-top je rozdil
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metené intenzity zfisobeny difraknimi efekty @i pouzité energii fotof jen 10 %,
(2) zmena adsorpni energie a s ni souvisejici oslabeni vafZ¥D indikované
zmeénou odlehlosti hladin@ a 50 ve valegnim pasu (viz tabulku 5.4 nize) jsou na
povrchové slitid malé, adsogni geometrie je tedy nejspiS velmi podobna té na
Cisttm Rh(111) Pro owteni rozdilného vlivu difrakce na intenziton-top

komponenty pikiC 1sna slitirg acisttmRhbyla provedena simulace v programu

\ C 1s

hv = 405 eV
PE=10eV

10L CO

3
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I
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II|
288 287 286 285 284 283 282
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Obrazek 5.12: Pik C 1spo adsorpci CO na povrchu 6 ML /®i(111) vystaveném
ohrevu na fizre vysokou teplotu. Pro srovnani je uvedeno i spekipo adsorpci na
cisty povrch Rh(111), vynasobené faktorem 0.5.
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Obrazek 5.13: Pik C 1spo adsorpci CO na povrchu 1 ML /®i(111) vystaveném
oh/evu na 1220 K a 1320 K. Pro srovnani je uvedenpeksum po adsorpci na
povrchové slitia vzniklé olievem 6 ML silné vrstvy Sn a spektrum po adsorpci na
c¢isty povrch Rh(111), vynasobené faktorem 0.5.
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Obrazek 5.14: Pik O 1spo adsorpci 10 L CO néistém povrchu Rh(111) a povrchu
6 ML SriRh(111) vystaveném gdvu na 800, 1150 a 1300 K.

EDAC [141]. Pro simulaci byl pouzit parabolicky kta (podrobnosti Ize nalézt v
[141]) obsahujici 505 atoinzobrazeny na obr. 5.17. Do geometrie povrchu byla

zahrnuta i relaxace prvnich povrchovych rovin fevzaté ze studie metodou LEED
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[142] a posurBnatomi ve snéru kolmém na povrch ze studie [42]. VzdalerRbtC
a C-O byla pevzata rovdiz z [142]. Vysledek simulace ukazal na slitinaopak
zvySeni intenzity pikuC 1s vlivem difrakce w¢i Rh(111l) o ~ 10 %. NizSi
pozorovana hodnota intenzi§ 1sje proto na slitid opravdu zfisobena nizSim
pokrytim CO. Na povrchu uspddané slitiny tedy ip adsorpci CO vznikla

neuspdadana vrstva podobna té na obrazku 5.16.

Duavod, ktery zabranil usgadani adsorbatu do pravidelné strukt(¥$xV3)R30° a

tim snizil adsorgni kapacitu slitiny, I1ze nalézt v mechanismu difimelekul CO

mezi pozicemion-top Ta na povrchtRh(111) probih& pes poziceoridge, které

0.3 //
A on-top (C 1s)
A A on-top (O 1s)
® hollow (C 1s)
o ; o hollow (O 1s) :
S 02- | A -
— ! A ‘
E e
S 6 ML Sn o
c ; i
-% 0.1+ | ; -
g A 1 ML Sn
A
0.0 //

T T T T T T
Rh(111) 800K 1150K 1300K 1220K 1320 K

Obrazek 5.15: Parcidlni relativni pokryti CO na poziciam-topa hollow (& a &)
ziskané z intenzit komponentiptk 1sa O 1s V obr. je srovhana adsorpce na slitin
vzniklé oltevem 6 ML Sn/Rh(111) naanou teplotu, usp@adané povrchové slitin
vzniklé oltfevem 1 ML Sn/Rh(111) na 1220 K a defektni &ljim oh'evu na 1320 K.

Hodnotaé, nezahrnuje komponenty atomarniho C a O.
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rekturni modely adsorbované vrstvyy CO na Rh(111) a

Znét

- Rh-defekt

Sn
-CO
Mo

@
(O -Rh
®

X
ukazuji elementarni lu jednotlivych struktur, #Zkem jsou ozreny Rh-defekty.

(V3xV3)R30°-Sn/Rh(111) s oztenim adsorgni pozicetop a hollow. Rovnobzniky
Sipka ukazuje Rh-defekt s adsorpci pouze na pbicitow, diskutovanou v textu.

Obréazek 5.16:
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predstavuji sedlové body na ploSe potencialni energikekuly pohybujici se po
povrchu. U slitinySn-Rh jsou ale zvySeny (nulova adsorpcebnidge pozicich
pii RT) a gedstavuji bariéru dost vysokou na to, aby zabratiflazi. Na slitire Sn-
Rh proto k usptédani adsorbované vrstvy do struktug8x+V3)R30° (s vy3§im
pokrytim) nedoSlo, coz vedlo i k menSimu obsazeaziqon-top

Po adsorpci na povrchu vznikléemieliem na 1150 K je vid zvySeny podil
atomarniho uhliku vzniklého disociaci (obr. 5.1P). znamend, Ze na povrchu byl
vySSi p@et silrg reaktivnich pozic ve srovnantstym Rh(111) Mize byt zfisoben
vysSSim pétem defekd na jeSt ne zcela usgadané slitid. Po olfevu na 1300 K jiz
je mnozstvi atomarnih@€ podobné jako po adsorpci r&stém Rh(111) Ziskané
vysledky mizeme porovnat s adsorpci pozorovanou na analodickystémech. Na
povrchu slitiny(V3xV3)R30=SnPd(111)je chemisorpc€O pii 300 K ténsi zcela
potlaiena, zatimco povrci22)}-SnPd(111)dosahuje asi 40 % adsonp kapacity
Pd(111) [85]. Na (V3xV3)R30=SrNi(111) je adsorpce i 300 K nulova [84],
podobré jako na Pb/Ni(111) [143]. V pipad (V3xV3)R30-SnPt(111) kde je
elektronicka interakce slaba podéljako uSnRh(111)a ze vSech vySe zngimych
adsorgni kapacity, na cca. 80 %a& Pt(111)[82,84].

Jak jiz bylo uvedeno v Uvodu tét@sti, adsorpc&CO byla studovana i na
slitiné vzniklé po depozici mensiho mnoZzs&i(1 ML) a olevu na 1220 a 1320 K.
Jak bylo ukazano &asti zabyvajici se tvorbou slitiny, poieliu na 1220 K byl
povrch prakticky ve stejném stavu jako pa@hu WtSiho mnoZzstviSn (6 ML) na
1300 K. | adsorpce byla velmi podobna, jak ukahgtnoty vazebnych energii
v tabulce 5.3. Jen mnozstvi adsorbovan€® bylo o réco vySSi. To je nejspis
zpasobeno neffitomnosti disociaceCO, ktera v pipadt 6 ML/1300 K blokovala
adsorgni pozice proCO atomy C (srov. spektraC 1s v obou pipadech).
Nepritomnost disociace souvisi s dokonalejSim w@dganim povrchu, na které
ukazala jiz zmisdna vySSi ostrost a intenzita diftakho obrazce EED (obr. 5.5)
pozorovana v fipads 1 ML Sn1220 K). Po ofevu na 1320 K, kdy doSlo k naruSeni
pravidelné strukturfV3xV3)R30°a koncentrac&n v povrchové vrsty klesla, CO
adsorboval i ndollow pozicich (viz prvni spektrur@ 1saO 1sna obr. 5.13 a 5.14).

Misto, kde byl atonfSnve slitind nahrazen atomerRh naz¥me Rh-defektemPo
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poklesu koncentrac8nv povrchové vrst po tomto obevu doslo k vytvéeni pozic
hollow a bridge sousedicich pouze s atorfiR (viz obr. 5.18). MnozstvCO na obou
typech pozic bylo podobnéd(= 0.15, 4, = 0.17) a celkové adsorbované mnoZzstvi
COcini 2/3 hodnoty n&istémRh(111) Podil adsorpchollow je mnohem vyssi, nez
odpovida pedsta¢ pouze on-top adsorpce na nenarusSenych oblastech slitiny a
adsorpcion-top a hollow na Rh-defektechs poneru podobném jako n&h(111)
Abychom na narusené sliilostali vySSi adsorpci na pozicibbllow (nebo alespo
srovnatelnou), musely molekulgO na Rh-defektechadsorbovat jen na pozicich
hollow (situace je na obr. 5.16 vpravo dole aara Sipkou). Mezimolekulova
interakce (odpudivd) pak nejspiStgpbila maly posun molekul smem Kk pozici
bridge, blize kSn Tim Ize vys¥tlit 0 0.15 eV vySSEg C 1sve srovnani s adsorpci
naRh(111) Na sousedicicRh-defekteclvoricich WtSi oblasti besSnatomi (pokud
byly ptitomny) mohl nejspi€O adsorbovat na obou typech pozic.

Tabulka 5.3. Parametry pik ziskané pomoci fitu spektf@ 1spo adsorpciCO na
Rh(111) uspdadané povrchové slitin(v3xvV3)R30C a defektni slitid. Eg — vazebna
energieLw — lorentzovska polo8i{a, Gw — gaussovska pold&a, a - asymetrie, /&

— relativni intenzita komponenty & celkové intenzit C 19.

on-top hollow

Es Lw Gw ¢ lrel Es Lw Gw g«

Rha11) 285.99 0.11 0.50 0.14 056 28535 0.110.55 0.14

1220 K 286.19 0.20 057 022 1 - - -
(V3x13)R30°

1320K  286.21 0.11 0.55 0.16 0.48 285.5 0.11 0.55 0.16
narusena
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Obrazek 5.17: Parabolicky klastr (505 atoi) pouzity pro simulaci vlivu difrakce
na intenzituC 1s molekuly CO adsorbované na sliiiN3xV3)R30=-SrRh(111),
pohled ze strany a shora. Barevné schéma: fialogtomy Rh¢ervend — Sn, Seda —

Vi s

C, swtle modra -O. Sy¢jSi odstin odpovidd mensi vzdalenosti atomu odgbonr

Ve valergnim pasu na obr. 5.20 je po adsorpci k&opoklesu elektronové
hustoty blizko Fermiho meze d piky molekulovych orbitdél CO 50 a 40 na
priblizné 8 eV a 11 eV, jejichZ intenzita roste s teplotdutesu, stej@ jako tomu
bylo u pikuC 1saO 1s Jejich pozice se nastétmRha na slitik o nsco lisi.

Poloha pik (Eg) je zmeénou elektronické struktury ve slitirovlivnéna podle
vztahud Eg = AEchem+ 4Ee, kde AEchem j€ tzv. initial state shift souvisejici se
zmeénou vazby a sipsunem naboje AE je final state(nebo také&elaxation shift,
dany reakci okolnich orbitialna gitomnost diry vzniklé fotoemisi (stini). Tyto

dva gispivky prakticky nelze v experimentu odliSit. N&&ti se ukazuje, ZdE je
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priblizné stejnd pro vSechny valémi orbitaly (L77 40, 50) [144]. AEchemj€ Naopak
nej\etsi pro orbital5g, ktery se pimo &astni vazbyRh-CQ Rozdil A(4c-50) ve
spektru tedy souvisi se silou vazB s povrchem a s rostouci silou vazby klesa,
coz bylo experimentaén prokazano nauznych systémech [145-148]. Vazebné
energie hladirC 1sa O 1s orbitali 4cga 50 a jejich rozdilA(40-50) po adsorpci na

vzorku po oleevu na éznou teplotu jsou uvedeny v tabulce 5.4. Hodrghladiny

Tabulka 5.4. Vazebné energie hladin adsorbované molel@@y v eV, ukené

ze spekterSRPESna slitire Sn-Rhvzniklé olfevem na #znou teplotu. Hodnoty
v zavorkadch jsou zatizeny étéi chybou zpisobenou malym mnozstvim
adsorbovanéh@O a symbolem * jsou oziany gipady, kdy mohl byt vysledek fitu

ovlivnén picitomnosti komponentiollow (bridge) ve spektru.

C 1s O 1s

(on-top (on-top S0 40 A(Bo40)

Rh(111) 285.99* 531.95* 7.99 10.94 2.95
6 ML Sn800 K (286.3) (532.4) (8.19) (11.44)  (3.25)
1150 K 286.21 532.22 8.12 11.32 3.20
1300 K 286.25 532.35 8.08 11.25 3.17
1 ML Sn1220 K 286.19 532.34 8.08 11.26 3.18
1320 K 286.18* 532.18* 7.92 11.10 3.14

O 1sjsou zatizeny &sSi chybou kuli slabSimu signalu, problematickému tvaru
pozadi v mist piku a v pipad ohfevu na 800 K i #Si chybou v uteni polohy
Fermiho meze u spekter éeenych s primarni energii 625 eV (asi 0.1 eV).
Ze na slitid Sn-Rhje vazbaCO-Rhoproti ¢istémuRh(111)oslabena. Podobny efekt
byl pozorovan i na analogickém systérRt/Ni(111) [143], kde vSak byl efekt
vyrazrejSi. Zmena A(40-50) byla pozorovana i na systémedPlRh(100) a
PW/RH(110) [87] aP/Pd(110) [86]. UPb/Ni(111)dokonce na slitié (V3xV3)R30°
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CO neadsorboval dbec. Divodem je nejspiS to, ze nidi(111) adsorbujeCO
nejsilrgji na pozicichhollow, které jsou na slitih blokovany stejé jako v gipad
SnRh(111)a také ¥tSim rozdilem atomového pol@m Pb a Ni. Atomy Pb na
PB/Ni(111)¢ni nad povrchovou rovinu vic n&nv piipadt SMRh(111)a silrgji tim
brani adsorpci. N&nPd(110) byla pozorovana zimaA(40-50) vici Pd(110) o 0.7-
0.9 eV v zavislosti na stechiometrii povrchové wyqi86]. Ac¢koli adsorgni kapacitu
ovliviwuje i elektronicka interakce ve slitin je ve vSech ifjpadech dlezitym
faktorem iensemble efekt

HodnotaA(4o-50) byla nizsi i na ,naruSené” slith zde to ale nize byt
z malécasti zmisobeno vysSim relativnim obsazenim pdriiow (kde je mol.CO
vazana slakji) oproti cisttmu Rh HodnotaA(40-50) byla po vSech devech
v rdmci chyby (ktera byla po é&wvu na 800 K vySSi) stejna. Sila vazb@-Rh tedy
neni [ilis citlivd na gitomnostSnv podpovrchovych vrstvach.
SpektraRh 3d/, pred a po adsorp€O jsou porovnana na obr. 5.19. Po adso@i
na cisttmRh(111)byl pro ilustraci nazngen fit zahrnujici kror objemové aisté
povrchové komponenty také komponenty pro povrch®t atomy ovlivriéné
adsorpciCO naon-top a hollow pozicich naEg = 307.45 eV a 306.96 eV. Poloha
téchto komponent vSak bylagvzata z [113], protoze experimentalni rozliSerd§0
eV) nebylo v naSemifpadct dostaténé pro tak pesnou analyzu spekter po adsorpci
CO. Polostka piki byla totiz giblizné tiikrat wtSi, nez vzajemna odlehlost
nekterych komponent ve spektru. Navic pokud uvazujede v elementarnich
buinkach rekonstrukc&x2 mohou byt obsazeny 1 nebd@llow pozice (viz d¥ levé
spodni rekonstrukce na obr. 5.16), acast molekul mohla adsorbovat i v pozicich
bridge bylo by feba zahrnout dalSi komponenty s velmi podobBEguPonEr soutu
povrchovych komponent k objemové ani nebyl zachoadit je uveden pouze pro
piedstavu, jak adsorpc€O ovliviiuje spektrumRh 3d Na slitins (V3xV3)R30°
adsorboval CO jen na on-top pozicich, takze ve spektru by byla jen jedna
komponenta, vyvolana adsorpci. Jeji poloha je v¥ajkpiS steji jako pro cisté
Rh(111) velmi blizko poloze objemového piku (prapddobré jeSt bliz, pokud
vezmeme v Uvahu niz&g povrchové komponenty a vysSi vzdalen6& od Rh na

sliting) a pokus o nafitovani spektra nevedl k jedndmgen vysledim. Omezime se
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VB 10 L CO/6 ML Sn/Rh(111)

K hv =133 eV

intenzita [lib. jednotky]

_”usl"

Rh(111)
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Obrazek 5.18: Spektra valethiho pasu ped a po adsorpci 10 L CO nastém

povrchu Rh(111) a na povrchu 6 ML/Bh(111), vystaveném sgvu na 800, 1050 a
1300 K
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Povovtvnva vt bt bvvva b |

Rh 3d.,

hv = 405 eV

CO - Sn/Rh(111)

intenzita [lib. jednotky]

6 ML Sn

10 L CO/Rh(lll)

Illll]lllllllll]lllllllll]llllllll]lll
309 308 307 306 305
Eg [eV]

Obrazek 5.19: Pik Rh 3¢, pred a po adsorpci 10 L CO na povrchu 6 ML
Sn/Rh(111) ofatém na 800, 1050 a 1300 K. Ospodni spektra ukazuji situacigul

a po adsorpci nadistétm Rh(111); b — objemovy pik, s — povrchovy pik, Rh
ovlivnené CO v pozici on-top, h — Rh oviéng CO v pozici hollow.
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I L1 11 I L1 11 I L1 11 I L1 11 I L1 11 I L1 11 I
Sn 4d CO - 6 ML Sn/Rh(111)
100x10° 4 |hv = 133 eV

o)
o
|

intenzita [lib. jednotky]
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Obrazek 5.20: Pik Sn 4d fed a po adsorpci 10 L CQ#drver®) na povrchu 6 ML
Sn/Rh(111) vystaveném jeliu na 800, 1050 a 1300 K. Nafmna data jsou
zobrazena jako krouzky, souvistara je vysledkem fitu. Spektra po/etu na
1150 K byla nafitovana s pouzitim dvou kompongmidrobnosti v textu.
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proto na za#r, Zze vliv adsorpce na spektruRh 3d, u slitiny rostl s teplotou
ohrevu, tedy s rostoucim mnozstvim adsorbovar@do

V tomto smyslu stejnou informaci jako speki®h 3dptinaseji i spektr&n 4d
na obr. 5.20. | zde je patrny &t vlivu adsorpceCO s nafistajicim adsorbovanym
mnozstvim. Posun pik8n 4dk vy3SiEg je zpisoben adsorpdCO na atomeciRh
sousedicich Sn VazbaCO-Rh zngni elektronickou strukturu povrchu dikygsunu
naboje ZRh 4ddo CO 277, ktery je kompenzovan dalSiniggsunem naboje z atdm
Sn na Rh ZvySeni pologky Sn 4d (z 0.30 na 0.36 eV) vlivem adsorpce na
uspdadaneé slitid je zpisobeno tim, zeCO muze obsadit izny paet (az 3)
adsorgnich pozic sousedicichSn Proto nejsou vSechny atorBynovlivnény stejré

a pik se sklada z vice komponent s negatiiSnouEg, coz zfisobi jeho roz$eéni.

5.6 Adsorpcéd, naSn/Rh(111)

Pro experimenty s adsorp€k byl pouzit jako substrat stejny monokrystal
Rh(111)jako v gedchozich sekcich. Postup samotného adsdrp experimentu byl

nasledujici:

» Priprava cistého substratutRh(111) postupem popsanym na ¢atku této

kapitoly
» refererdni expoziceO, nacistém povrchu (10 IO, pri RT)
» depozice 1 MLSn
» expoziceO, (10 L O, pii RT)
» ohtev na 1220 K po dobu 10 min.
» expoziceO, (10 L O, pti RT)
» expoziceO, za zvysSené teploty (10 @, pii 570 K)
e ohfev na 1320 K po dobu 10 min.

» expoziceO, (10 L O, pti RT)
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Adsorpce O, na Rh(111) byla Siroce zkoumana experimentalnimi i
teoretickymi metodami [150-170]. Kyslik adsorbugeRh(111)disociativré. Ackoli
bylo teoreticky spéitano, Zze nd&kh(111)existuje stabilni molekularni prekurzor, jeho
doba Zzivota je extréménkratka kvili velmi nizké bariée pro disociaci (~ 0.1 eV)
[171,172]. Expozice 10 L je wfpack cistého povrchiRh(111)za pokojové teploty
satur&ni a vede k vytvieni dolie znamé rekonstrukce 2x1 s relativnim pokrytim
kysliku 0.5 ML. Atomy kysliku jsou ifitom adsorbovany fcc-hollow pozicich (viz
obr. 5.21 vlevo). VysSiho pokryti Ize dosdhnout&aryim tlakuO, a teploty [173],
nebo pouzitim atomarniho kysliku [167].

Rh(111) (V3xV3)R30°-Sn/Rh(111)
(2x1)-0 s defekty

Obr. 5.21:Srovnani adsorpce kysliku ngstém Rh(111) a slitih (V3xV3)R30°-
Sn/Rh(111) naruSené fvem na 1320 K. Rovnéginiky ukazuji na Rh(111)
elementarni bigku rekonstrukce (2x1)—0O a na sliéirsn/Rh(111) elementarni dw
(V3xy3)R30° Rhdefekt ozna'uje misto nahrazeni atomu Sridealni povrchové
slitiné (V3xy3)R30°atomem Rh

SpektrumO 1spo expozici povrchiRh(111)10 L O, je prvni odspodu na
obr. 5.22. Kromd dominantni komponenty na vazebné energii 529.5ee%rErem
k vysSim vazebnym energiinfifpmen minimals jeden dalSi, meénintenzivni pik.
Ten je zfisoben kontaminaci povrchu molekula@®® ze zbytkové atmosféry, coz
potvrzuje i spektrumC 1s nantiené po expozici 10 1O,, vlozené do stejného
obrazku. Vazebna energie piklilsje v rem 286.0 eV, to odpovida adsorpci na
pozici on-top [113,130]. Navic vé&m neni pitomna komponenta na 284.3 eV,

charakteristicka pro adsami pozicihollow. Pro ziskani odhadu, kolik molekDO
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Obrazek 5.22: Spektra O 1s po expozici 10 L, @dspodu: nafistém Rh(111), na
uspoiadané povrchové slitih (V3xV3)R30° Sn-Rh(111), a na povrchu slitiny
naruseném afevem na 1320 K. Vlozené spektrum C 1s ilustrujgosi&ontaminaci
povrchu molekulami CO — podrobnosti v textu.
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bylo na povrchu, bylo tedy spodni spektrun 1s nafitovano s pouzitim dvou
komponent. Jednou pro ator@yadsorbovaného r@llow pozicich a druhou pr6O
na on-top pozicich. Vazebna energiéchto komponent @ena pomoci fitu byla po
fadkd 529.4 eV a 532.0 eV. To di# odpovida hodnotdm pr@®, resp. CO
adsorbovany narh(111)v pozici hollow, resp.on-top uvedené v literate [133].
Intenzita piku pisluSejicimuCO naon-toppozicich tvdi 8 % celkové intenzity piku
O 1s Jelikoz pi spol&né adsorpciCO na pozicion-top blokuje sousedniiollow
pozici proO [132, 133], jedna molekul@O snizila tedy v naSemripac mnozstvi
adsorbovanéh® praw o oréch 8 %. Adsorpni kapacitacistéhoRh(111) ke které
bude v dalSim textu vztazena adsmipkapacita slitiny, byla proto &ena integraci
obou slozek pikuO 1sve spektru po adsorpci nastém Rh(111) Expozice o
velikosti 10 L byla kwli porovnatelnosti vysledk pouZzita i pro vSechny ostatni
adsorpcé); na systémisn/Rh(111)

Po zngteni referetinich spekter po adsorpci g&stém Rh(111)byl vzorek
rychlym olfevem do 1270 K zbaven adsorbovanych molekul &istgt povrch po
ochlazeni na pokojovou teplotu byla deponovanavatSho tlou§’ce 1 ML rychlosti
1/12 monovrstvy za minutu. Po depozin byl povrch exponovan 10 1O..
Fotoelektronova spektra zfiena po expoziciO, nevykazovala zadné znamky
adsorpce. Kyslik tedy na ultratenké cinové wgtvl ML) deponované za pokojove
teploty @i danych parametrech expozice neadsorbuje &fako tomu bylo uCO.
Hlavnim cilem experimentu vSak bylo studovat adsiora usptadané povrchove
sliting (V3xV3)R30° Ta byla vytvéena napgenim 1 MLSna naslednym dievem
na 1220 K. Po vytv@ni uspsadané slitiny byla afi provedena expozice 10 Q..
Nasled® zmeiené spektrumO 1s vSak neukazalo Zzadnouifmmnost kysliku na
povrchu. Ani ve spektreclsn 4d a Rh 3d nebyly pozorovany zadné zmy. To
znamena, Ze na této debdefinované povrchové slitink adsorpciO, nedochazi.
Tento vysledek podnitil dalSi experimentalni krBlgla jim adsorpc®, za zvysené
teploty, konkréta 570 K. Vzorek byl opt exponovan 10 LO, a na spektrech
nedoSlo k Zzadnym zénam. Kyslik na povrchu neadsorboval a povrch nemsad
ani @i 570 K. Na Rh(111)je adsorpni energie atomarniho kysliku raidge
pozicich jen o &co vySSi nez na pozicicftcc-hollow (-0.99 eV wci -1.12 eV).

