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1. Úvod 

Jednou z hlavných motivácií pre štúdium elektrónových, chemických 

a štruktúrnych vlastností povrchov je ich vysoká aktivita a selektivita pri pou�ití 

v katalýze alebo ako plynových senzorov. Porozumenie vzájomnej interakcii kovov 

v bimetalických systémoch a v systémoch tvorených rozhraním kovu a oxidu je 

základným predpokladom pre vývoj nových,  lepších systémov. Katalytické 

vlastnosti týchto systémov sú známe u� prakticky od za� iatku modernej chémie. Pri 

konverzii NO, CO, formácii SiO2 sa pou�ívajú v petrochemickom priemysle pre 

krakovanie ropy � i v � alších aplikáciách. Problematike heterogénnej katalýzy sa 

v posledných rokoch za� ína venova�  stále viac pozornosti, a to z dôvodu zrýchlenia a 

zefektívnenia výroby, tlaku na zni�ovanie cien výroby, prípravy nových materiálov, 

v priemyselných aplikáciách, a taktie� pou�itia v systémoch alternatívnych zdrojov 

energie.  

Multimetalické systémy vznikajú interakciou dvoch alebo viacerých kovov, 

ktoré tvoria povrchovú prípadne objemovú zliatinu. Z dôvodu modifikovanej 

elektrónovej štruktúry, táto zliatina spravidla vykazuje iné fyzikálne a chemické 

vlastnosti. Tieto vlastnosti sú obvykle iné ako u pôvodných materiálov.       

Kovové � astice nesené na oxidických podlo�kách patria medzi významné 

heterogénne katalyzátory, ktoré sú vyu�ívané v rôznych aplikáciách moderných 

priemyselných technológií. Tieto systémy majú zna� né priemyselné uplatnenie ako 

plynové, elektronické senzory,  pri výrobe elektronických a iných sú� iastok, ktorými 

sa však v tejto práci nebudem zaobera� , nie z dôvodu ich nedôle�itosti, ale práve 

naopak z ich obrovskej rozsiahlosti. 

Ako som u� nazna� il, heterogénna katalýza má obrovský potenciál pre 

priemyselné  vyu�itie. Je všeobecne známe, �e pri katalýze je dôle�itá interakcia 

jednotlivých reaktantov a katalyzátora, ktorý slú�i ako moderátor reakcie, hoci sa po 

prebehnutí reakcie z chemického h	 adiska nespotrebováva� Pri heterogénnej katalýze 

plynových reakcií, v ktorých je pou�itý pevný katalyzátor, hrá dôle�itú úlohu jeho 

elektrónová štruktúra a morfológia, ktorá  je stimulom, zdrojom a indikátorom 

interakcie medzi reaktantami. Interakcia deponovaného kovu s jeho nosi� om, tzv. 

MSI (metal-substrate interaction), je závislá na ve	 kosti povrchových útvarov 

adsorbovaného materiálu. MSI je ve	 mi zlo�itá interakcia prejavujúca sa ve	 mi 
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individuálne, ktorej prínos ku katalytickej aktivite je síce nespochybnite	 ný, avšak 

stále nie dostato� ne preskúmaný.   

Reálne katalyzátory sú ve	 mi komplikované systémy. Popis ich štruktúry 

a morfológie je zna� ne náro� ný. Pou�itie experimentálnych metód na ich ur� enie je 

tie� ve	 mi obmedzené. Pre komplikovanos�  a zlo�itos�  štúdia reálnych katalyzátorov 

je vhodné pou�itie modelových systémov, ktoré sú dobre definované a umo�� ujú 

pou�itie komplexnejších a zlo�itejších experimentálnych metód pre ich štúdium.  

Modelové systémy vznikajú v presne definovaných podmienkach, aby bola 

zachovaná mo�nos�  reprodukcie skúmaných systémov a reakcií na nich. Zna� ná 

pozornos�  musí by�  venovaná substrátu, na ktorom sú tieto systémy pripravované. 

Substráty musia by�  dôkladne preskúmané, aby bolo mo�né jednozna� ne oddeli�  

efekty spôsobené ich zlo�ením, morfológiou a efektmi spôsobenými interakciou 

s neseným kovom alebo oxidom. V prípade, �e je samotný substrát  len nosi�  

aktívnych komponentov, musí by�  jednozna� ne vylú� ená ich vzájomná interakcia.  

Táto práca si preto kladie za cie	  preskúmanie a preh
benie znalostí o 

katalyzátoroch na báze céru a cér oxidu, ktoré si našli široké uplatnenie v mnohých 

priemyselných, dopravných a environmentálnych aplikáciách. Na záver by som 

mohol odporu� i�  knihu,  ktorá je ve	 mi dobrým zdrojom informácii o katalýze na 

oxidoch céru [1].  
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2. Aktuálny stav študovanej problematiky 

Vä� šina kovov má vo valen� nom páse vysokú hustotu obsadených 

elektrónových stavov. Vytvorenie väzieb kov – kov spôsobuje odchýlky hustoty 

elektrónových stavov, vä� šinou sa nejedná len o superpozíciu stavov jedného a 

druhého kovu. Nako	 ko mô�e dochádza�  k hybridizácii jednotlivých hladín,  

chemické vlastnosti bimetalického systému sa mô�u diametrálne líši�  od vlastností 

jednotlivých komponentov.  

Chemicky je cér zna� ne reaktívnym prvkom, po európiu najreaktívnejším 

lantanoidom. Pri mierne zvýšenej teplote (okolo 80 °C) reaguje so vzdušným 

kyslíkom (zhorí) a vzniká ve	 mi stabilný oxid céri� itý (CeO2). S vodou reaguje cér 

a vzniká plynný vodík a oxid céru. Cér sa 	 ahko rozpúš� a v be�ných minerálnych 

kyselinách. V zemskej kôre je najviac zastúpeným prvkom zo skupiny lantanoidov,  

vyskytuje sa v koncentrácii pribli�ne 45 - 60 mg/kg. Jeho hlavné uplatnenie je v 

metalurgickom priemysle pri výrobe špeciálnych zliatin, pri ich deoxidácii, a tie� je 

zlo�kou niektorých skiel a priemyselných katalyzátorov pre krakovanie ropy. Ako 

katalyzátor je cér u� pomerne dlho známy. Javí sa ako silné oxida� né � inidlo pri 

dehydrogenácii etánu [2], pri oxidácii fenolu [3], pri selektívnej redukcii NOx [4], pri 

oxidácii metánu [5]. V poslednom � ase sa ukazuje, �e niektoré systémy cér + kov 

majú ve	 mi dobré katalytické vlastnosti pri nízkoteplotnej oxidácii oxidu 

uho	 natého. Jedná sa napríklad o CePd [6], CeAg [7] a CuCe [8]. 

Doterajšie experimenty aj teoretické práce dokazujú, �e pri vzniku  interakcie 

céru s � alšími prvkami dochádza k hybridizácii hladín 3d a 4f [9, 10] (cér je f 

tranzitívny kov), pri ktorých sa mení ich štruktúra. Dochádza k rozštiepeniu hladiny 

3d a k posunu hladiny 4f smerom k vä� šej väzbovej energii. Fotoemisné spektrum 

hladiny Ce 3d sa mô�e rozštiepi�  do dvoch alebo troch dubletov. Toto rozštiepenie je 

závislé na elektrónovej konfigurácii finálneho stavu. Cér sa obvykle nachádza v 

stave f 1 [11]. Jedná sa o stav, ke�  po fotoemisii elektrónu z hladiny 3d je hladina 4f 

obsadená 1 elektrónom. Experimentálne boli pozorované ešte dve � alšie elektrónové 

konfigurácie hladiny 4f, a to 4f 0 a 4f 2, v literatúre be�ne ozna� ované ako f 0 a f 2. 

V prípade fotoemisie z vnútornej hladiny dochádza k takzvanému odtieneniu „diery“, 

ktorá vznikla fotoemisiou elektrónu z vnútornej hladiny delokalizovaným 

vodivostným elektrónom alebo lokalizovanými elektrónami na hladine 4f  [12]. 
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Model, ktorý popisuje toto chovanie, navrhli Gunnarsson a Schonhammer [11]. 

Model je zalo�ený na takzvanom „single inpurity Anderson Hamiltonian”. 

V priebehu � asu došlo k jeho spresneniu Witkowskim [13], ktorý hovorí, �e 

v prípade spektroskopií s vysokou primárnou energiou je tento model potrebné 

doplni�  o silu hybridizácie hladín f. Experimentálne pozorované rozštiepenia hladiny 

3d céru s relatívnymi pomermi jednotlivých intenzít mô�eme vidie�  v nasledujúcej 

tabu	 ke. 

 
 

3d3/2   3d5/2   

 f 0 f 1 f 2 f 0 f 1 f 2 f  0 : f 1 : f 2 

Ce  901,7   883,7 878,5 4:92:8 

CeCo2 913,8 902,9 897,0 895,4 884,4 878,9 10:65:25 

CeCo5 914,1 902,8 897,8 895,4 884,3 879,3 7:70:23 

Ce7Ni3  902,3 896,8  883,9 878,6 4:85:15 

CeNi 913,8 902,4 896,3  884,0 878,5 2:82:16 

CeNi2 914,0 903,0 897,4 895,4 884,5 878,8 6:72:22 

CeNi5 913,9 903,1 898,0 895,4 884,6 878,9 12:72:17 

CeRu2 914,0 903,2 896,1 895,4 884,8 878,9 12:61:27 

Ce7Pd3  902,7 896,6  884,2 878,2 4:93:7 

CePd  903,1 898,8  884,6 879,8 4:80:20 

Ce3Pd5  903,0 898,7  884,6 879,9 4:74:26 

CePd3 914,7 902,9 898,5  884,3 879,6 5:65:30 

CeSn3  902,9   884,6 878,0 6:94:6 

CePt3 915,1 903,4 899,3 895,4 885,0 879,7 7:64:29 

CeAu  903,0 896,4  884,4 877,7 4:96:6 

CeAu2  903,0   884,7 878,1 4:97:3 

CeAl2  901,9   883,5 877,8 10:93:7 

CePdAl  902,5 896,5  884,0 878,0 10:91:9 

CeCuSi2  902,1 897,3  883,6 878,8 4:91:9 

CeSe  903,9 899,6  885,3 879,8 - 

Tabu�ka 2.1 Experimentálne pozorované väzbové energie rozštiepenia hladiny Ce 3d 

Oxid céru sa vyskytuje v dvoch stabilných formách Ce2O3 a CeO2. V prvom 

prípade je cér trojmocný, v druhom štvormocný. Oxidy sú nevodivé, nemagnetické a 

pre svoju nízku cenu a netoxickos�  sú pou�ívané v rôznych priemyselných 

aplikáciách. Jednou z najdôle�itejších vlastností oxidu céru z h	 adiska uplatnenia pri 

katalyzovaných reakciách je jeho schopnos�  fungova�  ako zásobáre�  kyslíka. Táto 

vlastnos�  je odborne pomenovaná  OSC (oxygen storage capatity). Doká�e 

poskytova�  naviazaný kyslík vratným prechodom medzi jednotlivým oxidmi. Pri 
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prechode zo stavu Ce4+ na Ce3+ vznikajú kyslíkové vakancie. OSC je nepriamo 

úmerná aktiva� nej energii prechodu. V prípade, �e doká�eme modifikova�  štruktúru 

CeO2 pridaním  vhodných aditív,  ktoré zní�ia aktiva� nú energiu prechodu, mô�eme 

o� akáva�  zvýšenie OCS a následne zlepšenie katalytických vlastnosti v oxida� ných 

alebo reduk� ných reakciách [14, 15]. V poslednom � ase sa h	 adajú aj nové cesty ako 

zvýši�  aktivitu katalyzátorov zlo�ených z céroxidu. Ukazuje sa, �e aditívum nemusí 

by�  len kov, mô�e sa jedna�  aj o oxid. Pou�itie zmiešaných oxidov na báze CuO, 

SnOx alebo TiOx, ktoré sa doposia	  pre katalytické ú� ely � asto pou�ívali separátne 

[16, 17, 18], sa ukazuje ako jedna z perspektívnych ciest � alšieho vývoja. 

Katalytické vlastnosti zmiešaných oxidov sa ukázali v mnohých prípadoch lepšie ako 

pri ich samostatnom pou�ití [19, 20].  

Modelové štúdie na dobre definovaných tenkých vrstvách CeO2 boli hlavnou 

motiváciou k štúdiu ich vytvorenia na rôznych dobre definovaných substrátoch 

kovov. Epitaxné vrstvy oxidu céru boli vytvárané pomocou rôznych techník  

prípravy. Príprava tenkých vrstiev na povrchoch monokryštálov Si(100), Pt(111), 

Rh(111) a Ru(0001)   je dobre popísaná v [21, 22, 23, 24]. V rámci výskumnej práce 

Katedry fyziky povrch�  a plazmatu bola prvýkrát pripravená spojitá orientovaná 

vrstva CeO2 na Cu(111) [25, 26]. Základom prípravy vrstvy je reaktívne in situ 

naparovanie Ce za prítomnosti O2 na ohriaty povrch Cu(111) priamo vo vákuovom 

systéme. Táto vrstva poskytuje vhodný modelový systém pre štúdium interakcie 

CeO2 s rôznymi dopantami a adsorbovanými plynmi. Sú� asné štúdie ukazujú, �e 

nano� astice CeO2 na povrchu Cu(111) majú špeciálne štruktúrne a elektronické 

vlastnosti, ktoré u	 ah� ujú disociáciu molekuly O2. Kyslík prechádza z � astíc CeO2  

na Cu substrát, kde tvorí vrstvy Cu2O a Cu2O1-x. Aj ke�  Cu(111) vykazuje malú 

katalytickú aktivitu pre oxidácie CO. Ukazuje sa, �e povrchy CeO2/Cu2O/Cu(111) sú  

katalyticky aktívnejší ne� povrchy uš	 achtilých kovov, ako napríklad Pt(100) a 

Pd(110). [27, 28, 29, 30].  

Za podmienok, ktoré sme pou�ívali pri príprave CeO2 (teplota, expozícia a 

tlak kyslíka) sa kyslík na povrch Cu(111) adsorbuje. Na povrchu vzniká 

rekonštrukcia 44 a 29 [31, 32]. Dvo�ák a kol. [33] študovali  pomocou STM 

(scanning tunneling microscopy) rast vrstiev CeO2 pri rôznych teplotách prípravy. 

Ukázal, �e pri reaktívnej depozícii céru rastú na povrchu Cu(111) 3d ostrov� eky. 

Zistil, �e zmenou teploty je mo�né kontrolova�  pokrytie, po� et otvorených 
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monovrstiev a dokonca aj hustotu schodov vrstvy CeO2 na Cu(111). Yang a kol. [34] 

� alej študovali chemisorpciu  O2 na povrch Cu(111) s deponovanými nano� asticami 

CeO2. Pozorovali, �e na laterálnom rozhraní CeO2 a Cu vzniká nová fáza oxidu medi 

Cu2O1+x. Ukazuje sa, �e nano� astice CeO2 na povrchu nie sú len aktívne pri 

disociácii O2, ale taktie� vytvárajú kanály pre rýchlu oxidáciu povrchu Cu(111). Po 

expozícii CO za zvýšenej teploty 550-750 K dochádza k redukcii CeO2 a zániku 

Cu2O1+x. Tento proces je vratný a systém mô�e by�  znovu zoxidovaný za pou�itia 

O2. Je zrejmé, �e takýto systém mô�e by�  pou�itý ako katalyzátor pre oxidáciu CO. 

Rast takých nano� astíc CeO2 na Cu(111) študovala aj Szabová a kol. [35]. Z ab-initio 

výpo� tov jej vychádza, �e povrch je terminovaný väzbami Cu-O-Ce-O. Tvrdí, �e 

dochádza k prenosu náboja z medi do CeO2. Interakciu Cu a O mô�eme ozna� i�  za 

slabú. Pásovú štruktúru oxidov medi mô�eme nájs�  napríklad v [36, 37].   

Striebro je jedným z najviac skúmaných katalyzátorov pre jeho schopnos�  

elektrochemickej redukcie kyslíka. Na najstabilnejšom povrchu Ag(111) a Ag(110), 

boli skúmané teoretickými výpo� tami aj experimentálne, adsorp� né, desorp� né, 

disocia� né a difúzne procesy kyslíka [38, 39, 40, 41, 42, 43]. Molekuly kyslíka 

chemicky adsorbujú a na povrchu tvoria peroxidy O2
2- s väzbami O-O rovnobe�nými 

s povrchom pri nízkych teplotách (120 K). V prípade, �e sa teplota povrchu zvýši, 

pevnos�  väzby O–O sa podstatne zní�i a adsorbovaný kyslík � iasto� ne desorbuje, 

alebo sa úplne rozpadne. Atomárne adsorbovaný kyslík, ktorý ostal pevne spojený 

s povrchom, desorbuje omnoho � a�šie. Kyslík mô�e migrova�  na povrchu, alebo 

preniknú�  pod povrch, kde existujú miesta s vyššou aktiva� nou energiou [44, 45]. 

Pokia	  sa parciálny tlak kyslíka � alej zvyšuje, dochádza k formácii povrchovej 

vrstvy oxidu, ktorý mô�e by�  a� nieko	 ko vrstiev hrubý [46]. Podpovrchový kyslík 

výrazne u	 ah� uje katalytické reakcie [47, 48, 49]. Toto správanie je pozorované aj u 

ostatných systémoch kov – oxid, ako je napríklad Au/CeO2 [50].  Musíme však 

konštatova� , �e systémom Ag na Ce, alebo CeO2 sa venuje omnoho menej 

pozornosti ako napríklad Cu alebo Au. Scire a kol. [51] pripravil vzorky Ag/CeO2 

a zistil, �e vysoká katalytická aktivita pre  spa	 ovanie metanolu je spôsobená 

formovaním malých nano� astíc Ag na povrchu. Rovnaké zistenie publikoval Beier a 

kol. [52]. Ten nazna� uje, �e Ag vykazuje podobnú alebo dokonca lepšiu katalytickú 

aktivitu v prítomnosti CeO2 v porovnaní s Pd a Au. S úmyslom lepšieho pochopenia 

reduk� ného procesu molekúl kyslíka na strieborných povrchoch skúmal Wang a kol. 
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[53]  jednovrstvové systémy Ag pripravené na povrchu CeO2. Ukázal, �e molekuly 

kyslíka sa redukujú na 3-fázovom rozhraní (triple phase boundary, TPB). Farmer a 

kol. ukázal, �e striebro sa silnejšie via�e na redukovaný povrch CeO2-x(111). Via�e 

sa hlavne na kyslíkové vakancie, ktoré vznikajú na povrchu CeO2(111) [54]. Ukázalo 

sa, �e systém Ag/CeO2 je vhodný napríklad pre oxidáciu oxidu uho	 natého a metánu 

[55, 56]. Nanovlákna z tohto materiálu mô�u by�  pou�ité na reformovanie metanolu 

a výrobu H2 [57]. � alšou s	 ubnou aplikáciou je jeho pou�itie na výrobu katód pre 

„solid oxide fuel cell“  (SOFC) [58]. Vä� šina dnes publikovaných � lánkov sa 

zameriava na systémy Ag/CeO2 a Ag/Ce2O3. O kovovom systéme Ce/Ag sa toho dá 

nájs�  pomerne málo. Spomenieme [59], kde fotoemisné výsledky potvrdili 

formovanie vrstvy g-typu pri depozícii Ce na Ag substrát, prípadne kinetickú Monte 

Carlo štúdiu samoogranizácie cérových atómov na povrchu Ag(111) [60].  

