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Abstrakt:

Disertani prace je vnovana studiu modelovych katalyzatora bazi céru a
céroxidu. Postupn se zabyvd modelovymi systémy CeAg, G&D(111), Ni-
CeQ/Cu(111) a Ni-Sn-CefCu(111). Ke studiu interakci vdhto systémech byly
pou ity metody fotoelektronové spektroskopie a daldpl kové metody rozptylu
iont a difrakce elektron s nizkou energii. Modelové systémy bylyppavovany

za pisn definovanych podminek.

Vrstvy CeAg vykazuji silnou bimetalickou interak®.pr b hu adsorbniho
experimentu byla na CeAg prokazana molekularni mdso oxidu uhelnatého, a

takté se ukazuje, e tyto vrstvy intenzivmeaguji s kyslikem.

Zm eni vjednotlivych snrech povrchové Brillouinovy zény se nam
podailo zrekonstruovat pasovou strukturtigsavené vrstvy Ce&@Cu(111).Ukazali
jsme, e v nami ppraveneé vrstv Cu slab interaguje s Ce Tato interakce ma za
nasledek pesun povrchového naboje z Cu do GeCelkov jsme ve valemim

spektru urili t i hlavni pasy odpovidajici hladir2p kyslikuvazaného v Ce©

Na modelovém systému Ni-CefCQu(111) byla po depozici Ni pozorovana
astena redukce povrchu. Silna interakce Ni a Ce vetlmk sm sného oxidu Ni
- O - Ce. V prb hu interakce Ni s Sn na povrchu Ni-Sn-G&tu(111), dochazi k
redukci SnO.

Pochopeni vzajemného sobeni jednotlivych slo ek katalytickych systému a
schopnost modifikovat jejich elektronovou struktummo ni vyvoj kvalitn jSich,

selektivnjSich a levnjSich katalyzator.

Kli ova slova:XPS, UPS, Cu(111), Ce@\g, Ni, Sn, katalyza
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Abstract:

The doctoral thesis contains the study of modehlgstt systems based on
cerium and ceria. The thesis deals with model systef CeAg, Ce@Cu(111), Ni-
CeQ/Cu(111) a Ni-Sn-Ce@Cu(111). We have studied these systems using
photoelectron spectroscopy, ion scattering spemtms and low energy electron

diffraction. Model systems were prepared undectbyrdefined conditions.

The strong bimetallic interaction was observedren@eAg layers. Molecular
adsorption of carbon monoxide on CeAg was demamstrae also observed

intensive reaction of these layers with oxygen.

By measurements in different directions of surfdgellouin zone, we
managed to reconstruct the band structure of tapaped Ce@Cu(111) layer. We
have shown that the Cu substrate interacts weakly deposited Ce©layer. This
interaction results in a charge transfer from Co i8eQ. Overall, in the valence
spectrum we have identified three main electrordbasorresponding to @p state
bound in Ce@

It has been proven that the deposition of Ni on Jagers leads to partial
reduction of the surface. Strong interaction ofaNd Ce results in the formation of
the mixed oxide Ni - O - Ce. Furthermore, interactiof Ni with Sn on Ni-Sn-
CeQ/Cu(111) surface results in reduction of SnO.

Understanding the interaction of the various congmb® in the catalytic
system and the ability to modify their electronitrusture will enable the
development of more selective, better and cheagalyst.

Keywords: XPS, UPS, Cu(111), Ce@\g, Ni, Sn, catalysis
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1. Uvod

Jednou z hlavnych motivacii pre Stadium elektrémbyy chemickych
a Struktarnych vlastnosti povrchov je ich vysokdivéia a selektivita pri pou iti
v katalyze alebo ako plynovych senzorov. Porozumemajomnej interakcii kovov
v bimetalickych systémoch av systémoch tvorenyabhranim kovu a oxidu je
zakladnym predpokladom pre vyvoj novych, lepSig/st&mov. Katalytické
vlastnosti tychto systémov su zname u praktickyzadatku modernej chémie. Pri
konverzii NO, CO, formacii Si@ sa pou ivaju v petrochemickom priemysle pre
krakovanie ropy i v alSich aplikaciach. Problematike heterogénnej ayaka
v poslednych rokoch z&na venova stéle viac pozornosti, a to z dévodu zrychlenia a
zefektivnenia vyroby, tlaku na zni ovanie cien vigyo pripravy novych materialov,
v priemyselnych aplikaciach, a taktie pou itia ysdémoch alternativnych zdrojov

energie.

Multimetalické systémy vznikaju interakciou dvoclel@ viacerych kovov,
ktoré tvoria povrchovu pripadne objemova zliatind.dévodu modifikovane;
elektronovej Struktary, tato zliatina spravidla agkije iné fyzikalne a chemické

vlastnosti. Tieto vlastnosti st obvykle iné akoGv@dnych materialov.

Kovové astice nesené na oxidickych podlo kach patria megznamné
heterogénne katalyzatory, ktoré su vyu ivané v ya@mn aplikaciach modernych
priemyselnych technoldgii. Tieto systémy maju zapriemyselné uplatnenie ako
plynové, elektronické senzory, pri vyrobe elekicggich a inych stastok, ktorymi
sa vSak v tejto praci nebudem zaobemie z dévodu ich neddle itosti, ale prave

naopak z ich obrovskej rozsiahlosti.