Pozice je vSak nestabilni, protoze jsd@itggnny vyhodsjSi pozicefcc-hollow[172].
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Na slitiné jsou bridge poziceiffomny také, i kdyz ovlivéné okolnimi atomySn
Kyslik je navic naRh(111)na vSech pozicich s vysokou symetrii s vyjimkoutop
vazan silgji nez CO. Je znamo, Ze line&fradsorbované dvouatomové molekuly
disociuji v pozici s feruSujici se vazbou nad atomem kovu, spiSe nez nad
povrchovou vazbou mezi atomy kovu [174]. Navic azkladaji tak, Ze po disociaci
to zahrnuje pozicicc-hollow hcp-hollow(na druhé strahatomuRh) a sousednficc-
hollow. Na slitiré je tato disociani cesta blokovana atonfyn Pouze na zaklad
prezentovanych vysledk tedy nelzeftici, zda Sn v povrchové vrst¥ blokuje
adsorgni pozicefcc-hollow pro adsorpci kysliku, nebo jen brani disociacer&tje
pro adsorpci nutnou podminkou.

Po adsorpci na povrchu po iellu na 1320 K uz kyslik adsorboval, jak
doklada spektrun® 1sna obr. 5.22Eg piku O 1spo adsorpci na naruSené sktije
529.4 eV, tedy stejna jako dstémRh(111)

Vliv adsorpce kysliku na spektrum vatmiho pasu je zobrazen na obr. 5.23.
Poloha maxima pik® 2ppo adsorpci na narusené skitie jen o 0.19 eV nizsi nez
po adsorpci n&h(111) Zarover byl pozorovan posun pikQ 2so prakticky stejnou
hodnotu -0.18 eV (spektrum neni zobrazeno). Jeljkoposun stejnym strem a
stejné velikosti, je pravghodobré zpisoben elektrostatickymi efekty, nikoli 2Zmou
vazby Rh-Q Spolu s nulovou (v rdmciigsnosti £ 0.05 eV) z#émou Egs O 1sto
ukazuje, ze adsotpi pozice ne&Rh(111)a narusené slitthjsou prakticky chemicky
ekvivalentni. To souhlasi gquistavou, Ze i na sliinkyslik adsorbuje ndnollow
pozicich tvéenych vyhradé atomyRh ma tedy téré& stejné chemické okoli jako na
cisttmRh

Adsorpce kysliku naRh-defektectepisobila jen velmi malou zému ve
spektruSn 4d- posun o +0.05 eV a ro#8hi piku o 0.01 eV (obr. 5.24 a). Tedy
mnohem mensi zému nez adsorpc€CO. To je dano jak menSim mnozstvim
adsorbatu, takaiSi vzdalenostD a Sn Takto mal& zréna je znakem toho, Zénve
slitiné netvai s adsorbovanym kyslikem chemickou vazbu a kyslikviiuje Sn
pouze nefimo diky vazk O-Rh

SpektrumRh 3d po adsorpci kysliku na obr. 5.24 b) ukazujegi vliv. Pro

lepSi nazornost bylo spektrum nafitovano pomociewigvé, povrchové a dma
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komponentami zjisobenymi adsorpci kysliku pro ator®h s vazbou na 1 resp. 2
atomyO. Parametry objemoveé a povrchové komponenty byhepbany stejné jako
v piipadt narusené slitiny. Poloha komponentigpbenych adsorpci bylarqvzata
z[170] a ostatni parametry byly pouzity stejnéojak objemové komponenty. Z
podobnych dvoda jako v gipad adsorpceCO ani zde nelze dat kvantitativni
zawry z vysledku fitu. Nefitomnost povrchové komponenty neovkwe adsorpci
po adsorpci n&istémRh je vSak z obrazku jagrpatrny. Steja tak je Zejmé, Ze po
adsorpci na naruSené slitipovrchova komponenta neovlgmé adsorpci ifitomna
byla. Vyznamn&ast povrchovych atoinRhtedy nebyla kyslikem ovlivma.

VB hv = 133 eV

>

=

2 1 ML Sn/Rh(111)
kS " 1320 K

= 10L0,— ' -
g 2 1’ O 2p \| “\
N

C

9

£

Rh(111)

10 8 6 4 2 0
Eg [eV]

Obrazek 5.23: Spektra valetniho pasu ped a po adsorpci kysliku na O 1s po
expozici 10 L @ odspodu: nacistém Rh(111), na uspadané povrchové slitin
(v¥3xy3)R30° Sn-Rh(111), a na povrchu slitiny naru$enbimaem na 1320 K.
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Obrazek 5.24: a) — pik Rh 3¢b po adsorpci kysliku na Rh(111) a defektni glitvie

82

spektru jsou kroen objemové (B) a neovligné povrchové (S) komponenty i

komponenty pro atomy ovligmé vazbou na 1 nebo 2 atomy O (10 a 20). b) — posun

piku Sn 4d vlivem adsorpce kysliku na defektimdlit
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Z intenzity pikuO 1sbylo ukeno mnozstvi adsorbovaného kysliku na 34 %
hodnoty nafisttmRh(111) To dava hodnotu relativnino pokrg = 0.17 ML. Ot
je na spektru vigt piitomnost malého mnoZzst@O na pozicicton-topnaEg = 532.1
eV, adsorbovaného ze zbytkové atmosféry (9 % célintenzity). Ten vSak neméa
vliv na adsorpni kapacitu povrchu pro kyslik, protoZze neblokugzipe hollow. Za
podminky, Ze kyslik adsorbuje jen na pozicifichlow, mizeme vyuzit adsorbované
mnoZstvi k odhadu tohoto podilu. Nahrazenim jednatomu Sn v idealni
povrchové sliti (V3xV3)R30° atomemRh (Rh-defeKt se vytvdi tii adsorgni
pozicefcc-hollow Predpokladejme, v souladu s poznatky o adsorpdRinél1l) ze
kyslik zaplni maximalé dvé z nich. NaRh-defektechtedy hem adsorpce vznikaji
dvojice kyslikovych atorin Pokud by v povrchové slitthchylEl kazdy ¢tvrty atom
Sn dosahlo by relativni pokryti kyslikuigsré 1/3 mnozstvi na&istém Rh(111)-
srov. s levowasti obr. 5.21). Takové mnozstvi (34 %) byldeumo z intenzity pik®
1s Pro podilSn atomi v povrchové vrst po olfevu na 1320 K tedy ziskavame
pokles z 1/3 na 1/4 (0 25 %). To je v dobré shedhandtenym poklesem intenzit
pikuSn 4d(32 a 21 % prown133 a 405 eV) ¢asti zabyvajici se tvorbou slitiny.

Na slitire s Rhdefektytedy kyslik adsorbuje pouze na pozicich holloverét
nezahrnuji atomysn Nedochazi zde tedy k difuzi kyslikuRhdefekf: na pozice

bridge mezi atomySnna slitire.

5.7 Oxidaceésn/Rh(111)

Oxidace samotnéhBh(111)byla jiz studovana. Zéna adsorpci kysliku na
hollow pozicich, postupuje jeho inkorporaci do podpovwéherstvy ¢imz vznika
trojvrstvy povrchovy oxid, ktery twd bariéru pro dalSi oxidaci [176,177]. O oxidaci
objemovéhoSn Ize také naléztadu studii [178-183]. Modelova studie oxidace
bimetalickeho systém8n/RhvSak dosud publikovana nebyla. Existuje pouzeerac
zabyvajici se oxidacitfpuznych systéin SnPd(111)[184], Sn/Pd(110)185] nebo
objemove slitinyPt;Sn[186,187].

Jelikoz na usp@dané povrchové slitthkyslik neadsorbovalipRT ani i
570 K (viz gredchozicast o adsorpcD,), oxidani experiment byl proveden na

neuspsadané vrst¥ vzniklé po depozicbn Postup experimentu byl nasledujici:
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» PripravacistéhoRh(111)substratu (postupem uvedenym né&atku kapitoly)

a kontrola jeho povrchu.
» Depozice 2 MLSnpii RT.
+ Oxidace v atmosfé O, (10 L,p = 1x10°Torr) pii RT.

» Ne¢kolik postupnych krok oxidace v atmosfé O, pii 430 K (10 L, 60 Lp =
1x108 Torr; 110 L,p = 5x10° Torr; 220 L,p = 1x10’ Torr) + vychlazeni
v prouduO; pii daném tlaku.

Po kazdéem kroku byla zifena fotoelektronova spektra a povrch byl
zkontrolovan metodouEED.

V naSich experimentalnich podminkach jsme pro aiidaohli pouzit
parcialni tlakO, do 1x10’ Torr. Hodnota celkové expozi€ v naSem experimentu
(~ 400 L) byla v porovnani se souvisejicimi studienzka [181,182,184]. Oxidace
podle &chto studii probihaip pokojové teplat a pouzitém tlaku velmi pomalu a
oxidace vzorku P pokojové teplot v naSem fipad® opravdu zpsobila sotva
viditeIné zngény ve fotoelektronovych spektrech. Abychom paidpoxidaci a difuzi
kysliku, rozhodli jsme se ¢hem expoziceO, vzorek drzet na tepldt430 K.
Nepouzili jsme je&tvySSi teplotu, abychom zameazili vyr&gi diftzi Sndo objemu,
ke které dochazitpvysSich teplotach, jak bylo popsan@asti zabyvajici se tvorbou
slitiny. K ¢asté&né difuzi vSak dochazi jizippokojové teplat, coz bylo ukdzano
tamtez.

SpektraO 1spo depozici 2 MLSna s naiistajici expozicO; jsou na obrazku
5.25 a). Pozice a tvar piku s&hlem oxidace viditekh nenenily, spektraO 1stedy
nevypovidaji o fitomnosti fiznych chemickych stdiv kysliku kthem oxidace.
Vazebna energie piku je 529.6 eV, coz i@obdpovida hodndtpozorované i
oxidaci analogickych systaSnPd(110) Sn/Pt(111)ptisouzenéSnO[185] a nikoli
hodnot 531.2 — 531.4 eV uvé&dé proSnQ [185,188]. Na obr. 5.25 b) je vyneseno
mnozstvi kysliku v analyzované vrstwziskané z intenzity pik@ 1s v zavislosti na
expozici. Je vidt, Zze od hodnoty expozice 180 L oxidace vyrazpomalila.

Zmeny ve spektrisn 4dbéhem oxidace ukazuje obr. 5.26. Ve spekifibyl

novy dublet, posunutyi¥i kovovému o ~ 1 eV. Jeho intenzita se s rostoxpgoeici
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Obrazek 5.25: Vyvoj piku O 1s a jeho relativni intenzity sitsajici expozici @
Hodnoty jsou vztaZzeny k maximalni intehpid posledni oxidaci.

zvySovala. Kovovy pik se¢hem oxidace posunul na vy3s (24.08 EV) coz velmi
dolre odpovida hodndtv podpovrchove slitia Lze to také chapat tak, jak ilustruje
fit v obr. 5.26, Ze klesa hlawrintenzita slozky na niz&ts (~ 23.85 eV), oxiduje se

tedy Sn ktery neni ve slitth sSRh Parametry pik ziskané analyzou spekter jsou
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Sn 4d

hv = 133 eV

60x10°

intenzita [lib.jednotky]

28 27 26 25 24 23
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Obrazek 5.26: Vyvoj piku Sid zmerreného s priméarni energii 133 eV s #stajici

expoziciO,. Svisloucarou je oznden pik Srve slitire s Rh

uvedeny v tabulce 5.5. Informaci o hloubkovém réeli oxidu lze ziskat
diky porovnani spekter zZffenych s#iznou primarni energii. To je na obr. 5.27, kde
jsou porovnana spektn 4dpo posledni oxidaci, zébena shv = 54 eV ahv = 405
eV. VySsi podil kovové sloZzky byl pozorovan u spakhéteného siv = 405 eV (41

% oproti 18 % p hv =54 eV). Jelikoz ma tato energie figadct hladinySn 4dvyssi
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Sn4d po posledni oxidaci
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Obrazek 5.27: Spektrum Smd po posledni oxidaci #ftené @i dvou riznych

energiich fotori.
Lo v tevaa b b by st s byl

Sn3d g, A hv=630 eV

420K
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Obrazek 5.28: Spektra Sn 3ddhem oxidace se zobrazenim kovové a oxidové slozky
na 484.8 a 485.6 eV.




KAPITOLA 5 Modelovy systéam/RH111) 88

Tabulka 5.5. Parametry fitu spekti@n 4dmeéieného pi hv = 133 eV.Es — vazebna
energie pikusplit — velikost spin-orbilalniho roz&teni hladiny,R — ponér intenzit
spin-orbitalnich sloZzek dubletu 5/2 a 3¥2; relativni intenzita piku,w, resp.Gw —
lorentovska, resp. gaussovska pakei a — asymetrie piku. * Intenzita 2. piku

v piipadt oxidovanych vzork se vaze k intenzitoxidové slozky.

[* Es split R Lw Gw a
1ML 1. p|,k 0.76 23.85 1.05 1.22 0.23 0.24 0.08
2.pik 024 2412 1.05 1.22 0.24 0.27
2 ML 1.pik 049 2387 1.05 1.29 0.15 0.24 01
2.pik 051 24.10 1.05 1.29 0.24 0.27
70L 0, 1. p|,k 0.64 24.03 1.04 1.28 0.46 0'180.076
2.pik 0.36 25.01 1.04 1.23 0.03 0.94
180 L O 1l.pik 036 24.06 1.04 1.23 0.32 0'260.088
2.pik 064 2499 1.03 1.47 0.19
400L O 1. p|,k 0.25 2411 1.04 1.16 0.23 0'320.079
2.pik 075 25.04 1.03 1.38 0.38 0.74

informani hloubku, zmifend spektra potvrzuji, ze oxid se iivana povrchu a
kovovy (slitinovy) Snzistaval pod nim.

Posun oxidové slozky t¢i pavodnimu kovovému piku se pohybuje
vrozmezi 1.12 — 1.17 eV. V préaci [181] atitetudovali oxidaciSn félie pomoci
synchrotronového #ani a zjistili posun piksn 4do 1.5 eV vVSnOa o0 2.2 eV
v SnQ [181], coZ naznauje, Ze oxid tvéeny v naSemijpad ma stechiometrii blizSi
spi$ kSnQ Posun oxidové slozky u piksn 3d(viz obr. 5.28) se v naSentipad
pohybuje v rozmezi 0.8 — 0.9 eV. Posun p8w 3dv SnQ uvedeny v literatte je
1.75eV [179], 2.2 eV [189] a 2.5 eV [190]. F30Oje uveden posun 1.5 eV [189] a
1.8 eV [190], coz dava v obouipadech rozdil mezsnOa SnQ 0.7 eV. MenSi
posun oxidové slozky pik8n3di 4d v naSem fipact mize byt zfisoben i tim, Zze
se jedna o velmi tenkou vrstvu, ktera je navic vaiMivana interakci s atomRRh
[184,188,190,191]. AvSak posun oxiducv kovové slozce pozorovany po oxidaci
vrstvy Sno nominalni tlougce 3 A nay-Al,Os, ktera je popisovana v kapitole 6 této
prace, byl 2.3 eV a po oxidaci 8améRh+Snvrstvy 2.0 eV. Mala tlou¥ka vrstvy ani

interakce s atomRhtedy neni dostateaym divodem o tolik nizSiho rozdilu oxid-
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Obrazek 5.29: Zavislost intenzity oxidové slozky v piku Sma&dhtenzié piku O 1s.
Intenzity byly normovany na hodnotu po posledrdawii Ziskanymi hodnotami byla

proloZena pimka.

s v s

kov. Hlavnim divodem je tedy izjm¢ nizSi stechiometrie oxidu.Po posledni oxidaci
tvorila oxidova slozka 75 % intenzity piken 4d

Kdyz vyneseme zavislost intenzity oxidove slozkkussn 4d (Sn 4dx.)) na
intenzigé piku O 1s ziskame informaci o zénach stechiometrie v floéhu oxidace.
Ziskané body jsou v grafu na obr. 5.29 a pro iagtbyly prolozeny fimkou, ktera
vyvoj doke aproximuje. Linearni gbéh zavislosti naznaije, Ze se s postupujici
oxidaci stechiometrie vznikajiciho oxidu n&mia. Pokud by se na povrchu nejprve
tvoril oxid s niz§im oxidanim cislem ionfi Sn (SnQ a pozdji s vy3Sim EnQ)
zavislost by ndla klesajici derivaci, coz vSak nenastava, derivemapak spis sl&b
roste. Stechiometrie oxidu se tedy vilmthu oxidace vyrazhnentnila.
Pik Rh 3@, na obr. 5.30 seshem oxidace postuprposunul na niz&g (306.71 eV)
a jeho poloha sefiblizila hodnot Eg ve vicevrstvé slitia SnRh (306.64) popsané
v piislusnécasti dive. BEhem oxidace tedy vlivem zvySené teploty postupovala
tvorba slitinySn-Rh Spektrum nejevi zadné znamky nové komponentyaxala na
vySSiEg, mizeme tedy vylogit oxidaciRh[177].
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Obrazek 5.30: Vyvoj piku RIBds, s natistajici expozicD,. Spektra byla zéftena

s primarni energii 405 eV a fletovou energii analyzatoru 10 eV. Pro srovnani je
uvedeno i spektrurtistého povrchu fed depozici Sn a po depozici 2 ML Sed
oxidaci. Svislécary na 306.64 eV a 307.17 eV ukazuji pozici piku &k,

v rekolikavrstveé slitid SrRh a objemového pikistého Rh(111).

Vyvoj intenzity piki Rh 3da Sn 3di ponera intenzitRh 3da Sn 3db¢hem
oxidace je na obr. 5.31.fiPprvni oxidaci za zvySené teploty signalRh stoupl

absolutd o 28 % a také relatignvici signalu Sn Fxi dalSich oxidacich se jak
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intenzita Rh tak pormér Sn/Rhvrati k hodnat po depoziciSn Intenzita Sn 3d
v prvnich fazich oxidace za zvySené teploty nejgre&lesla a pak stoupla. Tady
neni vyvoj tak pitkazny jako u intenzityRh 3d a zn€ény jsou mensi. Vyvoj posmu
Sn/Rh MetodaLEED po depozici a &hem oxidace ukazala jen difuzni rozptyl,
povrch tedy nebyl uspadan a fotoelektronova difrakce nédenv tomto gipadt na
intenzity vliv. Vyvoj intenzit nazn&je difuzi Sn pod povrch a tvorbou slitiny
v pacatcich oxidace a Zmnou difazi k povrchu a pokryvamfhvznikajicim oxidem.
Spektra valetniho pasu réffend i energiich 133 eV a 54 eV jsou na obr.
5.32 a 5.33. Spektra zifena s energii 133 eV ukazuji postupnyusérintenzity
v oblasti 2-7 eV s maximem na ~ 4.5 eV, spojenemssi z hladinyO 2pv oxidu,
tvar spektra se s postupujici oxidaci vykamentni. U spekter enych s energii
54 eVje vSak vidt trochu odliSny vyvoj. Po prvni oxidaci doSlo krastu intenzity
v oblasti 1 — 2 eV. Za ten je zodgowy prispevek elektroii Rh 4d coz potvrzuje
zterteni vrstvySn jak ¢astSndifundovala ddRh substratu a tuda slitinu s atomy
Rh které se tak dostaly blize k povrchu. Maximuno t&ruktury (1.4 eV) odpovida
poloze maxima valemiho pasu po vytyeni vicevrstvé slitiny. To, Ze je to patrné
jen na spektru gfeném s primarni energii 54 eV, lze v§8iv znacnym rozdilem
v poreru fotoioniz&niho &inného péirezu hladinRh 4da Sn 5s Pro primarni
energii 54 eV je pPolT Ornad Osnssroven 72 a pro 133 eV jen 5.3 [90]. Podéla
tomu i pro hladinySn 5pa O 2p Proto se P vySSi primarni energii (133 eV) ve
spektru s vyrazh prevazujicim signalenSn a O orbitali narist signaluRh 4d
viditeIné neprojevil. Bi dalSich oxidacich je tato strukturadopotlaiena a narsta
uz jen oxidova struktura v oblasti 3 — 7 eV. Toldasi s difuzi atorin Snz objemu
zpet k povrchu, kde se podili na tveérbxidu, jak bylo navrzeno vySe. Segreg&ce
na povrchu vlivem adsorpce kysliku byla pozorovéana system&n'Pd(110)[185].
Valereni pas poskytuje lepSi moznost rozliSit mezi SnO3réD [190,192]. Jeho
hlavnimi rysy po oxidaci jsou pik na vazebné eneétgi eV pivodem z orbitalusSn
5s a struktura s maximem na 4.5 eV spojena s elekt®r?p Ve spektru je take

patrné rameno na 6.2 eV a mensSi pik na 9.3 eV.hrezenergie pikdolre souhlasi
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Obrazek 5.31: Vyvoj intenzit pilk Sn 3d a Rh 3d a pem: Sn/Rh a O/Sn denych z

intenzit pikk Sn 3d, Rh 3d a O 1s.
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Obrazek 5.32: Vyvoj valedniho pasu z#reného s primarni energii 133 eV
s naristajici expozici @
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hv =54 eV

Rh(111)
x 0.3

intenzita [a. u.]

180 L 0, 420 K

70 L 0, 420 K
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Obrazek 5.33:Vyvoj valedniho pasu zdreného s primarni energii 54 eV
S naristajici expozici @
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s hodnotami 2.9, 4.8 a 9.4 eV pozorovanymi vg&nich fazich oxidac&n folie
v praci [181]. VSechny jsou typické pr8nO spiS nezSnQ a podporuji vysSe
uvedenou mysSlenku, Ze v naSerippE se na povrchu t¥d SnQ Hlavni rozdil
mezi zde prezentovanymi spektryéant ve studiich [181,190,192] je vySSi intenzita
struktury kolem 4.5 eV spojené s elektro@y 2p zpisobena vysSim ionizaim
Gcinnym piifezem této hladinyipenergii 133 eV. Rameno na 6.2 eV je viditelné
hlavré po prvni oxidaci. Mze k fmu gispivat emise z kysliku adsorbovaného na
aktivnich pozicichRh které jsou v p&atcich adsorpcéetnsjSi. JehoEg je totiz
podobna jako pro kyslik adsorbovanyRia(111)(6.1 eV).