Nikel a jeho oxidy sú ako katalyzátory chemických reakcii pomerne dlho 

známe. Jeho povrchy (100) a (110) sa ukázali ako ve	 mi vhodné pre dekompozíciu 

metanolu [61, 62]. V prípade adsorpcie skupiny metoxy CH3O dochádza na povrchu 

k jej disociácii na C-O, ktorá je viazaná na povrch, H2  a kvázistabilné COH alebo 

HCO [63, 64]. Nieko	 ko prác poukázalo na prospešné spojenie niklu a céru, a to v 

oxidovaných i redukovaných stavoch [65, 66, 67]. Avšak mo�nos�  vzniku Ni-Ce 

intermetalických fáz (väzby kov-kov) v katalyzátoroch na báze Ni/CeO2 nie je ešte 

dobre preskúmané. Práve prítomnos�  fázy Ni-Ce korelovala so zlepšením 

katalytických vlastností pri hydrogenácii v benzénu [68], pri Water Gas Shift reakcii 

(WGS) [69]. Pri hydrogenizácii benzénu za vzniku cyklohexánu vykazujú vrstvy 

NiCe vysokú schopnos�  adsorbova�  vodík [70]. Chafi a kol. [71] previedol 

kalkulácie s pou�itím Density functional theory (DFT) pre nikel, ktorý vlo�il do 

oxidu céru. Ukázal, �e Ni sa via�e na atómy kyslíku a oslabuje ich interakciu 

s cérom. Rodriguez a kol. [69, 72] študovali WGS reakcie na zmiešanom oxide Ce1-

xNixO2-y. V takomto oxide vznikajú silné väzby Ce-O-Ni, ktoré zabra� ujú redukcii 

systému a vzniku kovového niklu aj pri vyšších teplotách. Takýto katalyzátor je 

schopný produkova�  metán z CO a H2 o trochu lepšie ako katalyzátory Ni(100) a 

Ni(111).  
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3. Cie�  práce 

Cie	 om dizerta� nej práce bolo preh
bi�  znalosti o katalytických systémoch 

(kov-kov, kov-oxid a oxid-oxid) obsahujúcich cér povrchovo a chemicky citlivými 

metódami fotoelektrónovej spektroskopie.  

Práca obsahuje štúdium štyroch modelových systémov: Ce/Ag, 

CeO2/Cu(111), Ni-CeO2/Cu(111) a Ni-Sn-CeO2/Cu(111). Tieto systémy boli 

skúmané povrchovo citlivými metódami na pracovisku  Katedry fyziky povrch�  

a plazmatu na Matematicko-fyzikální fakulte Univerzity Karlovej v Prahe a na  jej 

detašovanom pracovisku na synchrotrone Elettra v Terste, ktoré je spolo� ným 

výskumným projektom Univerzity Karlovy v Praze a Akademie v� d � eskej 

republiky. Pre štúdium elektrónovej štruktúry modelových systémov boli pou�ité 

metódy röntgenovej fotoelektrónovej spektroskopie (XPS), ultrafialovej 

fotoelektrónovej spektroskopie (UPS),  fotoelektrónovej spektroskopie budenej 

synchrotronným �iarením (SRPES), rezonan� nej fotoelektrónovej spektroskopie 

(RPES), metódy rozptylu iónov (ISS), a v neposlednej rade pri skúmaní štruktúry 

metódy rozptylu pomalých elektrónov (LEED). 

Prvá kapitola výsledkov (7.1) sa sústre� uje na štúdium kovového systému 

Ce-Ag. Ako som nazna� il v kapitole 2, striebro je dlhodobo študovaný materiál 

pou�ívaný v katalýze a práve jeho spojenie s cérom prináša zaujímavé výsledky. 

Pod	 a nášho názoru je práve bimetalická interakcia Ce-Ag zodpovedná za vä� šinu 

týchto efektov. Preto sme sa ho rozhodli študova� . Preh
benie znalostí o tomto 

kovovom systéme vedie k lepšiemu pochopeniu katalyzátorov na báze AgCeOx. 

Druhá kapitola výsledkov (7.2) obsahuje štúdium ve	 mi tenkej vrstvy CeO2 

na Cu(111). Jedným z cie	 ov tohto experimentu bolo overenie mo�nosti zmapovania 

pásovej štruktúry Cu metódami ARUPS a XPD v aparatúre na Katedre fyziky 

povrch�  a plazmatu. Me�  patrí k uš	 achtilým kovom a jej elektrónová štruktúra 

je dobre zmapovaná a popísaná v mnohých � lánkoch. Z tohto dôvodu sa javí ako 

ve	 mi vhodná pre náš experiment. Cie	 om tejto � asti práce bolo prispie�  k 

objasneniu prípadnej interakcie medzi vrstvou  CeO2 a monokryštalickým substrátom 

Cu(111) metódou ARUPS. 

 Katalytická aktivita cér oxidu je do zna� nej miery spôsobená mo�nos� ou 

prechodu céru medzi jednotlivými oxidickými stavmi. Táto vlastnos�  je ve	 mi 



9 

ovplyvnite	 ná prítomnos� ou prímesí. Po� as našej výskumnej práce sme zistili, �e Ni 

je schopný redukova�  povrchy CeO2 podobne ako u� nami publikovaný Sn [73]. 

V kapitole 7.3 sme sa preto sústredili na skúmanie tohto efektu. Na výskum tohto 

systému sa nám podarilo získa�  merací � as na synchrotrone Elletra v Terste, pri 

ktorom sme mohli pou�i�  sofistikovanejšie metódy fotoelektrónovej spektroskopie. 

Posledná kapitola výsledkov (7.4) je logickým dôsledkom pozorovaní  

z predchádzajúcej � asti a u� publikovaných dát z Sn-CeO2 na Cu(111). Porovnáva 

výsledky získané z predošlých experimentov na Sn a Ni. Venovaná je teda interakcii 

systému Sn-CeO2 na Cu(111) s Ni. Zaujímala nás vzájomná konkurencia Sn a Ni 

o kyslík naviazaný vo vrstve CeO2. 
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4.1.  Röntgenová fotoelektrónová spektroskopia (XPS) 

 Táto metóda bola objavená v roku 1961 K. Siegbahnom, ktorý za � u v roku 

1981 dostal Nobelovu cenu za fyziku. Metóda je zalo�ená na meraní energetického 

spektra elektrónov emitovaných z povrchu vzorku, na ktorý dopadá mäkké 

röntgenové �iarenie o známej energii. 

 

 
Obrázok 4.1 Experimentálne usporiadanie XPS experimentu 

Ako zdroj �iarenia sa naj� astejšie pou�íva RTG lampa s anódou z hliníka  

(jedná sa o prechod Ka1 s energiou 1486,6 eV) a hor� íka (prechod Ka1 1253.6 eV). 

Pre vysoko rozlíšené spektrá sa ešte systém dopl� uje o monochromátor RTG 

�iarenia.  

Pri dopade RTG �iarenia dochádza k fotoelektrickému javu (objavený 

Hertzom v roku 1887 a popísaný Einsteinom v roku 1905). Za predpokladu, �e 

energia dopadajúceho �iarenia je vä� šia ne� väzbová energia elektrónov v pevnej 

látke, dochádza k emisii elektrónov z pevnej látky, takzvanému vonkajšiemu 

fotoefektu. Pre fotoemisiu platí jednoduchá bilan� ná rovnica 

nF++=     kb  E  Eh�   (4.1) 

kde hn  je energia primárneho �iarenia, F v je výstupná práca vzorky, Ek je kinetická 

(po emisii) a Eb väzbová (pred emisiou) energia emitovaného elektrónu. 
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Obrázok 4.2 Schématický obrázok fotoemisie 

Emitovaný elektrón je ešte urýchlený/zbrzdený rozdielom potenciálu vzorký-

spektrometru. Ak uva�ujeme vodivú vzorku vodivo spojenú so spektrometrom   

(dôjde k vyrovnaniu Fermiho hladiny) a väzbovú energiu vztiahneme k polohe 

Fermiho hladiny, potom mô�eme rovno písa� : 

, - -  = arelaxkb  - EEhE Fu  (4.2) 

kde � len Erelax je korek� ný faktor, ktorý súvisí s rozdielom energie N a N-1 

elektrónového systému, F a je výstupná práca spektrometra. 

Atóm sa po emisii elektrónu z vnútornej hladiny nachádza v nestabilnom 

excitovanom stave. Vo	 né miesto po emitovanom elektróne je pri relaxácii atómu 

zaplnené elektrónom z vyššej hladiny. Tento elektrón prechádza z hladiny s ni�šou 

väzbovou energiou na hladinu s vyššou väzbovou energiou, prebyto� nú energiu 

následne uvo	 ní vo forme kvanta �iarenia, alebo ju odovzdá � alšiemu elektrónu, 

ktorý mô�e vystúpi�  z pevnej látky – nastáva takzvaný Augerov prechod.  
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Obrázok 4.3 Príklad fotoemisného spektra � istého striebra 

Po� as experimentu sa meria intenzita toku elektrónov zo vzorky do vákua 

v závislosti na ich energii – príklad takto získaného spektra je na obrázku 4.3. 

Hodnoty väzbovej energie sa u rôznych prvkov líšia. Ka�dý prvok poskytuje do 

výsledného fotoelektrónového spektra ur� ité charakteristické línie píkov, ktorými ho 

mô�eme jednozna� ne identifikova�  [74]. V spektre sú tie� prítomné Augerove píky, 

ktoré vznikli príslušným Augerovým prechodom v atómoch jednotlivých prvkov. 

� alej tam mô�eme nájs�  takzvané píky satelity, ktoré sú spôsobené 

nemonochromatickos� ou �iarenia primárneho zdroja, a taktie� sa objavujú takzvané 

stratové píky, ktoré majú pôvod v charakteristických stratových procesoch v pevnej 

látke.  
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Obrázok 4.4 Schéma fotoemisie pod uhlom 

Intenzita píkov je ur� ená predovšetkým: 

1. Intenzitou dopadajúceho röntgenového �iarenia (v závislosti na z, obrázok 4.4) 

'sin

'sin
sin

)1( fl u

f
f

g h

z

er
-

-  (4.3) 

kde g  je intenzita toku röntgenového �iarenia, r je reflexný koeficient na povrchu 

pevnej látky, l hn je stredná neelastická dráha �iarenia v pevnej látke, f je uhol dopadu 

primárneho �iarenia a f ’   je uhol šírenia �iarenia vo vzorke. Vo vä� šine prípadov mô�eme 

polo�i �  r = 0, a tie� pri uhloch f  >10o mô�eme polo�i�  f = f ’ (zanedbávame lom primárneho 

�iarenia pri prechode do vzorky). 

2. Koncentráciou atómov v prípade, �e je osvetlená celá vzorka:  

dz
A
q

r
cos

0  (4.4) 

kde r  je hustota atómov, Ao je plocha, ktorú „vidí“ analyzátor a q je uhol detekcie. 
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3. Pravdepodobnos� ou fotoemisie do smeru analyzátora: 

0W
Wd

ds
 (4.5) 

kde s je ú� inný prierez fotoemisie, W je uhol medzi dráhou fotoelektrónu a osou 

analyzátor-vzorka a W0 zberný uhol analyzátora. 

4. Pravdepodobnos� ou, �e elektrón opustí pevnú látku bez straty energie, pod	 a 

Beer-Lambertova zákona: 

ql cos)(Eee
z-

 (4.6) 

kde l e je fotoelektrónová stredná neelastická vo� ná dráha, ktorá zabezpe� uje 

povrchovú citlivos�  XPS, je silno závislá na energii primárneho �iarenia a materiálu vzorky 

(obvykle sú to jednotky nm). 

5. Transmisnou funkciou analyzátora: 

�
�

�
�
�

�
E
E

FD 0
0  (4.7) 

kde D0 je detek� ná ú� innos�  analyzátora a F je transmisná funkcia analyzátora, ktorá 

ur� uje ako závisí priechodnos�  analyzátora na E energii fotoelektrónov. 

Celkový príspevok materiálu (do h
bky t) k intenzite píku mô�eme napísa�  

ako:   

�
-

W
�
�

�
�
�

�
W=

r

Et dz
e

z
d
d

E
E

FDAI
e

0
cos)(

0
000 cos

1
qlq

s
rg  (4.8) 

  Z uvedeného vzorca je zrejmé, �e kvantitatívna analýza je pomerne zlo�itá 

a má význam len v prípade, �e poznáme štruktúru vzorky a všetky ostatné veli� iny. 

Pri  jej po� ítaní si musíme uvedomi� , s akou presnos� ou poznáme jednotlivé 

veli� iny, preto�e práve presnos�  udáva, nako	 ko mô�eme veri�  jednotlivým 

výsledkom. Na základe uhlovo rozlíšených XPS spektier mô�eme získa�  základnú 

predstavu o štruktúre jednoduchých vzoriek. Zmenou emisného uhla (tj. uhol, ktorý 
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zviera normála povrchu vzorky a optická osa analyzátora) sa mení informa� ná h
bka, 

vi�  vz� ah 3.8.  

4.2.  Röntgenová fotoelektrónová difrakcia (XPD) 

 XPD (X - ray photoelectron diffraction) je zalo�ená na metóde XPS a 

vyu�íva anizotropné závislosti intenzity fotoelektrónov, ktoré sú spôsobené 

rozptylom fotoelektrónov po ceste k detektoru. Ako � alšie difrak� né metódy prináša 

informáciu o štruktúre vzorky. Vzh	 adom na povahu fyzikálneho procesu obsahuje 

informáciu o lokálnej povrchovej štruktúre, ktorá je chemicky citlivá. 

Táto metóda má ve	 ký význam pri skúmaní procesov adsorpcie a epitaxie 

ultratenkých vrstiev. Kvalitatívne štruktúrne informácie (napr. módy rastu, 

povrchové relaxácie kryštálovej mrie�ky, adsorp� né pozície a orientácia) mô�u by�  

získané priamo z nameraných dát bez nutnosti teoretických simulácií. Presnejšie 

kvantitatívne informácie (ako d
�ky väzieb, presné adsorp� né pozície, vibra� né stavy 

adsorbátu) mo�no získa�  porovnávaním s teoretickými modelmi. 

Elektróny emitované z podpovrchových atomárnych rovín monokryštalickej 

vzorky o�iarenej röntgenovým �iarením podliehajú po ceste k povrchu rozptylu na 

atómoch z okolia emitujúcich prvkov. Následné interferen� né javy medzi 

elektrónovými vlnami šíriacimi sa ku spektrometru spôsobujú intenzitnú moduláciu 

ako funkciu smeru detekcie. Tento proces tvorí fyzikálny základ röntgenovej 

fotoelektrónovej difrakcie.  

Majme primárnu vlnu � 0, ktorá pochádza z emitujúceho atómu a šíri sa k 

detektoru pozd
� smeru k priamo bez rozptylu a � alej vlnu � j vznikajúcu rozptylom 

� ela primárnej vlny na atómoch v okolí emitujúceho atómu. Vlny � 0 a � j spolu 

interferujú, � o má za následok výrazné intenzitné modulácie, ktoré sú závislé na 

smere detekcie k a kinetickej energii Ek emitovaného elektrónu (obrázok 4.5). Tieto 

modulácie mô�u predstavova�  a� 70 % intenzity signálu. 
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Obrázok 4.5 Schéma princípu difrakcie fotoelektrónov 

Výhodou je, �e pri kinetickej energii elektrónov (naj� astejšie sa pohybuje v 

intervale 400 - 1500 eV) je rozptylový proces relatívne jednoduchý, dominuje priama 

fokusácia (FS - forward - scattering). To je dobré vidie�  z obrázka 4.6, ktorý ukazuje 

typické správanie amplitúdy rozptýlenej vlny |f(� )| v závislosti na rozptylovom uhle 

�  pre rôzne hodnoty Ek interagujúceho elektrónu. Je vidie� , �e u elektrónov s 

kinetickou energiou nad nieko� ko stoviek eV sa prejavuje hlavne priama fokusácia, 

tj. najvä� šiu intenzitu signálu nameriame, ak le�ia rozpty� ujúce atómy na spojnici 

emitujúceho atómu a detektoru. Sledovanie priamej fokusácie, tj. interferen� ných 

maxím nultého rádu, je ve� mi efektívny nástroj na ur� ovanie význa� ných smerov 

kryštálovej mrie�ke, � i k ur� ovaniu pozícií adsorbovaných molekúl. Maximá nultého 

stup� a však neobsahujú informáciu o väzbových d��kach. Tá je obsiahnutá a� 

v maximách vyšších stup� ov. 

Pri teoretickom popise sa vo vä� šine prípadov ukazuje ako dostato� ný 

kinematický prístup uva�ujúci iba jednoduchý rozptyl. Rozptýlená vlna sa šíri do 

detektora priamo bez � alších interakcií. Toto zjednodušenie vychádza z predpokladu 

nízkej pravdepodobnosti rozptylu do vyšších uhlov pre elektróny s kinetickou 

energiou presahujúcou nieko� ko stoviek eV. Pravdepodobnos�  viacnásobného 

rozptylu (MS - multiple-scattering) do vyšších uhlov je potom zanedbate� ná. Model 

zvy� ajne uva�uje emitujúci atóm spolu s nieko� kými málo okolitými atómami (tzv. 

klaster), na ktorých prebieha rozptyl. Výsledná intenzita je sú� tom príspevkov od 

jednotlivých atómov klastra. Tento model sa potom nazýva SSC - Single Scattering 

Cluster. V najjednoduchšom variante mô�eme pova�ova�  fotoelektrónovú vlnu, 

ktorá podlieha rozptylu v rámci klastra za rovinnú. V tomto prípade sa model 

ozna� uje ako SSC-Plane Wave (SSC-PW).  Vylepšením tejto metódy je model tzv. 
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SSC - Spherical Wave (SSC-SW), ktorý po� íta so sférickým charakterom emitovanej 

fotoelektrónovej vlny. Tento model prechádza na ve� ké vzdialenosti rozpty� ujúcich 

atómov od emitujúceho spä�  na SSC – PW. Ukazuje sa, �e viacnásobné rozptyly sa 

prejavujú hlavne u vyšších energií nad  700 eV v smeroch pozd�� hustých atómových 

línií. Rozptylový efekt potom zni�uje intenzitu píku od priamej fokusácie, SSC 

model potom túto intenzitu prece� uje. Pozícia píku však v spektre zostáva rovnaká. 

V praxi preto dáva model SSC - PW vä� šinou ve� mi dobrú zhodu s experimentom. 

Podrobnosti mô�eme nájs�  napríklad v [75]. 

 
Obrázok 4.6 Závislos�  intenzity rozptýlenej vlny na uhle a energii 

4.3.  Ultrafialová fotoelektrónová spektroskopia (UPS) 

Základom UV spektroskopie je fotoemisia vyvolaná fotónmi s nízkou 

energiou, maximálne desiatky eV. Zdrojom �iarenia sú vä� šinou výbojky v oboroch 

energiach hn = 10 a� 40 eV poskytujúce ultrafialové �iarenie, ktoré je schopné 

vybudi�  elektróny z celého valen� ného pásu. Najpou�ívanejšie sú � iary HeI s 

energiou 21,2 eV, NeI 16,8 eV a HeII 40,2 eV, ktoré sú charakteristické pre výboje 

v týchto plynoch. Ako primárny zdroj mô�e by�  pou�ité aj synchrotrónne �iarenie 

(vi� . kapitola 4.5). 

Rozlo�enie elektrónov z valen� ného pásu látky pod� a energie nie je (aspo�  u 

kovov) príliš charakteristické pre atómy, z ktorých pochádzajú. UV spektroskopia 

vypovedá o hustote obsadených stavov vo valen� nom páse. Je citlivá hlavne na 

zmeny štruktúry a obsadenia, ktoré sprevádzajú povrchové procesy, napríklad 

prítomnos�  substitu� ných atómov a adsorpciu. Preto�e sa �iarenie uvedených energií 
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silno adsorbuje, preniká do vzorky len do malej h
bky. Z tejto h
bky vychádzajú 

fotoelektróny, ktoré majú malú strednú vo	 nú dráhu. Informa� ná h
bka je iba 2 a� 4 

atómovej vrstvy. Preto je metóda UPS silno povrchovo citlivá. Vrstvy adsorbované 

na povrchu i vo vysokom vákuu silno ovplyv� ujú charakter spektra. U tejto metódy 

sú extrémne po�iadavky na o� istenie povrchu pred meraním a na vákuum v systéme. 