Ako som u naznail, heterogénna katalyza ma obrovsky potencial pre
priemyselné vyu itie. Je vSeobecne zname, e @iakyze je dble it interakcia
jednotlivych reaktantov a katalyzatora, ktory slako moderator reakcie, hoci sa po
prebehnuti reakcie z chemickéhadiska nespotrebovavari heterogénnej katalyze
plynovych reakcii, v ktorych je pou ity pevny kayahtor, hr4 dole itu dlohu jeho
elektronova Struktara a morfolégia, ktord je stiomo, zdrojom a indikatorom
interakcie medzi reaktantami. Interakcia deponokankovu s jeho nosom, tzv.
MSI (metal-substrate interaction), je zavisla nakesti povrchovych atvarov

adsorbovaného materialu. MSI je w@ zloitd interakcia prejavujuca sa vei
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individualne, ktorej prinos ku katalytickej aktigije sice nespochybnitgy, avSak
stéle nie dostatme preskimany.

Reélne katalyzatory su vai komplikované systémy. Popis ich Struktary
a morfolégie je znane narony. Pou itie experimentalnych metéd na ich emie je
tie ve mi obmedzené. Pre komplikovanas zlo itos Studia realnych katalyzatorov
je vhodné pou itie modelovych systémov, ktoré sibr@odefinované a umouju

pou itie komplexnejSich a zlo itejSich experimentgth metdd pre ich Stadium.

Modelové systémy vznikaju v presne definovanychnpiedkach, aby bola
zachovana mo nos reprodukcie skumanych systémov a reakcii na niata na
pozornos musi by venovand substratu, na ktorom su tieto systénpyragrované.
Substraty musia bydokladne preskiumané, aby bolo mo né jednomeaoddeli
efekty spdsobené ich zlo enim, morfolégiou a efakispdsobenymi interakciou
s nesenym kovom alebo oxidom. V pripade, e je gagnsubstrat len nosi

aktivnych komponentov, musi bjednoznane vyli enéa ich vzdjomna interakcia.

Tato praca si preto kladie za cigreskimanie a prdienie znalosti o
katalyzatoroch na baze céru a cér oxidu, ktorésii $iroké uplatnenie v mnohych
priemyselnych, dopravnych a environmentalnych @glikch. Na zaver by som
mohol odporui knihu, ktora je vemi dobrym zdrojom informacii o katalyze na

oxidoch céru [1].



2. Aktualny stav Studovanej problematiky

Va Sina kovov ma vo valemom pase vysoku hustotu obsadenych
elektrénovych stavov. Vytvorenie vazieb kov — kgwsobuje odchylky hustoty
elektrénovych stavov, v8inou sa nejedna len o superpoziciu stavov jedr@ho
druhého kovu. Nak&o mé e dochadza k hybridizacii jednotlivych hladin,
chemické vlastnosti bimetalického systému sa méametralne liSi od vlastnosti

jednotlivych komponentov.

Chemicky je cér znae reaktivnym prvkom, po eurdpiu najreaktivnejSim
lantanoidom. Pri mierne zvySenej teplote (okolo°8) reaguje so vzduSnym
kyslikom (zhori) a vznikéa veni stabilny oxid cériity (Ce(Q,). S vodou reaguje cér
a vznika plynny vodik a oxid céru. Cér sahko rozpus v be nych mineralnych
kyselinach. V zemskej kére je najviac zastupenywk@m zo skupiny lantanoidov,
vyskytuje sa v koncentrécii pribline 45 - 60 mg/kgeho hlavné uplatnenie je v
metalurgickom priemysle pri vyrobe Specialnych tatiapri ich deoxidécii, a tie je
zlo kou niektorych skiel a priemyselnych katalyzdato pre krakovanie ropy. Ako
katalyzator je cér u pomerne dlho znamy. Javi ka silné oxidané inidlo pri
dehydrogenacii etanu [2], pri oxidacii fenolu [B}j selektivnej redukcii NQ[4], pri
oxidacii metanu [5]. V poslednomase sa ukazuje, e niektoré systémy cér + kov
maju vemi dobré katalytické vlastnosti pri nizkoteplotngxidacii oxidu
uho natého. Jednéa sa napriklad o CePd [6], CeAg [A)@e]8].

DoterajSie experimenty aj teoretické prace dokazejpri vzniku interakcie
céru s alSimi prvkami dochaddza k hybridizacii hladdd a 4f [9, 10] (cér jef
tranzitivny kov), pri ktorych sa meni ich StruktiE2ochadza k rozstiepeniu hladiny
3d a k posunu hladingf smerom k vaSej vazbovej energii. Fotoemisné spektrum
hladiny Ce3d sa mo e rozstiepido dvoch alebo troch dubletov. Toto rozstiepeaie |
zavislé na elektronovej konfiguracii findlneho staxCér sa obvykle nachadza v
stavef 1 [11]. Jedna sa o stav, kepo fotoemisii elektrénu z hladird je hladina4f
obsadenda 1 elektronom. Experimentalne boli pozor®wste dve alSie elektronové
konfiguracie hladinyf, a to4f® a 4f 2, v literatire be ne oznavané akd ° af?

V pripade fotoemisie z vnutornej hladiny dochadzakzvanému odtieneniu ,diery”,
ktora vznikla fotoemisiou elektronu z vnuatornej dilay delokalizovanym

vodivostnym elektronom alebo lokalizovanymi elek@éni na hladine4f [12].



Model, ktory popisuje toto chovanie, navrhli Gurssim a Schonhammer [11].
Model je zaloeny na takzvanom ,single inpurity Aerdon Hamiltonian”.

V priebehu asu dosSlo kjeho spresneniu Witkowskim [13], ktdmgvori, e

v pripade spektroskopii s vysokou primarnou energ® tento model potrebné
doplni o silu hybridizacie hladifi Experimentalne pozorované rozstiepenia hladiny
3d céru s relativnymi pomermi jednotlivych intenzié eme vidie v nasledujuce;j
tabu ke.