Na zéklad vSech prezentovanych datibeme nyni navrhnout mechanismus
oxidace povrchu. V p@tcich oxidace pravgodobre doSlo diky zvySené teplbt
k casténému odkrytiRh diky difazi Sndo objemu a mozné koalescei®n do 3-
dimenziondlnich ostvki. To vytvdilo aktivni pozice pro disociacD,, ktera je
prvnim krokem oxidace. Pog béhem oxidace dochazelo k oxidd&mnna rozhrani
slitiny a vznikajiciho oxidu. N&nRh je tedy za pouZitého tlaku a teploty (1%10
Torr, 420 K) oxid termodynamicky vyhodsi nez slitina. Vznikajici oxid postupn
pokryl povrch,éimz zanikly aktivni pozice pro disociaci, a oxidametim prakticky

zastavila.

5.8 Teplotni stabilit&nQ/Rh(111)

Povrch zoxidovany postupem yeglchozi ¢asti byl podroben postupn
n¢kolika olrevim za @elem studia teplotni stability ziskaného systé&nQ/Sn-
Rh(111) Konkrétre Slo o teploty 420, 570, 770 a 970 K a vSechniewp trvaly 10
min. Po olievu na 420 K nedoslo k zadnym pozorovatelnynérdim, proto nejsou
piislusna spektra v této praci prezentovana ani thst@ma. Je to dandegjme tim, ze
pii 420 K probihala jiz oxidace. Ke zmam, které tato teplota mohlatzobit, tedy
jiz ve vzorku doslo p oxidaci a na zrénu jiz vzniklého oxidu (a slitiny pod nim) je
tato teplota zjewh nizka. Znény intenzit piki O 1s Sn 3da Rh 3dbéhem dalSich
ohrevii jsou na obr. 5.34 jako pamy SRhaO/Sn Hodnoty pondra jsou spditany
z intenzit piki Sn 3d Rh 3da O 15 znmefenych @i hv = 625 eV, dlenych intenzitou

primarniho z#eni a ionizanim &innym piifezem pisluSné hladiny pro energii
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fotond 625 eV. Okev na 570 K zfisobil slaby pokles po#nu SHRh a nepatrny
narist pongéru O/Sn doslo nejspis k difuztasti Snpod oxidem do hlubSich vrstev
slitiny. Ohrev na 770 K jiZz znamenal znatelny pokles panSnRh jak tato difuze
pokratovala. Pordr O/Snse prakticky nerni az do ofevu na 970 K, ktery Zisobil
Uplny rozklad oxidu, ztratu signafd 1sa dramaticky pokles pafru SHRh

2.0

1.8+
1.6+
1.4+

1.2+

tenzit

1.0+

pomeér in

0.8

0.6—- —&— Sn/Rh
—0— 0/Sn

0.4

0.2

0.0

T T T T
400L 02 420K ohfev 570K ohrev 770K ohrev 970K

Obrazek 5.34: Zmeny poneri koncentraci ufené z ploch pikSn 3d, Rh 3d a O 1s
merenych s primarni energii 625 eV.

Zmeény ve spektrusn 4dpri ohrevu dokumentuje obr. 5.35. @v na 570 K
se na spektru projevil minim&nPokus o fit spektebn 4dbéhem olitevu nebyl
UspEsny, protoze si vynutil zahrnuti dalSi komponentyebni podobnou vazebnou
energii jako pvodni oxidova slozka a vysledky byly nejednoama Po ofevu na
770 K se vSak oxidovy dublet (v obr. OZeay Sn0) posunul o 0.13 eV k nizsi
vazebné energii a celkova intenz8a 4dklesla o 10 %. To je v souladu s poklesem
koncentracesnve slitine pod oxidem a zvySenym vlividh naSnv oxidu. Olfevem
na 970 K doslo k rozkladu oxidu a vytemi slitiny s rekonstrukdiV3xv3)R30° coz
dokumentuje difraéni obrazed EED na obr. 5.35. Ve spekti®n 4dje pfitomna jen
kovova slozka, nicménobsahuje d&¥ komponenty na 23.97 eV a 24.18 dWéng

intenzivni slozka na 24.18 e\figuSi Sn v podpovrchovych vrstvach. Difrakce
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Lo lev sty by b s by baaaly

Sn4d s
I 0
hv =133 eV Rh-SInOx Sln

posl. oxidace
570 K

970 K

intenzita [a. u.]
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Eg [eV]

Obrazek 5.35: Vyvoj spektra Sn 4d vlivemiesh oxidovaného vzorku. V obrazku
jsou Sipkami ozn#ny polohy pik prislusejicim kovovému Sn fSroxidovanému Sn
(SnOx) a oxidovanému Sn se &im vlivem Rh (Rh-SnOx). Barva textu v legend
odpovida bary spekter. Vlozeny difraktogram LEED, ziskany pfewh na 970 K,
doklada vytveeni uspsadané povrchové slitiny.

LEED pti energii elektrof 32 eV ukazala krotnrekonstrukcgV3xv3)R30°i slabé
stopy rekonstrukcg2x?2). Intenzita byla velmi nizka, proto difr&ki obrazec neni
uveden. Potvrzuje to, Zénnebyl gitomen jen v prvni povrchové vrstwe shod s
vysledky uvedenymi ¢asti zabyvajici se tvorbou slitiny.

Spektra valetniho pasu zriena s primarni energii 54 eV jsou na obrazku
5.36 a). Po afevu na 770 K doSlo k n@stu signalu ze slitinggnRh pod oxidovou
vrstvou mezi 0 a 1.5 eV a pik B piiblizné 2.5 eV stal vyrazjSim. To ukazuje na

zterteni oxidu, nebo zemu jeho morfologie. Valemi pas zmteny s hy =133 eV
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Obrazek 5.36: Zneny vale@niho pasu bhem oltevu oxidovaného vzorku. Pro
srovnani je uvedeno i spektrum Rh(111).
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na obr. 5.36 b) ukazuje podobny vyvojii Bhievu na 570 a 770 K doslo
k postupnému zvyrazni piki na 2.6 eV a 9.3 eV a poi@vu na 770 K pak také
k naiistu intenzity mezi 0 a 1.5 eV. @&v na 970 K zfisobil rozklad oxidu, emise z
orbitali O 2ps maximem na ~ 4.5 eV chybi a ve spekifevada emise z padvh
4d, jehoz tvar fipomina spektrum po ébvu 6 ML SHRh(111)na 1150 K s pikem
na ~ 0.7 eV, ktery je charakteristicky pro povrochoslitinu (srovnej s obr. 5.9).

Ohtev zpisobil také maly posun pikRh 3d, k nizSi Eg a pokles jeho
poloSiky (viz obr. 5.37). Velmi dobré shody s experimémitai daty u spektra po
ohtevu na 770 K bylo dosazeno nafitovanim spektranjpdkomponentou. Poldka
pouzitého piku byla 0.646 eV. To je jen o malo vieZ u objemové slozlgistého
Rh(111)(0.627 eV), coz ospravetlje pouZiti jediné komponenty. Poloha tohoto
piku je 306.66 eV, jeho posun je tedy —0.51 eV edbm k objemové slozaéstého
Rh(111) Poloha piku je prakticky stejna jakdi wytvoreni cast&né uspdadané
vicevrstvé slitiny po ofevu 6 ML SnRh(111) na 800 K (306.64 eV) vasti
zabyvajici se tvorbou slitiny. Tyto zmy byly doprovazeny poklesem pérm
koncentraciSRh o 17 % a nepatrnym ng&tem podiluO/Sno 5% - viz obr. 5.34.
To napovida tomu, ZefipzvySeni teploty na 770 K doSlo k poklesu koncaceiSn
ve slitine pod oxidem, zatimco uzSi pih 3d/, je znakem vySSi homogenity slitiny.
Po olfevu na 970 K a rozkladu oxidu se na povrchu ugtaopovrchova slitina
(V8xv3)R30° Pik Rh 3d,, se sklada ze dvou komponent na vazebnych energiich
306.59 eV a 307.05 eV. Prvni z nich pochazi od &t&h v povrchové slitig a
druhy odRh z hlubSich vrstev. Rozdil jejich vazebnych eneogiihodnot v idealni
povrchové slitid (306.67 eV a 307.18 eV) je igoben tim, zZeéSn je stale jest
ptitomen i v podpovrchovych vrstvach.

Pik O 1spo oltevech na 570, 770 a 970 K je na obr. 5.38 a). &peilt do
teploty 770 K nevykazuji zadné vyraznéeny, ale pologka piku po ofevu na 770
K je o réco vysSi (1.31 eV) nez po f@vu na 570 K (1.23 eV). Todne byt kuli
nové slozce, ktera jeiwi puvodnimu piku trochu posunutilaximum pikuO 2sna
obr. 5.38 b) sedhem oltevu posunulo o 0.2 eV na vy3&si, coz potvrzuje malou
zmeénu v oxidové vrsty. Divodem tohoto posunu a posunu oxidové slo3ky 4d

muze byt pozorovany pokles koncentr&mepod oxidem a posileni vlivRh Zmeény
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pozorované ve valénim pasu jsou ale spiSisledkem morfologickych z#m
samotné oxidove vrstvy, které ovlivnily jeji eledtickou strukturu. Po @bvu na
970 K a rozkladu oxidu doslo k vymizeni sign@lulsna gisluSném spektru na obr.
5.38.

35X103—|H|IIIIII'IIIIIIIH'HHIIIII Ll
30 — hv = 405 eV \
25 —
> e
=
o
C 20 —
©
2
N
c
)
g /
10 —
5 /
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0_|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
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Eg [eV]

Obrazek 5.37: Vyvoj piku RHds;, behem olievu oxidovaného vzorku. Spektra byla
zmerena s primarni energii 405 eV augetovou energii analyzatoru 5 eV. Svislé
¢ary na vazebnych energiich 306.64 eV a 307.17 e@?ujikpozici piku RIBds;

ve vicevrstvé slitthSnRh a objemového pikiistého Rh.
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O 1s a)

hv = 625 eV
tay o 20 0 a0l CoarmcX 2000, 097rQK

0

intenzita [lib. jednotky]

532 531 530 529 528 527 526
Eg [eV]

rrrryrrrryrorrryrr7rry rrT 1T [ 1T T1TT
dw I I T I I I

intenzita [lib. jednotky]

%, 400 L 02

%

25 24 23 22 21 20 19 18
Eg [eV]

Obrazek 5.38: Vyvoj piki O 1s a O 2s &hem oltevu oxidovaného vzorku 2 ML
Sn/Rh(111).



Kapitola 6

Nesen&astice na Al203

Nesené tenké vrstvy, fipadré castice, katalyticky aktivnich kow,
deponované na inertnich substratech jakélj©; neboSiG;, jsou svymi vlastnostmi
velmi blizké realnym katalyzatbm. Tvai tak jakysi mezistupemezi modelovymi
systéemy a realnymi katalyzatory, coz studium tétmbfematiky dla velmi
dulezitym. Tyto systémy, tj. konkrétntenké vrstvyRh a Sn nap&ené na povrchu
katalyticky ,inertnich* substrét umoziuji porovnat chovani slitiny vifpac, kdy
Rh je objemovy material (kapitola 5) gipadem, kdy jeRh ve forme tenké vrstvy
nebocastic na povrchu jiného substratu (tato kapitoRrp tyto experimenty jsme
pouzili substratyAl,Os, které byly jiz dive usgsSné pouzity v gedchazejicich
vyzkumech problematiky nesenyéhstic na ,inertnich* podlozkach, viz napl93-
197]. Protoze je znamo, ze morfologie deponovangbitastic zavisi na povaze
substratu [198] a reaktivitRh-Al,O3 i analogického systéemBd-Al,O3; zavisi na
orientaci substratu [199,200], byly pro studium stteosti systémuRh+Sn/A}O3
piipraveny vrstvy na orientovanycha<€AlbOs) i polykrystalickych §~AlLOs3)
podlozkach. V kapitole 5 bylo ukazano, zZe fppE modelového systému
Sn/RIf111) zavisi strukturni, elektronické i adsémp vlastnosti na mnozst8n ve

sliting a na teplat ohtevu. K experimeriim na orientovanych podlozkach-

Q

Al,O3(0001) se tedy ifstoupilo i kvili potield ohfevu nesenych tenkych vrstev n

vysSi teploty, které iy 1épe stimulovat vytvieni slitiny.

102
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6.1 Riprava substrét)~Al,O3; pro depozicRhaSn

Jako vychozi material profipravu y~Al,Os byl pouzit polykrystalickyAl v
Cisto® 99.999 % ktery byl zakoupen u firmy Goodfellow. ni@ Al plech byl
nastihan na vzorky o rozémech 10x10x0.5 mm a mechanicky vytast
diamantovymi pastami s klesajici velikosti zrn azzdcadlového lesku. Nasledovalo
leptani v chemickém roztoku kynalbrit o slozéhPO, s.q. 1.75 — 78% obj., HNO
s.q. 1.45 - 11% obj., 230, s.q. 1.48 — 11% obj., FeQO2H,0 — 0.86 g/I. Leptani
probihalo i teplo€ 95-100 °C po dobu 50-70 sekund. Nasledov&lwsni v HNO;
(30% obj.) @i pokojové teplat po dobu piblizné 15 sekund a procedura byla
zakortena dkladnym @iStenim vzorku v destilované veédv ultrazvuku. Takto
vycistené vzorky byly poté zihany na vzduchti gplog€ 600 °C po dobu 24 hodin.
Tim se na povrchlAl vytvorila vrstva Al,Oz o tlou¥ce giblizné 50-100 nm s
krystaly o velikosti piblizng 0.1 um a n¥izovém parametru 7.9 A [201]. Po této
procedde byl vzorek viozen do UHV aparatury, kde bylo mdeno vyhéti
substratu na teplotu 790 K &igténi iontovym bombardemAf™ ionty o energii 0.5
keV, hustota iontového proudu v oblasti vzorku 1I0° A - cni®) po dobu 15 min.

Cistota substratu byla ékena metodou XPS.

6.2 Riprava substrata—Al,O;

V praci byl pouzit jako substrat i monokrystalicgsfir (—AlLOs) s orientaci
povrchu (0001). Oproti polykrystalickym podlozkampiedchazejiciho odstavce
umozioval olfev na vySSi teploty a také nizSi moznost interakcdstratu
s depozitem, ktera byla pozorovan# phievu Rh na )~AlLOs v disert&ni praci
[102]. Substraty rly rozmery 10x10x0.5 mm, byly mechanicky a chemicky
vyleSg€né od vyrobce (CRYTUR s.r.o0., Turnov). Takové s&jehemicky pecistily
v kyselirg fosfore&né s kapkou kyseliny dusié (100 °C, 1 min) a po jejicktigteni
v destilované vodlv ultrazvuku nasledovalo zZihani na vzduchiugplot 1470 K po
dobu dvou hodin. Studium povrchu substratipravenych timto postupem metodou

RHEED (difrakce odrazenych vysoko-energetickyctktetai) potvrdilo dostaténé
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hladky povrch s nevyraznoditbmnosti atomarnich schof202]. V UHV aparatie
pak byly substraty @Stény iontovym bombardem se stejnymi parametry jako v
piipact )~AbOsz a po vioZzeni do aparatury i@vem vO, na 790 K a jejicltistota

ovéiena metodou XPS.

6.3 Studium oxidace a reduk@&n/jAl,O; a Rh+SnjtAl,O;3
metodouxXPS

SnN-Al 203

Pro pochopeni chovani genych vrstev astic) Sm-Rh/Al,O; a role obou
deponovanych slozekfipinterakci sCO a O, byl nejprve studovan i samotryn
deponovany na monokrystalickgr-Al,O3; s orientaci (0001) i polykrystalicky-
AlLOs.

Rast Snvrstvy @i RTa 590 K ukazuji obr. 6.1 a) a b). Celkové deponéva
mnozstvi (3 A) i jednotlivé kroky depozice byly bau gipadech stejné, jen spektra
po prvnich dvou depozicichéipRT v obr. chybi. NaEg ~ 487 eV je vidt oxidova
sloZzka, ktera byla iftomna na vSech studovanych vzorcich. Rozdil mé&zma
na Wtsi velikostéastic zgisobenou koalescenci. To je nejspisvat vysSiho podilu
oxidu u vrstvy deponovan&ipRT. Na obr. 6.1 c) jsou spektra po obou postupnych
depozicich 3 ASn porovnana se spektrem &anym na vzorku, kde bylo stejné
mnoZstviSn deponovano i RT stejnou depozhi rychlosti najednou. Je it Ze
castice oxidovaly mé&nhve srovnani s postupnou depozid¢i RT i 590 K. Tyto
vysledky vedou k z&ru, Ze oxidaci zfisobil O, ze zbytkové atmosféry v aparétyu
piipadré vznikajici ve vyp#ovadle Ehem depozice. Neni tedy igpbena interakci
se substratem. Ke stejnému &avvede i porovnani spekter proiznd deponovana
mnoZstvi na obr. 6.1 d). Také zde je vySSi podidwxpro menSi deponované
mnozstvi (mensi velikos@stic).

Vliv oxidace v atmosfé& O, (20 L, poz = 6x10° Torr) za pokojové i zvySené

teploty na deponovanou vrstvu demonstruje obrap.de z & patrné, Ze teplota ma
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na oxidaci podstatny vliv, ale také Zast Sn nezoxiduje ani $ vysoké teplat a
zachovava si kovovy charakter. Obr. 6.2 b) ukazlijeohievu vzorku ped oxidaci.
Neohéata vrstva (men&iastice - bez koalescence) oxiduje velmigilratimco vrstva
po olrevu (vytvdeni wtSichcastic) jen malo. To je v souladu s porovnanim ocogda
pro rizna deponovana mnozstvi na obr. 6.2 c), kde seaceigrojevi silgi u
mensiho mnozst®n Ze vSechdchto vysledk vyplyva, Zze se na povrctnvytvari

pasiv&ni vrstva oxidu, ktera brani jeho dalSi oxidaci.

3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
depozice pfi RT depozice pfi 590 K

-3 A najednou RT—>
12.5 A najednou RT

213 A post. 590 K d)

intenzita [lib. jednotky]
w
[

M———

490 488 486 484 482 490 488 486 484 482
Eg [eV]

Obr. 6.1: Pik Sn 3d,, — a) depozice 3 An na y-Al,0; za pokojové teploty, b)
depozice 3 ASnnay-Al.Oz pri 590 K, ¢) srovnani spekter po posledni depoziia

b) s depozici najednou, d) srovnani spekter po Ziepoajednou pro#zna mnoZzstvi.
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Obr. 6.2: Pik Sn 34, srovnani oxidace: a) 2.5 8nk-Al,Oz za pokojové a zvysené
teploty, b) 3 ASnk-Al,Os po predchozim ofevu na 590 K a bez #éwu, c) oxidace

za zvySeneé teploty prodxtizna deponovana mnozstvi béedchoziho ofevu.
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U tenkych vrstevdastic) SHAI20; po oxidaci byl zkouman také vliv édvu
az do 770 K a expozideO pii RTi za zvySené teploty (590 K). Metodd@Sv3ak po
téchto procedurach neodhalila zadnéémgn bez ohledu na parametryigravy
(depozice a oxidace). Samot&d castice (po vytvieni povrchového oxidu) jsou

tedy za &chto podminek stabilni.

Rh+Snf-Al,0;

Vysledky XPS mndieni na podlozkachrAl,Os byly ovlivnény nabijenim
deponované vrstvy i substratu. Pro korekci posuazebné energie apobeného
nabijenim vzorku byl pildl 2p prohlasSen za vrini referenci s vazebnou energii 74.8
eV a spektra byla podle toho korigovana. Ani tatmcpdura vSak nevedla
k dostatén¢ spolehlivym hodnotaris XPS piki. Vysledky naznéovaly, Ze dochazi
k nestejnému nabijeni podlozky a deponované vrgtagtic), které se navic dmi
béhem provadnych procedur. Po depoziéh se jinak nabijely kovové a jinak
oxidové ¢astice a podlozka. Tento jev byitivk pozorovan u nesenych kovovych i
oxidovychc¢astic na podlozce s odliSnou vodivosti [203-207].

Srovnani polohyFermiho mezeve valegnim pasu (tvieném hlaviy
signalemRh) s polohou pikuAl 2p (a jejimi znénami) potvrdilo, ZeRh ¢astice se
nabijeji silgji nez podlozka. Proto byla vazebna energie gRtu 3dvztazena k
Fermiho mezi

Prehled jednotlivych krok experimentu na vzorkRh+Snj+Al,O3 je uveden
v tabulce 6.1. Pokud neni déle v textu a popisiaziir uvedena teplota oxidace,
jedna se o oxidaciip770 K.

Vyvoj piku Sn 3d, po dilezitych experimentalnich krocich (tj. takovych,
které zmsobily podstatnou zému ve spektru) je na obr. 6.3. Spek8a 3dbyla
analyzovana v programu KolXPD s pouzitim dvou komgrd (kovové a oxidové).
Ukéazka fitu pro spektrum samotny@n ¢astic po oxidaci a s&snych ¢astic po
redukci vCO je v obr. 6.4. Vyvoj zastoupeni oxidové slozkypfn 3dje vynesen
do grafu na obr. 6.5. Po depozici bylo 71S¥v kovovém stavu. Oxidace za zvySené
teploty zvysila podil oxidu. Jiz po depoziRhdoslo k vyrazné redukci, é&v na 770

K pak zpisobil lepsi oddeni kovové a oxidové slozky. To Ize vyt vytvorenim
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slitiny SnRh a jejim oddlenim od zbytku oxidu. Lze to chapat tak, &est ionfi
S (0<x<4) vzniklych po depozid®hbyla olfevem zredukovana r&f ve slitins a
uvolnsny kyslik zoxidoval zbylowastSrH* ionti na S (SnQ). Segregace oxidu
SnaRh¢astic mize byt také ficinou postups se snizujiciho podilu kovové sloZzky
Sn vznikajici @i opakovanych redukcich. Jde tedy prgwadobré o zmeEnu
morfologie vrstvy {astic), @i niz ¢astSnQ ztratila kontakt h Z obr. 6.3 je dale
zrejmé, zeSnoxidoval ochotgji v piitomnostiRh nez bez §.

Vyvoj piku Sn 3d/; béhem postupné oxidace (20 pii RT, 570 K a 770 K)
vzorku Rh+Snj+Al,O3 po stabilizaci ofevem (770 K, 10 min.) je na obr. 6.6. Pro

ilustraci tizného nabijeni oxidu a kovu je osa vazebné enkagigovana v jednom

Tabulka 6.1. Popis procedur na vzorkRh+SnjtAl,Os. TwEné jsou vyznéeny

kroky, jejichz spektra jsou zahrnuta do obr. 6.3.

. depoziceSn, 3 A,RT

. oxidace \Oy, 20 L,p = 6-10° Torr, RT

. oxidace VO, 20 L, p = 6-10° Torr, 770 K

. depoziceRh, 3 A,RT

.50hfevi — 370 K, 470 K, 570 K, 670 K&70 K, kazdy10 min.
.3oxidace vO,, 20 L ,p = 6-10° Torr, RT, 570 K, 770 K

. ohfev 770 K, 10 min

. redukce \CO, 20 L ,p = 3-10° Torr, 420 K

© 00 N oo o B~ W N P

. TDS do 710 K, aev 770 K, 10 min.

10.redukce \CO, 5 L ,p = 3-10° Torr, 420 K,TDS do 770 K
11. oxidace VO,, 20 L, p = 6-10° Torr, 770 K

12. adsCO, 20 L ,p = 3-10° Torr, RT

13. TDS do 600 K

14. redukce O, 20 L ,p = 3-10° Torr, 420 K

15. adsCO, 20 L ,p= 3.10° Torr, RT, TDS do 770 K

16. oxidace VO,, 20 L pfi 770 K
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piipadt na polohu pikuAl 2p (a) a ve druhém na polohteermiho mezgb). Je
vidét,Ze posuny kovové slozky davaji lepSi smysl kprekci na polohuFermiho
meze zatimco u oxidové je tomu naopak. Ketelné zmin¢ na vzorku KRhdoslo jiz
po oxidaci pi pokojové teplat a pi zvySeni teploty Sn zoxidoval Uplg.
Pfipomeaime, Ze na samotnyc®ncasticich v pedchéazejictasti byla oxidaceip RT
zanedbatelna a ip770 K zoxidovaly jertasté&né (obr. 6.2). Rozdil vazebné energie
kovoveé a oxidové slozk§ini 2.3 eV po oxidaci samoti@nvrstvy ged depozicRh
(2. kiivka odspodu na obr. 6.3) a 2 eV po redukci oxiad@&n+Rhvrstvy (7., pop.