Príklad typického UPS spektra je zobrazený na obrázku 4.7. 

Tvar spektra odrá�a rozlo�enie hustoty stavov vo valen� nom páse, a ktoré 

mô�e by�  porovnané s hustotou spo� ítanou teoreticky. Hustota stavov mô�e by�  

ovplyvnená povrchovými procesmi (chemisorpciou, povrchovými chemickými 

reakciami). Zmeny mô�u by�  citlivo registrované (viz [74] str. 281) a mo�no z nich 

vyvodi�  závery napr. o charaktere povrchových väzieb. Usporiadanie experimentu sa 

nelíši od metódy XPS.   
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Obrázok 4.7 Príklad UPS spektra striebra. 

4.4.  Uhlovo rozlíšená UPS (ARUPS) 

  Uhlovo rozlíšená UPS je vhodná pre štúdium 2D elektrónových systémov, 

kde mô�eme zanedba�  kolmú zlo�ku vlnového vektora ^k . Paralelná zlo�ka 

vlnového vektora IIk  fotoelektrónu sa zachováva, ale ̂k  nie. ^k  mô�e by�  

	 ubovo	 né [76]. Paralelnú zlo�ku povrchového vlnového vektora mô�eme spo� íta�  

z emisných uhlov:  
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 Aby sme mohli dospie�  k rovnici (4.9), musíme ešte predpoklada� , �e vlnový 

vektor excitujúceho fotónu je zanedbate	 ný v porovnaní s vlnovým vektorom 

elektrónu. Na zistenie kolmej zlo�ky vlnového vektora, ktorá zostáva neur� itá, je 

potrebná dodato� ná informácia.  

Teoretické riešenie by bolo, keby sme poznali kone� ný stav skúmaného 

systému. Dobrý štartujúci bod pre popis fotoexcitovaného elektrónu vnútri látky nám 

� asto poskytujú u� priamo� iare aproximácie kone� ného stavu vo	 ného elektrónu.  

Pre spracovanie dát meraných  metódou ARUPS je navrhnutých mnoho 

metód pre ur� ovanie emisií, ktoré sú  mimo normály (off-normal emission) [77, 78, 

79]. Obvykle sa predpokladá, �e priamy medzipásmový prechod nastáva pre vo	 né 

elektróny vo finálnom páse s konštantným vnútorným potenciálom. V tomto modeli 

sú kone� né Blochové stavy popísané ako disperzie vo	 ných elektrónov vz� ahom: 

,)(
2

)( 0
22

2

Ekk
m

kE IIf ++= ^

��
 (4.10) 

kde Ef je energia kone� ného (final) stavu vztiahnutá k hladine vákua a 

00 VeE += f , kde ef  a 0V  sú výstupné práce a vnútorný potenciál, opä�  vztiahnuté 

k hladine vákua ( 0E , 0V < 0). Zákon zachovania energie a momentu hybnosti nám 

poskytuje vz� ah 

,)()( nhkEkE if +=
��

 (4.11) 

kde Ei je energia po� iato� ného (initial) stavu vztiahnutá k Fermiho energii. 

Pokia	  poznáme výstupnú prácu fe  a ve	 kos�  kinetickej energie Ekin fotoelektrónu, 

potom 

feEE kinf +=  (4.12) 

Z rovníc (4.10)-(4.12) plynú vz� ahy pre ^k  a IIk  
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nf heEkE kini -+=)(
�

 (4.13) 

[ ] qsin2 2/1
kinII mEk =�  (4.14) 

( )[ ] 2/1

0
2cos2 VEmk kin -=^ q�  (4.15) 

Po� iato� ný stav vlnového vektora k je potom daný vz� ahmi (4.14) a (4.15) 

tak, aby bola splnená rovnica (4.13) pre Ei (k).  

Na mapovanie pásovej štruktúry pevnej látky (PL) sú v praxi naj� astejšie 

pou�ívané dva fotoemisné módy pri fixovanej fotónovej energii hn. Tradi� ne sa 

meria kompletná EDC krivka (Energy Distribution Curves) pre menej uhlov v 

preferovaných vysoko symetrických smeroch Brillouinovej zóny. V priebehu 

získavania EDC kriviek, vedie zmena kinetickej energie Ek k sú� asným zmenám 

energie po� iato� ného a koncového stavu. Pokia	  povolený prechod le�í vo vnútri 

skenovaného okna energie, vo fotoemisnom signále sa objaví pík. EDC krivky 

zodpovedajú 1D vertikálnemu rezu cez (E, kII) priestor [76]. 

 
Obrázok 4.8 Elektrónové prechody pri meraní metódou ARUPS 

 V poslednej dobe sa stáva populárnym aj uhlové rozdelenie fotoelektrónov 

PAD (Photoelectron Angular Distributions), taktie� nazývané ADC (Angular 

Distribution Curves), ktoré predstavuje doplnok ku štandardným EDC krivkám. V 

skuto� nosti táto nová cesta získavania dát vytvára z metódy ARUPS mocnú 

experimentálnu techniku, hlavne pre zobrazenie Fermiho plôch. V móde PAD sa 
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meria intenzita fotoelektrónov s konštantnou kinetickou energiou Ek ako funkcia 

emisných uhlov vztiahnutých k vlnovému vektoru IIk  vz� ahom (4.14). 

S konštantnou kinetickou energiou Ek zostávajú konštantné aj energie po� iato� ného 

(initial) Ei a kone� ného (final) Ef stavu. PAD teda odpovedá 2D horizontálnemu rezu 

cez (E, IIk ) priestor, kde sa povolený prechod bude opä�  objavova�  ako ostrý nárast 

vo fotoemisnom signále. PAD sú pou�ívané k predstave a zobrazení topológie 

povrchov s konštantnou energiu v k-priestore, obzvláš�  Fermiho plôch. Odpove�  na 

otázky oh	 adom interpretácie nameraných kriviek nám dáva a� pásová štruktúra 

pevných látok, ktorá berie do úvahy okolnos� , �e sa elektróny v kryštalickej mrie�ke 

nachádzajú v periodicky sa meniacom elektrickom poli vytváranom uzlami 

kryštalickej mrie�ky. Pásová teória však nie je schopná rieši�  daný problém úplne 

presne a musí zavádza�  ur� ité zjednodušenia, resp. aproximácie. 

4.5.  Fotoelektrónová spektroskopia budená synchrotrónným 

�iarením (SRPES) 

Na rozdiel od röntgenovej a ultrafialovej fotoelektrónovej spektroskopie, kde 

je energia primárneho �iarenia konštantná, je synchrotrónne �iarenie spojité v širokej 

škále energií, a tým pádom je ho mo�né monochromatizova� . Tak sme schopní 

„ladi� “ energiu primárneho �iarenia, ktoré pou�ijeme na skúmanie vzorky. V tomto 

prípade pod syntrotrónom rozumiem kruhový urých	 ova�  elektrónov, ktoré pri svojej 

ceste urých	 ova� om generujú spojité synchrotrónne �iarenie. Toto �iarenie má 

nieko	 ko vlastností: 

·  je energeticky spojité od infra� erveného a� po tvrdé Röntgenóve �iarenie, 

·  silne polarizované, 

·  jedná sa o vákuový zdroj, 

·  má vysokú intenzitu, 

·  má pulzný charakter.  

4.6.  Rezonan� ná fotoelektrónová spektroskopia (RPES) 

Rezonan� ná fotoelektrónová spektroskopia  rovnako� ako metóda SRPES 

potrebuje ladite	 ný zdroj primárneho �iarenia (synchrotrón). Jedná sa o dobrý nástroj 

pou�ite	 ný hlavne pre štúdium elektrónovej štruktúry valen� ného pása pevných 

látok. Umo�� uje zvýrazni�  hustotu obsadených stavov vo valen� nom páse 
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prislúchajúcich ku konkrétnemu prvku obsiahnutého v skúmanej vzorke. RPES 

nepriamo dovo	 uje mapova�  aj hustotu neobsadených elektrónových stavov� nad 

Fermiho hladinou.  

Metóda RPES je zalo�ená na princípe rezonan� ného zosilnenia fotoemisie z 

danej energetickej hladiny [79]. V rezonancii pribudne mechanizmus, ktorým mô�e 

by�  elektrónom na danej hladine� predaná rovnaká excita� ná energia ako pri 

normálnej fotoemisii. Efektívne� sa tak zvýši fotoioniza� ný ú� inný prierez pre danú 

hladinu.  

Princíp metódy RPES je mo�ný popísa�  nasledovne: excitujme elektrón na 

vnútornej elektrónovej hladine C fotónom s energiou h�  ve	 mi blízkou absorp� nému 

prahu tejto hladiny. Potom proces priamej fotoemisie elektrónu z valen� ného pása 

V mô�e interferova�  s Augerovými CVV elektrónmi, ktoré sú emitované super 

Costerovým-Kronigovým procesom. Výsledná nameraná intenzita valen� ného pásu 

je zlo�ená z intenzity fotoelektrónov� emitovaných priamou fotoemisiou a z 

príspevku elektrónov� emitovaných týmto nepriamym procesom. Závislos�  

rezonan� ného zosilnenia, tj. ve	 kosti príspevku rezonan� nej fotoemisie na energii 

primárneho �iarenia� je daná vzorcom pod	 a Fana [80] (takzvaný Fano lineshape): 
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e  je rezonan� ná funkcia, h�  je energia primárneho �iarenia, h� j je energia 

fotónov, ktorá odpovedá väzbovej energii elektrónovej hladiny, q je parameter 

špecifický pre elektrónovú hladinu a D(h� j) je pološírka tejto hladiny. 

 Koherentná superpozícia priamo emitovaných fotoelektrónov a Augerových 

elektrónov CVV je mo�ná iba v rezonancii, teda vtedy, ak je mo�ná excitácia 

elektrónov z vnútornej hladiny C na hladinu V. Pri primárnej energii vyššej ako 

rezonancia je mo�ný iba nerezonan� ný Augerov prechod. Jav rezonan� ného 

zosilnenia fotoemisie z valen� ného pása na adsorp� nom prahu vnútornej hladiny je 

� asto pozorovaný u prechodových kovov a prvkov  vzácnych zemín. Je vyu�ívaný k 

identifikácii chemického pôvodu štruktúry vo valen� nom páse zlo�itých materiálov. 

Pri rezonancii mô�eme toti� oddeli�  hustotu stavov� študovaného prvku od ostatných 

elementov� vo valen� nom páse.  
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4.7.  Spektroskopia rozptýlených iónov (ISS) 

 Metóda ISS (Ion Scattering Spectroscopy) je povrchová analytická metóda 

zalo�ená na analýze energie rozptýlených primárnych iónov odrazených od povrchu 

pevnej látky. Nako� ko je táto metóda silne povrchová, umo�� uje nám ur� i�  zlo�enie 

najvrchnejšej vrstvy. Pri tejto metóde rozlišujeme dve modifikácie pod� a energie 

primárnych iónov. Ak sa pohybujeme v oblasti 1–10 keV, nazýva sa  LEIS (Low 

Energy Ion Scattering ), pre vä� šie energie a� do 1 MeV sa nazýva HEIS (High 

Energy Ion Scattering). 

Pri dopade primárneho zväzku � astíc na pevnú látku (PL) dochádza k ich 

rozptylu. Riešenie daného problému spo� íva v nájdení interak� ného potenciálu 

medzi dopadajúcou � asticou a PL. V prípade, �e by de Brogliehova vlnová d��ka 

dopadajúcich � astíc bola porovnate� ná so vzdialenos� ami v PL, museli by sme  tento 

problém po� a�  kvantovo-mechanicky, a tým by sa zna� ne skomplikoval. To však 

neplatí pre malé energie primárnych iónov, kde je de Brogliehova vlnová d��ka 

o viac ne� jeden rád menšia oproti charakteristickým vzdialenostiam v PL. Mô�eme 

teda ión pova�ova�  za hmotný bod a tento problém rieši�  pomocou klasickej fyziky 

[81]. 

 
Obrázok 4.9 Schematický obrázok ISS experimentu. 

Uva�ujeme primárny monoenergetický zväzok � astíc s energiou Ei 

dopadajúcich na povrch. Potom energia odrazených iónov súvisí s hmotou 

rozptýleného atómu Mi   pod� a vz� ahu: 
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kde Ei  je energia primárnych � astíc a Ef  je ich energia po rozptyle na � astici s 

hmotou  M na povrchu PL, Mi je hmotnos�  dopadajúcich � astíc (naj� astejšie sa ako primárne 

� astice pou�ívajú ióny vzácnych plynov, preto�e sú chemicky inertné) a q = 180o – b, kde b 

je uhol medzi primárnym zväzkom � astíc a detektorom. 

 Výsledkom merania je energetické spektrum iónov, v ktorom ka�dému typu 

atómu na povrchu odpovedá pík na ur� itej energii. Toto spektrum umo�� uje 

jednoduchú kvalitatívnu analýzu zlo�enia povrchu. Kvantitatívna analýza je však 

všeobecne zna� ne zlo�itá kvôli procesom neutralizácie a efektom tienenia na 

povrchu PL. Príklad ISS spektra zo vzorky AuTiO2 uchytenej  na molybdénovom 

dr�iaku je na obr. 4.10. 

 
Obrázok 4.10. Príklad spektra ISS z AuTiO2. 

4.8.  Difrakcia pomalých elektrónov���� �� EED) 

Difrak� ná metóda LEED je s ob� ubou pou�ívaná pri zis� ovaní povrchového 

usporiadania atómov skúmanej vzorky. Medzi jej výhody patrí predovšetkým 

rýchlos�  merania. Zrejme hlavnou nevýhodou je chýbajúca informácia o lokálnom 

usporiadaní � astíc povrchu, a v niektorých prípadoch ve� mi náro� ná interpretácia 

výsledkov. Fyzikálne základy metód elektrónovej difrakcie vychádzajú z vlnových 

vlastností elektrónového zväzku dopadajúceho na skúmanú vzorku. 



25 

 Pri difrak� nej metóde LEED sú ako primárne � inidlá pou�ité 

nízkoenergetické elektróny (s energiou v rade 10 a� 500 eV), ktoré dopadajú kolmo 

na povrch vzorky. Difrak� ný obrazec je snímaný na florescen� nej priemetni. Schéma 

experimentu je znázornená na obrázku 4.11. Napätie na elektrostatických mrie�kach 

je nastavované tak, aby filtrovali odrazené elektróny a prepustili iba tie elasticky 

rozptýlené. Zmenou primárnej energie elektrónov je mo�né v dôsledku rozdielnej 

strednej vo� nej dráhy elektrónov meni�  informa� nú h�bku merania. Táto vlastnos�  sa 

vyu�íva najmä pri sofistikovanejších experimentoch, kedy sa meria závislos�  

intenzity jednotlivých difrak� ných stôp na primárnej energii elektrónov  (I-V LEED). 

 

 

 
Obrázok 4.11 Experimentálne usporiadanie pre metódu LEED  a difrak� ný obrázok získaný 

z povrchu Si(111) rekonštrukcia 7×7  
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5. Experimentálne zariadenie 

Hlavný problém pri štúdiu elektrónových vlastností bimetalických systémov 

je, �e vä� šina experimentálnych techník potrebuje pre svoj chod ve	 mi nízky tlak, 

poprípade ve	 mi zlo�ité experimentálne zariadenia.  

Výsledky prezentované v tejto práci boli získané na UHV aparatúre 

XPS/UPS/ISS/LEED/SRPES v laboratóriu Sekcie povrchov na Katedre fyziky 

povrch�  a plazmatu Matematicko-fyzikálnej fakulte Univerzity Karlovej v Prahe a na 

detašovanom pracovisku na synchrotróne Elettra na koncovom zariadení MSB 

(Material Science Beamline). 

5.1.  Ultravysokovákuový systém na Katedre fyziky povrch�  a 

plazmatu 

 Základné metódy pre povrchovú analýzu sú XPS, UPS a ISS, a tie� ich 

uhlovo rozlíšené modifikácie XPD, ARUPS a ARXPS. Základ aparatúry je tvorený 

nerezovým recipientom gu	 ového tvaru, ktorý je � erpaný titánovou sublima� nou 

vývevou a turbomolekulárnou vývevou s � erpacou rýchlos� ou 700 ls-1, 

pred� erpávanou suchou “scroll” vývevou. Dosiahnute	 ný medzný tlak je ni�ší ako 

10-8 Pa. Schéma aparatúry je na obrázku 5.1. 

Na hlavnú komoru sú nainštalované nasledujúce prvky: 

·  XYZ manipulátor umo�� ujúci polárnu a azimutálnu rotáciu vzorky pre 

potrebu uhlovo rozlíšených meraní, 

·  devä� kanálikový hemisférický energetický analyzátor Specs Phoibos 150,  

·  vodou chladená röntgenová lampa s Mg/Al anódou Specs XR-50, 

·  diferenciálne � erpaná ultrafialová lampa Specs UVS 10/35, 

·  diferenciálne � erpané iónové delo Omicron ISE 10, 

·  kvadrupólový hmotnostný spektrometer Balzers Prisma QMS 200, 

·  2x naparovací zdroj MEBES, 

·  Penningov vákuometer Pfeiffer Vacuum IKR 270 do tlaku 5×10-9Pa, 

·  Systém napúš� ania reak� ných plynov, 
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·  LEED. 

Na prípravnú komoru sú nainštalované nasledujúce prvky: 

·  lineárny magnetický transfer na presun vzorky, 

·  zásobník vzoriek s magnetickým transferom, 

·  Penningov vákuometer Pfeifer Vacuum do tlaku 5×10-7 Pa. 

Prípravná komora je spojená s hlavnou komorou plochým ventilom s malou 

vákuovou vodivos� ou. Medzný tlak prípravnej komory bez vype� enia je 5×10-6 Pa. 

Je � erpaná turbomolekulárnou vývevou s � erpacou rýchlos� ou 70 ls-1 a suchou 

“scroll” vývevou . 

Na manipulátore je umiestnený dr�iak vzorky s ohrevom. Vzorku je mo�né 

ohria�  na teplotu o málo vä� šiu ako 1200 K. Teplota sa meria termo� lánkom. 

Manipulátor je vybavený krokovými motormi pre azimutálnu a polárnu rotáciu, 

riadenými po� íta� om pre pohodlné meranie ulohovo rozlíšených spektier. 

V rámci úprav aparatúry som prerobil dr�iak vzorky, aby bolo mo�né vzorku 

ohria�  elektrónovým zväzkom. Pre tieto ú� ely som vyrobil PID kontrolovaný zdroj 

vysokého napätia a ohrevu katódy. Elektrónový ohrev nám pomohol dosiahnu�  

teplotu o 500 K vyššiu ako predtým pou�ívaný spôsob ohrevu. 

Taktie� som zostavil optický systém a naprogramoval software na 

zachytávanie obrazu zo systému  LEED, ktorý ich doká�e spriemerova� , aby bolo 

mo�né zvýši�  citlivos� , zní�i �  šum kamery a pridal � alšiu kameru na kontrolu 

polohy vzorky. 
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Obrázok 5.1. Schéma UHV systému na Katedre fyziky povrchov. 