3572 372
f0 f! f2 f0 fl f2 fOfl:f2
Ce 901,7 883,7 878,5 4:92:8
CeCo 913,8 902,9 897,0 8954 884.,4 878|9 10:65:25
CeCg 914,1 902,8 897,8 8954 884,38 8793 7:70:23
CeNis 902,3 896,8 883,9 878,46 4:85:15
CeNi 913,8 902,4 896,3 884,0 878,5 2:82:1¢
CeNp 914,0 903,0 897,4 8954 884.,5 878|8 6:72:22
CeNg 913,9 903,1 898,0 8954 884,6 878|9 12:72:147
CeRuy 914,0 903,2 896,1 8954 884,8 878|9 12:61:27
CePd; 902,7 896,6 884,2 878,72 4:93:7
CePd 903,1 898,8 884,6 879,8 4:80:20
CePds 903,0 898,7 884,6 879,9 4:74:26
CePd 914,7 902,9 898,5 884,3 879,6 5:65:30
CeSn 902,9 884,6 878,0 6:94:6
CePt 9151 903,4 899,3 8954 885,0 879\7 7:64:29
CeAu 903,0 896,4 884 4 877, 4:96:6
CeAy 903,0 884,7 878,1 4:97:3
CeAl 901,9 883,5 877,8 10:93:7
CePdAl 902,5 896,5 884,( 878,0 10:91:9
CeCuSi 902,1 897,3 883,6 878,48 4:91:9
CeSe 903,9 899,6 885,38 879,8 -

Tabuka 2.1 Experimentalne pozorované vazbové energiiepenia hladiny Ce 3d

Oxid céru sa vyskytuje v dvoch stabilnych formaaa@ a CeQ. V prvom
pripade je cér trojmocny, v druhom Stvormocny. @8d nevodivé, nemagnetické a
pre svoju nizku cenu a netoxickossu pouivané v réznych priemyselnych
aplikaciach. Jednou z najdole itejSich vlastnogita céru z hadiska uplatnenia pri
katalyzovanych reakciach je jeho schopnbsigova ako zasobarekyslika. Tato
vlastnos je odborne pomenovana OSC (oxygen storage ogpafloka e
poskytova naviazany kyslik vratnym prechodom medzi jedngttivoxidmi. Pri
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prechode zo stavu €ena Cé&" vznikaju kyslikové vakancie. OSC je nepriamo
umernd aktivanej energii prechodu. V pripade, e doka eme mddifia Struktiru
Ce(Q pridanim vhodnych aditiv, ktoré zni ia aktival energiu prechodu, mé eme
0 akava zvySenie OCS a néasledne zlepSenie katalytickyaktwbsti v oxidanych
alebo reduknych reakciach [14, 15]. V poslednomse sa ladaju aj nové cesty ako
zvySi aktivitu katalyzatorov zlo enych z céroxidu. Ukgeisa, e aditivum nemusi
by len kov, m6 e sa jednaaj o oxid. Pou itie zmieSanych oxidov na baze CuO,
SnQ, alebo TiQ, ktoré sa doposiapre katalytické Cely asto pou ivali separatne
[16, 17, 18], sa ukazuje ako jedna z perspektivhgodst alSieho vyvoja.
Katalytické vlastnosti zmieSanych oxidov sa ukazatinohych pripadoch lepSie ako

pri ich samostatnom pou iti [19, 20].

Modelové Studie na dobre definovanych tenkych vastvCeQ boli hlavnou
motivaciou k Studiu ich vytvorenia na réznych doldefinovanych substratoch
kovov. Epitaxné vrstvy oxidu céru boli vytvarané npmcou rbéznych technik
pripravy. Priprava tenkych vrstiev na povrchoch akoyStalov Si(100), Pt(111),
Rh(111) a Ru(0001) je dobre popisana v [21, 3222]. V rdmci vyskumnej prace
Katedry fyziky povrch a plazmatu bola prvykrat pripravena spojita ongaha
vrstva CeQ@ na Cu(111) [25, 26]. Zakladom pripravy vrstvy gaktivne in situ
naparovanie Ce za pritomnost; @a ohriaty povrch Cu(111) priamo vo vakuovom
systéme. Tato vrstva poskytuje vhodny modelovy éyspre Stadium interakcie
CeQ srbznymi dopantami a adsorbovanymi plynmi. &iné Stadie ukazuju, e
nano astice Ce® na povrchu Cu(111) maju Specialne Strukturne &treleické
vlastnosti, ktoré wuah uju disociaciu molekuly @ Kyslik prechadza zastic CeQ@
na Cu substrat, kde tvori vrstvy fQua CuO;x. Aj ke Cu(111l) vykazuje mald
katalyticku aktivitu pre oxidacie CO. Ukazuje sa,povrchy Ce@Cu,O/Cu(111) su
katalyticky aktivnejSi ne povrchy udchtilych kovov, ako napriklad Pt(100) a
Pd(110). [27, 28, 29, 30].

Za podmienok, ktoré sme pou ivali pri priprave Ge@plota, expozicia a
tlak kyslika) sa kyslik na povrch Cu(11l) adsorbupa povrchu vznika
rekonStrukcia 44 a 29 [31, 32]. Dék akol. [33] Studovali pomocou STM
(scanning tunneling microscopy) rast vrstiev ¢egiti réznych teplotach pripravy.
Ukazal, e pri reaktivnej depozicii céru rastu navighu Cu(111) 3d ostroeky.