9. kiivka odspodu na obr. 6.3). Rozdil 0.3 eV mezémha @Fipady by mohl byt
zpasoben pra¥ pritomnostiRh a jeho vazbou Snv kovovém stavu. Pokud vSak
v ptipad Sn+Rhvrstvy korigujeme polohu kovové slozky Rarmiho mez ziskame
rozdil 2.3 eV, tedy stejny jako beRh Takto vysoky posun navic ukazuje, ze
vytvoieny oxid jeSnQ [208].

Béznou technikou jak zjistit oxidai stav prvku fi nabijeni vzorku je weni
modifikovaného Augerova parametrua’ [188,189,191]. Ten je ziskan sdem
vazebné energi&n 3d, a kinetické energie nejvySSindugerova pechoduSn
MaN4sNgs @ jeho hodnota je nezavisla na nabijeni. Vy&ojpro Sn je vynesen do
grafu na obr. 6.7. Vifpadech, kde s pik Sn 3d resp.Sn MNNvyznamny podil
kovové i oxidové slozky, je uvedena hodnataro ,zajimavjsi“ pik, tzn. po oxidaci
pro oxidovy a po redukci €O pro kovovy. Hodnotao’ (Sn) kovové slozky se
prakticky nezminila po depozicRhani kthem procedur. To potvrzuje, Ze &ny Eg
kovové slozky v obr. 6.3 jsou skdt& zpisobeny hlavé diferencialnim nabijenim.
Po oxidaciSn bez Rh je hodnotad’ (Sn) oxidové slozky 918.3 eV a {mérna
hodnota po depozicRh je 918.6 eV. Rozdil neni velky a je nejspifisgben
piitomnosti dominantni kovové slozky ve spekimn MNNpo oxidaci ped depozici
Rh a jejim gekryvem se sloZzkou oxidovou. V obotigmdech vSak hodnota velmi
dolre souhlasi & (Sn) proSnG (918.5 eV) v literatte [191].

Potvrzenim charakteru vytigného oxidu cinu§nQ) je i obr. 6.8, ktery
ukazuje zminu ve valetinim pasu po oxidadvRh+Snvrstvy stabilizované devem
na 770 K (korespondujickn 3dspektra viz 4. a 5.tkvku odspodu na obr. 6.3 ).
V obrazku je i rozdil vznikly odéenim spektra fied oxidaci, vynasobeného



KAPITOLA 6 Nesengastice na AlO; 110

5/2
AN
100k "/\/\ oxidace
90k '/ redukce

120k -

110k -

]

80k \/\w_
>
8
‘N 60k -
c ] — 770K |
)
£ 50k
oxidace
40k —/
770 K
30k -’__——M/
/——\/\ ep. Rh
20k -
oxidace
10k -
R depozice Sn

I L L L L L
490 489 488 487 486 485 484 483 482
E, [eV]
Obr. 6.3: Zmeny pikuSn 3d, na vzorku SnRh(3+3}Al,O3 vlivem oxidace 3 A
vrstvySn, depozice 3 Rh, ohvevu a opakovanych cyktedukce \CO pii 420 K a
oxidace VO, pri 770 K. Osa vazebné energie je vtomtdpadk korigovana na

polohu piku ARp. Svislézary ukazuji polohu kovov&if) a oxidové slozkys'™) po
depozici Sn.
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intenzita [a. u.]

, Oxidace
% pouze Sn

490 489 488 487 486 485 484 483 482
E, [eV]

Obr. 6.4: Ukazka fitu pikun 3@, po oxidaci 3 A vrstvna po redukci v CO (2. a
7. kiivka odspodu v obr. 6.3 a) po atieni Shirleyho pozadi a XPS satélit
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\\ /.\.\\\/.
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Sn(ox.)/Sn [%]
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dep. Sn +
oxidace -

dep. Rh A

770 K A
oxidace -

770 K A

CO 420K, TDS A
oxidace -

CO RT A

TDS do 600 K
CO 420K +
TDS do 780 K
oxidace -

Obrazek 6.5: Zn¢ny poneru oxidové slozky k celkové ploSe inteh&h piku na
vzorku SnRh(3+3)fAl,Os. VSechny oxidace probihalysipteplot 770 K. Body
odpovidaji experimentélnim kréd 1, 3-7, 10-16



KAPITOLA 6 Nesengastice na AlO; 112

] 20L0,770K 20L 0, 770K

1 @ —— 20L0,570K| | b) —— 20L0,570K
—— 20LO,RT —— 20LO,RT
— 770K —

" 770K

34

intenzita [a. u]

/

1

0

M

1-/ sn’ Sn
] I I ISn4+I I I I r]4+
490 480 488 487 486 485 484 483 480 488 487 486 485 484 483 482
E, [eV] E, [eV]

Obr. 6.6: Pik Sn 3d,,: Postupnéa oxidace vzorku SnRh(3+48M,0; stabilizovaného
oh‘evem na 770 K. Srovnani obou obra#listruje nestejné nabijeni kovu a oxidu:
a) — osa vazebné energie korigovana na polohu AlK2p, b) — na polohuFermiho
meze Svislécary ukazuiji polohu kovov&K) a oxidové slozkySt'™) po ohevu na

770 K ped oxidaci a depozici Rh.

vhodnym faktorem, od spektra po oxidaci. Rozdil am@rakter valetniho pasu
SnQ s nejintenzivijSim pikem na ~ 5 eV a dalSim pikem na ~ 10 eMpead SnO
ma nejvyraziyjSi pik na 2.5 eV [190,192].

Zmeény ve spektruRh 3d byly béhem experimentu minimalni, proto jsou
uvedeny jen hodnoty vazebné energie fu3d,, (korigované n&ermiho mega
jeho polo&iky — obr. 6.9.Augetiv parametrneni proRh uveden, jelikoz zidvodu
vysoké polodky a nizSi intenzity signalu pikRh MNNnedaval pesrgjSi vysledky
nez korekceEg (Rh 3d;) naFermiho mezPo depozicRh a olfevu jsou hodnoty
nize, nez je hodnota pro refetanRh folii mérena na stejné aparéu(307.25 eV).
U malych ¢astic navic dochazi obetrke zvySeniEg, coz bylo pozorovano iip
depozici 3 ARh na podlozkuyAl,Os, kde byla po stabilizamim oltevu Eg rovna
307.35 eV. Jde tedy nejspiS o posuiisgbeny vytvéenim slitiny. Po prvni oxidaci
doSlo ke zvySeni o ~ 0.25 eV. Tak nizky posun &yj@ vytv&eni oxiduRh u
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kterého je posun znate€lnvySSi. Nasledné redukce, resp. oxidacésapily vzdy
snizeni resp. zvySeni asi 0 0.1 eV. To je v soutadysledky na modelovém systému
SnRh(111) v kapitole 5, kde byl&s (Rh 39 ve slitire také nizSi nez objemovéa
hodnota procisté Rh Ztrata bimetalické interakcefipzoxidovani Sn a adsorpce
kysliku naRh pak vzdy hodnotiEs zvysila. Ze se b dalSich redukciclEg nevrati na
hodnotu ped prvni oxidaci ma stejnodiinu jako snizujici se podil kovové slozky
ve spektruSn 3d zmenSujici se stypou plochuRha SnQ v disledku koalescence
Rh¢astic a dalSich moznych morfologickych &njako je segregace oxidu na okraji
Rh¢astic. Segregaci nazfige i naist intenzityRh béhem oxidaci na obr. 6.10.
Analogické experimenty byly provedeny také na vedRhSn(6+3)4-Al,03,
kde bylo jako prvni deponovari®h SpektraSn 3dz tohoto experimentu jsou v obr.
6.11. Je vidt, ze i tento vzorekipohtevu vO, za stejnych podminek oxidoval st&jn
ochotreé jako vzorekSnRh(3+3)j+Al,O3. Redukni efekt oltevu v CO vSak byl na
tomto vzorku vyrazgSi. Divodem je pravépodobré vySSi mnozstvRh nasledkem
cehoz byla ¥tSi cast Sn atomi v kontaktu <Rh které oxidaci a redukci

zprostedkovava.
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Obrazek 6.7: Vyvoj Augerova parametra urceného z polohy pikSn 3da Sn

MNN behem experimentu na SnRh(3+4aNI,0s.
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Obrazek 6.8:

s rozdilovym spektrem.

Znena valerniho pasu po oxidaci SnRh(3+gAI,03 spolu
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Obrazek 6.9: Zmeny vazebné energie pilRh 3@, behem experimentu na vzorku
SnRh(3+3)yAI203
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Obrazek 6.10: Zn¥¢ny poneri intenzit pik Al 2p, Sn 3d a Rh 3d na vzorku
SnRh(3+3)yAI203
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Obr. 6.11: Zmeny pikuSn 3d, na vzorku RhSn(6+3)Al,O3 (jako prvni bylo
deponovano Rh) vlivem &vu a opakovanych cyklredukce WCO za zvySené
teploty a oxidace @, za zvy3Sené teploty. Osa vazebné energie byladu@iiz na
polohu piku Al2p. Reakce zde znamena adsorfgi pi RT a naslednou reakci
povrchu se svazke@0 pri 410 K.
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6.4 Studium systémiRh+Sna-Al,O; metodamiTDS MB a
XPS

Na monokrystalickéem substra#,0;(0001pylo studovano &kolik vzorka
s iznym mnozstvim deponovanych KovJsou uvedeny v tabulce 6.2. Molarni
objem Sn resp.Rhje 16.29 crii resp. 8.28 crh Jestlize porr tloustk Rh:Snje

rovenR, pomer poctu atormi je roven piblizné 2R.

Tabulka 6.2. Mnozstvi deponovanyckovii na jednotlivych vzorcich. PadiRha

Snv ozna&eni koresponduje s padim depozice obou kay

znaeni tlougkaRh tlou¥kaSn at. %Rh at. %Sn
Rh (6) 6 A - 100 0
SnRh(16+12) 12 A 16 A 60 40
SnRh(8+4) 4 A 8 A 50 50
RhSN(10+12) 10 A 12 A 63 37
RhSn(6+3) 6 A 3A 80 20

Na safirovych podlozkach se nabijeni projevilo nmemhsilrgji nez na
polykrystalickem~Al,Os/Al. Nabijeni se navic &nilo s¢asem v pibéhu méfeni a
to i skokow. Na rékterych vzorcich to gfeni ovlivnilo do té miry, Ze se nedalyitr
piesné polohy pik ve spektru anmodifikovany Augeitv parametra’. Vazebné
energie hladinyRh 3dproto nejsou u vzortkna podlozkachr-Al,O3 diskutovany,
omezime se pouze na konstatovani, ze i zde bylyngostadu desetin eV a
nedochéazelo k vytiéni oxiduRh SpektraSn 3dukazala Bhem oxidace, dlevu a
ohtevu vCO v ptipad Sn i smesnych Rh+Sn ¢astic stejné chovani jako na
podlozkachy-Al,Os.

Vyjimkou byl vzorekSnRh(16+12)kde byl nejprve deponové@na potéRh
Ten ohleds interakce $©, ukazal chovani odliSné od vSech ostatnich vzowvoj
intenzit Sn 3d Rh 3d Al 2s a jejich pordra béhem experimentu je vynesen v obr.
6.12. Po ofevu doSlo ke koalescenci deponované vrstvy a vatéaktic, coz doklada

pokles intenzityRh i narist intenzity Al. Navic se vzorek zal silné nabijet (po
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depozici se nenabijel), coz jednozmaukazuje na vznik nespoijité vrstvy, jako tomu

bylo i u ostatnich vzork Ohev v atmosfée O,, adsorpce a desorp€® vyvolaly
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Obr. 6.12: Vyvoj intenzit a jejich po#ni na vzorku RhSn(12+16), jako funkce

procedur provadnych se vzorkem (éévu, olifevu v Q) a TDS experimeiit
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Obrazek 6.13: Vyvoj plochy desormiho piku CO na vzorku RhSn(12+16).

jen velmi slaby pokles intenZgni Rh, nejspis diky dalSi koalescenci. Rormtenzit
SnRh se gitom uz nemdnil. Po olfevu na 770 K, kdy doslo k vytveni slitiny, byl
vSak vzorek zcela nei®y k oxidaci @i podminkach, kdy vSechny ostatni &sné
vzorky Sn+Rhalespa c¢ast€né oxidovaly. Na tomto vzorku po oévu vSak nebyla
pozorovana ani adsorpce kysliku.

Na tomto vzorku byla zkoumana také adsor€e Vyvoj adsorgni kapacity
pro CO na tomto vzorku &em po sob jdoucich TDS cyKkl je zobrazen na obr.
6.13. Pgateni hodnota se po prvnim cyklu zvysila 2.6krat aépat se filis
nenenila. AdsorpceCO spolu s ofevem khem prvni desorpceigjmeé zpasobila
rekonstrukci povrchu. Rekonstrukce povrchu vliveds@apceCO byla pozorovana i
na analogickém systéenRh+Al/ 2Al,Os v praci [102], nebo také na sliti\g-Pd U
té na povrchu ffeviadaji atomyAg diky jeho nizSi povrchové energii ve srovnani
sPd a vlivem adsorpc€O dojde k obohaceni povrchu atomy Pd [209]. Podstatn
vSak je, Zze adsorpd@O byla i na tomto vzorku vyznamna, zatimco kysliknden
neadsorboval dbec. Ukazal tedy vtomto smu stejné chovani jako modelovy
systemSnRh(111)po vytvaeni povrchove slitiny se stechiome®inbSn Adsorgni

vlastnosti s ohledem na adsorfigi jsou tedy dany nejen pamem Sna Rh ktery
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zde nebyl nejvysSi ani nejnizsi ze studovanych kizduiz tabulka 6.2), ale také
celkovou tlouskou vrstvy, kterd u tohoto vzorku byla ze vSechrikionejvyssi.
Castice slitiny byly diky tomu pra¥godobré vétsi a plossi. Jejich povrch tedy
obsahoval méh hran, atomarnich schéda jinych nepravidelnosti vhodnych
k disociaciO; a byl blize idealnimu povrchu povrchové slit8gRh(111)z kapitoly
5.

AdsorpceCO

Termodesorgni experimenty s molekulamCO popsané v tétaasti byly
provedeny na vzorklRhSn(6+3) Jest pred depoziciSn po depoziciRh byl
proveden ofev na 870 K po dobu 10 minut a poté bylo proved&nmntrolnich
adsorgné-desorgnich cykii pro ziskani referaémiho TDS spektra Rh ¢astic pro
porovnani s adsorpci na bimetalicky@sticichRh+Sn popsanou dale v textu.

Vysledek je zobrazen v hordasti obr. 6.14. &koliv jsou mezi jednotlivymi
spektry patrné u«ité rozdily, s vyjimkou druhé desorpce jsou si viejmdobna.
Zmeny tvaru desorfniho spektra &éhem cykh byly ziejmé dusledkem caste&né
rekonstrukce povrchRh ¢astic zgisobené adsorp€O. Desorgni energie hlavniho
piku (130-132 kJ/mol) je vySSi nez pRi(111) (108-113 kJ/mol [42,126,129]) i
Rh100) (cca. 110 kJ/mol [210]) uvé&ae v literatie, coz je dano odliSnymi
geometrickymi i elektronickymi vlastnostmi maly&astic od objemovéhBh Z obr.
6.14. je vSak vi¥, ze i v fipadt castic existuji minimalé 3 energeticky odlisSné
pozice, podob# jako pro uvedené monokrystalické povrchy. Tvaremekativni
intenzitou nizkoteplotniasti spektra fjpomina spektrum desorpciRh(111) Je to v
souladu s obecnym poznatkem, Ze nidlstice kow s krystalografickou strukturou
fcc maji tendenci byt ohraggény rovinami [111] [211-213]. BhemTDSexperimentu
navic nebyla pozorovana disocide®, coz je roviz typické pro povrchovou rovinu
[111].

Desorpci po depozictna nasledném dgbvu na 870 K ukazuje spodéast
dolniho grafu naobr. 6.14. Adsdérd kapacita povrchu (zobrazena v hornim grafu
obr. 6.14) klesla ifiblizné na polovinu a je viét, Ze zde vyrazhpievaZzuje desorpce

z jedné adsokmi pozice. Ostré maximum piku je znakem slabé mezkulové
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interakce adsorbatu. Desorp energie se fiom wvici vysokoteplotnimu piku
desorpce Rhsnizila o 15 kJ/mol. To znamen4, Ze na vigve slitie Sn blokuje
adsorgni pozice s vy$Sim koorditiaim ¢islem a oslabuje vaztRh-COna pozicich
on-top Velmi slaby pispivek kolem 375 K pochazi pragoodobré z desorpce z
pozic hollow tvorenych pouze atomiRh Takové chovani ukazalyTiDSvysledky ve
studii modelového systém®n/Rh(111)[42], kde bylo interpretovano stejnym
zpasobem.

SmesnécasticeSn+Rhse tedy na vzorkRhSn(6+3)z pohledu adsorpc8O
chovaji velmi podob& jako modelovy systéensn/Rh(111)popisovany v kapitole 5.
TDS spektra sedhem opakovanych TDS cyklna ¢asticichSn+Rhnengnila, coz
ukazuje na stabilitu vytwené slitiny. 4. spektrum ve spod&ésti grafu (zelena
kiivka) bylo zneéfeno na z& experimentu (po oxidaci a ko-adsémfch
experimentech popsanych v nasledujicigstech), kdy byl vzorek &t na 870 K po
dobu 10 minut. Na spektru je patrny zvySerispvek na vyssi teplet(475 K),
ktery odpovida desorpcian-top pozic Rh neovlivienéhoSn Na spektruSn 3dna
obr. 6.11 po poslednim ##wvu (prvni spektrum shora) byl pozorovan slatiggvek
oxidové slozky, ktera po depoziSina vytvdaeni slitiny po prvnim afevu na 870
K ve spektru fitomna nebyla (viz 2. spektrum odspodu na obr.)6.Mhla castSn
atomi v oxidu tedy Bhem opakované oxidace a redukce ztratila kontdRh a
poslednim ofevem na 870 K se neredukovala. Koncentrace Snitiesdim klesla,
coz vytvailo adsorgni pozice neovlivéiné Sn Desorpce z nich se pak projevila jako

slaby gispivek kolem teploty 475 K na TDS spektru na obr. 6.14
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Obrazek 6.14Termodesorgni spektra po adsorpci 5 L CO na RBHALO; a na
slitine Sn+RhA-Al,Os. * 4. cyklus na SnRh byldfen po poslednim @bvu na 970
K. Horni obrazek ukazuje vyvoj adsenp kapacity Bhem opakovanych cykina
casticich Rh, posledni bod pak odpovida 3. adsopocidepozici Sn a vytéeni

slitiny SnRh na stejném vzorku.
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Ko-adsorpceCO + O

Experimenty s ko-adsorpcCO a O byly provedeny na vzorkiRhSn(6+3) a
refere@dnim Rh(6) (viz tabulka 6.2). Jelikoz byl vzoreRhSn(6+3) piipraven
depoziciSn na vzorek Rh(6), bylo mnoZsti®Rh v obou gipadech naprosto stejné.
Pro zjiSéni vlivu oxidace na adsokpi vlastnosti byl v fipad smEsnych ¢astic
Rh+Snproveden stejny experiment na $¢lredukovaném vzorku po stabilizdm
ohtevu i na vzorku po oxidaci. Postup experimentu \my/lvSech fech gFipadech

nasledujici:

1. Povrch vzorku byl i 220 K exponovan 5 10, a nasled&a 5 L CO. Poté byla
provedena desorpce od této teploty. Termodeésdrspektra z tohoto
experimentu jsou nabrazcich6.15 a) — c).

Na vzorku Rh+Sra-Al,O3 po oxidaci byly navic provedeny dva
experimenty, které gty umoznit odliSit gispivek kysliku adsorbovaného righ

¢asticich a kysliku z oxid8n Tyto experimenty probihaly nasled@vn

2. Zoxidovany vzorek byl nejprveipRT exponovan postugr0 L CO (6 x 10
L), aby se odstranila vrstva kysliku adsorbovan&haale zarové omezila
redukce oxidusn Expozice byly opakovany, dokud byl& ppuséni svazku
CO na vzorek pozorovana produkCe,. Poté byl vzorek exponovan 5@O

pii 220 K a provedena desorpce.

3. Zoxidovany vzorek byl § 410 K exponovan 15 LCO, aby dosSlo
k odstragni vrstvy O adsorbované nRha zarové k cast€né redukci oxidu

SnQ. Poté byl vzorek exponovan 5Q0 pii RT a provedena desorpce.

Pfi adsorpcichCO byla pozorovana produkc€QO,, ktera je pro dopkni
zobrazena uijsluSnych desotmich spekter v pravéasti gislusnych obrazk
Ko-adsorpce na modelovém systéiiRt(111) byla zkoumana experimentalnimi i
teoretickymi metodami fyziky povréh[126,132,133]. Vysledky ukazuji, Zefip
teplotdch a hodnotach expozice pouzitych v tétaipexistuji na povrchu 3 ko-
adsorgni struktury v zavislosti na pokrytko a &. Tyto struktury jsou pro ilustraci

zobrazeny v obr. 6.16. Nasticich nize byt adsofni geometrie odliSna zejména
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Obrazek 6.15: Termodesorgni spektra po adsorpci 5 LG 5L CO @i 220 K na
Rhia-Al,O3 — a), Sn+Rhé-Al,O3— b) a Sn+Rhd-Al,O3 oxidovaném — c). Pravéast
grafu ukazuje produkci C{b¢hem adsorpce COp220 K, ma vlastni é#xitko osy

intenzity.

v mistech peruSeni symetrie (okraje, hrany, vrcholy apod.¢fétence obsazeon-
top a hollow pozic na ploSkacktastic vSak bude zachovano. Opréwst tohoto
predpokladu ukazuji nedavné teoretické WtgadsorpceCO provedené naasticich
o roznerech je& mensSich, nez Izeipdpokladat v naSemripadct [79]. Vysledky
desorpceCO ziskané na&asticich v pedchozicasti navic velmi dote odpovidaly

modelovému systému. Préeguistavu o lokalni adsaipi geometrii proto vyuzijeme i
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v piipadt ko-adsorpce natasticich vysledky ziskané na modelovém systému,
s wdomim toho, Ze mluvime zejména o usmAni adsorbované vrstvy na kratkou
vzdalenost.

Pri desorpci ZRh¢astic na obr. 6.15 a) byl pozorovan jeden desurpik CO
a dva desoni piky CO,. DesorpceCO na 270 K pochazi pragdodobré z pozic
hollow, které jsou obsazeny Vipac, Ze je lokald 8&0>0.25>. MolekulaCO je
v takovém pipact obklopena jak sousednimi sijnvazanymi molekulamiCO on-
top, tak atomyO na pozicichfcc-hollow Odpovida to strukte (2x2)-O+2CO na
obr. 6.16. Tyto pozice vznikly desorpCiO, ze struktury(2x2)-20+COv prib¢hu
adsorpceCO a naslednym obsazenim volnych pozic dalSimi mdéekuCO. Fi
desorpci zdchto pozic nedochazi k vytkeéniCO, [126,132,133]. Oxidace se naopak
Gcastni molekulyCO z pozicon-top Nizkoteplotni pikCO, je spojeny s desorp€iO
nejsilrgji ovlivnéného spoluadsorbovanyf@ z patatku desorpce, kdy je adsoénd
energieCO i O nejnizSi Got& > 0.5, & > G, struktura(2x2)-20+COna obr.
6.16). Vysokoteplotni desorpc€0O, potom odpovida uspadani podobnému
strukture (2x2)-O+COna tomtéz obrazku, kde je celkova interakce mdlekjslabsi
a adsorpni energieCO i O nejvyssSi. Absence vysokoteplotni desor@e® ukazuje,
Ze byl na povrchu dostatek kysliku pro oxidaci w¥8koCO, ktery nedesorboval

v nizkoteplotnimCO piku.