5.2.  Ultravysokovákuový systém MSB na synchrotróne Elettra 

v Terste 

 Experimentálne zariadenie pozostáva z troch vákuových komôr, ktoré sú 

navzájom oddelené plochými ventilmi. Najmenšia vkladacia komora je vybavená 

dlhým magnetickým transferom, ktorý umo�� uje vkladanie vzoriek do prípravnej aj 

hlavnej experimentálne komory bez prerušenia vákua. Dosiahnute� ný medzný tlak je 

ni�ší ako 10-8 Pa. Schéma aparatúry je na obrázku 5.2. Najdôle�itejšou sú� as� ou 

aparatúry je monochromátor zn. BesTec, ktorý je v dráhe primárneho zväzku fotónov 

prúdiacich z urých� ova� a. Po výstupu z monochromátoru pokra� uje zväzok na 

výstupnú štrbinu a � alšie sférické zrkadlo (refocussing mirror) do experimentálnej 

komory, kde dopadá na vzorku pod uhlom 60° od normály rovnobe�nej s optickou 

osou elektrónového analyzátora. Optickú dráhu od experimentálnej aparatúry 

odde� uje nieko� ko bezpe� nostných elektropneumatických ventilov, ktoré sa v 

prípade zvýšenia tlaku rýchlo uzavrú, aby nedošlo k narušeniu vákua 

v urých� ovacom ringu. 

Na hlavnú komoru boli po� as merania nainštalované nasledujúce prvky: 

·  XYZ manipulátor umo�� ujúci polárnu rotáciu vzorky, 
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·  devä� kanálikový hemisférický energetický analyzátor Specs Phoibos 150,  

·  vodou chladená röntgenová lampa s Mg/Al anódou Specs XR-50, 

·  diferenciálne � erpané iónové delo, 

·  kvadrupólový hmotnostný spektrometer, 

·  nieko� ko naparovacích zdrojov MEBES, 

·  Penningov vákuometer Pfeiffer Vacuum IKR 270 do tlaku 5×10-9Pa, 

·  systém napúš� ania reak� ných plynov, 

·  LEED. 

Na prípravnú komoru boli po� as merania nainštalované nasledujúce prvky: 

·  lineárny magnetický transfer na presun vzorky, 

·  Penningov vákuometer Pfeiffer Vacuum do tlaku 5×10-7Pa. 

 

 
Obrázok 5.2 Schéma UHV systému MSB na detašovanom pracovisku na synchrotróne 

Elettra.  
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6. Postup merania 

Pri štúdiu modelových systémov boli pou�ité tieto metódy povrchovej 

analýzy: XPS, ISS, UPS, SRPES a LEED. 

6.1.  Merania metódou XPS/XPD 

Pri všetkých meraniach XPS sme ako zdroj primárneho �iarenia pou�ili 

röntgenovú lampu s hliníkovou anódou, urých	 ovacie napätie 12,5 kV a emisný prúd 

20,0 mA. Zamerali sme sa na zmeny elektrónových hladín Ag 3d, Ce 3d, O 1s, C 1s, 

Cu 2p, Sn 3d a Ni 2p. Ich podrobné spektrá sme merali s krokom 0,1 eV, 

s Epass = 20 eV a DvelTime = 0,1 [82], po� et koherentných na� ítaní spektra sme volili 

pod	 a jeho kvality. Pri spracovaní spektier sme volili od� ítanie pozadia pod	 a 

Shirleyho [83]. Na spracovanie spektier sme pou�ili program KolXPD [84].  

6.2.  Meranie metódou ISS 

 Pri metóde ISS sme chceli pou�i�  štandardné He+ ióny s energiou 2000 eV 

a prúdom menším ako 0,1 mA na 1 cm2, to však narazilo na problém nemo�nosti 

rozlíši�  Ag a Ce príspevky do spektra. Aj napriek tomu, �e Ce má hmotu 140 a.j. 

a Ag hmotu 107 a.j, ich píky v spektre sú pod	 a (3.9) vzdialené 40 eV. Šírka ISS 

píku však bola 60 eV, preto ich nebolo mo�né dobre rozlíši� . Pokúsili sme sa teda 

namiesto He+ iónov pou�i�  ióny Ar+ pri nezmenených parametroch iónového dela. 

Pre Ar+ vychádza vzdialenos�  píkov pribli�ne 165 eV, a to sta� ilo na to, aby sa dali 

dobre rozlíši� . Nevýhodou je však fakt, �e pri pou�ití Ar+ nemô�eme v spektre vidie�  

príspevok kyslíka na povrchu. Tlak Ar v hlavnej komore aparatúry bol 1,5×10-6 Pa. 

6.3.  Meranie metódou UPS/ARUPS 

 Pri meraní UPS spektier bola pou�itá diferenciálne � erpaná UV lampa, 

v ktorej horel výboj v He, najintenzívnejšia bola HeI spektrálna � iara (21,2 eV). 

Výbojový prúd sme nastavovali na hodnotu 50 mA, bolo to pribli�ne pri napätí 

560 V, priemer stopy UV lampy je pribli�ne 5 mm.  Tlak He v hlavnej  komore  bol  

pribli�ne 1,4×10-5 Pa. 
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6.4.  Meranie metódou SRPES 

Energia elektrónov obiehajúcich v prstenci urých	 ova� a (ringu) je pod	 a 

potreby 2 alebo 2.4. GeV. Injekcia elektrónov prebiehala najmenej raz za 24 hodín. 

Po� as doby medzi jednotlivými injekciami poklesol prúd elektrónov v prstenci 

pribli�ne na jednu tretinu. Aktuálne je však synchrotron prispôsobený na kontinuálnu 

prevádzku. V mieste zakrivenia dráhy elektrónov ohybovým magnetom vzniká 

�iarenie, ktoré pokra� uje cez sférické zrkadlo (prefocussing mirror), cez vstupnú 

štrbinu (entrance slit) do monochromátoru. V � ase konania experimentov išlo o 

prototyp vyrobený firmou Delong Instruments pod	 a konceptu monochromátoru 

SX700, ktorý obsahoval rovinné zrkadlo (plane mirror) a mrie�ku (plane grating). 

Poloha a uhol nato� enia zrkadla a uhol nato� enia mrie�ky boli nezávisle riadené 

servomotory a aktuálnú polohu zis� ovala sústava lineárnych enkodérov. 

Monochromátor umo�� oval ladi�  energie v rozsahu cca 40 a� 900 eV. Na vyšších 

energiách bola intenzita �iarenia príliš nízka. Monochromátor bol v roku 2009 

nahradený novým zn. BesTec. Primárna energia fotónov a nastavenie analyzátoru 

bola volená pod	 a potrieb jednotlivých experimentov. Primárne energie sú ozna� ené 

v popisoch obrázkov a v texte. 

6.5.  Meranie metódou LEED 

 Metóda LEED bola pou�itá na kontrolu pripravovaných povrchov. Energia 

primárneho �iarenia bola ur� ovaná pod	 a potreby jednotlivých experimentov.  

Z dôvodu zní�enia šumu sme zmerali nieko	 ko difraktogramov pri konštantnej 

energii, ktoré boli spriemerované a následne od nich bolo od� ítané pozadie. 
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7. Výsledky 

7.1.  Polykryštalický systém Ce-Ag 

Naparované vzorky boli pripravené priamo v hlavnej komore aparatúry na 

Katedre fyziky povrch�  a plazmatu. Ako substrát bol pou�itý leštený Ag plech 

(Goodfellow) s rozmermi 10x10x0,5 mm a s � istotou vä� šou ne� 99,995 %, ktorý bol 

ešte pred naparením nieko	 kokrát o� istený opakovaným Ar+ odprašovaním 

a ohrevom na 870 K. Ke� �e nedochádzalo k difúzii céru do striebra substrátu, mohla 

sa cérová vrstva úplne o� isti�  Ar+ iontovým odprašovaním. Po regenerácii povrchu 

sa substrát mohol znovu pou�i�  na � alší experiment. Cér sa naparoval z vyparovadla 

typu MEBES. Naparovalo sa z molybdénového kelímku priamo v hlavnej 

experimentálnej komore pri napätí zdroja  1 kV a emisnom prúde 18,0 mA. Pred 

jednotlivými krokmi naparovania bolo vyparovadlo odply� ované po dobu 1 min 

a stabilizované po dobu 5 min, následne sme pristúpili k depozícii. Mno�stvo 

napareného Ce sme regulovali clonou, ktorá zakrývala vzorku. Týmto postupom sme 

v�dy naparili rovnaké mno�stvo céru. 

7.1.1.  Rast cérovej vrstvy 

Cér sme postupne naparovali na vy� istenú striebornú podlo�ku. Naparovalo 

sa celkovo 12-krát po 30 sekundách. Po ka�dom kroku sme spravili XPS meranie pri 

uhle 75o, aby sme maximalizovali povrchovú citlivos�  tejto metódy. Preh	 adové 

spektrum po 6 minútach depozície je na obrázku 7.1.  

Celkové mno�stvo deponovaného Ce bolo odhadnuté z útlmu spektra hladiny 

Ag 3d. Útlm zodpovedal ekvivalentu 0,8 nm hrubej vrstvy Ce. Meranie rastúcej 

vrstvy céru ukazuje rozštiepenie hladiny  Ce 3d. Vývoj hladiny Ce 3d je zobrazený 

na obrázku 7.2. Toto rozštiepenie sme pripísali  tvorbe g-typu zlú� eniny céru. Vznik 

tohto typu je daný interakciou so striebrom. Rastový experiment tie� ukazuje, �e 

neexistuje �iadny posun Ce 3d v závislosti na mno�stve céru deponovaného na 

povrch v rozmedzí pribli�ne od  0,1 do 0,8 nm céru. 
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Obrázok 7.1. Široké XPS spektrum (primárna energia 1486,6 eV) Ce na Ag podlo�ke po 6 

min naparovania. 

V našom prípade sme pozorovali rozštiepenie hladiny Ce 3d na dva dublety. 

Prvý, ktorý odpovedá finálnemu stavu céru s konfiguráciou 3d94f 15d6s2[5d] , je na 

väzbovej energii 904,5 eV a 886,0 eV. Druhý stav odpovedajúci konfigurácii 

finálneho stavu 3d94f 15d6s2[4f] , je na energii 900,3 eV a 881,9 eV (tieniace 

elektróny sú uvedené v hranatých zátvorkách). Po� as depozície sa pomery plôch 

jednotlivých príspevkov nemenili. Chcel by som ešte podotknú� , �e na energii 

pribli�ne 917 eV, sme nepozorovali �iadne maximum. Toto maximum je 

charakteristické iba pre a-typ zlú� enín céru a zodpovedá finálnemu stavu 

3d94f 05d26s. XPS spektrum hladiny Ag 3d pred a po� as depozície céru je zobrazené 

na obrázku 7.3. Spektrum nevykazuje �iadne príspevky na inej väzbovej energii. 

Energia hlavného píku zostáva na  368,2 eV. V spektre je vidite	 ný len pokles 

intenzity, ktorý je spôsobený prekrytím povrchu vrstvou Ce. 
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Obrázok 7.2 XPS spektrum hladiny Ce 3d (primárna energia 1486,6 eV) pri postupnej 

depozícii 
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Obrázok 7.3. XPS spektrum hladiny Ag 3d (primárna energia 1486,6 eV) pri postupnej 

depozícii. 

V prípade � istého povrchu striebra sú vo valen� nom páse merané metódou 

UPS najviac intenzívne maximá, ktoré prislúchajú d pásu. Nachádzajú sa na 
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väzbových energiách 4 a� 8 eV. Taktie� je mo�né vo valen� nom spektre striebra 

pozorova�  nevýrazný s pás, ktorý prechádza prakticky od Fermiho hrany a� 

k väzbovej energii 4 eV, kde sa prekrýva s vrchom d pásu. Spektrá valen� ného pásu 

zmerané na � istom striebre a po depozíciách céru sú zobrazené na obrázku 7.4.   

Na � istom striebre pozorujeme 5 maxím odpovedajúcich priemeru pásovej 

štruktúry. Spektrum valen� ného pásu vrstvy Ce/Ag má v rozmedzí väzbovej energie 

5 a� 8 eV prakticky toto�nú štruktúru, iba intenzita maxima � . 2 je zní�ená pribli�ne 

o 10 %. Výraznú zmenu intenzity však pozorujeme medzi 3 a� 5 eV väzbovej 

energie. Intenzita maxima � . 4 a 5 je silne redukovaná. Zo spektra je zrejmé, �e sa 

nejedná o superpozíciu valen� ného pásu striebra a céru. Javí sa nám, �e sa zní�ilo 

obsadenie pásu zodpovedajúce za vznik maxima � . 5. Pravdepodobne sa posunul 

k vä� šej väzbovej energii. Toto je � alší dôkaz, ktorý poukazuje na vznik interakcie 

Ce-Ag. V oblasti Fermiho hrany pozorujeme mierne zvýšenie intenzity, tento nárast 

je charakteristický pre kovový cér [85].  
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Obrázok 7.4. Detailné UPS spektrum valen� ného pásu vzorky (primárna energia 21,21 eV), 

a) � isté striebro a b) po depozícii céru 

7.1.2.  Interakcie s oxidom uho� natým.  

V našom druhom experimente na znovu pripravenej vzorke Ce/Ag sme 

spravili adsorp� ný experiment s oxidom uho	 natým.  



36 

Vzorku sme pripravili rovnakým spôsobom. Na o� istený strieborný substrát 

sme deponovali cérovú vrstvu s  rozdielom, �e sme celú depozíciu previedli 

v jednom kroku. Spektrá hladiny Ce 3d sú uvedené na obrázku 7.5. V spektre 

nepozorujeme �iadne zmeny súvisiace s adsorpciu CO. Pripravená vrstva  pod	 a XPS 

meraní vyzerá identicky ako predchádzajúca vrstva. Po príprave vrstvy sme previedli 

ISS experiment (obrázok 7.6), ktorý sme po adsorpcii CO zopakovali. Pripravená 

vrstva céru s vä� šej � asti pokrýva strieborný substrát. Je jasne vidie� , �e � as�  striebra 

sa stále nachádza na povrchu. Deponované mno�stvo céru odpovedá viac ako jednej 

monovrstve materiálu. Po� as depozície dochádza teda k miernej difúzii atómov Ce 

do Ag o � om sved� í vznik trivalentnej zliatiny.  
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Obrázok 7.5. XPS spektrum hladiny Ce 3d  (primárna energia 1486,6 eV, spektrum 

normované na maximum)  pred, po expozícii 100 L a 300 L CO. 

V prvom kroku sme adsorbovali 100 L CO za laboratórnej teploty. Zvolili 

sme túto vysokú hodnotu, aby sme dosiahli satura� né pokrytie povrchu. � istota CO 

bola kontrolovaná QMS umiestneným v hlavnej komore a bola vyššia ako 95 %.   

ISS experiment ukázal výraznú zmenu intenzity cérového píku. Táto zmena 

nám indikuje, �e k adsorpcii CO skuto� ne dochádza a CO sa adsorbuje vo výraznej 

miere na cerových atómoch. Na ISS experiment boli pou�ité Ar+ ióny. Z tohto 

dôvodu nie je mo�né na spektre vidie�  príspevky kyslíka a uhlíka. 
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Obrázok 7.6 ISS spektrum vzorky Ce/Ag  pred,  po expozícii 100L CO (primárna energia 

2000 eV, spektrum normované na maximum Ag) 

XPS meranie spektra hladiny C 1s je zobrazené na obrázku 7.7. Uhlík má pre 

pou�ité primárne �iarenie podstatne menši ú� inný prierez ako napríklad cér, preto sú 

spektrá aj po dlhom � ase na� ítania dos�  zašumené. Pred expozíciou mô�eme vidie�  

príspevok uhlíka na energii 284,7 eV. Toto je  uhlíková kontaminácia vzorky, ktorú 

sa nám nepodarilo nikdy úplne odstráni� . Po expozícii oxidom uho	 natým nám 

pribudli dve � alšie maximá. Prvý príspevok na energii 286,1 eV sme prisúdili 

adsorbovanému CO, � o dobre súhlasí s [86]. Druhý pík, ktorý pribudol na energii 

290.3 eV ukazuje na formovanie uhli� itanov na povrchu [87].  

Po tomto meraní sme pristúpili znovu k adsorpcii. Tentokrát sme povrch 

exponovali 300 L oxidu uho	 natého. To, �e dochádza k molekulárnej adsorpcii 

potvrdzuje vznik píku v spektre hladiny C 1s. Fakt, �e dochádza k nedisociatívnej 

adsorpcii CO na povrchu je ve	 mi dobre vidie�  v UPS spektre (obrázok 7.8), kde 

mô�eme na väzbových energiách pribli�ne 8,5 a 10,3 eV pozorova�  vznik maxím 

prislúchajúcich k 4s  and 5s  molekulárnym orbitálom oxidu uho	 natého [88].  

Oxid uho	 natý výrazne ovplyv� uje interakciu medzi cérom a striebrom v 

oblasti UPS spektra od  4 do 5 eV vo väzbových energiách, kde vidíme narastajúcu 

intenzitu maxima 4 a 5. Tento nárast je spôsobený oslabením interakcie medzi cérom 
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a striebrom. CO vytes� uje väzby Ce-Ag, avšak nedochádza k úplnému zániku týchto 

väzieb. V oblasti spektra od 5 do 7,5 eV nepozorujeme �iadne zmeny.   
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Obrázok 7.7. XPS spektrum hladiny C 1s (primárna energia 1486,6  eV)  pred a po expozícii 

100L CO. 
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Obrázok 7.8 Detailné UPS spektrum valen� ného pásu vzorky (primárna energia 21,21 eV), 

a) � isté striebro, b) po depozícii Ce a c) po expozícii CO 
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7.1.3.  Interakcie s kyslíkom 

Cér je ve	 mi reaktívnym prvkom a jeho oxidy sú zna� ne stabilné [1]. Tento 

fakt potvrdil aj náš � alší experiment. Na znovu pripravenej identickej vrstve Ce/Ag 

(0,8 nm Ce deponovaného na Ag) sme študovali adsorpciu kyslíka za laboratórnej a 

taktie� zvýšenej teploty. 

Pre podrobnú analýzu chemického stavu céru sme zmerané spektrum rozlo�ili 

do jednotlivých komponentov. Odpo� ítali sme pozadie pod	 a Shirlyho a následne 

sme rozlo�ili spektrum na 6 maxím s profilom Voigt prislúchajúcich k stavu Ce4+ 

(zelená) [30] a štyri asymetrické píky prislúchajúce stavu Ce3+ (� ervená). Pod	 a [89] 

mô�e by�  asymetria hladín Ce3+ modelovaná ako sú� et dvoch symetrických maxím. 

V� aka tomuto prístupu sa nám podarilo dosiahnu�  vynikajúcu zhodu fitovaných 

kriviek s výsledným spektrom. � alšie podrobnosti týkajúce sa fitovacieho postupu sa 

dajú nájs�  v [90]. Vývoj hladiny  Ce 3d, meraný metódou XPS po jednotlivých 

krokoch experimentu je zobrazený na obrázku 7.9. 

V našich experimentálne zmeraných XPS spektrách sme nedokázali rozlíši�  

rozštiepenie hladín spôsobených interakciou cér - striebro a cer – kyslík.  

Z fitovaných dát sa nám javí, �e dublety odpovedajúce týmto dvom stavom sú od 

seba vzdialené o menej ako 0,2 eV. Pre prvú expozíciu sme zvolili 10 L kyslíka, � o 

sa ukázalo ako ve	 ké mno�stvo.  

Na spektre po depozícii céru vidíme rovnaké rozštiepenie hladín ako 

v predchádzajúcich experimentoch. Expozícia 10 L kyslíka viedla k slabej oxidácii 

cérového povrchu. Avšak u� toto mno�stvo kyslíka sta� ilo, aby sme pozorovali 

príspevok finálneho stavu 3d 94f 0 na väzbovej energii ~ 917 eV, ktorý sa objavuje 

iba v prípade vzniku stechiometrického CeO2. Mô�eme predpoklada� , �e 10 L 

saturovalo povrch nato	 ko, �e zanikla interakcia cér – striebro a vä� šina céru sa 

zoxidovala za vzniku Ce2O3, � as�  dokonca na CeO2. Z tohto dôvodu je ve	 mi � a�ké 

ur� i� , kedy dochádza k zániku komplexu Ce-Ag a vzniku oxidov céru. 