Zistil, e zmenou teploty je moné kontrolovapokrytie, poet otvorenych



monovrstiev a dokonca aj hustotu schodov vrstvy gs0Cu(111). Yang a kol. [34]
alej Studovali chemisorpciu ;Ma povrch Cu(111) s deponovanymi naasticami
CeQ,. Pozorovali, e na lateralnom rozhrani Ge®>Cu vznika nova faza oxidu medi
CwO14x. Ukazuje sa, e nanastice Ce® na povrchu nie su len aktivne pri
disociacii Q, ale taktie vytvarajua kandaly pre rychlu oxidagmvrchu Cu(111). Po

expozicii CO za zvySenej teploty 550-750 K dochakzadukcii CeQ@ a zaniku
CwO14x Tento proces je vratny a systétm mo e lznpovu zoxidovany za pou itia
0,. Je zrejmé, e takyto systém mo e bgou ity ako katalyzator pre oxidaciu CO.
Rast takych nanastic Ce@na Cu(111) Studovala aj Szabova a kol. [35]. Zrin
vypo tov jej vychadza, e povrch je terminovany vazbati-O-Ce-O. Tvrdi, e
dochadza k prenosu naboja z medi do £d@erakciu Cu a O mé eme ozna za

slabu. Pasovu Struktiru oxidov medi mé eme nagpriklad v [36, 37].

Striebro je jednym z najviac skimanych katalyzatopoe jeho schopnos
elektrochemickej redukcie kyslika. Na najstabiloajSpovrchu Ag(111) a Ag(110),
boli skimané teoretickymi vyptami aj experimentalne, adsorg, desorme,
disociané a difuzne procesy kyslika [38, 39, 40, 41, 43]. Molekuly kyslika
chemicky adsorbuji a na povrchu tvoria peroxid§ © vazbami O-O rovnobe nymi
s povrchom pri nizkych teplotach (120 K). V pripade sa teplota povrchu zvysi,
pevnos vazby O-O sa podstatne znii a adsorbovany kyskisto ne desorbuje,
alebo sa Uplne rozpadne. Atomarne adsorbovanykkydbry ostal pevne spojeny
s povrchom, desorbuje omnoha Sie. Kyslik m6 e migrova na povrchu, alebo
prenikni pod povrch, kde existuju miesta s vySSou aktiea energiou [44, 45].
Pokia sa parcialny tlak kyslika alej zvySuje, dochadza k formacii povrchovej
vrstvy oxidu, ktory mé e by a nieko ko vrstiev hruby [46]. Podpovrchovy kyslik
vyrazne uah uje katalytické reakcie [47, 48, 49]. Toto spraeaj@ pozorované aj u
ostatnych systémoch kov — oxid, ako je naprikladC&@ [50]. Musime vSak
konStatova, e systtmom Ag na Ce, alebo Ce@a venuje omnoho menegj
pozornosti ako napriklad Cu alebo Au. Scire a kgl] pripravil vzorky Ag/CeQ
a zistil, e vysoka katalyticka aktivita pre spaanie metanolu je spésobena
formovanim malych nanastic Ag na povrchu. Rovnaké zistenie publikovakeBa
kol. [52]. Ten naznalje, e Ag vykazuje podobnu alebo dokonca lepSitakaicku
aktivitu v pritomnosti Ce@v porovnani s Pd a Au. S umyslom lepSieho pochapen

reduk ného procesu molekul kyslika na striebornych postbhskimal Wang a kol.



[53] jednovrstvové systémy Ag pripravené na pour€@eQ. Ukazal, e molekuly
kyslika sa redukuju na 3-fazovom rozhrani (tripfage boundary, TPB). Farmer a
kol. ukazal, e striebro sa silnejSie via e na rkduany povrch Ce&,(111). Viae
sa hlavne na kyslikové vakancie, ktoré vznikajjpoachu Ce@111) [54]. Ukazalo
sa, e systém Ag/Cege vhodny napriklad pre oxidaciu oxidu uhatého a metanu
[55, 56]. Nanovlakna z tohto materidlu md u byou ité na reformovanie metanolu
avyrobu H [57]. alSou subnou aplikaciou je jeho pou itie na vyrobu katoc p
,solid oxide fuel cell* (SOFC) [58]. V&ina dnes publikovanychlankov sa
zameriava na systémy Ag/Ce@ Ag/CeO3; O kovovom systéme Ce/Ag sa toho da
ndjs pomerne malo. Spomenieme [59], kde fotoemisné edisl potvrdili
formovanie vrstvygtypu pri depozicii Ce na Ag substrat, pripadnesticki Monte

Carlo Stadiu samoogranizacie cérovych atbmov naghovAg(111) [60].

Nikel ajeho oxidy su ako katalyzatory chemickyaakcii pomerne diho
zname. Jeho povrchy (100) a (110) sa ukazali akmivehodné pre dekompoziciu
metanolu [61, 62]. V pripade adsorpcie skupiny mgi0H;O dochadza na povrchu
k jej disociécii na C-O, ktora je viazana na povidh a kvazistabilnéCOH alebo
HCO [63, 64]. Niekoko prac poukazalo na prospesSné spojenie niklu g @to v
oxidovanych i redukovanych stavoch [65, 66, 67].S&k¥ mo nos vzniku Ni-Ce
intermetalickych faz (vazby kov-kov) v katalyzatohona baze Ni/CeOnie je eSte
dobre preskimané. Prave pritomnogazy Ni-Ce korelovala so zlepSenim
katalytickych vlastnosti pri hydrogenacii v benz§68], pri Water Gas Shift reakcii
(WGS) [69]. Pri hydrogenizacii benzénu za vznikiklohexanu vykazuju vrstvy
NiCe vysoku schopnos adsorbova vodik [70]. Chafi akol. [71] previedol
kalkulacie s pou itim Density functional theory (Df pre nikel, ktory vioil do
oxidu céru. Ukazal, e Ni sa viae na atdmy kyslikuoslabuje ich interakciu
s cerom. Rodriguez a kol. [69, 72] Studovali WG&kmee na zmieSanom oxide e
xNixOz.y. V takomto oxide vznikaju silné vazby Ce-O-Ni, td¢azabrauju redukcii
systému a vzniku kovového niklu aj pri vysSich tefpth. Takyto katalyzator je
schopny produkovametan z CO a Ho trochu lepSie ako katalyzatory Ni(100) a
Ni(111).