(2x2)-0+CO (2x2)-0+2CO (2x2)-20+CO

Obrazek 6.16Strukturni modely ko-adsafpich struktur CO+O na povrchu
Rh(111) (podle [133]).

Na desorpnim spektru ze sésnych ¢asticRh+Sn(obrazek 6.15 b) je oproti
Rh ¢asticim silg potlaten nizkoteplotni kanal oxidaceri®&nou je nizSié&o a

zejménaé, na slitirg, coz bylo pozorovano na modelovém systému v kigpioa
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potvrzuje to i nizk& produkc80, v pravécasti grafu. Vliv adsorpc® na desorgni
energiiCO na pozicichon-topje tim snizen, protoze tyto pozice na séitimesousedi
s pozicemihollow vhodnymi pro adsorpci kysliku (viz kapitolu 5.)tefg¢ tak je
potlaien nizkoteplotni deso¥pi pik CO na 270 K, coZz potvrzuje jeho spojeni
s pozicemihollow, které jsou na slitéhptitomnostiSnblokovany i pro adsorpeO.
DesorpceCO; prakticky kopiruje desotmi pik samotnéh&€O z obr. 6.14 s tim, Ze
oxidaceCO postupi prechazi v desorp&O, protoze adsorbovany kyslik se v tomto
piipact spoteboval dive.
Desorpce po ko-adsorp€+CO na oxidovaném vzorku (obrazek 6.15 c) je velmi
podobna desorpci Rh ¢astic. Desorgni pik CO je stejny intenzitou a tvarem,
polohou je jen o 10 K niz. Jde tedy¢om desorpci z pozitiollow obsazenych na
zatatku desorpce. Desampi pik CO, méa také nizkoteplotni a vysokoteplotidist,
jako v pipadct Rhéastic. Maximum nizkoteplotriiasti je oprotRho cca. 10 K vySe,
pravdEpodobr zakryta vzniklym oxidensn Pokryti aktivniho kovu oxidem vlivem
ohfevu v kysliku bylo pozorovano napu systémuRh/TiO2 [214,215] i na
modelovém systému v kapitole 5 této prace. To knéglkovou adsofni kapacitu
pro CO. Zajimavé je, Ze vyrazjsi je pokles intenzity u vysokoteplotni desorpce
CO, (T > 370 K). Da se to vystit ,prebytkem® kysliku na povrchu v tomto
piipad, diky kysliku z rozhranRh a oxidu Sn P nanistu teploty se kyslik ko-
adsorbovany naRh spotebovavany reakci ¢asti pfiibézné dophoval kyslikem
z rozhrani. Steghtak mohl obsazovat hicp-hollow pozice uvolgné desorbujicimi
molekulami CO. Tento mechanismus podporuje tivka produkceCO, b¢hem
adsorpceCO, zobrazena v pravéasti obr. 6.15. Na oxidovanémh+Sn vzorku
produkce CO, klesa znatekh pomaleji nez na samotnydRh ¢asticich z dvodu
dophiovani kysliku pro reakci. VysSi relativni intenzi@O vaci CO, souvisi
pravéEpodobré s vySSim porfrem CO/O v adsorbované vrstw pocatcich desorpce,
ktery je disledkem vySSi produkc€O, pozorovanou i adsorpci na oxidovaném
vzorku — srovnej pravogast obr. 6.15 a) a c).

Jak jiz bylo napsano vyse, adsorge® (bez adsorpce kysliku) byla v
ziskani ucelené rpdstavy o Uloze oxidu ip oxidaci CO zkoumana jest na

oxidovaném vzorku s odstrémou vrstvou kysliku a n&asténé zredukovaném
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vzorku také bez adsorbovaného kyslikied3tavu o stupni redukce vzorkted a po
desorpci v obou ffjpadech poskytuje z#na pikuSn 3d, na obr. 6.17 a) a b).
Produkce CO, ve vlozeném grafu na obr. 6.17 b)éirsd @i nizSi teplo¥ nez

v piipad® oxidovaného vzorku na obr. 6.17 a). Tam byla dusena vrstva
odstragna reakci se svazke@O pii RT, kter4 nezfisobila redukci oxidu (viz
spektraSn 3dna obr. 6.17 a). Ze srovnani produk®®@, na vloZzenych grafech v obr.
6.17 a) a b) je vit, Ze produkce&CO, nacaste&né redukovaném vzorku je nizsi nez
v ptipad® oxidovaného vzorku s odstmou vrstvou adsorbovaného kysliku,
nicmere stale vyznamna. | ngasténé redukovaném vzorku je tedy ox®hzdrojem
kysliku pro oxidaciCO. Pricinou piitomnosti nizkoteplotni desorp€&O, (obr. 6.17
b), ktera nebyla pozorovana fipact oxidovaného vzorku bez adsorbovaného
kysliku (6.17 a), je iejm¢ zvySena teplotaip ohievu ged adsorpciCO. Ta byla
pouzita pro ¢isténi povrchu od adsorbovanych molekul, zatowsak nejspiSe
umoznila difuzi atord kysliku z oxidu k rozhrani BRh Tyto atomy kysliku pak
zpasobily oxidaciCOjiz od nizSich teplot.

Vysokoteplotni pikCO, je prakticky na stejné teplbtako v gipact, kdy byl
adsorbovany kyslik odstram pomociCO pii RT, je tedy spojen s dalSi redukci
oxidu pozorovanou na spektfn 3d, (obr. 6.17 b). Redukce @pobena desorpci
CO, vSak byla mnohem slabsi nez u povrchu vystave68hoCO pii RT (obr. 6.17
a). Je to zvelké&dasti zpisobeno nizSi adsatpi kapacitou proCO. Celkova
produkce CO, nicméré dosahuje ucasteéné redukovaného vzorkuftiplizné 1/2
hodnoty na vzorku vystaveném 60 CO pii RT. Redukce (fesun intenzity z
oxidové slozkySn 3dke kovové) vyvolana desorpci vSak zdaleka nedgeabi2
redukce po desorpci z povrchu vystaven&© pii RT, kde se rozlozil prakticky
v8echen oxid (viz obr. 6.17 a). | zde je prgwadobré divodem to, Ze se na tvarb
CO;, podilel i kyslik z rozhrani. Jeho (néjemnost se ve spektsn 3dna obr. 6.17
b) neprojevi tak vyrazna v prvnim pipact na povrchu chyd, nebo ho bylo
vyrazre méré. Neponér mezi redukci oxidu pozorovanou na spek8n 3da
mnozstvim produkovanéh@O; je potvrzenim toho, Ze s redukci oxidu je spojen
pouze vysokoteplotni pikCO,. Je nutno fiznat, Ze v pipad dopkovani kysliku
z rozhrani jde o po#nné vratkou hypotézu a pro jeji potvrzeni nebo vyvrdadaey

bylo zapotebi dalSich experimeint
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Obr. 6.17: Srovnani redukce Zpobené desorpci GOze vzorku oxidovaného
s odstragnou vrstvou adsorbovaného kysliku (a) a ze vzédkte’né redukovaného
reakci se svazkem CQ@ig10 K a desorpci adsorhatzbylych na povrchu po reakci

(b). Osa vazebné energie byla korigovdna na polphw Al 2p. VloZzené grafy
ukazuji produkci C@pri desorpci.
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Obrazek 6.18: Termodesorgni spektrum po adsorpci 5 L C@ifRT na oxidovaném
Sn+Rhb-Al, O3 po castené redukci povrchu svazkem C@i g10 K (15 L) a

naslednym afevem do 530 KX ozna'uje souet intenzit CO a C® Prava cast

grafu ukazuje produkci C{b¢hem adsorpce CO, ma vlastnéititko osy intenzity.

Zajimavou informaci podava ifikka ukazujici soéet signaluCO a CO, pii
desorpci zasténé redukovaného vzorku v obr. 6.18 (ozema jakoX), ktera se
velmi dolde shoduje silvkou desorpc€O z Rh¢astic. NizSi teplotadhem redukce
v CO (410 K) a p nasledném kratkém tdvu na 530 K tedy v tomtofipadt
nestdila k vytvoreni povrchoveé slitiny &astén¢ redukovany vzorek si zachoval

adsorgni vlastnosti samotnycdRh¢astic.

Studium oxidac€&€ O metodamiMB

Oxidace CO byla na systemwRh+Snb-Al,O; studovana v nasledujicich dvou

rezimech:

1. Reakce v pechodovém stavu: Na vzorek byla nejprve adsorbovana

satur&ni vrstva kysliku fi RT. Poté byl vzorek dfat a drzen na konstantni
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teplogé (410 K) a jeho povrch byl exponovan svazkem mdleQO.
V priabéhu expozice byla sledovana tvorGaD,. ProtoZze byla f nanistu
teploty pozorovana slaba desorp€0,, zpisobena adsorpcCO ze
zbytkové atmosféry, byla j@Spred zahajenim expozice vzorku svazkem
molekul CO provedena dodatea adsorpce 5 D pii 410 K pro doplgni
adsorbované vrstvy kysliku. Intenzita svaZR@ byla nastavena tak, aby

100 s odpovidalo expozici 1 L.

2. Reakce v ustaleném stavu: na povrch vzorku bytasmi pustén svazek
molekul CO a O, a nasledoval pomaly (14 K.mihnarst teploty vzorku
pti sowwasném sledovani proudiO, opoustjiciho povrch (kvazi-staticky).
Po dosazeni teploty 770 K byl i®v vzorku vypnut a byla sledovana
produkce CO, pii poklesu teploty vzorku. Cely cyklus reakce (isira
pokles) se opakoval, dokud pro dva poé&gaiouci cykly nebyl narren
stejny pfibéh reakni kiivky obéma snéry.

Reakce v fechodovém stavu byla zkoumanadaaticichRh na vzorkuRh(6)
a nacasticichRh+Sni Rh+Snpo oxidaci na vzorkiRhSn(6+3) Srovnani ziskanych
realcnich Kivek je na obr. 6.19. Je it Ze p@ateini reakni rychlost je nejvyssi na
casticichRh, kde chybi kyslik z oxidu. N&asticich Rh+Sn po oxidaci (modra
kiivka) je jas® patrny druhy kanal reakce (6esu cca 100 s), ktery je pomalejSi (ma
neoxidovanychtasticichRh+Sn na nichz je pr@&as > 280 s intenzita reakce vySsi
nez naRh Fi¢inou je pravdpodobr dodaténd adsorpced, pii zvySené tepla
ktera zpmisobila¢ast&nou oxidaci. Reakni rychlost na sisnychcasticich neklesla
na nulu ani pro expozicetrgsahujici 10 L (t > 1000 s). \ipadt reakce na
oxidovanych¢asticichRh+Snje vidét 2. ,zalomeni* na produti kiivce vcéase 600-
700 s. To pravwpodobré souvisi s wyerpanim ,snadno dostupného“ kysliku
z rozhrani. Reakce poté pokuge pevazi uz jen diky doplovani kysliku
z redukujiciho se oxidu, které jeipgéto teplo¥ pomalé (vizTDS spektrumCO,
v obr. 6.17 a). Vysledky experimentu se svazke@v prechodovém stavu jsou tedy

v souladu se z&wy ucinénymi na zaklad experimeni s ko-adsorpaD aCO.
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Reakce v ustadleném stavu byla zkoumana na vzoeiitdnym mnoZzstvim
Sn a Rh a pro srovnani i na samotnyd®h ¢asticich. Pro weni vlivu teploty
stabiliza&niho olfevu na reaktivitu byla pro ékteré vzorky reakce z#&ena po
ohrevu na d¥ razné vysoké teploty.

Ziskané vysledky rehi rychlosti (rychlosti katalytické tvorbg§0O,) shrnuji
obr. 6.20 a 6.21. V obr. 6.20 je srovnani reakceamacich s itznym mnozstvinsn
a Rh po olfevu na 790 K. Jefgjmeé, Ze s nastajicim porirem SnRh ve vzorku
reaktivita klesa. Maximum reakceioklesu teploty bylo na vSech vzorcich po
ohtevu na 790 K v ramci chyby metody na stejné tépléd5 K). Rozdil je v poloze
maxima i nanistu teploty. Maximum se s rostoucim podil&mve vzorku posouva
k nizSim teplotam a reaktivitaipmanstu teploty se pro vzorky s vySSim mnozstvim
Sn zvysila pro teploty < 450 K. Rozdil v poloze gabé hrany (bod maximalni

derivace) kivky produkceCO, pri nanistu teploty mezi vzorkenRhSn(10+12h
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Obrazek 6.19Srovnani reakce svazku C@ peplott 410 K s adsorbovanym O na
Rhia-Al,O3, Rh+Sn&-Al,O3 a oxidovaném Rh+SafAl,Oz;. 100 s nacasové ose

odpovida hodnétexpozice 1 L.
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RhSn(6+3)je asi 40 K. Tento rozdil je #apoben nizSi adsokpi energiiCO na
slitiné. Pra teplota desorpc€O je totiz ukujicim faktorem pro zZgtek oxidace b
naristu teploty. DalSim faktorem, ktery mohiigpét k tomuto rozdilu je takéizny
oxidatni stav vzork béhem reakce. Pro potvrzeni tohoto vlivu vSak nelaytkana
relevantni experimentalni data.

Ze srovnani reakich Kivek po olfevu na 2 iizné teploty na obr. 6.21 je
vidét, ze vySSi teplota @gbvu u vSech vzork snizila produkciCO,. Ficinou je
pravéEpodobré snizeni pétu adsorpnich pozic praCO a O na slitirg, coz ukazaly i
vysledky TDS a je to v souladu s vysledky ziskanymi na modetoveystému
povrchu¢astic. U vzorkuSnRh(8+4) kde byl podil Snnejwtsi, je posun maximaip
naristu teploty minimalni a je #igoben spiS poklesem reaktivity pro vyssi teploty,

~ v

nez nafistem reaktivity na teplotach nizsich. Je to damg #e uz po afevu na 780
K byla teplota maxima nejnizsi ze vSech vZolwuli nejsilngjSimu vlivu Sn U
vzorku s menSim podilerBn (RhSn(6+3) ale doSlo k posunu maxima na teplotu
nizSi o cca. 40 K a ke zvySeni reaktivity v oblastk 475 K. Pro zbytek reaki
kiivky je reaktivita snizena, podobrjako na vzorkuSnRh(8+4) U Rh ¢astic se
posun maxima produkc€O, k nizSim teplotdm ani zvySeni reaktivity pro nizsi

~ s

teploty vlivem olilevu na vyssi teplotu neprojevil, je tedyigpben pitomnostiSn
Zajimavé je srovnani s vysledky prace [102] kdesssté ¢astice Rh+Al
v poreru 55:45 vykazovaly nediitelnou reaktivitu a také adsorpc€O byla
zanedbatelna. U systénRh+Snje diky snadnosti reverzibilni oxidace a redulsce
a s ni spojené segregaeba oxidu chovani odliSné a oxida€® probiha i pro vyssi

relativni koncentrac&nna vzorku.
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Obrazek 6.20Vliv mnoZstvi Sn a Rh na reaktivitu vzorku. Rydtatalytické tvorby
CO, na Rh+Sné-Al,O; po ohfevu na 790 K v zavislosti na teploSipky ukazuji
smer na hystereznifvce — spodnikvka pro naistajici teplotu a horni#vka pro

klesajici teplotu. Ve vysokoteplotiisti je pdadi kiivek prohozené.
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Obrazek 6.21VIliv teploty olfevu na reaktivitu vzorku. Srovnani rychlosti katiaké
tvorby CQ na SnRh(8+4), RhSn(6+3) a Rh(6) po‘®@u na 2 #zné teploty. Vzorek

SnRh(8+4) ma jiné afitko osy intenzity pro lepsi viditelnost.



Kapitola 7
Systém Rh/Sn0O2

V této kapitole jsou prezentovany vysledky ziskamaésystému vzniklém depozici
tenkych vrstevRh na polykrystalicky substré&nQ. Jedna se o stejny substrat, jaky
byl pouzit v diplomové préaci [44]. Jiz vramci diphové prace byla zkoumana
vzajemna interakce depozitu a substratu a interaksgmu s molekulan@O a O..
Bylo zjisttno, Ze pi depoziciRh seSnQ substratasté&né redukuje. Tento efekt se
vyrazreji projevil s olrevem, ktery zfisobil vznik kovovéhoSn na povrchu.
SamotnySnQ substrat se ip ohtevu na stejné teploty neredukoval. Zaro\sylo
zjiSteno, ze pi opakovanych adsorpcich a desorpdib na vzorkuRh/SnQ klesala
adsorgni energieCO. Vysledky ziskané v ramci diplomové prace podnitdhlSi
zkoumani tohoto systému v souvislosti s oxida€l, jehoz vysledky jsou popsany
v této kapitole.Cast vysledi ziskanych na tomto systému byla jiz publikovana v
praci [104] a [216], proto zde uvedeme pouze hlaédwry. Pomoci metocKPSa
TDS bylo zjiS€no, Ze v pitomnosti Rh dochazi k reverzibilni redukci a oxidaci
substratuSnQ. Béhem desorpc€O ze vzorku po oxidaci byla navic pozorovana
silnd produkceCOQ,. V této kapitole budou prezentovany dosud nepolbké

vysledky ziskané na jiném vzorku metoda(®Sa MB.

7.1 Riprava polykrystalickych substéa&nQ

Jako substrat pro depoziBh byly ke vSem experimefnin v této kapitole pouzity
tenké vrstvy polykrystalickéh@&nQ deponovaného pyrolyticky z 0.2-molarniho
roztoku SnCh na Si s orientaci(111) Teplota pyrolyzy byla 370 °C.tiprava je

135
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podrobré popsana v [217]. Vzorky byly fipraveny autory publikace [217] na

Moldavské univerzé. Pred vloZzenim do aparatury byly vzorkysteny lihem v
ultrazvuku a poté in situ iontovym bombardem iomf/r (15 min. @i energii iont

E; = 500 eV, iontovy proud} = 1.5-1¢° A). Podle literatury [218,219] nema iontovy
bombard sk < 500 eV redukni efekt na povrch. Vliv iontového bombardu na
stejnou polykrystalickou podlozku byl zkouman v Amiplomoveé prace [44] a bylo
zjisSttno, Ze redukce, pokud k ni za danych podminek diché pod hranici

meéfitelnosti.

7.2 Studium systémRh/SnQ metodouXPS

Prvni ¢ast experimentu #ta za ukol prozkoumat reverzibilitu redukce a oxiela
SnQ substratu p opakovani oxidéné redulenich cykh. Stupé redukce substratu
byl studovan metodoxXPS Na ¢isty substrat byla nejprve za pokojové teploty
deponovana vrstvRh o nominalni tloutce 3 A. Poté byl vzorek podrobettkolika

proceduram, jejichz seznam je uveden v tabulce 7.1.

Tabulka 7.1. Popis procedur na vzorkh-SnG-1 po nap#&eniRhvrstvy.
ohfev na 670 K po dobu 30 min
oxidace vO,, 20 L @i 420 K
ohtev na 670 K po dobu 30 min

oxidace VO,, 20 L @i pokojové teplat
Redukce \CO, 10 L @i 620 K
oxidace VO,, 20 L @i pokojové teplat
oxidace vO,, 20 L @i 370 K

oxidace VO, 20 L @i 470 K

oxidace vO,, 20 L @i 570 K

SpektraSn 3d), po hlavnich experimentalnich krocich jsou zobrazea obr.
7.1. Jiz po depozici se na vzorku objesilv ¢ast&né redukované formjak jiz bylo
pozorovano tive v [44]. Je vidt, Ze pik kovovéhdn je nejvyrazijSi po prvnim
ohrevu (na teplotu 670 K), ktery épobil prechod ¢asté&né redukovanéhdsn ke
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kovoveé forng a vznik dobe viditeIného piku fisluSejiciho kovovem&nve spektru.
Nasledna oxidace vzorku v atmasf€®, za zvySené teploty #pobila ¢ast&nou
oxidaci kovovéhdSn V porovnani se spektrentgul depozicRhje zde stale patrny
slaby grispivek Snv kovovém ale gast&né¢ oxidovaném stavu na vazebné energii
mezi kovovymSna Snv SnQ. Fri opakovani ofevu se jiz vzorek redukoval m&an

je vidét, ze redukni efekt olievu, gipadré ohfevu v atmosfée CO s opakovanym
sttidanim oxidanich a redu&nich procedur klesa. Po posledni oxidaci seSk3d
vratil témef do stavu ped depoziciRh a na spektru zbyl jen nepatrnyigpévek
kovoveé slozky jak je viét ze srovnani na obr. 7.2.

Narozdil od spektr&n 3dse tvar spektr®h 3dbéhem experimentu vyra#j
nenenil, proto spektra nejsou uvedena. Jen jeho vazedmergie a poloB{a
(FWHM) se slab menila, jak ukazuje obr. 7.3. Je ¥l Ze kazda oxidace #pobila
slabé zvySeni hodnotgg a oltev, resp. ofev vCO, naopak jeji snizeni. To je
zpasobeno ogtovnym posilovanim a oslabovanim bimetalické vaateziRhaSna
je to v souladu s vysledky ziskanymi na modelovgaté&nuSn/RI{111) v kapitole 5
i smésnychcasticich v kap. 6. Ke zvySeni vazebné energie poldkaxidaci mohl
prispét i kyslik adsorbovany na povrcheih ¢astic, coz bylo row¥ pozorovano na
vySe zmigném modelovém systému i ih casticich v praci [220]. Pola&ia piku
se po poatenim poklesu v dsledku koalescence [221] sniZujig pxidaci a zvySuje
pii redukci, coz odpovida zaniku povrchové komponerty 3d vlivem adsorpce
kysliku, pozorované v kapitole 5. Zmy jsou vSak velmi malé a jsou na hranici
chyby metody, ktera byla wipad hodnot FWHM odhadnuta na 0.03 eV &gina
0.05 eV. Pesto lIzefici, Ze po poate&nim snizeni kili koalescenci a vytv@ni
slitiny se @i opakovanych oxidacich/redukcich vazebna energstupré zvysila
kvili oslabeni interakce me®Rh a Sn VSechny narrené hodnotyEg s vyjimkou
prvniho olfevu jsou o &co vySSi nez j&g znmeiena naRh folii (307.2 eV), coz je
vSak pro malécastice charakteristické [220]. Rozdil mezi nejnigsinejvyssi
hodnotou je jen 0.35 eV, coz neodpovida vigwnd oxiduRh jehoz vazebna energie
je znatel® vysSi (308.1 — 309.4 eV p®hOs, 309.3 — 309.9 eV prRhG, a 307.9
pro povrchovy oxid) [92,177,223-226Rh tedy i v tomto systému funguje jako
katalyzator oxidace nebo redukce substratu v z@stisiha vijSich podminkach.

K oxidaci vlastnich Rh ¢astic nedochazi, stéjnjako na sksnych casticich
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Obrazek 7.1: Vyvoj pikuSn 3d, béhem opakovanych oxidiaich a reduknich
procedur. Svisl&ary oznauji pozici kovovéhdn (Sr’, Eg = 485.05 eV), pla
oxidovanéh@®nv SnQ, (Sr™", Eg = 487.1 eV).
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Obrazek 7.2: Srovnani pikisn 3@, pred depozicRh a po posledni oxidaci.
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Obrazek 7.3: Zn¢ny vazebné energie a polddi piku Rh 3¢ vlivem oxidace a

redukce vzorku.
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v predchozi kapitole a je to souladu s vysledky zditiery [38]. Podobné oxida¢
redukeni efekty SHSnGQ, za naSich experimentalnich podminek (teplota, @&k
resp.0,) na substrat$nQ bez napgenéhoRhpozorovany nebyly.