� alšia expozícia 100 L kyslíka výrazne zvýšila intenzitu stavov Ce4+ 

prislúchajúcich k formovaniu CeO2. Povrch vzorky sa nám postupne oxiduje. Skoro 

úplné zoxidovanie céru sme pozorovali po � alšej expozícii 300 L kyslíka, ktorú sme 

vykonali za zvýšenej teploty vzorky 530 K. Kyslík disociatívne chemisorbuje na 

povrchu zliatiny a následne difúziou po povrchu sa dostane k najbli�šiemu cérovému 
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atómu, alebo priamo na � om adsorbuje. Následne dochádza k vzniku väzby O - Ce.  

Podobný efekt pozoroval Juel et al. na povrchu Ce/Rh(110) [91]. 
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Obrázok 7.9. Vývoj XPS spektier hladiny Ce 3d (primárna energia 1486,6 eV)  po� as 

oxida� ného experimentu: a) pripravený AgCe, b) po expozícii 10L O2 , c) po expozícii 100L 

O2  d) po expozícii 300L O2  pri 530K. 

Kyslík ruší bimetalickú interakciu medzi striebrom a cérom a zanecháva 

stechiometrický CeO2 na povrchu. Tento fakt je dobre vidite	 ný vo valen� nom páse 

meraným metódou UPS (obrázok 7.10). V spektre, ktoré sme zmerali po poslednej 

adsorpcii O2 mô�eme pozorova�  kompletné obnovenie pôvodnej štruktúry píku 1 a� 

5, ktoré sme zmerali na � istom povrchu striebra. V dôsledku vytvorenia povrchovej 

vrstvy CeO2 pozorujeme celkový pokles intenzity spektra. Nové maximum na 

väzbovej energii 3,4 eV je spôsobené prítomnos� ou kyslíka na povrchu, jedná sa o 

stav O 2p [92]. UPS spektrum po oxidácii pripomína superpozíciu valen� ného pásu 

� istého striebra a oxidu céru [30].  
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Obrázok 7.10. Detailné UPS spektrum valen� ného pásu vzorky (primárna energia 21,21 eV), 

a) � isté striebro, b) po depozícii Ce a c) po expozícii O2 pri 530 K  

Po poslednej expozícii kyslíkom sme pozorovali miernu zmenu spektra  

hladiny Ag 3d  (obrázok 7.11), kde sme pozorovali malý prírastok intenzity na ni�šej 

väzbovej energii  367,4 eV. Tento príspevok poukazuje na vytvorenie malého 

mno�stva oxidu striebra [93].  Rád by som poznamenal, �e oxidácia striebra bola 

pozorovaná skoro výhradne za vysokého tlaku, Bukhtiyarov pozoroval prvé známky 

oxidácie na Ag(111) pri tlaku  1 Pa a teplote 420 K [94]. Branda et al. [95] 

predikoval, �e interakcia  Cu a Ag  s  CeO2(111) bude spôsobova�   vznik iontov Cu+ 

a Ag+  na povrchu. Polykryštalický strieborný substrát je však aj 	 ahšie oxidovate	 ný 

v porovnaní s monokyštálom Ag(111). Tento rozdiel mô�e by�  jednoducho 

vysvetlený zlo�itejšou morfológiou povrchu, a tie� interakciou Ag s � asticami Ce3+/4+ 

[96].  

Väzbová energia hladiny O 1s sa po� as expozície mierne posúvala z energie 

530,1 eV a� na 529,4 eV. Tento posun odpovedá prechodu z Ce2O3 na CeO2. Pomer 

medzi plochou XPS píku kyslíka a céru je 0,10 � o je len o 0,01 menej ako pomer 

získaný s CeO2 monokryštálu (111), ktorý sme pou�ili pri referen� nom meraní u nás 

v laboratóriu. Výrazne sa však mení pomer medzi striebrom a cérom. Pred 

expozíciou bol 0,60, po 300 L O2 u� 0,77. Dokazuje to, �e dochádza k zmene 

štruktúry vzorky. Pravdepodobne dochádza k vytváraniu zhlukov CeO2. O vzniku 
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podobných ostrov� ekoch CeO2 sa zmie� uje [23, 97]. Mô�eme teda konštatova� , �e 

cér z naparenej vrstvy silne reaguje s kyslíkom. Na povrchu má tendenciu vznika�  

stechiometrický CeO2, ktorý pravdepodobne vytvára zhluky. Vzniknutý systém je ale 

ve	 mi stabilný. Významnejšia redukcia bola pozorovaná a� pri teplote 820 K, avšak 

ani pri tejto teplote sa cér neredukuje pod ur� itú hranicu. Tento jav je dobre popísaný 

v [1]. 
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Obrázok 7.11 XPS spektrum hladiny Ag 3d (primárna energia 1486,6 eV) a)  pred a b) po 

expozícii po expozícii O2 pri 530 K 
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7.2.  Systém CeO2/Cu(111)  

Po� as výskumnej práce Katedry fyziky povrch�  a plazmatu sa ukázalo, �e pri 

vhodnom postupe depozície sme schopní vytvori�  na medi orientované vrstvy CeO2 

[25]. Práve takéto vrstvy sú ve� mi vhodným nosi� om pre modelové katalytické 

systémy. V tej dobe nebolo ešte naše pracovisko vybavené skenovacím tunelovým 

mikroskopom a nás zaujímalo rozhranie CeO2 a Cu. Preto sme v našom experimente  

pripravili tenkú vrstvu CeO2 na Cu(111), na ktorej by sa efekty na rozhraní 

maximálne prejavili. Ukazuje sa, �e najvyššia chemická aktivita týchto modelových 

katalyzátorov je vtedy, ke�  je pribli�ne 20 % povrchu medi pokrytých ostrov� ekmi 

CeO2. Pri tomto pokrytí sú ostrov� eky tvorené zvä� ša jednou kompletnou 

monovrstvou CeO2 [33, 34, 98, 99]. 

7.2.1.  Cu(111) 

 Na experiment bol pou�itý leštený monokryštál Cu, ktorého povrchová 

orientácia bola (111) a bol kruhového prierezu s polomerom 8 mm a hrúbkou 1 mm 

od firmy MaTeck. Chyba povrchovej orientácie bola menšia ako 0,2 stup� a. 

Monokryštál Cu(111) bol opakovane � istený Ar+ odprašovaním cca 45 - 60 min pri 

primárnej energii 1 keV a prúde cca 1 mA a ohrevom na 873 K trvajúcim 20 min, a� 

kým nebol zbavený všetkých ne� istôt. Ukázalo sa, �e hlavným kontaminantom bol 

kyslík a uhlík. Kyslík sa dal dobre odstráni�  cyklickým opakovaním � istiaceho 

procesu. Ostávala nám ale zostatková kontaminácia uhlíkom. Po opakovaní sme 

povrch o� istili dostato� ne na to, aby bolo mo�né zmera�  dobrý difrak� ný obraz 

metódou LEED (obrázok 7.12).  

 
Obrázok 7.12 Meranie metódou LEED po prvom a 6. cykle � istenia povrchu Cu(111) 

(primárna energia 108 eV). 
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Po dôkladnom o� istení vzorky sme pomocou merania metódou UPS, 

skontrolovali povrch a ur� ili výstupnú prácu, ktorej hodnota bola (4,9 +- 0,1) eV, � o 

dobre súhlasí s tabu	 kovou hodnotou. Túto hodnotu budeme potrebova�  pri � alších 

výpo� toch. Po zmeraní výstupnej práce sme pristúpili k uh	 ovo rozlíšenému 

meraniu. Najskôr sme pou�ili metódu XPD a zmerali difrak� ný obrazec z hladiny Cu 

2p. Ako zdroj primárneho �iarenia sme pou�ili nemonochromatizovanú RTG lampu s 

energiou 1486,6 eV. Naše experimentálne usporiadanie nám umo�� uje vzorku 

nato� i�  o polárny uhol od -45 do +70 stup� ov vzh	 adom k optickej osy analyzátora. 

Azimutálna rotácia je mo�ná v rozsahu -100 do +100 stup� ov. Celý difrak� ný 

experiment trval nieko	 ko hodín. Aby bolo mo�né difraktogram získa�  v rozumnom 

� ase, po zorientovaní vzorku pomocou metódy LEED, bola nameraná len základná 

60° � as�  difrak� ného obrazca s presahom 15° na ka�dú stranu, celkovo teda 90°. Z 

nej bol potom zlo�ený celý difrak� ný obrazec. Toto zjednodušenie nám umo�� uje 

rota� ná a zrkadlová symetria povrchu (111). 

Zmerané spektrá  hladiny Cu 2p sme po od� ítaní Shirleyho pozadia nafitovali  

Voigt krivkou. Jej plocha bola vynesená do stereografickej projekcie (obrázok 7.13). 

Difraktogram je dobre rozlíšený a mô�eme v � om pozorova�  maximá prislúchajúce 

významným smerom v kryštalografickej štruktúre medi. Mô�eme jasne pozorova�  

dominantné maximum � . 1, ktorému zodpovedá priama fokusácia fotoelektrónov 

pozd
� smeru  [110]. Menej intenzívne maximum � . 2, zodpovedá smeru [001]. 

Interferenciou  dvoch susedných smerov [110] v smere [111] vzniká maximum � . 3 

v blízkosti smeru [121]. Rovnakým spôsobom, interferenciou [110] a [10-1], vzniká 

maximum � . 5 v smere [21-1]. Maximum � . 4 zodpovedá priamej fokusácii pozd
� 

smeru [210]. Kikuschiho línie rovín {1-11} a {001} predstavujú  krivky a a b. Nami 

zmerané dáta dobre korešpondujú s u� publikovanými výsledkami [100, 101, 102].  
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Obrázok 7.13 XPD difrak� ný obrazec získaný z Cu 2p (primárna energia 1486,6 eV) 

Pokra� ovali sme meraním ARUPS spektier s vysokým rozlíšením. Ako 

primárny zdroj �iarenia sme pou�ili UV lampu s He I výbojom (21,2 eV). Aby bolo 

mo�né zmera�  Fermiho plochu, je potrebné ur� i�  všetky komponenty k vektoru. Pre 

kolmú zlo�ku sme pou�ili aproximáciu vo� ným elektrónom, ktorá produkuje malé 

chyby pre finálne stavy s energiou vä� šou ako 20 eV [103]. Výsledok merania 

Fermiho plochy je zobrazený na obrázku 7.14. Rozsah merania energie 

fotoelektrónov sme zvolili od -0,1 a� 0,1 eV (vo väzbových energiách), aby bolo 

mo�né dobre rozozna�  Fermiho hranu. Pre lepšiu predstavu som vlo�il obrázok 7.15 

z [104], ktorý zobrazuje trojrozmernú Fermiho plochu medi. Nami zmerané 

experimentálne dáta sa ve� mi dobre zhodujú s u� opublikovanými meraniami [100, 

105], a taktie� s vypo� ítaným tvarom Fermiho plochy. Na obrázku je vyzna� ená 

povrchová Brillouinova zóna (BZ) s vyzna� enými významnými smermi. Mô�eme 

dobre rozozna�  kvázi šes� uholníkovú štruktúru s jasne ohrani� enými prepojeniami 

do � alších BZ.    
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Obrázok 7.14 Zmeraná Fermiho plocha z povrchu Cu(111) (primárna energia 21,21 eV) 

 

 
Obrázok 7.15 Objemový model Fermiho plochy medi 

Následne sme pokra� ovali � alším  meraním uh� ovo rozlíšených UPS spektier 

vo významných smeroch Brillouinovej zóny. Ako posledné sme previedli azimutálne 

meranie s konštantným polárnym uhlom. Sna�ili sme sa rešpektova�  smer K-������ -K-

�� . Nemerali sme presne po “hranici” BZ, ale po kru�nici prechádzajúcou ������ �a �� . 
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Musíme si uvedomi� , �e v prípade zafixovania polárneho uhla máme pri aproximácii 

kone� ného stavu vo	 ným elektrónom konštantnú ve	 kos�  vektora k||. 

Merali sme v�dy celé spektrum fotoelektrónov s väzbovou energiou od -0,25 

po 5 eV a s rozlíšením polárneho a azimutálneho uhla 1 stupe� . Tieto výsledky budú 

diskutované v � alšej � asti. 

7.2.2.  Depozícia CeO2 na Cu(111) 

Depozícia CeO2 na povrch monokryštálu Cu(111) prebiehala reaktívnym 

vyparovaním céru v kyslíkovej atmosfére vyparovadlom typu MEBES. Parciálny 

tlak O2 v komore bol 5.10-5 Pa, tlak meraný vákuometrom so studenou katódou 

musel by�  korigovaný korek� ným faktorom 20. Vzorka bola udr�iavaná na teplote 

523 K. Hrúbku deponovaných tenkých vrstiev sme odhadovali na základe výsledkov 

kvantitatívnej analýzy XPS spektier Ce 3d a Cu 2p3/2 urobenej pomocou programu 

XPS MultiQuant [106]. Po skon� ení depozície chladne vzorka na laboratótnu teplotu 

po dobu cca 20 min v atmosfére kyslíka. Týmto postupom, ktorého podrobnosti sú 

publikované v [25], bola na povrchu monokryštálu Cu(111) pripravená nespojitá 

tenká epitaxná vrstva CeO2(111) s efektívnou hrúbkou pribli�ne 0,9 ML CeO2. Po 

skon� ení depozície bolo štruktúrne usporiadanie povrchu vzorky skontrolované 

metódou LEED. Difraktogram vykazuje zoslabnutie difrak� ných bodov 

zodpovedajúcich povrchu Cu(111) a vytvorenie nového difrak� ného obrázku 

zodpovedajúceho povrchovej štruktúre (1,5x1,5) epitaxnej vrstvy CeO2(111) 

(obrázok 7.16). Vidite	 nos�  difrak� ných bodov Cu(111) na difraktogramu LEED 

preukazuje, �e pripravená vrstva je ve	 mi tenká. Celkové mno�stvo CeO2  indikuje  

nesúvislé pokrytie substrátu vrstvou oxidu céru. Výstupnú prácu sme ur� ili na (4,9 +-

 0,1) eV, � o je v podstate rovnaká hodnota, akú sme získali pre � istú Cu(111). Táto 

hodnota sa dala � aka�  z dôvodu nespojitosti vrstvy CeO2 na povrchu. 

Predpokladáme, �e hodnota výstupnej práce bude ma�  lokálny charakter. Na vo	 ných 

povrchoch Cu bude ma�  hodnotu (4,9 +- 0,1) eV, ale na CeO2 vrstve bude vyššia. 
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Obrázok 7.16  Meranie metódou LEED pred (primárna energia 80 eV),  (a) Cu(111) (b) 

CeO2/Cu(111) 

XPS spektrum hladiny Ce 3d z tenkej vrstvy CeO2(111) je zobrazené na 

obrázku 7.17. Spektrum hladiny Ce 3d pozostáva z troch dubletov f 0, f 1 a f 2 

(zelené).  Jednotlivé dublety predstavujú rôzne usporiadania 4f v koncovom stave po 

fotoemisii. Podstatu ich vzniku mo�no h	 ada�  v hybridizácii Ce 4f  ako 

v po� iato� nom, tak v koncovom stave [107, 108]. Prítomnos�  intenzívneho píku f 0 

spolo� ne s píkom f 1, ktorý má menšiu intenzitu ne� pík f 2, mô�e by�  pova�ovaná za 

dôkaz vytvorenia CeO2, v ktorom je cér v oxidickom stave Ce4+ [108, 107, 109]. 

V spektre je mo�no vidie�  aj príspevky f 1 a f 2 (� ervené), ktoré mô�eme prisúdi�  céru 

v stave 3+, charakteristickým pre Ce2O3. Príspevok stavov Ce3+ je pribli�ne 30 %. 

Tento vysoký príspevok je pravdepodobne spôsobený prenosom náboja z Cu do O, 

ktorý sa prejaví ako zvýšenie stavov Ce3+. Ešte by som poznamenal, �e Dvo�ák a kol. 

[33] nemeral na aparatúre s XPS, tak�e k tomu nie sú odpovedajúce spektra. Po� as 

experimentu sa ukázalo, �e presné vyladenie parametrov pri depozícii céru (� as, 

intenzita a parciálny tlak O2) je pomerne zlo�ité, ak je potreba pripravi�  atomárnu 

vrstvu stechiometrického CeO2, a ak sa chceme vyhnú�  masívnej ex post adsorpcii 

O2 za zvýšenej teploty.  
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Obrázok 7.17 XPS  spektrum hladiny Ce 3d  (primárna energia 1486,6 eV) , vrstvy CeO2  na 

Cu(111) 

V kapitole 2 sme hovorili o vzniku vrstvy Cu2O na rozhraní Cu a CeO2, ktorú 

pozoroval Yang a Dvo�ák [34, 33]. Vo svojom experimente pozorovali silnú 

oxidáciu povrchu Cu(111). Predpokladali sme, �e v našom prípade dôjde 

k podobnému efektu. 

 Soon študoval adsorpcie kyslíka a stabilitu povrchového oxidu medi na 

Cu(111) [36]. Porovnával nieko	 ko typov oxidických štruktúr na povrchu. 

Z  vypo� ítaných hustôt stavov vo valen� nom páse vyplýva, �e v takýchto oxidoch sa 

väzbová energia stavov O 2p pohybuje v rozmedzí 5 a� 8 eV. Naše meranie 

valen� ného pásu (obrázok 7.18) však neukázalo �iadnu výraznú štruktúru v tomto 

rozsahu energií. Z nameraných dát sa nám javí, �e v našom prípade nedochádza 

k výraznej oxidácii medi. Tento fakt je s najvä� šou pravdepodobnos� ou daný rôznym 

spôsobom prípravy a v našom prípade pravdepodobne aj vä� ším pokrytím povrchu. 

V publikácii od Yanga a kol. [34] nie je úplne presne uvedený celkový � as depozície 

céru, a tým pádom nie je mo�né porovna�  celkové expozície kyslíkom. Mô�eme 

predpoklada� , �e ak by sme vzorku � alej exponovali kyslíkom za zvýšenej teploty, 

dospejeme nakoniec k rovnakému výsledku. Na mo�ný vznik Cu2O1+x by 

poukazovali aj  zmeny štruktúry hladiny Cu 3d, ktorej hlavné maximá sa pohybujú 

v oblasti 2-4 eV. Avšak, v našom prípade sa táto štruktúra v tejto oblasti mení len 

jemne. Hlavný efekt, ktorý pozorujeme je zní�enie intenzity v dôsledku prikrytia 

povrchu Cu vrstvou CeO2. 
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Obrázok 7.18 UPS  spektrum valen� ného pásu  (normálová emisia, primárna energia 

21,21 eV) z Cu(111) a pripravenej vrstvy CeO2 /Cu(111) 

7.2.3.  Výsledky CeO2 na Cu(111) 

Po úspešnej depozícii céru sme pristúpili k XPD meraniu jednotlivých 

komponentov systému. Meranie hladiny Cu 2p zobrazuje obrázok 7.19. Difrak� ný 

obrazec je prakticky identický ako ten získaný z � istého povrchu Cu(111). Ani po 

vzájomnom od� itaní difraktogramov sme neboli schopní nájs�  rozdiely. Pozorované 

mierne odchýlky neboli výrazné vzh	 adom na dosiahnute	 né experimentálne 

rozlíšenie. Mô�eme teda konštatova� , �e po depozícii CeO2 nedochádza k významnej 

rekonštrukcii povrchových atómov Cu. Povrchová rovina Cu(111) zostala 

zachovaná.  
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Obrázok 7.19 XPD difrak� ný obrazec získaný z hladiny Cu 2p po depozícii céru (primárna 

energia 1486,6 eV) 

Výsledky, ktoré  sa nám podarilo získa�  zo spektra hladiny O 1s sú zobrazené  

na obrázku 7.20. Výrazné maximum � . 1 zodpovedá priamej fokusáci v smere [001]. 