3.Cie prace

Cie om dizertanej prace bolo prehi znalosti o katalytickych systémoch
(kov-kov, kov-oxid a oxid-oxid) obsahujucich cérvochovo a chemicky citlivymi

metddami fotoelektronovej spektroskopie.

Praca obsahuje Stadium Styroch modelovych systém@e/Ag,
CeQ/Cu(111), Ni-Ce@Cu(111l) a Ni-Sn-Ce@Cu(111). Tieto systémy boli
skiumané povrchovo citlivymi metdodami na pracoviskGatedry fyziky povrch
a plazmatu na Matematicko-fyzikalni fakulte UniverzZKarlovej v Prahe a na jej
detaSovanom pracovisku na synchrotrone Elettra rst@e ktoré je spolmym
vyskumnym projektom Univerzity Karlovy v Praze aadlemie vd eskej
republiky. Pre Stadium elektrénovej Struktary maugich systémov boli pou ité
metody rontgenove] fotoelektronovej spektroskopieXP$), ultrafialovej
fotoelektronovej spektroskopie (UPS), fotoelektdey spektroskopie budenegj
synchrotronnym iarenim (SRPES), rezonaej fotoelektronovej spektroskopie
(RPES), metody rozptylu iénov (ISS), a v neposl¢dade pri skimani Struktary
metody rozptylu pomalych elektronov (LEED).

Prva kapitola vysledkov (7.1) sa sustuge na Stadium kovového systému
Ce-Ag. Ako som naznd v kapitole 2, striebro je dlhodobo Studovany eratl
pou ivany v katalyze a prave jeho spojenie s cémqminasa zaujimavé vysledky.
Pod a nasho nazoru je prave bimetalicka interakcia Gezédpovedna za vainu
tychto efektov. Preto sme sa ho rozhodli StudoRrehbenie znalosti o tomto
kovovom systéme vedie k lepSiemu pochopeniu kadabyav na baze AgCeO

Druha kapitola vysledkov (7.2) obsahuje Studiumnvietenkej vrstvy Ce@
na Cu(111). Jednym z cv tohto experimentu bolo overenie mo nosti zmapoaa
pasovej Struktiry Cu metddami ARUPS a XPD v apaeatia Katedre fyziky
povrch a plazmatu. Me patri k uSachtilym kovom a jej elektronova Struktira
je dobre zmapovana a popisana v mnohylédnkoch. Z tohto dévodu sa javi ako
ve mi vhodna pre nas experiment. Qe tejto asti prace bolo prispie k
objasneniu pripadnej interakcie medzi vrstvou ge@onokrystalickym substratom
Cu(111) metédou ARUPS.

Katalyticka aktivita cér oxidu je do znaej miery spbésobena mo nasu

prechodu céru medzi jednotlivymi oxidickymi stavmiato vlastnos je ve mi

8



ovplyvnite na pritomnosou primesi. Pas naSej vyskumnej prace sme zistili, e Ni
je schopny redukovapovrchy Ce®@ podobne ako u nami publikovany Sn [73].
V kapitole 7.3 sme sa preto sustredili na skimaoieo efektu. Na vyskum tohto

systému sa nam podarilo ziskmeraci as na synchrotrone Elletra v Terste, pri

ktorom sme mohli pou i sofistikovanejSie metddy fotoelektrénovej spektayse.

Posledna kapitola vysledkov (7.4) je logickym ddkem pozorovani
z predchadzajucejasti a u publikovanych dat z Sn-Ce@a Cu(111). Porovnava
vysledky ziskané z predoSlych experimentov na 8ih ¥enovana je teda interakcii
systému Sn-CeOna Cu(111) s Ni. Zaujimala nas vzajomna konkueergm a Ni
o kyslik naviazany vo vrstve CgO



4.1.Rontgenova fotoelektronova spektroskopia (XPS)

Tato metdda bola objavena v roku 1961 K. Siegbahridory za u v roku
1981 dostal Nobelovu cenu za fyziku. Metdda je ealéd na merani energetického
spektra elektronov emitovanych z povrchu vzorku, ktery dopada makké

rontgenoveé iarenie o znamej energii.

analyzator

vV

detektor

vzorka

Obrézok 4.1 Experimentalne usporiadanie XPS exparim

Ako zdroj iarenia sa napstejSie pouiva RTG lampa s andédou z hlinika
(jedna sa o prechod,Ks energiou 1486,6 eV) a hidka (prechod I 1253.6 eV).
Pre vysoko rozliSené spektra sa eSte systém uajeplo monochromator RTG

iarenia.

Pri dopade RTG iarenia dochadza k fotoelektrickénjavu (objaveny
Hertzom v roku 1887 a popisany Einsteinom v rokd5)9 Za predpokladu, e
energia dopadajuceho iarenia je $& ne vézbova energia elektronov v pevnej
latke, dochadza k emisii elektronov z pevnej latkgkzvanému vonkajSiemu

fotoefektu. Pre fotoemisiu plati jednoducha bila rovnica
h=E +FE+Fn 4.7

kdehn je energia primarneho iarenik,, je vystupna praca vzork, je kineticka

(po emisii) aE, vazbova (pred emisiou) energia emitovaného elektré
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Obrazok 4.2 Schématicky obrazok fotoemisie

Emitovany elektrén je eSte urychleny/zbrzdeny rekan potencialu vzorky-
spektrometru. Ak uvaujeme vodivu vzorku vodivo gaul so spektrometrom
(d6jde k vyrovnaniu Fermiho hladiny) a vazbovla egnervztiahneme k polohe

Fermiho hladiny, potom mé eme rovno pisa
Eb:hU_Ek - Erelax_Fa7 (42)

kde len E.a.x je korekny faktor, ktory savisi srozdielom energd aN-1

elektronového systémi,, je vystupna praca spektrometra.