7.3 Studium oxidac€0 metodamiMB aXPS

OxidaceCO byla na system&h/SnQ studovana v ustaleném tgghodovém stavu,

jak bylo popséano v kapitole 3tiBlusné experimenty probihaly zehto podminek:

1. Vzorek byl sodasré exponovan molekularnimi svazk@O a O,. Fi
konstantni intenzitobou svazi byla teplota vzorku cyklicky zvySovana a
snizovana. Naist teploty byl linearni o rychlosti 14 K/min. a pe&
samovolny s fiblizn¢ stejnou rychlosti. Byl sledovan parcialni tlak

produkt: reakce v zavislosti na tepéoézorku.

2. Na vzorek byla nejprve adsorbovana satmiavrstva kysliku. Poté byl
vzorek oftat a @i konstantni teplat (430 K) byl jeho povrch exponovan

svazkem molekuCO. Fitom byla sledovana tvorb@0..

Prvni rezim poskytuje informace o reaktévipovrchu — intenzét reakce a teplét
maximalni konverzeCO. Druhy rezim umoiuje lépe odliSit fispivek substratu k
reakci.

Pro studium reaktivity byla na substr&Q opst za pokojové teploty
deponovana vrstvdRh o tlou¥ce 3 A. Nacerst¥ deponovaném vzorku bylo
provedeno 14 cykl adsorpce a desorp€ za &elem stabilizace vzorku. Teplota
maxima desorfniho pikuCO béhem €chto cykh postup® klesala z 640 K na 480
K. To odpovida poklesu hodnoty desémpenergie ze 175 kJ/mol na 130 kJ/mol a je
to je vsouladu s naSimit@¢dchozimi vysledky [44]XPS spektrum zréené po
stabilizaci ukéazalo redukc6nQ substratu srovnatelnou se situaci po lieoh
v ptedchozicasti (viz. obr. 7.1, 3. spektrum odspodu). Na tagtabilizovaném
(redukovaném) vzorku byla provedena reaki® a O, za postupného niéstu a
poklesu teploty vzorku (ustaleny stav). Vyslednaktei kiivka se pes nizkou
hodnotu pouzité rychlosti ngstu a poklesu teploty vyztaje znatelnou hysterezi

(iny prabéh pii namistu a jiny @i poklesu teploty) danoudznym sloZzenim
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adsorbované vrstvy.iPnizkych teplotach je totiz povrdRh ¢astic pokryt pevazré
molekulamiCO, pri teplotach vySSich naopak kyslikem.

Pribéh 1. 2. a 4. cyklu reakce na vzorku po stabdlidah TDS cyklech je na
obr. 7.4. Mtitko intenzity CO, je stejné u vSech grafpro moznost vizualniho
porovnani. U prvniho cyklu ip nanistu teploty byla produkc€0O, velmi slaba
s maximem nafifblizn¢ 540 K. Ri 2. cyklu je intenzita $ naristu mnohem vysSi a
teplota maxima se snizila na asi 460 i, 3 cyklu jiz znména intenzity ani polohy
maxima neni tak dramaticka. Reéak kiivka pfi poklesu ma ale jiz u 1. cyklu
prakticky stejny pibéh jako u 2. a 3. cyklu, povrch byl tedyepl poklesem teploty u
vSech ti cykla v ténei stejném stavu. To na&kuje tomu, Ze P naristu teploty
béhem prvniho cyklu doSlofpdnosti k oxidaci zredukovaného povrchu svazkem
O, a teprve poté zal povrch vyraz#ji katalyzovat oxidacCO naCO..

Vzorek byl po zndteni 4 cykh reakce podroben oxidaci (100Q; pri teplot
580 K) a na zoxidovaném vzorku bylasgbgmerena reakceCO + O,. Dva po sob
nasledujici cykly reakc€O + O, na zoxidovaném vzorku jsou zobrazeny na obr.
7.5. Ri prvnim cyklu nasledujicim po oxidaci je produkC€, pii naristu teploty
vySSi nez v kterémkoliv z cykireakce na redukovaném vzorku (srovnej s obr. 7.4).
Pri poklesu teploty ma ale re&ki kiivka u obou cyki po oxidaci stejny gibeh i
intenzitu jako u vSech cyklna redukovaném vzorku. Druhy cyklus reakce ma pak
prakticky identicky piib¢h jako 2. cyklus na redukovaném vzorku jakranistu tak
pii poklesu teploty.

Méteni provedena metodo(PSpied a po reakcich na redukovaném vzorku
skut&né ukazala znatelnou oxidaci redukovaného vzoikypgpynich cyklech reakce
CO + O, Doklada to vyvoj poréru koncentracfO/Snna obr. 7.6 kde je vid jeho
vyrazny naiist kthem prvnich dvou cykl Zmeéna po dalSich dvou cyklech je jiz
mensi, coz je v souladu s vysledky zkoumani retktivvedenymi v pedchozim
odstavci. Po oxidaci se p@mO/Sndale zvySil. Nasledna reakce na oxidovaném
vzorku zpisobila jehocasténou redukci a druhy cyklus reakce jizélma stav
povrchu pouze slaby vliv. Jak je zgrafu patrnémgo O/Sn po reakcich na
oxidovaném i redukovaném vzorku dosahl stejné hgdr® vyjimkou poklesu po
prvnim olfevu se intenzita pik&h 3dv pribéhu experimentu neénila, proto neni

zobrazena a nebude blize diskutovana.
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Zmeny piku Sn 3d, vlivem reakce na redukovaném vzorku a nasledné
oxidace ukazuje obr. 7.7. Je & patrné, ze vyrazna oxidace kovoveé slozky na 485
eV nastala jiz ghem reakciCO + O, a nasledna oxidace povrchwOy mg¢la jiz
mensi vliv. PikSn 3d); tedy podava v zasadtejnou informaci, jako po&n O/Sn
diskutovany v pedeslém odstavci.

Oxidovany vzorek tedy dodava kyslik pethny pro reakci a tim oxida€iO
podporuje, zatimco redukovany vzorek se kyslikendwgg na Ukor oxidaceCO.

V obou gipadech je al&asem dosazeno rovnovahy avpdni stav vzorku ied
reakci jiz nema na jeji pbeh vliv.

Pred reakcemi v iechodovém stavu byl vzorek nejprve zredukovan
nasledujici procedurou: Na vzorek byl gmssvazekCO a poté byl vzorek podroben
narstu (do 770 K) rychlosti 14 K/min a samovolnému lpeld [Fiblizné stejnou
rychlosti. Celkova expozic€O béhem této procedury byla 38 L. Poté byla na
vzorku provedena desorpce do teploty 740 Klikecisteni povrchu odCO pied
adsorpciO, a néaslednou reakci. Po &fani reakce na redukovaném povrchu byl
vzorek zoxidovan (100 L O2ip580 K) a provedenodkolik reakci v pechodovém
stavu. Ped kazdou zéchto reakci byl vzorek exponovan 5. za pokojove teploty,
coz je v gipad Rh mnozstvi satukni, a po reakci byla provedena desore@ do
teploty 590 K.

Na obr. 7.8 je srovnani produk€®O, pri reakci v fjechodovém stavu, na
redukovaném a oxidovaném vzorku, v obdipadech pedexponovaném 5 0,. Ze
srovnani obou ivek je jas® vidét ze adsorbovany kyslikiigpiva k produkciCO,
jen nepatrty ve srovnani s kyslikem ze substratu po oxidadiv Makce svazk«@CO
s povrchem za teploty 430 K na p&mkoncentraciO/Sn na redukovaném i
oxidovaném vzorku ziskany z inten2APS piki O 1sa Sn 3dukazuje obr. 7.9.
Reakce na redukovaném vzorkuugpbi jen velmi malou z#mu, zatimco na
oxidovaném vzorku je reddki efekt reakce ddb patrny. To je v souladu se slabou,
resp. silnou produkcCO, na redukovaném, resp. oxidovaném vzorku v grafu na
obrazku 7.8. Plochy pod prodtrk kiivkou CO, n¢kolika po sok jdoucich reakci na
oxidovaném vzorku jsou vyneseny v grafu na obrO.7Hi opakovani reakce na

oxidovaném vzorku je jiz druh&a reakce vyraziabsi a poté zémy nejsou tolik
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vyrazné. Na obrazku je pro srovnani uvedena i htadriskana integraci prodtrk
kiivky CO, z reakce na redukovaném vzorku (a@ra symbolem *).

Vliv oxida¢niho stavuSnna produkciCO, pozorovany na polykrystalickych
podlozkach je vySSi nez ¥ipad bimetalickychéastic v kapitole 6. Je to dano tim,

ze roznér Rh ¢astic byl tomto fipadt pravdpodobré mensi a byly vdsngjSim
kontaktu sSnQ.

] 4. cyklus
5 /
S,
N
o |
O T T T T T T
_g 300 400 500 600 700 800
o
S 2. cyklus
>
>
=) /
c
S /
3.0X.‘].0711 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
-11 |
2.0x10 1. cyklus
1.0x10™
0.04
T T T T T T
300 400 500 600 700 800
TIK]

Obrazek 7.4: Rychlost katalytické tvorby Gha Rh/Sn®@ po 14 TDS cyklech
v zavislosti na teplétpro 3 po sob jdouci reakce. Sipky ukazuji &ma hysterezi
krivce — spodnitvka pro nafistajici teplotu a hornistvka pro klesajici teplotu. U
4. cyklu je ve vysokoteploteisti paradi prohozené. Osy vSecth grafii maji stejné

meritko pro snadné porovnani intenzit.
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Obrazek 7.5: Rychlost katalytické tvorby GOna Rh/Sn@ po oxidaci vzorku
v zavislosti na teplétpro 2 po sob jdouci reakce. Sipky ukazuji &mma hysterezni
krivce — spodniMvka pro natistajici teplotu a horniskvka pro klesajici teplotu. U

1. cyklu je ve vysokoteplotidsti paiadi prohozené.
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Obrazek 7.6: Porrer koncentraci O a Sn ve vzorkuany z ploch pikSn 3d a O 1s
na redukovaném a oxidovaném vzorku a po reakcichz0O
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Obrazek 7.7: Zmeny piku Sn 3gb na redukovaném vzorku vlivem reakci CO #a0

oxidace v @ (100 L, 580 K). Redukci se v tomtépade mysli stabilizeéni TDS
cykly.
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Obrazek 7.8: Srovnani produkce COna redukovaném a oxidovaném Rh/SnO

Povrch byl v obou fipadech pedexponovan 5 L £ra pokojové teploty a potéip
teplot vzorku 430 K byl na jeho povrch pérssvazek molekul CO faset =0 s).
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Obrazek 7.9: Srovnani vlivu reakce svazku CO s kyslikem obsa?ewyvzorku
(reakce v pechodovém stavu) na redukovany a oxidovany vzoreRorer
koncentraci O a Sn dgeny z ploch pikSn 3d a O 1s.
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Obrazek 7.10: Vyvoj produkce C®na vzorku po oxidaci s rostoucim deem
opakovani reakce se svazkem C® 480 K. Fed kaZzdou reakci byla provedena
adsorpce 5 L © za pokojové teploty a reakce probihala stejako u obr. 7.8.

* ozna‘uje produkci na redukovaném vzorku uvedenou prensnoi.



Kapitola 8

Praskoveé vzorky

PrasSkové vzorky popisované v této kapitole jsouaniet gFipravy a svymi
vlastnostmi velmi podobné redlnym katalyzétor Jde o systém aktivniho kovu,
v naSem fipact Rh dispergovaného na povrckiéastic nosie, ¢imz se ziska velka
aktivni plocha katalyzatoru. Jejich vlastnosti bgtudovany v realnych podminkach
za atmosférického tlaku. V této praci byl jako &gsbuzit jak inertni substral,Os,

tak SnQ, u kterého sed@kavala interakce mezi aktivnim kovem a tesi.
8.1 Riprava praskovych vzoik

Rh+Sn/Al203

Jako prekurzdar pro kovovécasticeRh a Sn bylo pouZitoRh acetatu aSn
acetatu Rh(CHsCOy),], a Premior® od firmy Alfa Aesarscistotou 99.99%. Jako
nost (substrat) pro aktivniastice byl u praSkového katalyzatoRh+SrAl,O3
pouzit kome&n¢ dostupny prasekAl,O; nanotel® od firmy Kanto Chemical
s typickou velikosttastic 40-50 nmMnozZstvi vSechit sloZzek byla zvolena tak, aby
po rozkladu obou acefatzbyl praSek s obsahem 4 atomovychR¥ba 2 at. %Sn
Postup vyroby byl nasledujici: Po navazenirglmiého mnozstvi vSechi fpraski
byly tyto za stalého michani rozpésy (rozptyleny) v etanolu a vznikla suspenze
ohrata na 60 °C pro urychleni vyiigaani etanolu. # této teplo¢ byla suspenze
michana az do jeho Uplného othai. PraSek byl poté dosuSen v prodiypo dobu
24 hod. pi pokojové teplot.

148
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Rh/AI203

Pro gipravu referetnich vzorki s obsahem pouzRh byly pouzity stejné
chemikalie i postup jako profipravu Rh+SnAlOs, jen s tim rozdilem, ze byl
z procedury vynechaBnacetat. MnozstvAl,O; a Rh acetatu byla zvolena tak, aby

vznikly praSek po rozkladu acetatu obsahoval wakovovéhoRh

Rh/Sn0O2

Pro vyrobuRh/Sn@ byl pouzit Rh acetat Rh(CH3CQO,);], Premior® od
firmy Alfa Aesara komeéné dostupnySnQ nanote® od firmy Kanto Chemical
Postup byl az na z&mu SnQ za Al,O; totozny s vyrobou praskiRh/ALOs.
Vysledkem byl katalyzator s obsahem 8 at.R¥% Toto mnozZstvi bylo vybrano,
protoze zajiuje dostatény signalRhpii pozorovani metodanXRDi XPS

Prasky pipravené vySe popsanymi postupy vSakéeamobsahovaly kovové
castice, ale hlawhacetatRh piip. acetatSn Pro vytvdeni kovovychc¢astic bylo
nutné vzorky zatat ve vhodné atmogsfé, aby doSlo k rozkladu organickych slozek.
Podle druhu plynu, ve kterém i@v probihal se proces nazykalcinace nebo
redukce Pro gipravu vSech praskovych vzdrkyly pouzity oltevy s nasledujicimi

parametry:

Rychlost naitstu teploty 4 °C/min. az do pozadované hodnotye [@hod. na
pozadované tepléta nakonec chladnuti &ps rychlosti poklesu teploty 4

°C/min.

Pratoky plyni: kalcinace— O,, 120 ml/min.;redukce— Hy+He (1:10), 150
ml/min.

Minimalni teplota paebna pro rozklad acetabyla ugena pomoci metody
TG-DTA (viz kapitolu 3). Obr. 8.1 ukazuje ibeh rozkladu. V pipadc Rh'SnO2se
Rh+SrAl;Os je tato teplota asi 0 10 °C vySSi. NejnizSi teglpbuZzita pro kalcinaci i
redukci prasku byla na zakkatéchto vysledk 300 °C, coz je bezpaé nad teplotou
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k 8.1: Vysledek TG-DTA analyzy prasku Rh/Sr@lDRhSn/AlO; k urceni teploty

potrebné k rozkladu organické slozky.
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Obrazek 8.2Vysledek XRD difrakce z prasSku Rh/Sp0 vysuSeni a po kalcinactip
300°C. Spodni fivka ukazuje difrakci Zistého Rh acetatu, neozfemé linie

v hornim spektru spslusi difrakci z Sn®
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rozkladu. 300 °C bylo rowk maximalni pouzitou teplotou fip reakénich
experimentech v mikroreaktoru. Vysledkyéreni metodou XRD, které jsou
prezentovany na obr. 8.2, ilustruji péawozklad Rh acetatu u vzorklRhWSnQ.

V grafu jsou porovnana spektra acet®®bh RWSnQ po vysuSeni eRhWSnQ po
kalcinaci i 300 °C. VSechny neoztené piky ve dvou hornich spektrechsfusi
difrakci z ¢astic nosie SnQ, pro zjednoduSeni aighlednost obrazku nejsou
popsany. Difrakni piky pisluSejici Rh acetatu jsodifpmny na vzorku pofjpraw,
kde chybi difrakce z kovového Rh. Naopak je tomuzarku po kalcinaci, kde je
vidét (mimo difrakce 2SnQ) pouze difrakce z kovovéhRh Je tedy #ejmé, Ze 300
°C bylo skuteéné pro rozklad acetatu dostats/ch.

8.2 Vysledky studia systénRh/SnQ

Pozorovani wadkovacim mikroskopu neodhalilo Zadny rozdil mezbrky
kalcinovanymi a redukovanymifip300°C (obr. 8.3 a, 8.3 b). Obrazky ziskané
pomoci TEM s pouzitim vySSiho rozliSeni jsou na obr. 8.4 5BkanEl po rozkladu
acetatu podobu malydRh ¢astic dispergovanych na povrchétSich krystalk SnQ,
kde je porovnan praSek po kalcinaci a redukci n@d 3D. Pozorovani odhalila, Ze
typicka velikostRh ¢astic je u kalcinovaného vzorku @awo nizsi, tj. 2-3 nm oproti
3-5 nm na redukovaném vzorku. VySSi teplota katmnaensla vliv na morfologii
prasku, jak je vidt ze srovnani prasku po vysuSeni a kalcindicdp0O °C na obr.
8.3. Redukce W, + He pii 450 °C zpisobila uplny rozkladsnQ a vytvaeni slitiny
s prevahouSn Vzniklé ¢astice mdly velikost fadow 100 nm a tvar podobny jako
na obr. 8.3 c). RozklaénQ a vytvaeni slitiny potvrdilo i pozorovanKRD. To
ukazalo pitomnost pouze kovovéh®na rekolika bimetalickych fazi sipvahouSn
(viz obr. 8.5). Polo$ka linii se vyraza snizila, typicky rozrér castic ziskany
pomociScherrerovy formulérovnice 3.1) byl 63 nm, coz je v souladu s kocdesi
vzniklych ¢astic slitiny.

PrasSkové vzorky byly zkoumany také metodRS Ziskané vysledky byly
ovlivnény nabijenim, proto byla u spekter provedena karedsy vazebné energie

podobré jako v kapitole 6 vfipad nesenychcastic. Kwili zméné nabijeni
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v prabéhu meteni Zistala i u praskovych vzoiku vazebné energie néiiost, jejiz
velikost byla odhadnuta na 0.3 eV. Z vyslédiedy nelze ani zdeétht zawry o
malych posunech #gobenych bimetalickou vazbou, Ize vSak ve spekt8rch Rh
odliSit kov od oxidu, jejichz poloha se listilgizné o 2 eV 8nQ), a 0 1-2 eV
(RhOs) [92, 223-226].

SrovnaniXPSspekterSn 3da Rh 3d prasku redukovaného a kalcinovaného

pii 300°C je obr. 8.6. Je vt Ze kalcinovany prasek vykazuje Zng podil Rhv
oxidované formd (hlavni pik naEg ~ 309 eV). Ve spektru je Witli slaby gispivek
kovovéhoRh ktery se projevil na nizSi vazebné energii (307-8 eV). Naopak je
tomu u redukovaného prasku, kde Rk pik kovovy charakter (poloha maxima je
307.3 eV) a jen zvySena asymetrie pikwsm k vy§Sim hodnotars vypovida o
nevyrazné fitomnosti oxidu. V hornéasti téhoz obrazku je porovnan i Bk 3d)
kalcinovaného a redukovaného vzorku. Keooxidového piku na ~ 487 eV je u
redukovaného vzorku vitl slaby pispivek na ~ 485 eV, ktery odpovid&n
v kovovém stavu. Jde 8nve slitine na rozhranRh ¢astic aSnQ noste. Je tedy
vidét, Ze i u realného katalyzatoru se v reduktivniodminkach projevila interakce
Rh a nosie SnQ a je patrna i poté, co byl vzorek vystaveisqbeni vzduchu.
Kovova slozka tvii sice jen 3 % intenzity pikBn 3d, to je vSak pochopitelné&ip
pohledu na obr. 8.4 b), ziskany pomoci TERh castice pokryvaji jen zlomek
povrchu SnG noste {adow 10 %), a navic zarowestini pra¢ XPS signal
z rozhrani pod nimi.
XRD analyza ukézala u vzorku kalcinovaného i redakeho p 300°C pouze
kovové Rh (viz obr. 8.7). To je zisobeno objemovym charakterem metody XRD,
ktera povrchovou oxidadRh ¢astic narozdil od metody XPS neukazala. Na obr. 8.8
je srovnani vzonk kalcinovanych na 300 °C a 450 °C. VySSi teploticikace
zpasobila siljSi oxidaciRh a vznikly oxid se stechiometrRhO3; zde byl dobe
pozorovatelny i pomoci rentgenove difrakce, cozzui@ na vyraznou oxidadRh
castic ve vice vrstvach. Ro#m¢astic SnQ odhadnuty pomociScherrerovy
formulebyl po vysuSeni, resp. kalcinadi g50 °C 22.6, resp. 23.0 nm. Nedoslo tedy
k aglomeraci noge vlivem zvySené teploty.

Srovnani reaktivity vzorfk RW'SnQ je na obr. 8.9. Pro popis reaktivity

praskovych vzork je v této praci pouzita teplota polémi konverzeCO, t(CO/2).
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$4800 20.0kV 15.0mm x100k SE(U) 20.0kV 15.0mm x100k SE(U) I

Obr. 8.3:Vysledek pozorovani vzorku Rh/Sm@moci SEM — a) porfprave z Rh
acetatu a vysuSeni wNb) kalcinovany i 450 °C, c) redukovany/p 450 °C.

ZvetSeni u ) je 2.5 x mensi.
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10nm

Obr. 8.4: Vysledek pozorovanifipvysokém rozliSeni s pouzitim TEM — a) vzorek
Rh/SnQ kalcinovany pi 300°C, b) redukovany/p300 °C.
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Obr. 8.5: Srovnéni difrakce z praskrh/SnQ redukovanéhoifp 300°C a 450 °C.
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Obr. 8.6: XPS spektra Sn 3d a Rh 3d praSkového vzorku Rh+8d0kovaného a
kalcinovaného na 300 °C. Spektrum Sn 3d kalcindvaupéasku bylo vynasobeno a

vertikalre posunuto tak, aby vynikl rozdil spekter kolem bageenergie 485 eV.
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Obr. 8.7: Srovnani XRD spektra praSRh/SnQ kalcinovaného a redukovaného na
300°C. Neozneené piky ve spektruiglusi difrakci z Sn@
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Obr. 8.8: Srovnani XRD spektra praSRh/SnQ kalcinovaného a redukovaného
pri 450 °C. Neozn&né linie ve spektruifslusi difrakci z Sn@
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Obr. 8.9: Srovnéni reatnich kivek proRh/SnQ — konverzeCO v zavislosti na

teplo¥ pro praSek kalcinovany a redukovany piznych teplotach.