Spektrum céru 3d je velmi zlo�ité. Po rozlo�ení spektra Ce 3d na jednotlivé 

príspevky f 0, f 1 a f 2 sme rozhodli, �e do difratogramu zoh� adníme príspevky píkov 

f 0 3/2, 5/2 prislúchajúcich k stavu Ce4+ a príspevky f 1 3/2 a f 2 3/2 prislúchajúcich stavom 

Ce3+ a Ce4+. Tieto príspevky sme vybrali hlavne z dôvodu, �e je ich mo�né 

dobre nafitova� , a tým pádom získa�  lepšie rozlíšený difraktogram. Výsledný 

difraktogram z hladiny Ce 3d je na obrázku 7.21. Ukázalo sa, �e vrstva je skuto� ne 

ve� mi tenká, z toho dôvodu nie sú difraktogramy kyslíka a céru dobre rozlíšené. 

V podstate sa nám podarilo identifikova�  iba hlavné maximá. Jemná štruktúra je 

� a�ko identifikovate� ná. Pre podrobné štúdium by bolo potrebné pripravi�  podstatne 

kvalitnejšie vrstvy, ktorých štruktúra by vykazovala menšie mno�stvo defektov, 

a tým pádom by difrakcie vyšších rádov boli lepšie rozlíšené.  

Spojité vrstvy CeO2/Cu(111) študoval Ducho�  T. vo svojej diplomovej práci 

[110]. Hrúbku pripravených vrstiev ur� il na 2 nm. Ve� mi dobrú zhodu 

experimentálnych dát s modelom získal, ke�  model vrstvy vytvoril urezaním 

objemového kryštálu CeO2 (základná bunka je kubická plošne centrovaná 

s mre�ovým parametrom 0,541 nm) rovinou (111). Pokia�  porovnáme nami 
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namerané difraktogramy pre hladinu O 1s s tými získanými zo spojitých vrstiev 

zistíme, �e sa kvalitatívne nelíšia. Difraktogram z hladiny Ce 3d nie je v našom 

prípade a� tak rozlíšený ako zo spojitej vrstvy. Hlavným dôvodom je komplikovaný 

tvar spektra tejto hladiny. Ka�dopádne porovnaním jednotlivých výsledkov vidíme, 

�e difraktograny sú takmer zhodné. Mô�eme teda konštatova� , �e atomárna štruktúra 

nami pripravenej nespojitej vrstvy CeO2 sa výrazne nelíši od „objemovej“ štruktúry 

nieko� kých spojitých vrstiev.  

 
Obrázok 7.20 XPD difrak� ný obrazec získaný z hladiny O 1s po depozícii céru (primárna 

energia 1486,6 eV) 
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Obrázok 7.21 XPD difrak� ný obrazec získaný z  hladiny Ce 3d (primárna energia 1486,6 eV) 

Meranie uhlovo rozlýšených spetrier UPS ukázalo dobré výsledky v prípade 

medi, i v prípade deponovanej vrstvy céru. Znovu sme predpokladali, �e mo�e by�  

pou�itá aproximácia kone� ného stavu elektrónu vo� ným elektrónom. Opätovným 

meraním sme overili tvar Fermiho plochy, ktorý bol pod� a o� akávania nezmenený, 

avšak celkovo bola plocha menej intenzívna. Hlavný dôvod pre tento výsledok je ten, 

�e vrstva céru je tenká a nespojitá, stále prevláda silný príspevok medi. Za druhé, 

oxidy céru sú izolátory, a preto ich hustota stavov na Fermiho ploche je nulová, tak�e 

nemô�e prispieva�  do výsledného spektra. Iná situácia by bola, ak by pripravená 

vrstava bola nato� ko redukovaná, �e by obsahovala aj kovovú fázu céru. Toto však 

nenastalo. Fermiho plocha je znázornená na obrázku 7.22. Štruktúra, ktorá sa 

zobrazuje na obrázku ako hviezdica so stredom v G a smerom G - ������ �a G - ��  je 

spôsobená spracovaním experimentálnych dát. Nejedná sa o skuto� nú štruktúru na 

Fermiho ploche.  
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Obrázok 7.22  Zmeraná Fermiho plocha z povrchu Cu(111) po depozícii céru (primárna 

energia 21,21 eV) 

 Pri meraní UPS spektier z valen� ného pásu sme znovu zvolili rozsahy 

väzobnej energie -0,25 a� 5 eV. Postupne sme premerali významné smery 

v Brilluenovej zóne. Smer G - ������  odpovedá smeru (-1-12), G - K smeru (-101) a 

G - ��  odpovedá smeru (-211). Pre lepšú predstavu vz� ahu medzi objemovou 

a povrchovou BZ  je treba si pozrie�  prílohu 1. Na obrázku 7.23 je znázornená 

objemová pásová štruktúra medi vo významných smeroch v BZ, ktorá je prevzatá z 

[103, 111], získaná nafitovaním experimentálne zmeraných bodov takzvanou 

interpola� nou schémou [112, 113]. 
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Obrázok 7.23  „Experimentálna“ pásova štruktúra medi. 

 Meranie v smere G - ������  v povrchovej BZ je na obrázku 7.24. Tento 

smer je „ekvivalentný“ so smerom G - X v objemovej BZ. Celkovo bolo zmeraných 

70 spektier, niektoré z nich sú v prípade medi vynesené v obrázku  7.24a a v prípade 

deponovanej vrstvy v obrázku 7.24b. Aby mohli by�  jednotlivé pásy dobre 

rozlíšite� né, zostavil som zo spektier obrázky (c) a (d), kde � ervená zna� í 

najintenzívnejšie miesta. Do obrázku (c) som ešte doplnil pásovú štruktúru z obrázku 

7.23 (plná � iara), aby bolo mo�né porovna�  experimentálne výsledky s u� 

publikovanými dátami. � iarkovane sú znázornené pozorované povrchové stavy medi 

[114, 115]. Nami namerané dáta sa dobre zhodujú s u� publikovanými. Zhoda 

experimentálnych dát je ve� mi dobrá, aj ke�  doposia�  publikované práce sa 

intenzitou jednotlivých pásov zaoberajú len okrajovo. V spektre je slabo vidite� ná 

� as�  d elektrónového pásu, ktorá je ve� mi intenzívna v oblasti od 2,2-2,8 eV a 

vystupuje aj nad Fermiho hladinu.  Aby bolo mo�né dobre rozlíši�  zmeny, ktoré sa 

udiali po naparení cér-oxidu, zostrojili sme rozdielový obrazec. Od spektra 

zmeraného na deponovanej vrstve sme od� ítali spektrum zmerané na � istej medi pri 

rešpektovaní celkovej intenzity objemových stavov medi (obrázok 7.25). Intenzitu 

od� ítaného spektra sme progresívne menili vzh� adom na skuto� nos� , �e  s rastúcim 

uhlom rastie aj povrchová citlivos�  metódy a objemové stavy sú menej intenzívne. 

Cie� om bolo úplné vymiznutie objemovej pásovej štruktúry z rozdielového obrázku.  
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Na výslednom obrazci som zvýšil kontrast, aby vystúpili rozdiely a následne som 

vyzna� il hlavné línie maxím v jednotlivých spektrách. Cér má vo valen� nom páse 

prítomnú hladinu 6s2 na energii pribli�ne 10 eV,  poloha hladiny 4f 1  je závislá na 

chemickom stave a pohybuje sa pribli�ne na úrovni 1,68 eV pre � istý kov [116] a 

� alšiu hladinu 5d1, ktorá sa nachádza v oblasti Fermiho hrany. Ú� inný prierez 

najintenzívnejšej hladiny vo valen� nom páse céru 4f je pri energii primárneho 

�iarenia 22 eV len s ce4f = 0,62, � o výrazne zni�uje jeho intenzitu v porovnaní s Cu 3d 

a O 2p, kde s cu3d = 7,2 a so2p = 10,6. 

V našom prípade mô�eme rozozna�  tri štruktúry vo valen� nom páse 

(bodkovaná � iara, obrázok 7.25). Pásy sú mierne modulované a nachádzajú sa na 

energiách od 3,5 eV do 4,5 eV. Sú rozoznate	 né skoro pre všetky k||  pri� om maximá 

dosahujú pre k||  = 1,15 Å-1.  Musíme si však uvedomi� , �e s rastúcim k|| (zvä� šuje sa 

polárny uhol) klesá informa� ná h
bka a metóda UPS sa stáva povrchovo citlivejšou. 

Dalo by sa poveda� , �e pri polárnom uhle 60o je informa� ná h
bka menej ako 

polovi� ná. Zvýšenie intenzity je teda pravdepodobne spôsobené týmto javom. Po 

jednoduchej korekcii za pou�itia Beer-Lambertova zákona (rovnica 4.6), nám 

maximum vyšlo pribli�ne pre k||  = 0,65 Å-1  � alej si mô�eme všimnú� , �e dochádza 

k modulácii hlavnej línie d-pásu Cu, ktorý je v oblasti ozna� enej 1 a 2 posunutý 

k vyššej väzobnej energii a v oblasti 3 a 4 je tomu opa� ne (obrázok 7.25)  Táto 

modulácia je ve	 mi zaujímavá. S najvä� šou pravdepodobnos� ou je spôsobená 

prenosom náboja z medi do oxidu céru. Taktie� si na obrázku mô�eme všimnú�  

jemnú štruktúru povrchových stavov, ktoré sa od seba úplne neod� ítali. Tento fakt 

poukazuje na skuto� nos� , �e sa mení pomer intenzít medzi objemovými 

a povrchovými stavmi pred a po depozícii.  
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Obrázok 7.24 Pásová štruktúra meraná v smere G - ������  (a),(c) Cu(111), (b),(d) vrstva 

CeO2/Cu(111) (primárna energia 21,21 eV) 

 

Obrázok 7.25 Diferen� né spektrá v smere G - ������ ,  CeO2/Cu(111) - Cu(111) 

Meranie v smere G - ��  je na obrázku 7.26, tento smer je ekvivalentný smeru 

G - L v objemovej BZ. Zhoda experimentálných dát získaných na � istej medi je 

ve� mi dobrá, hlavné línie spektra si dobre odpovedajú. V spektre je opä�  slabo 

vydite� ný d elektrónový pás, ktorý vystupuje a� k Fermiho hrane a je ve� mi 
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intenzívny v oblasti od 2,2-2,8 eV. Obrázok 7.27, ktorý je znovu vytvorený 

od� ítaním merania pred a po depozícii céru, ukazuje silnú moduláciu pásov 

prislúchajúcich oxidu céru hladiny O 2p, ktoré za� ínajú na väzbovej energii pribli�ne  

3,5 eV a s rastúcim k|| sa zvyšuje ich väzobná energia bezmála k 4,2 eV. Sú dobre 

rozoznate� né pre všetky k||,  pri� om maximá dosahujú pre k||  = 0,95 Å-1. V tomto 

prípade sa príspevky medi vo výslednom spektre ve� mi dobre navzájom od� ítali, 

ostali len mierne fragmenty, ktoré poukazujú len na malú kvalitatívnu zmenu 

elektrónovej štruktúry medi. Tento fakt jasne ukazuje na to, �e nedochádza 

k významnej oxidácii povrchu Cu(111). Zní�enie intenzity v oblastiach 1 a 2 je opä�  

s  najvä� šou pravdepodobnos� ou spôsobené prenosom náboja z medi do oxidu céru. 

V tomto prípade nedochádza k výraznému posunu väzbovej hlavného d pásu medi. 

Povrchové stavy sa v tomto prípade ve� mi dobre navzájom od� itali. 

 

 
Obrázok 7.26 Pásová štruktúra meraná v smere G - ��   (a),(c) Cu(111), (b),(d) vrstva 

CeO2/Cu(111) (primárna energia 21,21 eV) 
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Obrázok 7.27 Diferen� né spektrá v smere G - �� ,  CeO2/Cu(111) - Cu(111) 

Meranie v smere G - K  je na obrázku 7.28. Tento smer je identický 

s rovnakým smerom G - K v objemovej BZ. Zhoda experimentálných dát 

nameraných na � istej medi je ve� mi dobrá. V spektre je vidie�  na energii 2,5 eV 

výrazný  pás, ktorý nie je v objemovej pásovej štruktúre. Jedná sa o povrchový stav 

medi. Vidíme mierny náznak d pásu, ktorý vystupuje a� k Fermiho hrane. 

Rozdielový obrázok 7.29 ukazuje silnú moduláciu pásov cér-oxidu. Za� ína na energii 

pribli�ne 3,5 eV a s rastúcim k|| sa zvyšuje jeho väzbová energia bezmála k 4,2 eV. 

Tieto pásy sú ve� mi dobre rozlíšené. Dva hlavné fragmenty sú rozoznate� né pre 

všetky k|| ,  pri� om prvý dosahuje maximum pre k||  = 0,8 Å-1 na energii 4,5 eV, druhý 

pre k||  = 1,4 Å-1  na energii 3,6 eV.  

Všimnime si oblasti 1 a 2 v rozdielovom obrázku. V oblasti 1. máme 

intenzívny d pás prislúchajúci objemovej štruktúre. V oblasti 2 vidíme skuto� né 

zoslabenie pásu medi. Jedná sa o povrchový stav medi. Tento fakt dobre ilustruje, �e 

pokia�  deponujeme na povrch medi cér-oxid, dochádza k poklesu intenzity 

povrchových stavov vo� i objemovým. Dá sa to vysletli�  prenosom náboja z Cu do 

CeO2. Tento prenos ovplyv� uje hlavne povrchové stavy. Objemová pásová štruktúra 

sa nemení výrazne, avšak aj tu pozorujeme zmeny intenzity  jednotlivých pásov. 
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Obrázok 7.28 Pásová štruktúra merná v smere G -K  (a),(c) Cu(111), (b),(d) vrstva 

CeO2/Cu(111) (primárna energia 21,21 eV) 

 
Obrázok 7.29 Diferen� né spektrá v smere G - K ,  CeO2/Cu(111) - Cu(111). 

V poslednom experimente sme merali s konštantným polárnym uhlom 

rešpektujúc smery K-������ -K-��� . Jedná sa o meranie s konštantou ve� kos� ou k vektoru. 

Pásová štruktúra získaná týmto meraním sa dá � iasto� ne porovna�  so smerom K-

X objemovej pásovej štruktúry. Musíme si však uvedomi� , �e v tomto smere nie je 
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ve� kos�  k vektoru konštantná. Výsledky sú zobrazené na obrázku 7.30. V meraných 

dátach sú � iarkovane zobrazené povrchové stavy prislúchajúce bodu �� .  � íslom 1 je 

ozna� ený takzvaný Tamm state. � íslo 2 nemá špecifické pomenovanie. Aj v tomto 

prípade došlo po depozícii céru k zoslabeniu intenzít týchto povrchových stavov. 

Objemová pásová štruktúra sa mení len mierne. Zmeny, ktoré by spôsobil oxid medi, 

neboli na povrchu vidite� né. Štruktúra hladiny O 2p pochádzajúceho z CeO2 nie je 

dobre rozlíšená. V diferen� nom obrázku 7.31 pozorujeme súvislý pás od 3,25 - 5 eV 

s maximálnou intenzitou pri 3,5 eV pribli�ne v bode K. Vidíme výraznú zmenu 

intenzity a posun  väzbovej energie povrchového stavu 1 a 2. � ierne oblasti ozna� ené 

� . 3 ukazujú, �e dochádza k miernemu posunu väzbovej energie hlavnej línie d pásu 

Cu smerom k vä� ším hodnotám o zhruba 0,05 eV.  

�iadne z meraní pásovej štruktúry nepreukázalo prítomnos�  oxidov medi na 

povrchu. Pásová štruktúra však vykazovala mierne zmeny. Jednalo sa hlavne 

o zní�enie intenzít povrchových stavov a mierny posun (o menej ako 0,1 eV) pásov 

k vä� šej väzbovej energii. Tieto zmeny poukazujú na vznik slabej interakcie medzi 

Cu a CeO2, pri ktorej dochádza k prenosu náboju z Cu do  CeO2. 

 

 
Obrázok 7.30 Pásová štruktúra merná v smere K- �� �- K-��   (a) Cu(111) (b) vrstva 

CeO2/Cu(111) (primárna energia 21,21 eV) 
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Obrázok 7.31 Diferen� né spektra K- �� �- K-��  ,  CeO2/Cu(111) - Cu(111) 
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7.3.  Systém Ni – CeO2/Cu(111) 

 Na rozdiel od predošlých meraní sa celý tento experiment uskuto� nil na 

Materials Science Beamline - Elettra Sincrotrone Trieste. Aj v tomto experimente 

boli pripravované orientované vrstvy CeO2 na Cu(111), na ktoré bol deponovaný 

nikel a následne bola študovaná adsorpcia kyslíka a oxidu uho	 natého. Ako substrát 

bol pou�itý leštený monokryštál Cu(111) kruhového prierezu s polomerom 8 mm a 

hrúbkou 1 mm od firmy MaTeck, ktorý bol opakovane � istený Ar+ odprašovaním 

a ohrevom na 870 K, a� kým nebol zbavený všetkých ne� istôt, a po premeraní  

metódou LEED bolo mo�né získa�  kvalitný difrak� ný obraz. Oxid céru bol 

deponovaný rovnakým spôsobom ako v predošlom prípade, reaktívne v kyslíkovej 

atmosfére za tlaku 5x10-5 Pa, priamo v hlavnej experimentálnej komore. Nikel bol na 

vzorku nadeponovaný z niklového drôtu s � istotou lepšou ako 99,99 % z vyparovadla 

typu MEBES priamo v hlavnej experimentálnej komore. Ako sme sa  zmienili u� 

predtým, hlavnou výhodou synchrotnónu je ladite	 ná energia primárneho �iarenia. 

V našom prípade však intenzita �iarenia pre primárne energie vä� šie ako 250 eV bola 

ve	 mi nízka, a tak sme spektrá hladín O 1s a C 1s merali iba konven� nou RTG 

lampu. 

7.3.1.  Príprava orientovanej vrstvy CeO2/Cu(111) 

 Pri príprave sme postupovali rovnakým spôsobom ako v 7.2 s tým rozdielom, 

�e pripravené vrstvy sme chceli výrazne hrubšie. Ako prvú sme pripravili spojitú 

vrstvu CeO2  pribli�ne 1,5 nm silnú. Na odhad hrúbky sme pou�ili útlm XPS signálu 

z Cu 2p, za pou�itia strednej vo	 nej dráhy elektrónu 1,28 nm, ktorú sme dosadili do 

TPP2 všeobecného vzorca [117]. LEED potvrdil dobrú kryštalitu vrstvy a ukázal 

ostré (1,5 x 1,5) stopy. To zna� í, �e povrch CeO2(111) je dobre zarovnaný 

s kryštalografickým smerom Cu(111) substrátu tj. CeO2(111)
 Cu(111),  

CeO2[01]
 Cu[01] (obrázok 7.32).   

Obrázok 7.33(a) zobrazuje XPS spektrum Ce 3d pripravenej  vrstvy CeO2. 