Atdm sa po emisii elektronu z vnatornej hladiny m&dza v nestabilnom
excitovanom stave. Voé miesto po emitovanom elektréne je pri relaxatdimu
zaplnené elektronom z vysSej hladiny. Tento elekipéechadza z hladiny s ni Sou
vazbovou energiou na hladinu s vySSou vazbovougemer prebytond energiu
nasledne uvai vo forme kvanta iarenia, alebo ju odovzdalSiemu elektronu,

ktory mé e vystupi z pevnej latky — nastava takzvany Augerov prechod.
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Obrézok 4.3 Priklad fotoemisného spekistého striebra

Po as experimentu sa meria intenzita toku elektronowzorky do vakua
v zavislosti na ich energii — priklad takto ziskaméspektra je na obrazku 4.3.
Hodnoty vazbovej energie sa u rdznych prvkov li¥a.dy prvok poskytuje do
vysledného fotoelektronového spektraitdr charakteristické linie pikov, ktorymi ho
mo eme jednoznane identifikova [74]. V spektre su tie pritomné Augerove piky,
ktoré vznikli prislusnym Augerovym prechodom v atiwh jednotlivych prvkov.

alej tam mdeme najs takzvané piky satelity, ktoré su spbsobené

nemonochromatickosu iarenia primarneho zdroja, a taktie sa objavtigkzvané
stratové piky, ktoré maju pbévod v charakteristidkgtratovych procesoch v pevnej

latke.
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Obrazok 4.4 Schéma fotoemisie pod uhlom

Intenzita pikov je urena predovsetkym:
1. Intenzitou dopadajuceho réntgenového iarenia (Msdésti naz, obrazok 4.4)
Sinf / _sfnf'
gl-r)——-e™ (4.3)
sinf

kde g je intenzita toku rontgenového iareniaje reflexny koeficient na povrchu
pevnej latky,/,, je stredna neelastickd drdha iarenia v pevnédelaf je uhol dopadu
primarneho iarenia & je uhol Sirenia iarenia vo vzorke. Vo \&ine pripadov mé eme
poloi r =0, atie pri uhloch/ >10° md eme poloi f=f (zanedbavame lom primarneho

iarenia pri prechode do vzorky).
2. Koncentraciou atomov v pripade, e je osvetlena egbrka:
r
B 4z (4.4)
coyy

kde r je hustota atbmov, e plocha, ktoru ,vidi*“ analyzator g@je uhol detekcie.
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3. Pravdepodobnosu fotoemisie do smeru analyzatora:

ds

—W, 4.5
o (4.5)
kde s je U inny prierez fotoemisieW je uhol medzi drahou fotoelektrénu a osou

analyzator-vzorka ® zberny uhol analyzéatora.

4. Pravdepodobnosu, e elektron opusti pevnu latku bez straty emgrgoda

Beer-Lambertova zakona:

-Z

e/e (E )cosg (46)

kde | . je fotoelektrénova strednéd neelasticka néo draha, ktor4 zabezpge
povrchovu citlivos XPS, je silno zavisla na energii primarneho idaea materialu vzorky

(obvykle su to jednotky nm).

5. Transmisnou funkciou analyzatora:

E
D,F EO 4.7)

kde D, je detekn& Ginnos analyzatora & je transmisna funkcia analyzatora, ktora

ur uje ako zavisi priechodnoanalyzatora n& energii fotoelektrénov.

Celkovy prispevok materialu (dohbky t) k intenzite piku mé eme napisa
ako:

B E, ds 1 " -z
lt _%WODOF E /‘Mcowoe/eﬁ)cosq dz (48)

Z uvedeného vzorca je zrejmé, e kvantitativnalgaa je pomerne zlo ita
a ma vyznam len v pripade, e pozname Struktarukyza vSetky ostatné velny.
Pri  jej poitani si musime uvedomi s akou presnosu pozname jednotlivé
veli iny, pretoe prave presnosudava, nakdko moé eme veri jednotlivym
vysledkom. Na zaklade uhlovo rozliSenych XPS spekitid eme ziska zakladnu

predstavu o Struktdre jednoduchych vzoriek. Zmeamisného uhla (tj. uhol, ktory
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zviera normala povrchu vzorky a opticka osa anatyzd sa meni informaé hbka,
vi vz ah 3.8.

4.2.Rontgenova fotoelektronova difrakcia (XPD)

XPD (X - ray photoelectron diffraction) je zalo @ma metdde XPS a
vyu iva anizotropné zavislosti intenzity fotoeledtrov, ktoré su spbdsobené
rozptylom fotoelektronov po ceste k detektoru. AlalSie difrak né metddy prinasSa
informaciu o Strukture vzorky. Vzhdom na povahu fyzikalneho procesu obsahuje

informaciu o lokélnej povrchovej Strukture, ktogdghemicky citliva.

Tato metdéda ma vky vyznam pri skimani procesov adsorpcie a epitaxie
ultratenkych vrstiev. Kvalitativne Struktarne infodcie (napr. moédy rastu,
povrchové relaxacie krystalovej mrie ky, adsamg pozicie a orientacia) mé u by
ziskané priamo z nameranych dat bez nutnosti fekyeh simulacii. PresnejSie
kvantitativne informécie (ako &y vazieb, presné adsorpé pozicie, vibrané stavy

adsorbatu) mo no ziskgporovnavanim s teoretickymi modelmi.

Elektrény emitované z podpovrchovych atomarnychimanonokrysStalickej
vzorky o iarenej rontgenovym iarenim podliehaju peste k povrchu rozptylu na
atbmoch z okolia emitujacich prvkov. Nasledné ifgegnné javy medzi
elektrénovymi vinami Siriacimi sa ku spektrometpdsobuju intenzitn modulaciu
ako funkciu smeru detekcie. Tento proces tvori kiginly zaklad rontgenovej

fotoelektronovej difrakcie.