Hodnoty jsou spolu €mi pro praskove vzorkRh+SrAl,O; uvedeny v tabulc8.1

v ¢asti pojednavajici o vysledcich nmah+SrAl,Os. NejnizSi hodnotut(CO/R2)
vykazuje vzorek kalcinovanyfp300°C ¢(CO/2) = 209 °C). U vzorku redukovaného
pii stejné teplat je t(CO/2) = 231 °C. VySSi teplota kalcinace zvySila hodnotu
t(CO/2) jen nepatré (na 216 °C) avSak u prasku redukovanéhio4p0 °C byla
produkce CO, miziva, reakni kiivka na obr. 8.9 je proto vynasobena 50x pro
vytvoreni gredstavy. Silgji zoxidovanéRh ¢astice jsou tedy ménreaktivni. To je

v souladu s vysledky sniZeni reaktivity pro oxideygpovrch Rh publikovanymi

v literature [227,228]. \¢tSi vliv ma ale velikostastic a s tim souvisejici aktivni
plocha, ktera je niZSi u redukovaného vzorku. dakgét z hodnot t(CO/2) v tabulce
8.1, vySsi teplota kalcinace (450 °C oproti 3008@i¢ila reaktivitu vzorku jen malo,
naopak redukceip450 °C prakticky potléla konverziCO v meéteném teplotnim
rozsahu. @vod je zde #ejmy — drastické snizeni aktivni plochy katalyzatar
prevahaSnve vzniklé slitirg.
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8.3 Vysledky studia systénRh+Sn/A}O

Rh/ALO;

Aby bylo moZné srovnat vlastnosti bimetalickéhotégsau obsahujicih@n a Rh
s analogickym systémem b&n byl pripraven i praskovy vzoreRh/ALO; stejnym
postupem. Byly fipraveny vzorkyRh/ALO3 kalcinované a redukovanéi 300 °C a
500 °C a zkoumana jejich reaktivita, krystalogredistruktura a morfologie. Vzniklé
Rh¢éastice byly menSi nez rozliSovaci schopn8&M pii pozorovani v mikroskopu
nebyly patrné. Fslusné obrazky proto nejsou uvedeny. Vysledky pmzimni
metodami XPS a XRD byly stejné jako v{fipact vzorki Rh+Sn proto je zde
uvedeme pouze slo¥nPozorovani pomocKRD ukézalo v pipac kalcinovaného
vzorku na 500 °C vyraznou oxidaci a@epahu RhbOs; nad kovovymRh Na
redukovaném vzorku bylo pomoXRD pozorovandRh pouze v kovove forgn XPS
spektraRh 3dukazala jen kovov&hv prtipadt redukovanych vzoika pouzeRh,O3
v ptipad vzorki kalcinovanych na 500 a 800 °C. Na vzorku kalcimsra @i 300
°C byl pozorovan i maly fispivek kovovéhoRh Vysledky néteni reaktivity
v mikroreaktoru jsou uvedeny v tabulce 8.1 a budiskutovany spolu s vysledky ze

smesnych katalyzatdr Rh+Sn

Rh+Sn/AJO;

Pro studium katalytickych vlastnosti tohoto systéma forng praskového
katalyzatoru byly fipraveny vzorky kalcinované i redukované a byly fiburiazné
teploty kalcinace i redukce. Narozdil od pra3RidSnQ zde mohla byt pouzita i
vySSi teplota zidvodu vysSi stability no&e Al,Os. Od odliSnych procés byl
oc¢ekavan odlisny vliv na chemicky st&®h a Snpiipadré i na morfologii vzniklého
katalyzatoru. Po kalcinaci a redukci byla¢ébporovnana reaktivita vzoikpomoci
mikroreaktoru, zkoumana jejich krystalografickauktura metodoxXRD i chemicky
stav metodou XPS Morfologie gipraveného prasku byla zjta pomoci
elektronové mikroskopi&EM Pozorovani pomocXRD i SEMukazala, ze redukce

pti 300 °C nerozlozile&Sn acetatK rozkladuRh acetatudoslo, jak ukazala metoda
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XRD, ale vzniklécastice byly pilis malé aby byly vidt pti pozorovani pomocsEM
(obr. 8.10 b). Vzorek kalcinovanyiB00 °C i 500 °C rél stejnou morfologii, jak je
vidét ze srovnani obr. 8.10 a 8.11, jentippct vyssSi teploty byl pozorovan nizsi
kontrast acastice byly Iire definované. To je fisobeno vySSim stupm oxidace,
ktery je patrny z difraéniho spektra na obr. 8.12.

Hodnoty t(CO/2) v tabulce 8.1 ukazuji nejvySsi reaktivitu (nejnib®dnotu
t(CO/2)) vzorku redukovanéhoip500 °C. Ten je zobrazen na obr. 8.11 b), kde je
zretelrg vidét ¢ast&nou koalescendgiastic ¥ vytvareni slitiny. VysledkyXRD (obr.
8.13) u tohoto vzorku ukazalyfippmnost faziSn Rh i RhSn, doslo tedy pouze
k casténému promichanRh a Sn Metoda XPS zde ukazala ievahu oxidu nad
kovovym Sn (viz obr. 8.14). Spektr&h 3dna vSech redukovanych vzorcich (obr.
8.15 a) ukazala vazebnou energii piRb 3d, v rozmezi 307.2 — 307.6 eV, coz
odpovidaRh v kovové forng. Vyrazné Roz$éni piku smrem k vySSi vazebné
nazn&uje i moznou fitomnost malého mnozstvi oxidu. U vzorku redukovengi
800 °C uz difrakce ukazalaippmnostSnpouze ve slitia s Rh vyrazré klesl podil
RhSn a pevaZzujeRhSn. Difrakéni linie Rh jsou navic znatethposunuty a maji
asymetricky tvar. To indikuje expanzi krystalovéize v disledku gitomnostiSn
Jeji velikost wena z posunu linii je 1 %. UZSi difiak linie také dokladaji &tSi
rozmer ¢astic v disledku koalescence. Vysoka teplota v tomiipat zpisobila i
casténou redukci nosnychastic a vytveéeni slitiny RhAL ZvySeny podil kovového
Snukazuje i pislusnéXPSspektrumSn 3dna obr. 8.14 a).

Ze srovnani v tabulce 8.1, kde jsou uvedeny i hodpoo referetni vzorky
RHAI,Os, je vidt, Zze gimés Sn hodnotut(CO/2) snizuje. Vyjimkou jsou prasky
kalcinované fi 500 °C, kde rozdil mezi reaktivitoRh a Rh+Snpozorovan nebyl.
Duvodem je #ejme vyrazna oxidacdrh patrna z vysledk XRD na obr. 8.12 i ze
spekterRh 3dna obr. 8.15 b). Mezi vzniklyrRh,O3; a SnQ tak nedoslo k interakci a
reaktivita tchto dvou vzork byla dana reaktivitouRhOs. Lze tedy fici, ze
piitomnostSnreaktivitu zvySuje, pokud nedojde k vyrazné oxiddh ani k vyrazné
koalescenci, ktera snizi aktivni ploctéstic, a pokudistane na vzorku dostéte
mnozstvi Sn ve forme SnGQ. Rozdil v reaktivié mezi Rh a Rh+Sn katalyzatory
ptipravenymi stejnym postupem vsak nefiiig velky. Maximalni rozdil v hodnét

t(CO/2)je mezi vzorky redukovanymiip770 K, a to 36 K. Pozorované rozdily jsou
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srovnatelné s pozorovanym snizenim optimalni tgmaidaceCO na bimetalickych

¢asticich v kapitole 6.

Tabulka 8.1. Teplota 50 % konverz€O (tco/,) pii oxidaci CO v mikroreaktoru.

teplota gipravy tcor
[°C] [°C]
300 237

Rh/ALO; kalc.
500 225
300 232

Rh/ALO; red.
500 240
300 208
Rh+Sn/A}O; kalc. 500 227
800 243
300 217
Rh+Sn/A}O3 red. 500 204
800 254
300 209

Rh/SnQ kalc.
450 218
Rh/SnQ red. 300 234
450 >300

Zvyseni rychlosti vyrsnné reakce'®0, — 0, vlivem pimési Sn bylo
pozorovano na velmi podobném systéeiRb-Sn/SiQ kterym se zabyvali auito
prace [229]. Jejich vysledky také ukazuji roli axi8n jako rezervoaru kysliku a
vymenu kysliku na rozhrani meRhcasticemi a oxidem.

Jak ukazuji vysledky prezentovaneé v této kapitoleerakce mezRh a Sn
resp.SnQ, mize za witych podminek fipravy katalyzatoru zvysit reaktivitu pro
oxidaci CO pti nizkych teplotach ve srovnani se samotny®h Je pravdpodobné,
Ze po nalezeni optimalniho mnoZzstvi a pamSn a Rh a postupu fipravy by se

reaktivita mohla dale zvysit. Takovy vyzkum vSakiesahuje rAmec této prace.
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28385 18.0kV

Obrazek 8.10: a) RhSn/Al203 kalcinovanyip300 °C, b) RhSn/Al203 redukovany
pri 300 °C.
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B283512 16.8kV x188BK

28493 16.8kV X108

Obrazek 8.11:a) RhSn/AI203 kalcinovanyip 500 °C, b) RhSn/Al203 redukovany
pri 500 °C.
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Obrazek 8.12: Vysledky m¥eni metodoXRD — vzorkyRh+Sn/ALO; kalcinované
v O, pri riiznych teplotach. Ma# jsou oznéeny difrakeni linie kovovéhdrh, zeled
SnG acerverg RhbOs. Spodni Kvka ukazuje difrakci ZistéhoAl,Os.
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26 [1

Obrazek 8.13: Vysledky r¥eni metodou XRD — vzorky Rh+Sn@y redukované
v H; + He pi ruzné teplat. Zelew jsou v obrazku zobrazena difeat data AYO3
pro moznost vizualniho o¢teni. Neidentifikované linie jsou ozfemy ,?".
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Obrazek 8.14: Spektrum Sn 3d — a) vzorky Rh+SplAlredukované v He+gl b)
vzorky Rh+Sn/AD; kalcinované v @ Teplota u spekter udava teplotu
redukce/kalcinace. Spektrum vzorku redukovanétacinovaného f 300 °C bylo

vynasobeno faktorem 0.5iMepSimu vizualnimu porovnani.
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Obrazek 8.15: Vysledky XPS, spektrum Rh 3d — a) vzorky Rh+Zd/A¢dukované
v He+H, pri riznych teplotach, b) vzorky Rh+Snf®d kalcinované v @ Spektrum
vzorku redukovanéhorip 300 °C bylo vynasobeno faktorem O0.5ilkdepSimu
vizualnimu porovnani.
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V ramci této diserigni prace byly diznymi metodami fyziky povrah
(termodesorgni  spektroskopie, metody molekularnich svazkrentgenova
fotoelektronova spektroskopie) a dalSimi fyzikalninmetodami (praSkova
rentgenova difrakcejfadkovaci elektronova mikroskopie, transmisni etekiva
mikroskopie) studovany uené typy bimetalickych systémRh+Sn K tomuto
vyzkumu se peslo po studiu systémRh/SnQ, vyuZivajiciho jako substrat tenkou
vrstvu polykrystalickéhdSnQ, jimz se autor zabyval i ve své diplomové praci.
Prace se za#tila na studium bimetalické interakce mdzh a Sn a jeji vliv na
interakci SCO a O, ve spojitosti s oxidadCO na studovanych systémech.

Hlavni vysledky prace jsou pro jednotlivé studovaystémy shrnuty v

nasledujicich odstavcich:

Studium modelového systémisn/Rh(111) metodami SRPES a LEED Pro tizna
mnozstvi deponovanéh®n byly zjiS&ny podminky tvorby slitinySn-Rh zejména
uspdadané povrchové slitingV3x\3)R30° a jeji projevy ve fotoelektronovych
spektrech. Na systému po depo&aii po vytvaeni slitiny s iznym mnozstvinsn
v povrchové vrst¥ byla pomociSRPESzkoumana adsorpc€O i O,. Déale byla
zkoumana oxidace systén®n/Rh(111)po nap#ni i po vytvdeni uspsadané

povrchové slitiny. Mezi dosazené vysledky |zéazht nasledujici:

1. K castené difuzi Sn do objemu krystallRh(111)dochazi jiz po depozici
vrstvy [i pokojové teplot. Ohfevem je difuze zesilena a mnozstvi Sn
v povrchové vrst¥ klesa, az dojde k vytweni pravidelné povrchové slitiny
pii teplot 1220 K — 1320 K v zavislosti na g@tenim mnozstvi naganého
Sn Fi teplo€ 1220 K dojde k naruSeni ugspdané struktury, vzniku a
k dalSimu snizeni koncentra@n v povrchové vrst¥. Spektra valetniho
pasu ukazala vyraZj$i zmeénu elektronové struktury jen ipad vicevrstvé

slitiny, ani zde vSak nedochazi &%imu posunu centroidu vakariho pasu.

2. Na povrchu po depozicsn CO neadsorbuje. MnoZstvi adsorbované®O
roste s klesajicim mnozstviBnv povrchové vrst béhem oltevu, gicemz
CO adsorbuje jen na poziciadm-top VazbaCO-Rhje na slitiré slabsi nez na
CisttmRN(111). Na slitig po olfevu na 1150 K s nedokonalym ug@danim
dochazi k vyznamné disociadCO. Na usp#adané povrchové slitén
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(V3xV3)R30° doséhne adsorbované mnoZstvi ~ 1/3 hodnotyciegm
Rh(111) Po olifevu na 1320 K dochazi k naruSeni pravidelné stryldlitiny
diky snizeni koncentrac&sn a CO adsorbuje i nahollow pozicich.
Adsorbované mnozst@O vzroste na ~ 2/3 hodnoty destémRh(111)

3. Na usp#adané povrchové slitin (V3xV3)R30° k adsorpci O, nedochézi.
K pozorovatelné adsorpdD, doslo jen na povrchu éftém na 1320 K s
narusenou strukturou a nizSi koncentraci Sn v powé vrsté a to na
pozicich hollow, stejré jako nacistém Rh(111) Mnozstvi adsorbovaného
kysliku bylo vyrazg nizsi, ~ 1/3 hodnoty n&stém povrchiRh(111) kyslik
adsorboval jen na pozicid¢tollow tvorenych pouze atomigh

4. Oxidace neusgddaného systémBn/RIf111) vO, pii tlacich do 1x10 Torr
a teplot 420 K zpisobi vznikSnOv povrchové vrst¥ a slitiny Sn-Rh pod
nim. Vznikly oxid je stabilni az do teploty fdvu 770 K, pi ohfevu na 970 K
se zcela rozlozi za vzniku slitinn-Rh Uspdadana povrchova slitina
(V3xV3)R30° naopak fi pouZitém tlakuO, neoxiduje ani i vy3si teplok
570 K.

Studium nesenych bimetalickych ¢astic (systémy Rh+Sn/yAl,0;, Rh+Sn/a-
Al;03) metodami XPS, TDS a MB v podminkachJHV se sousedilo na interakci
téchto systém sCO aO; a jejich reaktivitu pro oxidadCO.

1. Pritomnost Rh podporuje oxidaci/redukciSn v oxidainich/reduknich
podminkéach jak u s#ésnych ¢astic Rh+Si)+Al,O3 a Rh+Sria-Al,O5 tak u
systtmu RW'SnQ a proces oxidace/redukce je reverzibilnii Bxidaci
smesnych castic dochazi Kasté€né segregaci oxiduSn a Rh castic
v zavislosti na mnozstvikh a Sn Pro nejvySSi studované mnoZzsRAHSn

(nejwtsSi velikostcastic) k oxidaci nedochazi.

2. Z pohledu adsorpc€0O maji bimetalickécastice podobné vlastnosti jako
modelovy systén®n/Rh(111)Dochazi na nich k vyraznému snizeni adsorpce
na pozicich s vySSim koordifr@m cislem a ke slabému snizeni adsoip

energie na pozicicbn-top

3. OxidaceCO se na oxidovanych sfsnychc¢asticich iRWSnQ Gcastni kyslik
z Rh¢astic i z oxiduSn Optimalni teplota pro oxida€O na bimetalickych
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¢asticich oprotRhklesa s rostoucim podile8ni s teplotou ofevu, zarove

vSak klesa produkc€0O, pro vyssi teploty.

Studium nesenychRh ¢astic na polykrystalickych podlozkachSnO,
Studium tohoto systému probihalo také v podminkdetV a za pouziti stejnych
metod jako v fipad nesenych bimetalickycltastic. ZjiSéné chovani tohoto
systéemu je do zr@é miry analogické chovani nesenych bimetalickyaktic. Je
mozné ho shrnout dédhto bodk:
1. Na tomto systému dochazti pnterakci sO, a CO k reverzibilni oxidaci a
redukci podlozkySnG vlivem Rh
2. Byl na rem zjiS&n nejsilrgjSi vliv oxidatniho stavu substratu/ndsi na
reaktivitu v disledku negsngjSiho kontaktu mezicasticemi Rh a SnG

podlozkou.

Studium préaSkovych vzorki (systémyRh/SnO, a Rh+Sn/Al,05)

Reaktivita praskovych vzoikbyla zkoumana s vyuzitim vysokotlakého reaktafiu p
atmosféerickém tlaku. Pro vyjéehi miry reaktivity byla ué&chto vzorki pouzita
teplota polowini konverze CO (t(CO/2)). Jejich morfologie a krystalograficka
struktura byla zkoumana pomo€EM, SEM a XRD. Chemicky stav povrchu byl

zkouman metodoXPS Dosglo se k tmto za¥ram:

1. Redukce nogke SnQ vlivem interakce &h se projevila i na praskovych
vzorcich. Také u nich dochazi ke snizeni reaktiyitp oxidaci CO na
redukovaném vzorku (zvySenit(CO/2)), podobrg jako v gipad
polykrystalické podlozkySnGQ zkoumané v podminkach UHV. Teplota
kalcinace (oxidace) ip ptipraw nema na teplotu polosni konverzeCO

velky vliv.

2. V piipadt Rh+SrAl,O3 se interakce meRha SnQ také projevila zvySenim
reaktivity pi nizkych teplotdch u kalcinovaného (oxidovanéhapriku.
Poddilo se vSak nalézt takové podminkyigravy, @i kterych doSlo ke
snizenit(CO/2)i u redukovaného vzorku.

Vysledky studia ukazaly, Ze na bimetalickém systémupi vhodnych
podminkéch fipravy snizena aktivai energie pro oxidadtO ve srovnani sistym

Rha ZeSnv systému funguje jako rezervoar kysliku pro réakéskané vysledky
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mimo jiné pomahaji objasnit roli dopanpii pouziti SnQ jako zakladniho materialu
v senzorech plyin a mohly by byt vyuzity i  navrhu katalyzatoru pro oxidai

reakce.



Cast VI

Literatura



CAST VI Literatura 173

[1] J. A. Rodriguez and D. W. Goodmah,Phys. Chen85 (1991) 4196.

[2] J. A. Rodriguez, R. A. Campbell, D. W. Goodm&nyf. Sci.307(1994) 377.
[3] J. H. Larsen, I. Chorkendorfgurf. Sci. ReB5 (1999), 163-222.

[4] J. W. A. Sachtler, G. A. Somorijal, Catal.81(1983), 77.

[5] U. Schneider, H. Busse, R. Link, G. R. Cas#o,Wandelt,J. Vac. Sci. Technol. A2
(1994), 2069.

[6] P. Liu, J. K. NagrskoviPhys. Chem. Chem. Phys(2001), 3814-3818.
[7] J. A. RodriguezSurf. Sci303(1994), 366—376.

[8] M. Kuhn, J. A. Rodriguez, J. Hrbek, A. BzowsKi. K. Sham,Surface Science Letters
341(1995), 1011-1018.

[9] U. Schrdder, R. Linke, J.-H. Boo, K. Wand@&uyrf. Sci352(1996), 211-217.

[10] M. Kolodziejczyk, R. E. R. Colen, M. Berda3, Delmon, J. H. BlockSurf. Sci.375
(21997), 235.

[11] A. Y. Stakheev, L.M. KustovAppl. Catal. A188(1999), 3—35.
[12] A.L. Haller, D.C. Resasc@dvances in Catalysi36 (1989), 173.

[13] V. E. Henrich, P. A. CoxThe Surface Science of Metal Oxid€ambridge University
Press (1994).

[14] K.Veltruska, N. Tsud, V. Brynzari, G. Korotafleov, V. Matolin,Vacuum61 (2001),
129.

[15] T. W. Capehart, S.C.Chanp,Vac. Sci. Technol. 28 (1981), 393.

[16] U. Diebold,Surf. Sci. Rept8 (2003), 53.



CAST VI Literatura 174

[17] R. Lin, M.-F. Luo, Y.-J. Zhong, Z.-L. Yan, &/ Liu, W.-P. Liu, Appl. Catal. A:
General255(2003), 331.

[18] Y.-Z. Chen, B.-J. Liaw, C.-W. Huangppl. Catal. A: GeneraB02(2006), 168.

[19] A. Tshope, J.Y. YingNanoStructured Material6 (1995), 1005.

[20] R. Saikala, N.M. Gupta, S.K. Kulshreshth@atal. Lett.71(2001), 69.

[21] T.B. Nguyen, J.P. Deloume, V. Perrichémpl. Catal. A: Genera249(2003), 273.
[22] R. Meyer, Sh. K. Shaikhutdinov, H.-J. FreuddpPhys. Chen218(2004), 905-914.

[23] R. H. Nibbelke, M. A. J. Campman, J. H. B.Hoebink, G. B. Marin,Journal of
Catalysis171(1997), 358.

[24] F. Fajardiea, J.-F. Tempére, J.-M. Manoli, Qouret, G. Blanchard, G. Djéga-
MariadassouJournal of Catalysid79(1998), 469.

[25] P. Fornasiero, G. Ranga Rao, J. KaSpar, Frdrig, M. GrazianiJournal of Catalysis
175(1998), 269.

[26] P. Fornasiero, R. Dimonte, G. R. Rao, J. KasBaMeriani, A. Trovarelli, M. Graziani,
Journal of Catalysid51(1995), 168.

[27] J. Xu, D. R. Mullins, S.H. Overburypurnal of Catalysi®243(2006), 158.

[28] S.H. Overbury, D.R. Mullins, in: A. Trovarel(iEd.), Catalysis by Ceria and Related
Systemgsvol. 2 Imperial College Press, 2001, 311.

[29] D.R. Mullins, S.H. OverburyjJournal of Catalysi4€88(1999), 340.
[30] E.S. Putna, R.J. Gorte, J.M. Vohs, G.W. Grah#ouarnal of Catalysid78(1998), 598.
[31] J. Stubenrauch, J.M. Vohiurnal of Catalysid59 (1996), 50.

[32] R.M. Ferrizz, T. Egami, J.M. VohSurface Sciencé65 (2000), 127.



CAST VI Literatura 175

[33] B. Jenewein, M. Fuchs, K. Haye&urface Sciencg32(2003), 364.

[34] S. Eck, C. Castellarin-Cudia, S. Surnev, KRtince, M.G. Ramsey, F.P. Netz8yrface
Scienceéb36(2003), 166.

[35] A. Cabot, J. Arbiol, J. R. Morante, U. Weima, Barsan, W. GopelSensors and
Actuators B: Chemical0 (2000), 87.

[36] A. Heilig, N. Barsan, U. Weimar, W. Gopebensors and Actuators B: Chemid&d
(1999), 302.

[37] W.Gopel, K. D. Schierbaungensors and Actuators B: Chemi2g| (1995), 1.
[38] M. Sauvan, C. PijolaGensors and ActuatorsdB (1999), 295.
[39] M. Anton, B. Budy,Sensors and Actuators1sB (1994), 500.

[40] O. V. Safonova, G. Delabouglise, B. ChenevierM. Gaskov, M. LabeauJournal of
Materials Science and Ingineering2l (2002), 105.

[41] B. W. Licznerski, K.Nitsch, H. Teterycz, K. Bhiewski,Sensors and Actuators B
(2001), 157.

[42] Y. Li, M. R. Voss, N. Swami, Y. L. Tsai, B. Koel, Phys. Rev. B6 (1997), 15982.
[43] V. Nehasil, P. Jarek, G. Korotchenkov, V. MatolirGurf. Sci532(2003), 415.
[44] P. HanySDiplomova praceMFF UK, Praha (2003).

[45] I. Langmuir, Trans. Faraday Sod.7 (1922), 672.