Jednotlivé maximá sú ozna� ené f 0, f 1 a f 2. Príspevok satelitu Cu 2p3/2 

prekrývajúceho sa s hladinou Ce 3d sa odpo� ítaval pomocou merania rovnakého 

regiónu pred rastom oxidu céru, normalizovaným na pokles intenzity hlavného 

maxima medi. Ce 3d spektrum ukazuje tri dublety, ktoré zodpovedajú trom 

kone� ným stavom  fotoemisie, ktoré  sú v súlade s literatúrou [118].  
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Obrázok 7.32  Meranie metódou LEED po depozícii céru (primárna energia 98 eV), a) 

príklad nespojitej vrstvy, b) spojitá vrstva CeO2 
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Obrázok 7.33 XPS spektrum hladiny  Ce 3d (primárna energia 1486,6  eV) zo spojitej vrstvy 

CeO2 (a) pred , (b) po depozícii 0.4 nm niklu a (c) po oxidácii 
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Pre analýzu chemického stavu céru sme ako v predchádzajúcom prípade zmerané 

spektrum rozlo�ili do jednotlivých komponentov. Odpo� ítali sme pozadie pod	 a 

Shirlyho a následne sme rozlo�ili spektrum na 6 maxím s profilom Voigt 

prislúchajúcich k stavu Ce4+ (zelená) a štyri asymetrické píky prislúchajúce stavu 

Ce3+ (� ervená). Relatívny príspevok Ce3+ stavov do celkovej plochy spektra Ce 3d 

charakterizuje mieru redukcie cérovej vrstvy. Na nami pripravovanej vrstve CeO2 bol 

tento príspevok ni�ší ako 0,1 % . 

Na obrázku 7.34 sú vynesené spektrá valen� ného pásu merané pre energie 

primárneho �iarenia fotónov 115, 121,4 a 124,8 eV a taktie� sú tam vynesené 

rozdiely jednotlivých spektier po odpo� ítaní 115 eV (mimo rezonan� né spektrum). 

Ako sme ukázali v našej predchádzajúcej práci [73], stupe�  redukcie oxidu CeO2 

mo�no popísa�  pomocou pomeru zosilnenia rezonancie Ce3+ stavov ku stavom Ce4+. 

V prípade, �e je rovný 0, jedná sa o dokonale stechiometrický CeO2. Tento postup 

merania je extrémne citlivý aj na jemné zmeny stechiometrie a je podstatne presnejší 

ako analýza XPS spektra hladiny Ce 3d, kde hlavný problém tvorí od� ítanie pozadia 

a rozlo�enie spektra do jednotlivých maxím. Pre nami pripravenú vrstvu CeO2 

vychádza pomer D definovaný ako D3+ (Ce3+ rezonancia) / D4+  (Ce4+ rezonancia), 

(obrázok 7.34) na 0,03. Hodnota D nám vyšla ve	 mi nízka, kvantitatívne mô�eme 

poveda� , �e vrstva je tvorená skuto� ne stechiometrickým CeO2 s ve	 mi malým 

po� tom redukovaných cérových atómov v stave Ce3+. Hodnoty D4+ a D3+  pre 

výpo� et D ur� íme takto: D4+ definujeme ako rozdiel intenzít spektier v rezonancii pre 

Ce4+ a mimo � u. To znamená, �e z krivky, ktorú spo� ítame ako rozdiel spektier 

meraných pri primárnej energii 124,8 a 115 eV, získame hodnotu maximálneho 

rozdielu intenzity. Pre rezonanciu Ce4+ sa nachádza na energii pribli�ne 3,8 eV. 

Hodnotu D3+ ur� íme obdobne zo spektier meraných pri primárnej energii 121,4 a 115 

eV, pri� om rezonancia Ce3+ sa nachádza na energii pribli�ne 1,3 eV. 
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Obrázok 7.34 Rezonan� né fotoemisné spektrá valen� ného pásu pred (a), po (b) depozícii Ni 

na povrch CeO2 a (c) po expozícii kyslíkom.  

7.3.2.  Depozícia Ni na CeO2/Cu(111) 

Po príprave a charakterizácii vrstvy, sme v štyroch krokoch deponovali 

kovový nikel z niklového drôtu (� istota lepšia ako 99,99%) z vyparovadla typu 

MEBES. Výsledná hrúbka naparenej Ni vrstvy odpovedala pribli�ne 0,6 nm. 

Meranie LEEDu ukázalo len klesajúcu intenzitu stôp CeO2(111) nasledovanú 

zvýšením intenzity pozadia difraktogramu. Neboli pozorované �iadne nové difrak� né 

stopy, a tak sme dospeli k záveru, �e nanášaný nikel nevytvára na povrchu 

epitaxného CeO2 orientované štruktúry. Podobne ako v prípade cínu [73, 119] bola 



67 

po� as depozície pozorovaná � iasto� ná oxidácie kovového niklu, ktorá by mohla by�  

sprevádzaná tvorbou Ni - Ce zliatiny. Spektrum Ce 3d po poslednej depozícii niklu 

na povrch je znázornené na obrázku 7.33 v strede. Spektrum bolo nafitované rovnako 

ako pre � istý cér s pou�itím troch dubletov pre CeO2 (vrátane popísanej asymetrie) a 

dvoch asymetrických dubletov pre prítomnos�  Ce3+ stavov [107]. Relatívny 

príspevok týchto dvoch � alších dubletov k celkovej oblasti spektra po poslednej 

depozícii bol mierne ni�ší ako 30 % (obrázok 7.33b). Hodnota D sa zvýšila z 0,03 na 

1,22 (obrázok 7.34b), � o  jednozna� ne potvrdzuje, �e vrstva oxidu céri� itého 

obsahuje ve	 ké mno�stvo  Ce3+ stavov.  

Kompletný vývoj pomeru plôch píkov 3d Ce3+/Ce4+ a Ni 2p/Ce 3d po� as 

jednotlivých krokov depozície niklu a oxidácie systému zobrazuje obrázok 7.35. 

Celkovo sme vykonali 4 depozi� né kroky. Ka�dý krok trval 2 minúty a v ka�dom 

sme nadeponovali pribli�ne 0,15 nm Ni. Hrúbky vrstiev sme opä�  odhadli z poklesu 

intenzity hladiny Cu 2p  merané metódou XPS. Musíme si uvedomi� , �e sa jedná 

o ve	 mi hrubý odhad, ktorý predpokladá, �e nadeponovaný Ni ostáva na povrchu. 

Vôbec neberie v úvahu morfológiu vrstvy ani prípadnú difúziu Ni do CeO2. Vývoj 

odhadu hrúbky po� as jednotlivých experimentálnych krokoch je zobrazený na 

obrázoku 7.35 (pravá osa).  Prvé nanesenie niklu vedie k silnej interakcii Ni-CeO2 na 

povrchu oxidu céri� itého. Mô�eme predpoklada� , �e po� as depozície dochádza 

k prechodu náboja z Ni  do O viazaného v CeO2. Druhá, tretia a štvrtá depozícia len 

mierne zvýšila pomer Ce3+/Ce4+. Výsledná zmena je menšia ako 10%, s oh	 adom na 

tú prvú. S najvä� šou pravdepodobnos� ou bol povrch u� po prvej depozícii 

saturovaný dostato� ným po� tom Ni atómov, aby došlo k skoro maximálne mo�nej 

„redukcii“ povrchu. Preto sme sa po druhej depozícii rozhodli zohria�  vzorku na 

523 K po dobu 5 minút. O� akávali sme, �e dôjde k difúzii niklu do hlbších vrstiev 

oxidu a následne mo�nosti � alšej redukcie po� as � alších depozícií niklu. Po zahriatí 

sme pozorovali pokles stavov Ce3+ a zní�enie intenzity Ni 2p. Toto jasne ukazuje na 

difúziu niklu do hlbších vrstiev oxidu ceri� itého a prerozde	 ovanie kyslíka vo vrstve. 

Existuje mo�nos� , �e by tento efekt mohol by�  spôsobený zmenou morfológie 

deponovaného niklu, napr. rastom 3d ostrov� ekov. Ka�dopádne je potrebné si 

uvedomi� , �e mno�stvo niklu po druhej depozícii je ve	 mi malé. Mô�eme teda 

s ur� itos� ou poveda� , �e atómy Ni za zvýšenej teploty výrazne difundujú do vrstvy 

CeO2. Táto skuto� nos�  sa potvrdila aj po tom � o sme na vzorku adsorbovali 150 L 
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kyslíka pri teplote 523 K. Po adsorpcii kyslíkom vidíme, �e vrstva oxiduje. Vidíme 

silný pokles Ce3+ stavov v spektre hladiny Ce 3d (obrázok 7.33c) a taktie� hodnota D 

výrazne klesla z 1,22 na výsledných 0,13 (obrázok 7.34c). Relatívne mierny nárast 

odhadu hrúbky vrstvy je spôsobený zmenou morfológie vzorky. Pre výpo� et bola 

pou�itá stredná vo	 ná dráha elektrónov pre NiO, ktorá sa od tej pre Ni líši o 11 % . 
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Obrázok 7.35 Pomery plôch XPS píkov (meraných s primárnou energiou1486,6 eV) po 

jednotlivých krokoch depozície 

Typické Ni 2p spektrá merané po� as nášho experimentu sú znázornené na 

obrázku 7.36. Po prvej depozícii niklu sme pozorovali hlavné maximum Ni 2p3/2 na 

väzbovej energii 852,8 eV, � o odpovedá tabu	 kovým hodnotám pre � istý kovový 

nikel Ni0, taktie� je tu malý príspevok na energii 854,1 eV, ktorý je spojený s 

tvorbou malého mno�stva Ni2+ vznikajúceho interakciou Ni-O. S pokra� ujúcimi 

depozíciami niklu na vzorku sa stáva príspevok Ni2+ � a�ko rozpoznate	 ný z dôvodu 

výrazného rastu maxima kovového Ni. Po� as jednotlivých depozícií sa tento 

príspevok prakticky nezmenil. Na povrchu sa vytvorilo malé mno�stvo Ni2+. Fakt, �e  

pochádza zo NiO potvrdila oxidácia vzorky. Pri oxidácii sa úplne mení tvar hladiny 

Ni 2p. Mô�eme jasne rozlíši�  dva komponenty, ktoré zodpovedajú oxidom niklu tj. 

NiO na energii 854,1 eV a Ni2O3 na energii 856,1 eV [120]. Príspevok kovového 

niklu úplne vymizol. Po depozíciách je celkový príspevok Ni2+ ve	 mi malý. 
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O� akávali sme, �e kovový nikel Ni0, bude lokalizovaný hlavne na povrchu a Ni2+ 

viac v objeme. Táto skuto� nos�  sa nám nepotvrdila. Meraním pri � alšom emisnom 

uhle 60° (mení sa informa� ná h
bka), sa nezmenil pomer medzi Ni a Ni2+. Z toho 

plynie, �e jednotlivé stavy sú homogénne rozlo�ené v objeme Ni vrstvy. Barrio a kol. 

[69] pozoroval, �e pri interakcii práškových Ni-CeO2 dochádza v fluoridovej 

štruktúre mrie�ky CeO2 k zámene Ce atómov atómami Ni. Ukázal, �e  je mo�né 

v kryštalickej mrie�ke CeO2 takto zameni�  pribli�ne 10 a� 12 % atómov céru. 

Pozorujeme rovnaký efekt. Mô�eme predpoklada� , �e atómy Ni2+ teda pochádzajú zo 

zmiešaného oxidu Ni0,1Ce0,9O2. Na povrchu Ni vytes� uje atómy Ce z epitaxnej 

vrstvy CeO2. Na týchto vytesnených atómoch sa potom vytvárajú kyslíkové 

vakancie. Vzniká tak deficit kyslíka na povrchu a povrch sa redukuje. 
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Obrázok 7.36 XPS spektrum hladiny Ni 2p (normované na maximum, primárna energia 

1486,6 eV) merané po� as experimentu (a) po 1. depozícii Ni , (b) po 4. depozícii Ni (c) po 

oxidácii 

Príklady O 1s spektier pozorovaných po� as experimentu sú znázornene na 

obrázku 7.37. Na pripravenej vrstve oxidu ceri� itého sme zmerali jeden úzky vrchol 

bez akéhoko	 vek iného príspevku na energii 529,45 eV, ktorú sme priradili kyslíku 

pochádzajúcemu z CeO2. Po� as depozícií niklu sme pozorovali rozšírenie hladiny 

O 1s, pribudlo maximum na vyššej väzbovej energii 529,90 eV. Za túto novú zlo�ku 

je zodpovedný kyslík z redukovaného oxidu céru. Taktie� do spektra pribudlo 
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maximum na energii 531,65 eV. Maximum na tejto energii býva zvy� ajne spojené 

s adsorpcoiu OH skupín, alebo vznikom O2- aniónov, ktoré  sa nachádzajú v blízkosti 

kyslíkových vakancií [121, 122]. Musíme si uvedomi� , �e redukovaný cér oxid je 

ve	 mi reaktívny a má tendenciu viaza�  plyny zo zbytkovej atmosféry vákuového 

systému. Po  adsorpcii 150 L kyslíka pri zvýšenej teplote 523 K príspevok kyslíka na 

energii 531,65 eV takmer vymizol. Vidíme narastanie intenzity komponenty 

prislúchajúcej stechiometrickému CeO2. � alej sme pozorovali mierne rozšírenie 

píku. Za toto rozšírenie pravdepodobne odpovedá narastajúci príspevok nikel oxidu, 

ktorý má takmer rovnakú väzbovú energiu ako cér oxid [123], preto je nemo�né 

hladinu O 1s rozlo�i �  do jednotlivých komponentov.  
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Obrázok 7.37 XPS spektrum hladiny O 1s (primárna energia 1486,6 eV) merané po� as 

experimentu (a) pred , (b) po depozícii Ni a (c) po oxidácii 

7.3.3.  Adsorpcia CO na Ni-CeO2-Cu(111) 

K štúdiu interakcie CO so systémom Ni-CeO2-Cu(111) bola pripravená nová 

vzorka. Základná vrstva CeO2 bola len o menej ako 5% hrubšia, prakticky 

s rovnakou hodnotou D = 0,03. Nikel bol deponovaný v jednom kroku po dobu 4 

minút. Výsledná hrúbka naparenej Ni vrstvy odpovedala pribli�ne 0,4 nm. To je 
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menšie mno�stvo  ako v predchádzajúcom prípade. Nikel zredukoval povrch rovnako 

ako predtým, pomer plôch Ce 3d Ce3+/Ce4+ narástol z 0,01 na 0,24 a výsledná 

hodnota D sa zvýšila na 1,15, � o odpovedá pozorovaným hodnotám z prvej vzorky. 

 Po ochladení na teplotu 140 K sme vzorku rýchlo ohriali na 400 K, aby sme 

oddesorbovali plyny, ktoré sa mohli adsorbova�  na povrch vzorky po� as chladenia 

systému. Vychladenie celého dr�iaku a vzorky trvá podstatne dlhšie ako následné 

ochladenie samotnej vzorky. Po� as rýchleho ohrevu sme nepozorovali �iadne zmeny.  

Po ohreve sme po� kali, a� kým sa vzorka znovu neochladí na 140 K a  

naadsorbovali sme 10 L CO. Adsorpcia bola potvrdená príspevkom v XPS spektre na 

hladine C 1s. Na obrázku 7.38a je vidie�  typické maximum odpovedajúce oxidu 

uho	 natému na väzbovej energii 285,9 eV (merané pri teplote 140 K). Od spektier a) 

a b) na obrázku 7.38 bol ešte od� ítaný príspevok hladiny Ce 4s, ktorá sa nachádza 

pribli�ne na energii 289,9 eV.  Metódou SRPES s excita� nou energiou 40 eV 

pozorujeme vo valen� nom páse dva molekulárne orbitály CO na energii 8,6 a 11,4 

eV (obrázok 7.39). Po adsorpcii pri teplote 140 K sme postupne ohrievali vzorku po 

50 K krokoch a� na teplotu 430 K. Pri týchto ohrevoch sme sa sústredili hlavne na 

meranie valen� ného pásu vzorky. Vzorka nebola udr�iavaná na príslušnej teplote, po 

dosiahnutí príslušnej teploty sa ohrev vypol a vzorka sa ochladzovala. Musíme 

poznamena� , �e CO sa na redukovaný povrch CeO2 adsorbuje len za ve	 mi nízkych 

teplôt a relatívne vysokých tlakov, rádovo mTorr [124] a na CeO2 sa neadsorbuje 

vôbec. 
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Obrázok 7.38 XPS spektrum hladiny C 1s (primárna energia 1486,6 eV) meraných po� as 

experimentu (a) po adsorbcii CO, (b) ohrev na 273 K  (c) ohrev na 380 K 

Po prvom kroku ohrevu na teplotu 170 K sme nepozorovali �iadne zmeny. 

Zmerané spektrum valen� ného pásu bolo identické. Pri teplotách 220 a 273 K za� alo 

CO mierne desorbova� . Vo valen� nom páse pozorujeme nové maximum pribli�ne na 

10 eV. Toto maximum zodpovedá príspevku CeOx, ktorý je zvy� ajne vidie�  na 

redukovanom CeO2 povrchu [125, 126]. Po zahriatí na 273 K pozorujeme na XPS 

spektrum hladiny C 1s posun väzbovej energie zhruba o 0,1 eV smerom k ni�šej 

väzbovej energii (obrázok 7.38b). Pološírka píku sa zmenšila. Z kvantitatívneho 

h	 adiska vä� šina z adsorbovaného CO stále ostáva na povrchu. Vä� šina CO 

desorbovala pri ohrevu na 330 K. Po� as ohrevov väzbová energie CO molekulových 

orbitálov 5 s  -  1 p a 4 s  poklesla pribli�ne o 0,6 eV a� na hodnotu väzbovej energie 

8,0 a 11,0 eV. Táto hodnota je takmer toto�ná s energiou nasýteného pokrytia CO na 

polykryštalickom niklu [127]. Po ohreve na teplotu 380 K z povrchu oddesorboval 

všetok CO. Túto skuto� nos�  jasne potvrdzuje XPS spektrum C 1s uvedené ma 

obrázku 7.38c. Mô�eme prehlási� , �e desorp� né maximum CO je pribli�ne pri teplote 

330 K, avšak na presné ur� enie desorp� nej teploty by bolo potrebné spravi�  

kvalitatívne lepší termodesorp� ný experiment. Pre porovnanie termodesorp� né 

maximum pre adsorbované CO na povrchu Ni(111) je pribli�ne na 415 K [128].  
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Obrázok 7.39 Spektrum valen� ného pásu vrstvy Ni/CeO2 s naadsorbovaným CO merané 

metódou SRPES po� as ohrevu vzorky (primárna energia 40 eV) 
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7.4.  Systém Ni-Sn-CeO2/Cu(111) 

 V predošlom experimente sa ukázalo, �e deponovaný nikel interaguje s cér-

oxidovou vrstvou podobne, ako nami v minulosti meraný systém Sn-CeO2-Cu(111) 

[73, 90]. V tre� om pokuse sme preto skúmali vzájomnú interakciu cínu a niklu. 

Cyklickým odprašovaním a ohrevom pôvodnej vzorky sme pripravili � istý povrch 

Cu(111), na ktorý sme za rovnakých podmienok ako v predošlom experimente 

pripravili vrstvu CeO2 a postupne na � u deponovali najskôr cín a potom nikel. Táto 

vrstva CeO2 mala rovnaké parametre ako tie predchádzajúce. Bola len o menej ako 1 

% hrubšia, prakticky s rovnakou hodnotou D = 0,04. Cín bol deponovaný v jednom 

kroku po dobu 4 minút. Po následnom premeraní vzorky sme deponovali aj nikel, 

tie� v jednom kroku po dobu 4 minút. Výsledná hrúbka naparenej vrstvy odpovedala 

pre Sn pribli�ne 0,2 nm a pre Ni 0,4 nm. 

Obrázok 7.40 zobrazuje detail spektra hladiny Ce 3d po jednotlivých 

experimentálnych krokoch. Pre analýzu chemického stavu céru sme rovnako ako 

v predchádzajúcom prípade rozlo�ili zmerané spektrum do jednotlivých komponent - 

6 maxím s profilom Voigt prislúchajúcich k stavu Ce4+ (zelená) a štyri asymetrické 

píky prislúchajúce stavu Ce3+ (� ervená). Relatívny príspevok stavov Ce3+ do celkovej 

plochy spektra Ce 3d charakterizuje mieru redukcie cérovej vrstvy. Na nami 

pripravenej vrstve CeO2 (obrázok 7.40a) bol tento príspevok minimálny. U� z prvého 

poh	 adu je jasné, �e po depozícii cínu  (obrázok 7.40b) dochádza k transferu náboja 

z cínu do kyslíku viazaného v CeO2. Tento transfer má za následok zoslabenie 

interakcie Ce-O a spôsobuje redukciu CeO2. Deponovaný Sn sa na povrchu oxiduje. 