Majme primarnu vinu o, ktora pochadza z emitujaceho atébmu a Siri sa k
detektoru pozd smeruk priamo bez rozptylu aalej vinu  vznikajucu rozptylom
ela primarnej viny na atdbmoch v okoli emitujicehionau. Viny o a ; spolu
interferuji, o ma za néasledok vyrazné intenzitné modulécie,ékgr zavislé na
smere detekci& a kineticke] energiEx emitovaného elektronu (obrazok 4.5). Tieto

modulacie m6 u predstavova 70 % intenzity signélu.
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Obrazok 4.5 Schéma principu difrakcie fotoelektkdno

Vyhodou je, e pri kinetickej energii elektronovajnastejSie sa pohybuje v
intervale 400 - 1500 eV) je rozptylovy proces riela¢ jednoduchy, dominuje priama
fokusacia (FS - forward - scattering). To je doldie z obrazka 4.6, ktory ukazuje
typické spravanie amplitudy rozptylenej viri§ |)| v zavislosti na rozptylovom uhle

pre rézne hodnoty Einteragujuceho elektronu. Je vidiee u elektrénov s
kinetickou energiou nad niekko stoviek eV sa prejavuje hlavne priama fokusacia,
tj. najva Siu intenzitu signalu nameriame, ak le ia rozpiyice atbmy na spojnici
emitujuceho atdomu a detektoru. Sledovanie priarokugéacie, tj. interferemych
maxim nultého radu, je vmi efektivny nastroj na uovanie vyznanych smerov
kryStalovej mrie ke, i k ur ovaniu pozicii adsorbovanych molekul. Maxima nujtéh
stup a vSak neobsahuju informaciu o vazbovychkath. Ta je obsiahnuta a

v maximach vyssich stupv.

Pri teoretickom popise sa vo #&ne pripadov ukazuje ako dostaty
kinematicky pristup uva ujuci iba jednoduchy rozptiRozptylenéa vina sa Siri do
detektora priamo bezalSich interakcii. Toto zjednoduSenie vychadzaedpokladu
nizkej pravdepodobnosti rozptylu do vysSich uhlae glektrony s kinetickou
energiou presahujucou niekm stoviek eV. Pravdepodobnosviachdsobného
rozptylu (MS - multiple-scattering) do vySSich uhle potom zanedbated. Model
Zvy ajne uva uje emitujuci atom spolu s niekgmi malo okolitymi atobmami (tzv.
klaster), na ktorych prebieha rozptyl. Vysledné&inzita je sitom prispevkov od
jednotlivych atbmov klastra. Tento model sa potamywa SSC - Single Scattering
Cluster. V najjednoduchSom variante mé eme pova ovatoelektrénovi vinu,
ktor4 podlieha rozptylu v ramci klastra za rovinnil.tomto pripade sa model
oznauje ako SSC-Plane Wave (SSC-PW). VylepSenim tagtody je model tzv.
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SSC - Spherical Wave (SSC-SW), ktory fta so sférickym charakterom emitovanej
fotoelektronovej viny. Tento model prechadza nakgevzdialenosti rozptyjucich
atomov od emitujuceho sp&a SSC — PW. Ukazuje sa, e viachasobné rozptyly s
prejavuju hlavne u vysSich energii nad 700 eV erach pozd hustych atbmovych
linii. Rozptylovy efekt potom zniuje intenzitu pikod priamej fokusacie, SSC
model potom tato intenzitu preage. Pozicia piku vSak v spektre zostava rovnaka.
V praxi preto dava model SSC - PW s#@ou vemi dobrd zhodu s experimentom.
Podrobnosti mé eme najapriklad v [75].

E,= 100 eV
E,= 500 eV
——  E,=1000eV

|/ (0)]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
uhol rozptylu 6

Obrazok 4.6 Zavislosntenzity rozptylenej viny na uhle a energii

4.3. Ultrafialova fotoelektréonova spektroskopia (UPS)

Zakladom UV spektroskopie je fotoemisia vyvolan&dfomi s nizkou
energiou, maximalne desiatky eV. Zdrojom iareniavé Sinou vybojky v oboroch
energiachhn = 10 a 40 eV poskytujuce ultrafialové iarenietoké je schopné
vybudi elektrény z celého valeného pasu. Najpou ivanejsie sdary He s
energiou 21,2 eV, Nel6,8 eV a HE 40,2 eV, ktoré s charakteristické pre vyboje
v tychto plynoch. Ako primarny zdroj mé e bypou ité aj synchrotrénne iarenie
(vi . kapitola 4.5).

Rozlo enie elektronov z valeného pasu latky pod energie nie je (aspa
kovov) prili§ charakteristické pre atbmy, z ktorypbchadzaju. UV spektroskopia
vypoveda o hustote obsadenych stavov vo valem pase. Je citliva hlavnhe na
zmeny Struktiry a obsadenia, ktoré sprevadzaju ghowe procesy, napriklad

pritomnos substitunych atbmov a adsorpciu. Preto e sa iarenie uvgdirenergii

17



silno adsorbuje, prenikd do vzorky len do maldjkly. Z tejto hbky vychadzaju
fotoelektrony, ktoré maju mala strednd wa drahu. Informana hbka je iba 2 a 4
atomovej vrstvy. Preto je metéda UPS silno povrchonliva. Vrstvy adsorbované
na povrchu i vo vysokom vakuu silno ovplyju charakter spektra. U tejto metody
su extrémne po iadavky na igtenie povrchu pred meranim a na vakuum v systéme.

Priklad typického UPS spektra je zobrazeny na ddordz7.