[46] A. K. Santra, D. W. Goodmak]ectrochim. Acta7 (2002), 3595-3609.

[47] J.T. Kummer,). Phys. Chen0 (1986), 4747.

[48] J.N. Armor,Appl. Catal.A 176(1999), 159.



CAST VI Literatura 176

[49] J. R. Rostrup-Nielsen, Catalytic steam refioignin: J.R. Anderson, M. Boudart (Red.),
Catalysis: Science & Technolaggv. 5, Springer, Berlin, 1984, p. 1.

[50] M.S. Chen, Y. Cai, Z. Yan, K. K. Gath, S. Axita, D. W. GoodmarSurf. Sci.601
(2007), 5326-5331.

[51] P. J. Berlowitz, C. H. F. Peden, D. W. Goodimh Phys. Chen®2 (1988), 5213.
[52] V. Nehasil, I. Stara, V. Matolirgurf. Sci352-354(1996), 305-309.

[53] S. Penner, P. Bera, S. Pedersen, L. T. Ngd, W. Harris, C. T. Campbell. Phys.
Chem.110(2006), 24577.

[54] V. P. Zhdanov, B. Kasemd, Catal.170(1997), 377.

[55] G. BlyholderJ. Phys. Chent8(1964), 2772-2778.

[56] G. BlyholderJ. Phys. Chen¥9 (1975), 756—761.

[57] M. Gajdos, A. Eichler, J. Hafnet, Phys.: Condens. Mattd6 (2004), 1141-1164.
[58] W. Liu, Y. F. Zhu, J. S. Lian, Q. Juank,Phys. Chem. €11(2007), 1005-1009
[59] T. Fleisch, G. L. Ott, W. N. Delgass, N. Wagrad,Surf. Sci81(1979), 1.

[60] K. YoshidaJapan. J. Appl. Phy20 (1981), 823.

[61] E. Umbach, J. C. Fuggle, D. Menzdl, Electron Spectrosc. Related Phenomé&fa
(1977), 15.

[62] H. Over,Prog. Surf. Sci58 (1998), 249.

[63] A. B. Anderson, M. K. Awad). Am. Chem. Sot07 (1985), 7854-7857.
[64] G.C. BondSurf. Sci156(1985), 966-981.

[65] J. T. Yates, Jr., E. D. Williams, W. H. Weatyg,. Surf. Sci91 (1980), 562.

[66] D. M. Ren, W. Liu, Surf. Sci232(1990), 316.



CAST VI Literatura 177

[67] M. Rebholz, R. Prins, N. KrusseSurf. Sci259(1991), L797.

[68] M. Frank, S. Andersson, J. Libuda, S. StempelSandell, B. Brena, A. Giertz, P. A.
Bruhwiler, M. Baumer, N. Martensson, H. J. Freu@hem. Phys. Let279 (1997), 92;
Chem. Phys. LetB10(1999), 229.

[69] S. Andersson, M. Frank, A. Sandell, A. Gier. Brena, P. A. Bruhwiler, N.
Martensson, J. Libuda, M. Baumer, H. J. Freuh@hem. Physl08(1998), 2967.

[70] G. Ertl, H. J. Freund?hys. Todayp?2 (1999), 32.

[71] I. Stara, V. MatolinSurf. Sci313(1994), 99.

[72] V. Matolin, E. Gillet,Surf. Sci238(1990), 75.

[73] H. Cordatos, T. Bunluevin, R. J. Gor&yrf. Sci.323(1995), 219.

[74] 1. Stard, V. Nehasil, V. Matolirgurf. Sci365(1996), 69-77.

[75] C. Mijoule, Y. Bouteiller, V. Matolin, E. G#t, Z. Phys. D26 (1993), 337.

[76] V. Matolin, E. Gillet, S. Schannakhorde,Catal.97 (1986), 448.

[77] E. Gillet, V. MatolinZ. Phys. D19 (1991), 361.

[78] V. Nehasil, S. Zafeiratos, S. Ladas, V. MatpSurf. Sci433-435(1999), 69-77.

[79] K. M. Neyman, G. N. Vayssilov, N. Résch, Organometallic Chen89 (2004), 4384—
4394,

[80] D. Curulla, R. Linke, A. Clotet, J. M. Ricard. W. NiemantsverdrieRhys. Chem.
Chem. Phys4 (2002), 5372-5376.

[81] J. A. RodriguezBimetallic Model Catalystén Handbook of heterogeneous catalysis
(eds. G. Ertl, H. Knotziger, F. Schith, J.Weitkamp@cond, Completely Revised and
Enlarged Edition, vol3 (2008), WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weintmj p.
1298.



CAST VI Literatura 178

[82] M. T. Paffett, S. C. Gebhard, R. G. Windhamna 8. E. KoelJ. Phys. Chen4 (1990),
6831-6839.

[83] C. Xu, B. E. KoelSurf. Sci304(1994), L505-L511.
[84] C. Xu, B. E. KoelSurf. Sci327(1995), 38-46.
[85] A.F. Lee, C.J. Baddeley, M. S. Tikhov, R. Mambert,Surf. Sci373(1997), 195-209.

[86] N. Tsud, V. Dudr, S. Fabik, C. Brun, V. Chah,Matolin, K. C. PrinceSurf. Sci.560
(2004), 259.

[87] M. Svec, V. Dudr, F. Sutara, N. Tsud, T. $k&f. Chab, V. Matolin, K.C. Princ&urf.
Sci.601(2007), 5673-5677.

[88] J. R. Renzas, W. Huang, Y. Zhang, M. E. Gr&sT. Hoang, S. Alayoglu, D. R.
Butcher, F. F. Tao, Z. Liu, G. A. Somorj&hys. Chem. Chem. Phy8 (2011), 2556-2562.

[89] L.Eckertova a kol.Metody analyzy povreh— Elektronova spektroskopidcademia,
Praha, (1990).

[90] J.J. Yeh and I. Lindadtomic Data and Nuclear Data Tabl88 (1985), 1.

[91] L.Eckertova a kol.Metody analyzy povreh— Elektronovd mikroskopie a difrakce
Academia, Praha, (1996).

[92] D. Briggs, M.P. Seah (Eddpractical Surface Analysis, 2nd Edition, VolumeAliger
and X-Ray Photoelectron Spectroscopiiley, Chichester 1990.

[93] Ch. Kleint and D. Brzosk&zech. J. Phy®5 (1975), 345.

[94] P. A. Redhead/acuuml2 (1962), 203.

[95] G. CarterVacuuml2 (1962), 245.

[96] A. M. de Jong and J. W. Niemantsverdrigiyf. Sci233(1990), 355.

[97] G. Ertl,Surf. Sci89 (1979), 525.



CAST VI Literatura 179

[98] M. Bowker, Q. Guo and R. Joyn&urf. Sci280(1993), 50.

[99] J. Cazes (ed), G. W. Ewingwing's Analytical Instrumentation Handbook, 3rdtied,
Marcel Dekker, New York, 2005.

[100] V. Valvoda, M. Polcarova, P. LukadZaklady strukturni analyzy/niverzita Karlova,
Praha 1992.

[101] V. Nehasil, K. Masek, O. Moreau, V. Matol®zech. J. Phy<l7 (1997), 261.
[102] T. Hrreit, Disertacni prace MFF UK, Praha (2003).

[103] R. VaSina, V. Kolék, P. Dolezel, M. Myng M. Vondr&ek, V. Chab, J. Slezak, C.
Comicioli and K. C. Prince, Nucl. Instrum. Methdeébys. Res. A67(2001), 561.

[104] P. Hanys, P. Jatek, F.Sutara, N. Tsud, V. Matolin and V. NehaSilyf. Sci.601
(2007), 3717.

[105] J. LibraDisertacni prace MFF UK, Praha (2007).
[106] S. Doniach, M. SurgjJ. PhysC 3 (1970), 285.
[107] S. Hufner, G. K. Wertheim, J. H. Werni@olid State Commui7 (1975), 417.

[108] M. Smedh, A. Beutler, T. Ramsvik, R. NyholM, Borg, J. N. Andersen, R. Duschek,
M. Sock, F. P. Netzer, M. G. Rams8yrf. Sci491(2001), 99.

[109] C.-O. Almbladh, P. MinnhageRhys. Stat. So85 (1978), 135.
[110] D.A. Shirley,Phys. RevB 5 (1972), 4709.
[111] J. Yuhara, M. Schmid, P. Vardahys. RevB 67 (2003), 195407.

[112] J. N. Andersen, D. Hennig, E. Lundgren, Methfessel, R. Nyholm, M. Scheffler,
Phys. RevB 50 (1994), 525.

[113] A. Beutler, E. Lundgren, R. Nyholm, J. N. dersen, B. Setlik, D. Heske®urf. Sci.
371(1997), 382.



CAST VI Literatura 180

[114] W. F. Egelhoff, Jr.Surf. Sci. Re®s (1986), 253.

[115] S. Karakalos, S. Kennou, S. Ladas, P. dglgeF. Sutara, V. Nehasil, S. Fabik, N.
Tsud, K. Prince, V. Matolin, V. ChaBurf. Sci600 (2006), 4067.

[116] Gdrtler, JacobSurf. Scil134(1983), 309.

[117] Rodriguez, Kuhn]. Phys. Chen®8(1994), 251.

[118] Rodriguez, Kuhn]. Chem. PhysL02(1995), 4279.

[119] S. PickSurf. Sci436(1999), 220.

[120] Y. Jeon, j. Chen, M. Crofehys. Rev. B50 (1995), 6555.

[121] S. Tanuma, C. J. Powell, D. R. Pe8arf. Interf. Anal21 (1993), 165.

[122] A. Barbieri, M. van Hove, G. A. Somorjai, irhe Structure of Surfaces,|¥dited by
X. D. Xie, S. Y. Tong, and M. A. van Hove, Worldi&atific, Singapore, 1994, p. 201.

[123] A. Wander, C. Barnes, L. Malpedoram, an&Kihg, Surf. Sci42 (1993).

[124] S. Hengrasmee, K. Mitchell, P. Watson, antV&ite,Can. J. Phys58, (1980), 200.
[125] H. Over,Prog. Surf. Sci58 (1998), 249.

[126] G. Krenn, I. Bako, R. SchennadhChem. Phy<24(2006), 144703.

[127] R. Linke, D. Curulla, M. J. P. Hopstakendah W. Niemantsverdried, Chem. Phys.
115 (2001), 8209 .

[128] R. Schennach, G. Krenn, B. Klétzer, and KR2ndulic,Surf. Sci540(2003), 237.
[129] B. Klbtzer, W. Unterberger, and K. Hay&8qyrf. Sci532-5352003), 142.

[130] A. Beutler, E. Lundgren, R. Nyholm, J.N. Aexden, B.J. Setlik, D. Heske8urf. Sci.
396(1998), 117.

[131] P. Cernota, K. Rider, H. Yoo8urf. Sci445(2000), 249.



CAST VI Literatura 181

[132] S. Schwegmann, H. Over, V. De Renzi, G. Btiff. Sci375(1997), 91.
[133] A. J. Jaworowski et alSurf. Sci431(1999), 33.

[134] H. Antonsson, A. Nilsson, N. Martensson, &nBs, P. E. M. Siegbahd, Electron
Spectrosc. Relat. Phenob#-55(1990), 601.

[135] J.N. Andersen, M. Quarford, R. Nyholm, S.lérénsen, C. WigrerPhys. Rev. Letb7
(1991), 2822.

[136] O. Bjorneholm, A. Nilsson, E.O.F. Zdansky, dandell, B. Hernnas, H. Tillborg, J.N.
Andersen, N. MartenssoRhys. RevB 46 (1992), 10353.

[137] M. Birgersson, C.-O. Almbladh, M. Borg, J. Wndersen,Phys. RevB 67 (2003),
045402.

[138] F. Strisland, A. Beutler, A.J. Jaworowski, Ryholm, B. Setlik, D. Heskett, J.N.
AndersenSurf. Sci410(1998), 330.

[139] F. Parmigiani, E. Kay, and P. S. BagusEl&ctron Spectrosc. Relat. Phenobi
(1990), 39.

[140] M. Mavrikakis, J. Rempel, J. Greeley, L.Hansen, J. K. NgrskoJ, Chem. Phy<l17
(2002), 6737.

[141] F. J. Garcia de Abajo, M. A. van Hove, andSC FadleyPhys. Rev. B3 (2001),
75404.

[142] M. Gieger, A. Barbieri, M. A. Van Hove, G.. Somorjai,Surf. Sci.391(1997), 176-
182.

[143] V. Matolin, I. Matolinov4, N. Tsud, S. Fabik,Libra,Phys. RevB 74 (2006), 075416.

[144] S. Hufner, Photoelectron spectroscopy, Principles and Appiarat, 3rd edition,
Springer-Verlag, Berlin Heidelberg New York,5.11séubed Molecules.324.

[145] K. Hermann, P. S. Bagushys. RevB 16 (1977), 4195.



CAST VI Literatura 182

[146] R. Miranda, K. Wandelt, D. Rieger, R.D. SelinSurf. Sci139(1984), 430.

[147] G. Ertl and J. Kiipperd,ow Energy Electrons and Surface Scierid€H, Weinheim
(1985).

[148] J. Kandler, B. Eltester, H. Busse, G. R.t@gK. Wandelt,Surf. Sci.331-333(1995),
18.

[149] N. Tsud, T. Skéla, F. Sutara, K. Veltrusk4,Dudr, M. Yoshitake, K. C. Prince, V.
Matolin, J. Phys.: Condens. Mattéd (2009), 185011.

[150] P. A. Thiel, J. T. Yates Jr., W. H. Weinbe®uirf. Sci82 (1979), 22.

[151] J. T. Grant and T. W. Ha&8urf. Sci21 (1970), 70.

[152] D. G. Castner, B. A. Sexton, and G. A. SgaipBurf. Sci.71(1978), 519.

[153] D. G. Castner and G. A. Somorjayrf. Sci83(1979), 60.

[154] D. G. Castner and G. A. Somorjappl. Surf. Sci6 (1980), 29.

[155] K. C. Wong, K. C. Hui, M. Y. Zhou, and K. K. Mitchell, Surf. Sci165(1986), L21.
[156] K. C. Wong, W. Liu, and K. A. R. Mitchelgurf. Sci.360(1996), 137.

[157] G. Comelli, V. R. Dhanak, M. Kiskinova, K.. ®rince, R. RosefSurf. Sci. Rep32
(1998).

[158] D. Loffreda, D. Simon, P. Sautdt,Chem. Phy<sl08(1998), 6447.

[159] M. Rebholz, R. Prince, N. KrusBurf. Sci269-270(1992), 293.

[160] K. A. Peterlinz and S. J. Siben&rPhys. Chen9 (1995), 2817.

[161] K. D. Gibson, J. I. Colonell, and S. J. Sibe Surf. Sci.343(1995), L1155.

[162] N. M. H. Janssen, A. Schaak, B. E. Nieuwsmshand R. ImbihlSurf. Sci364(1996),
L555.



CAST VI Literatura 183

[163] J. Wider, T. Greber, E. Wetli, T. J. Kreukz, Schwaller, J. Osterwald&urf. Sci417
(1998), 301.

[164] J. Wider, T. Greber, E. Wetli, T. J. Kreukz, Schwaller, J. Osterwald&urf. Sci432
(1999), 170.

[165] M. Chen, S. P. Bates, R. A. van Santen, CFhEtnd,J. Phys. Chem. B01 (1997),
10051-10057.

[166] A. Eichler, F. Mittendorfer, J. Hafnd?hys. Rev. B2 (2000), 4744-4755.

[167] K. D. Gibson, M. Viste, E. C. Sanchez, and]SSibener]). Chem. Physl10 (1999),
2757.

[168] K. D. Gibson, M. Viste, E. Sanchez, S. he®ierJ. Chem. Phys12 (2000), 2470.
[169] M. V. Ganduglia-Pirovano, M. Scheffléthys. RevB 59 (1999), 15533.

[170] M. V. Ganduglia-Pirovano, M. Scheffler, A.aBldi, S. Lizzit, G. Comelli, G.
Paolucci, and R. Rosd?hys. RevB 63 (2001), 205415.

[171] E.J. Walter, S.P. Lewis, A.M. Rappé&, Chem. Physl13(2000), 4388-4391.

[172] O. R. Inderwildi, D. Lebiedz, O. DeutschmadnWrnatz,J. Chem. Physl22 (2005),
034710.

[173] L. Kohler, G. Kresse, M. Schmid, E. Lundgrdn Gustafson, A. Mikkelsen, M. Borg,
J.Yuhara, J. N. Andersen, M. Marsman, P. VaRigs. Rev. Let83(2004), 266103.

[174] R. A.v. Santen and M. Neurod&atal. Rev. - Sci. En@7 (1995), 557.

[175] R. A.v. Santen, M. C. Zonnevylle, and A.JPJanserPhilos. Trans. R. Soc. London
Ser. A341(1992), 269.

[176] M. V. Ganduglia-Pirovano, K. Reuter, M. Stftex, Phys.Rev.B 65 (2002), 245426.



CAST VI Literatura 184

[177] J. Gustafson, A. Mikkelsen, M. Borg, E. Lgnen, L. Kohler, G. Kresse, M. Schmid,

P. Varga, J. Yuhara, X. Torrelles, C. Quirés, J.Avdersen,Phys. Rev. Lett92 (2004),
126102.

[178] L. Kover, G. Moretti, Zs. Kovacs, R. Sanjiné. Cserny, G. Margaritondo, J. Palinkas,
H. Adachi,J. Vac. Sci. Technoh 13(1995), 1382.

[179] D. A. Ashbury, G. Hoflund]. Vac. Sci. Technoh 5 (1987), 1132.

[180] J.M, Themlin, M. Chtaib, L. Henrard, P. LaimmpJ. Darville and J. Gille$hys. RevB
46 (1992), 2460.

[181] P. De Padova, M. Fanfoni, R. Larciprete, Mangiantini, S. Priori, P. Perfettgurf.
Sci.313(1994), 379.

[182] A. W. Potts, G. R. Morrison, L. Gregorat8, Gunther, M. Kiskinova, M. Marsi,
Chem. Phys. Lette290(1998), 304.

[183] E. P. Domashevskaya, Yu. A. Yurakov, S. \yaBsev, O. A. Chuvenkova, V. M.
Kashkarov, S. Yu. Turishchey, Electron Spectrosc. Rel. Phendrf6-158(2007), 340.

[184] A. F. Lee, R. M. LamberBhys. RevB 58 (1998), 4156.

[185] N. Tsud, V. Dudr, S. Fabik, C. Brun, V. Ch&b Matolin, K. C. PrinceSurf. Sci560
(2004), 259.

[186] M. Hoheisel, S. Speller, W. Heiland, A. Afr&). Bardi, G. RovinaPhys. RevB 66
(2002)165416.

[187] M. Hoheisel, S. Speller, A. Atrei, U. Bar@, Rovina,Phys. RevB 71 (2005), 35410.
[188] M. Jiménez, J.P. Espinés, A.R. Gonzélez& Burf. Sci366(1996), 556.

[189] L. Kovar, Z. Kovacs, R. Sanjines, G. More@. Margaritondo, J. Palinkas, H. Adachi,
Surf. Interface Ana3 (1995), 467.



CAST VI Literatura 185

[190] J.-M. Themlin, M. Chtaib, L. Henrard, P. Lhim, J. Darville, J.-M. GillesPhys. Rev.
B 46 (1992), 2460.

[191] V. M. Jiménez, J. A. Mejias, J. P. Espinfs,R. Gonzalez -ElipeSurf. Sci.366
(1996), 545.

[192] C. L. Lau, G. K. Wertheiml]. Vac. Sci. Technal5 (1978), 622.
[193] S. Zafeiratos, V. Nehasil, S. Lad&sirf. Sci435(1999), 12.

[194] V. Nehasil, T. Hrait, S. Zafeiratos, S. Ladas and V. Matol8urf. Sci.289 (2000),
454,

[195] M. M. Thiam, V. Nehasil, V. Matolin, B. Graa, Surf. Sci487(2001), 231.
[196] Y. Lykhach, K. MasSek, V. Nehassurf. Sci507(2002), 655—-661.

[197] Y. Lykhach, V. NehasilAppl. Surf. Sci189(2002), 138.

[198] K. MasSek, V. Matolin, M. GillefThin Solid Films260(1995), 252.

[199] V. Nehasil, S. Zafeiratos, S. Ladas, V. MiatoSurf. Sci433-435(1999), 215.
[200] I. Stara, V. Nehasil, V. Matoligurf. Sci365(1996), 69.

[201] 1. Stard, V. Nehasil, V. Matoligurf. Sci173(1995), 331.

[202] K. MaSek and V. Matolinfhin Solid Films286(1996), 330.

[203] T. L. Barr,J. Vac. Sci. Technoh 7 (1989), 1677.

[204] V. I. Bukhtiyarov, I. P. Prosvirin, R. I. Kwn, J. Electron Spectrosc. Rel. Phenofi.
(1996), 7.

[205] J. Radnik, C. Mohr, P. Claughys. Chem. Chem. Phs(2003), 172.

[206] C. R. HenrySurf. Sci. Ref81 (1998), 231.



CAST VI Literatura 186

[207] A. Fernandez, J. P. Espinds, D. Leinen, A.Gdnzéalez-Elipe, J. M. San&urf.
Interface Anal22 (1994), 111.

[208] M. Batzill, U. DieboldProgress in Surf. Scr9 (2005), 47
[209] R. Bouwman, G. H. M. Lippits, W. M. H. Satdrt J. Catal.25(1972), 350.

[210] A. Baraldi, L. Gregoratti, G. Comelli, V. RDhanak, M. Kiskinova, R. RoseAppl.
Surf. Sci99 (1996), I-8.

[211] Y. Zhang, M. E. Grass, S. E. Habas, F. TeoZhang, P. Yang, G. A. Somorjal,
Phys. Chem. @11(2007), 12243-12253.

[212] J. P. K. Doye, F. Calva). Chem. Phy<.16(2002), 8307-8317.

[213] M. J. Yacaman, J. A. Ascencio, H. B. LiuGhrdea-Torresdey, Vac. Sci. TechnoB
19(2001), 1091-1103.

[214] G.E. Poirier, B.K. Hance, J.M. Whit&, Phys. Chen®7 (1993), 5965.
[215] A. Berko, G. Menesi, F. Solymosurf. Sci372(1997), 202.

[216] P. Hanys, V. Nehasi/DS'04 Proceedings of Contributed Papers: Part IRhysics
(ed. J. Safrankova), Prague, Matfyzpress, p. 52842

[217] G. Korotchenkov, V. Brynzari, S.Dmitrie¥, Mat. Sci. & IngB 63 (1999), 105-111.
[218] K. S. Kin, N. WinogradSurf. Sci43(1974), 625.

[219] R. A. PowellAppl. Surf. Sci2 (1979), 397-415.

[220] V. NehasilDisertacni prace MFF UK, Praha 1996.

[221] T.T. P. CheungSurf. Sci140(1984), 151.

[222] S. Kohiki,Appl. Surf. Sci25 (1986), 81.

[223] M. PeuckertSurf. Scil41(1984), 500.



CAST VI Literatura 187

[224] Z. Weng-Sieh, R. Gronsky, A. T. Bell, Catal170(1997), 62.
[225] J. L. G. Fierro, J. M. Palacios, F. Tom@sf. Interf. Anall13 (1988), 20.
[226] O. Muller, R. Roy,). Less-Common Mé&6 (1968), 129.

[227] C. H. F. Peden, D. W. Goodman, D. S. BlairJBerlowitz, G. B. Fischer, S. H. Qh,
Phys. Chend2 (1988), 1563.

[228] S. H. Oh and J. E. Carpenter, J. Ca@l.(1983), 472.

[229] S. Nishiyama, H. Yanagi, H. Nakayama, S.riga, M. MasaiAppl. Catal.47 (1989),
25-31.