Na redukovanom povrchu CeO2 vznikajú kyslíkové vakancie  [73]. Po depozícii 

niklu (obrázok 7.40c) sme nepozorovali zmeny na hladine Ce 3d. Miera redukcie 

povrchu sa zo spektra javí ako nezmenená. 
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Obrázok 7.40 XPS spektrum hladiny Ce 3d (primárna energia 1486,6 eV)  zo spojitej vrstvy 

CeO2 (a) pred , (b) po depozícii  Sn a (c) po depozícii Ni. 

Na obrázku 7.41, sú vynesené spektrá valen� ného pásu merané pri energii 

primárneho �iarenia fotónov 115, 121,4 a 124,8 eV. Taktie� sú tam vynesené 

rozdiely jednotlivých spektier po odpo� ítaní spektra meraného s 115 eV (mimo 

rezonan� né energie). Pre nami pripravenú vrstvu CeO2, vychádza pomer D 

definovaný ako D3+ (Ce3+ rezonancia ) / D4+  (Ce4+ rezonancia ) na 0,04. Po depozícii 

cínu stúpol pomer D na hodnotu 1,09. Po depozícii niklu sa hodnota ešte zvýšila na 

1,11. Toto malé zvýšenie D o 1,7 % poukazuje na vznik � alších kyslíkových 

vakancií na povrchu. Tu vidíme jednozna� nú výhodu rezonan� nej fotoelektrónovej 

spektroskopie, ke� �e takýto malý nárast nie sme schopní rozozna�  na spektre Ce 3d 

meraným klasickou XPS.  
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Obrázok 7.41 Rezonan� né fotoemisné spektrá valen� ného pásu z vrstvy CeO2 pred (a), (b) po 

depozícii  cínu a (c) po depozícii Ni. 

Najviac informácii nám poskytne spektrum Sn 3d (obrázok 7.42). Maximum 

na energii 486,5 eV odpovedá Sn-Ce-O komplexu (obrázok 7.42a). Po depozícii Ni 

jasne vidíme, �e cín mení svoj chemický stav. Dochádza k jeho redukcii, � o je 

vidite	 né na zní�ení väzbových energií hladín Sn 3d. Hladina Sn 3d sa rozštiepila na 

tri dublety. Prvý (� ervená krivka) na energii 484,8 eV zodpovedá pravdepodobne 

kovovému cínu [129] alebo zliatine Sn-Ni. Druhý (modrá krivka)  na energii 486,5 

eV prislúcha Sn-Ce-O komplexu, ktorý je charakteristický pre deponovaný cín na 

CeO2 bez prítomnosti niklu [73]. Tretí dublet (fialová krivka) na energii 485,9 eV, 
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mô�eme priradi�  bu�  nestechiometrickému SnOx, ktorý sa však obvykle v literatúre 

uvádza na vyššej väzbovej energii alebo zmiešanému oxidu Ni-Sn-O. Rovnako ako 

v predošlom prípade predpokladáme, �e Ni nahrádza atómy Ce v kryštalickej 

mrie�ke CeO2. Preto�e je povrch u� redukovaný, je pre vytesnené atómy Ce je 

pravdepodobne jednoduchšie reagova�  s kyslíkom viazaným na Sn ako na Ce. Týmto 

procesom sa dá dobre vysvetli redukcia Sn ktorú pozorujeme.  
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Obrázok 7.42 XPS spektrum hladiny  Sn 3d (primárna energia 1486,6 eV)  zo spojitej vrstvy 

CeO2  (a) po depozícii  cínu a (b) po depozícii niklu. 

Pre podrobnejšiu analýzu sme zmerali fotoemisné spektrum hladiny Sn 4d pri 

pou�ití primárnej energie 115 eV, ktoré je uvedené na obrázku 7.43. Pomer plôch 

maxím medzi Sn 4d3/2 a 4d5/2 je v spektre � aleko ni�ší ako o� akávaných 1:1,5. 

V jednoduchosti by sa dalo poveda� , �e je to spôsobené rozdielnymi fotoioniza� nými 

ú� innými prierezmi pre 4d3/2 a 4d5/2. Výrazná zmena tohto pomeru je pozorovaná 

hlavne v oblastiach, kde je fotoioniza� ný ú� inný prierez výrazne závislý na primárnej 

energii. Viac o tomto efekte sa mô�eme do� íta�  v [130, 131].   

Aj toto spektrum je mo�né rozdeli�  do troch dubletov. Všimnime si, �e 

dublet, ktorý pravdepodobne odpovedá zmiešanému oxidu Ni-Sn-O (fialová krivka), 

je na tomto spektre výrazne intenzívnejší. Musíme si uvedomi� , �e meranie pri 

primárnej energii 115 eV je povrchovo citlivejšie ako meranie s klasickou RTG 
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lampou s hliníkovou anódou. Vä� šiu intenzitu dubletu je teda mo�né vysvetli�  tým, 

�e tento oxid sa vytvára hlavne na povrchu vzorky, � o je logické vzh	 adom na 

zvolený experimentálny postup. Karakalos a kol. [132] študovali adsorpciu cínu 

a jeho prechod k povrchovej zliatine na povrchu Ni(111). Pozorovali, �e väzbová 

energia hladiny Sn 4d z adsorbovaného cínu je 23,97 eV. Postupným ohrevom 

vzorky a� na teplotu 1000K  vytvorili rekonštrukciu (� 3 x � 3)R30o. Pri tomto ohreve 

sa pozoroval posun väzbovej energia Sn 4d na hodnotu 23,73 eV. Hodnota väzbovej 

energie Sn 4d  23,73 eV dobre zodpovedá energii získanej z nášho zmeraného 

spektra tj. 23,77 eV (obrázku 7.43b, � ervená krivka).  Je zrejmé, �e na povrchu 

vzniká zliatina Sn-Ni, ktorá spôsobuje úbytok Sn-Ce-O. V spektre pozorujeme 

výrazné zní�enie intenzity dubletu prislúchajúcemu Sn-Ce-O (modrá krivka). Na 

energii 25,10 eV (fialová krivka) sa pravdepodobne nachádza zmiešaný oxid Ni-Sn-

O. Nemô�eme však s ur� itos� ou poveda� , �e sa skuto� ne jedná o zmiešaný oxid Sn-

Ni-O, nako	 ko nám k tomu chýba relevantná referencia. Máme ale za to, �e 

skuto� nos� , �e sa tvorí hlavne na povrchu našu hypotézu podporuje. 
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Obrázok 7.43  SRPES spektrum  Sn 4d (primárna energia 115 eV)  zo spojitej vrstvy CeO2  

(a) po depozícii  cínu a (b) po depozícii niklu 

Na obrázku 7.44 sme zobrazili XPS spektrá Ni 2p. Porovnali sme depozície z 

aktuálnej (modrá krivka) a predošlej (fialová krivka) vzorky, ktorá bola pripravená 

za ú� elom adsorp� ného experimentu. V oboch prípadoch sa jednalo o 4 minútové 
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depozície Ni. Spektrá nie sú normované, je od nich od� ítané iba Shirleyho pozadie. 

Celková plocha Ni 2p spektra sa líši len o zhruba 4%, v prospech predošlého 

experimentu. V tomto prípade sa nám teda podarilo napari�  prakticky rovnaké 

mno�stvo. Z prvého poh	 adu je zrejmé, �e v systéme s Sn, sa zní�il pomer Ni2+ k Ni0 

stavom, � o sa dalo � aka�  vzh	 adom na fakt, �e povrch je u� zredukovaný v� aka 

interakcii  Sn s CeO2. � alej si mô�eme všimnú�  zmenu väzbovej energie maxima 

Ni0, ktorej hodnotu pre systém Ni-CeO2 sme ur� ili na 852,81 eV, zatia	  � o pre 

systém Ni-Sn-CeO2 nám vychádza hodnota na 852,72 eV. Tento posun väzbovej 

energie je spôsobený vznikom zliatiny Ni-Sn. Na povrchu sa mô�e nachádza�  aj 

kovový Ni. Na ur� enie pribli�ného mno�stva by sme potrebovali spektrum rozlo�i�  

do jednotlivých komponent avšak to nie je mo�né bez presného ur� enia väzbovej 

energie zliatiny Ni-Sn.  
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Obrázok 7.44 XPS spektrum hladiny  Ni 2p3/2 (primárna energia 1486,6 eV) z vrstvy Ni-CeO2 

(a) a Ni-Sn-CeO2 (b). 

Spektra hladiny O 1s sú zobrazené na obrázku 7.45. Pri všetkých vzorkách 

vidíme relatívne širokú štruktúru hladiny O 1s. V prípade redukcie CeO2 dochádza k 

posunu hladiny O 1s k vyššej väzbovej energii [108]. V našom prípade je maximum 

spojené s kyslíkom viazaným v Ce4+ na energii 529,45 eV (obrázok 7.45a), zatia	  � o 

maximum na energii 529,9 eV (obrázok 7.45b,c), je spojené s kyslíkom viazaným na  
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Ce3+. Malá zlo�ka, ktorá prispieva k intenzite na väzbovej energii 531,6 eV, býva 

zvy� ajne spojená s adsorpciou vody alebo vznikom O2- aniónov, ktoré sa nachádzajú 

v blízkosti kyslíkových vakancií [121, 122]. Jednotlivé príspevky SnO a NiO tu nie 

je mo�né dobre rozozna� , kryjú sa s maximami prislúchajúcich CeO2 a Ce2O3. 

Tabu	 ková hodnota pre SnO je 530,0 a NiO 529,4 eV [133]. Po depozícii Ni by sme 

o� akávali pokles intenzity na energii prislúchajúcej  SnO 530,0 eV a pravdepodobne 

i nárast intenzity na energii 529,4 eV, ktorá však nemusí korešpondova�  s energiou 

zo zmiešaného Ni0,1Ce0,9O2. Toto sme však nepozorovali. Pomer plôch jednotlivých 

maxím sa prakticky nemení. Musíme si uvedomi� , �e hlavné príspevky do spektra 

tvorí kyslík z CeO2 a Ce2O3 a tie sú nato	 ko intenzívne, �e vyhladia jemnú štruktúru 

spektra O 1s.  
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Obrázok 7.45 XPS spektrum hladiny  O 1s (primárna energia 1486,6 eV) zo spojitej vrstvy 

CeO2 (a) pred , (b) po depozícii  cínu a (c) po depozícii niklu. 
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8. Záver 

V dizerta� nej práci sme postupne študovali nieko	 ko modelových 

katalyzátorov na báze céru a cér-oxidu. Výsledkom je nieko	 ko zaujímavých 

výstupov, ktoré sme opublikovali v odborných � asopisoch.  

8.1.  Systém Ce-Ag   

Pri depozícii céru na polykryštalické striebro sme pozorovali interakciu Ce -

 Ag vedúcu k vzniku trivalentnej zliatiny. Ve	 mi tenké vrstvy céru  na striebornej 

podlo�ke sú ve	 mi aktívne pri interakcii s rôznymi plynmi. Bola preukázaná 

molekulárna adsorpcia oxidu uho	 natého na povrchu pripravených vzoriek. Táto 

skuto� nos�  bola potvrdená na základe XPS a UPS merania. ISS experiment ukázal, 

�e CO sa adsorbuje na atómy céru u� za laboratórnej teploty. Pripravené vrstvy céru 

v dôsledku jeho vysokej elektronegativity intenzívne reagujú s kyslíkom. So 

zvyšujúcou expozíciou kyslíka sme za laboratórnej teploty pozorovali postupnú 

transformáciu stavu céru v Ce - Ag zliatine najskôr na oxidické stavy Ce3+ a následne 

a� na Ce4+. Pri oxidácii sme pozorovali postupné miznutie interakcie medzi 

striebrom a cérom a tvorbu oxidu céru na povrchu. Tieto výsledky sme publikovali v  

[134]. 

8.2.  Systém CeO2 na Cu(111)  

Uhlovo rozlíšená fotoelektrónová spektroskopia má ve	 ký význam pri štúdiu 

atomárnej a pásovej štruktúry kryštalických látok. Pomocou XPD sa nám podarilo 

zmera�  dobre rozlíšený difrak� ný obrazec zo spektra hladiny Cu 2p, ktorý sa dobre 

zhoduje s publikovanými dátami. Difrakcia z pripravenej vrstvy síce u� nebola tak 

kvalitná, avšak mô�eme konštatova� , �e atomárna štruktúra nami pripravenej vrstvy 

CeO2 nie je výrazne odlišná od štruktúry spojitých vrstiev. Meranie pásovej štruktúry 

z � istého povrchu medi ukázalo, �e sme schopní mera�  uhlovo rozlíšené spektrá vo 

vysokej kvalite a nami získané údaje sú dobre porovnate	 né s výsledkami z ostatných 

výskumných ústavov a univerzít. Z meraní v jednotlivých smeroch povrchovej 

Brillouineovej zóny sa nám podarilo zrekonštruova�  pásovú štruktúru pripravenej 

tenkej vrstvy. Ukázalo sa, �e je mo�né získa�  dobre rozlíšené dáta aj z takto malých 

objektov. Výsledky rastu cér oxidu pou�ité v tejto kapitole sme opublikovali v [25]. 

Nami pripravená vrstva obsahovala aj stavy Ce3+, najpravdepodobnejšie zpôsobené 
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prenosom náboja zo substrátu do vrstvy. Predpokladám, �e pokia	  by sme povrch 

exponovali kyslíkom za zvýšenej teploty, po � ase by sa nám vytvoril stechiometrický 

CeO2, a taktie� by došlo k zoxidovaniu medi. Ukázalo sa, �e v nami pripravenej 

vrstve Cu slabo interaguje s CeO2. Táto interakcia má za následok presun 

povrchového náboja z Cu do CeO2. Prejavuje sa to sní�ením obsadenosti 

povrchových stavou Cu. Objemová pásová štruktúra sa prakticky nemení. Celkovo 

sme vo valen� nom spektre ur� ili tri hlavné pásy prislúchajúce hladine O 2p 

viazaného v CeO2. Intenzita a energia týchto pásov je  výrazne modulovaná. 

Kvalitatívne porovnanie s publikovanými vypo� tami pre Ce2O3 a CeO2 je pomerne 

zlo�ité z dôvodu ich komplikovanej štruktúry. Mô�eme však konštatova� , �e nami 

pripravená vrstva  vykazuje rovnaký prenos náboja, ako vychádza z ab-initio 

výpo� tov Szabovej a kol. [35].   

8.3.  Systém Ni - CeO2 na Cu(111) 

Modelové štúdie vykonané na dobre definovaných vzorkách ukazujú, �e 

kovový nikel redukuje povrch tenkých vrstiev cér-oxidu. Táto interakcie bola 

skúmaná konven� nou metódou XPS a SRPES. Rezonan� ná fotoemisná 

spektroskopia poskytuje ve	 mi vysokú citlivos�  pre rozlíšenie chemických stavov 

céru. Bolo jasne preukázané, �e nanášanie kovového niklu na oxid céri� itý vedie k 

� iasto� nej redukcii stechiometrického oxidu céri� itého. Dochádza k zmene 

chemického stavu céru z Ce4+ na Ce3+. Silná interakcia niklu a céru vedie k tvorbe 

zmiešaného oxidu Ni - O - Ce. Vytvorenie kyslíkových vakancií vo vrstve oxidu 

ceri� itého je dôle�itý výsledok pre vývoj nových katalyzátorov na jeho báze. � alším 

dôle�itým výsledkom je fakt, �e na takto pripravenom povrchu sa molekulárne 

adsorbuje oxid uho	 natý. Pozorovaná desorp� ná teplota je na našom systéme ni�šia 

v porovnaní s desorp� nou teplotou z povrchu Ni(111). Na jej presné ur� enie bude 

potrebné spravi�  termodesorp� ný experiment. Na základe výsledkov tohto 

experimentu pripravujeme publikáciu, ktorá sa zameria práve na interakciu CeO2 

s Ni. 
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8.4.  Systém Ni-Sn-CeO2 na Cu(111) 

Po� as interakcie niklu s cínom na povrchu redukovaného CeO2 sme 

pozorovali redukciu zmiešaného oxidu Sn-Ce-O, ku ktorej došlo po depozícii Ni. Na 

povrchu vzorky bola zredukovaná ve	 ká � as�  cínu. Táto redukcia bola spôsobená 

vznikom zmiešaného oxidu Ni - O - Ce. Mô�eme konštatova� , �e celkové mno�stvo 

zredukovaného CeO2 sa nezmenilo. Tento fakt dokazuje to, �e Ce ktorý vytesnený Ni 

pri premene CeO2 na zmiešaný oxid redukuje na povrchu Sn-Ce-O za vzniku zliatiny 

Sn-Ni. Je teda zjavné, �e zmiešaný oxid Ni - O - Ce vzniká aj na redukovaných 

povrchoch CeO2 a interakcia Ni-Ce je intenzívnejšia ako Sn-Ce. Táto vzájomná 

interakcia silno ovplyv� uje povrchové reakcie. Výsledky interakcie cér oxidu s 

cínom pou�ité v tejto kapitole  sme opublikovali v [73].   
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10. Zoznam pou�itých skratiek 

AES, Auger Electron Spectroscopy, Augerova elektronová spektroskopia 

arb. u., arbitrary units, 	 ubovolné jednotky 

ARUPS, Angle Resolved Ultra violet Photo Electron Spectroscopy, eh	 ovo rozlíšená 
ultrafialové elektronové spektroskopia 

BZ, Brillouin zone, Brillouineova zóna 

DFT, Density functional theory, Teorie funkcionalu hustoty 

ESCA, Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, elektronová spektroskopie pre 
chemickou analýzu 

ISS, Ion Scattering Spectroscopy, spektroskopie rozptýlených iontov 

LEED, Low Energy Electron Diffraction, elektronová difrakcia nízkoenergetických 
elektrónov 

ML, Mono Layer, monovrstva 

MSB, Materials Science Beamline, laborator materiálového výzkumu na 
synchrotronu Elettra v Terstu 

MSI, Metal–Substrate Interaction, interakce deponovaného kovu s nosi� om 

OSC, Oxygen Storage Capacity, vlastnos�  materiálu viaza�  a poskytova�  kyslík 

RPES, Resonant Photoelectron Spectroscopy, rezonan� ná fotoelektronová 
spektroskopia 

RTG, X-radiation, röntgenové �iarenie 

SE, Secondary Electrons, sekundárne elektróny 

SOFC, solid oxide fuel cell  

SRPES, Synchrotron Radiation Photoelectron Spectroscopy, fotoelektronová 
spektroskopia budená synchrotronným �iarením 

STM, Scanning tunneling microscopy, skenovací tunelový mikroskop 

TPB, Triple-Phase Boundary, troj-fázové rozhranie 

QMS, Quadrupole mass spectrometer, kvadrupólový hmotnostný spektrometer 

UHV, Ultra High Vacuum, ultravysoké vakuum, tlak < 10�8  Pa 

UPS, Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, metoda ultrafialové elektronové 
spektroskopia 

XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenová fotoelektronová spektroskopia 

XPD, X-ray Photoelectron diffraction, rentgenová fotoelektronová difrakcie 

 

  



89 

11. Prílohy 

 

 

Príloha 1 Povrch FCC (111): Reciproká mrie�ka s povrchovými vektormi 

 

 

Príloha 2 Vizualizácia povrchovej BZ FCC(111) a jej vz�ah k objemovej BZ 