Tvar spektra odra a rozlo enie hustoty stavov vdeveanom pase, a ktoré
mo e by porovnané s hustotou sp@nou teoreticky. Hustota stavov mé e by
ovplyvnena povrchovymi procesmi (chemisorpciou, rpbevymi chemickymi
reakciami). Zmeny mo u byecitlivo registrované (viz [74] str. 281) a mo norich
vyvodi zavery napr. o charaktere povrchovych vazieb. daganie experimentu sa

nelisi od metédy XPS.

— Striebro
1,24

1,0

0,8 -
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0,0
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Obrazok 4.7 Priklad UPS spektra striebra.

4.4.Uhlovo rozliSena UPS (ARUPS)
Uhlovo rozliSena UPS je vhodn& pre Stadium 2Dxtedaovych systémov,
kde mo eme zanedbakolmiU zloku vinového vektorak.. Paralelnd zlo ka

vinového vektorak, fotoelektrénu sa zachovava, ak nie. k. mée by

ubovo né [76]. Paralelna zlo ku povrchového vinového ekt mé eme spdta

z emisnych uhlov:
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/2m . cosf
k., =.[—E,._ sin 4.9
1] 2 kin qSinf ( )

Aby sme mohli dospiek rovnici (4.9), musime este predpoklada vinovy
vektor excitujuceho fotonu je zanedbaty v porovnani s vinovym vektorom
elektrénu. Na zistenie kolmej zlo ky vinového vekdo ktora zostava neuta, je

potrebn& dodatma informécia.

Teoretické rieSenie by bolo, keby sme poznali kagestav skiumaného
systému. Dobry Startujuci bod pre popis fotoexatodého elektronu vnutri latky nam

asto poskytuju u priamaare aproximacie kon@ého stavu vaného elektrénu.

Pre spracovanie dat meranych metédou ARUPS jehnatfch mnoho
metdd pre urovanie emisii, ktoré si mimo normaly (off-normalission) [77, 78,
79]. Obvykle sa predpoklada, e priamy medzipasmpwgchod nastava pre vee
elektrény vo findlnom pase s konstantnym vnuatorrpotencialom. V tomto modeli

su konené Blochové stavy popisané ako disperzienyoh elektronov vzaahom:
2 2 2
E; (k) =%(kn +ki) + By, (4.10)

kde E je energia koneého (final) stavu vztiahnuta k hladine vakua a

E, =ef +V,, kdeef aV, su vystupné prace a vnutorny potencidl, oggtiahnuté
k hladine vékua E,,V,< 0). Zakon zachovania energie a momentu hybna@sti n

poskytuje vzah
E, (k) = E (k) +hn, (4.11)

kde E; je energia pdato ného (initial) stavu vztiahnuta k Fermiho energii.

Pokia pozname vystupnu pracr a vekos kinetickej energidk, fotoelektronu,

potom
E, =E,, +ef (4.12)

Z rovnic(4.10){4.12) plyna vzahy prek. a Kk,
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E (k) =E,, +ef - hn (4.13)
k, =[2mE, ["*sing (4.14)

k. =[2m(E,, cog g-V, )| *? (4.15)

Po iato ny stav vinového vektorl je potom dany vahmi (4.14) a (4.15)
tak, aby bola splnena rovni¢4.13) preg; (k).

Na mapovanie pasovej Struktary pevnej latky (PL)vsfiraxi najastejSie
pou ivané dva fotoemisné moédy pri fixovanej fotoepwenergiihn Tradi ne sa
meria kompletna EDC krivka (Energy Distribution @es) pre menej uhlov v
preferovanych vysoko symetrickych smeroch Brillaviej zény. V priebehu
ziskavania EDC kriviek, vedie zmena kinetickej gy k s asnym zmenam
energie poiato ného a koncového stavu. Pokipovoleny prechod le i vo vnutri
skenovaného okna energie, vo fotoemisnom signalebgavi pik. EDC krivky

zodpovedaju 1D vertikalnemu rezu c&zK,) priestor [76].

Farg
@
=
L
= Eyin = consl.
intensity
—>
EDC
IEkm
vacuum level > k, = const.
Fermi level

Obrazok 4.8 Elektrénové prechody pri merani metGdBUWPS

V poslednej dobe sa stava popularnym aj uhlovéelenie fotoelektronov
PAD (Photoelectron Angular Distributions), taktienazyvané ADC (Angular
Distribution Curves), ktoré predstavuje doplnok &andardnym EDC krivkam. V
skuto nosti tato nova cesta ziskavania dat vytvara z dyetARUPS mocnu

experimentalnu techniku, hlavne pre zobrazenie Fermploch. V mdéde PAD sa
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meria intenzita fotoelektronov s konstantnou kitlaiu energiouE, ako funkcia
emisnych uhlov vztiahnutych k vinovému vektorlk, vz ahom (4.14).
S konStantnou kinetickou energi@i zostavaju konstantné aj energie ipto ného
(initial) E; a koneného (final)E; stavu. PAD teda odpovedéa 2D horizontalnemu rezu
cez €, k, ) priestor, kde sa povoleny prechod bude aggavova ako ostry narast
vo fotoemisnom signéle. PAD suU pou ivané k predstav zobrazeni topolégie
povrchov s konStantnou energilkpriestore, obzvlasSFermiho pléch. Odpovena
otazky ohadom interpretacie nameranych kriviek nam dava @sopa Struktura
pevnych latok, ktor4 berie do Gvahy okolno® sa elektrony v krystalickej mrie ke
nachadzaju v periodicky sa meniacom elektrickomi peojtvaranom uzlami
kryStalickej mrie ky. Pasova tedria vSak nie je ggha rieSi dany problém uUplne

presne a musi zavadzar ité zjednodusSenia, resp. aproximacie.

4.5.Fotoelektrénova spektroskopia budena synchrotronnm
iarenim (SRPES)

Na rozdiel od rontgenovej a ultrafialovej fotoelgktovej spektroskopie, kde
je energia primarneho iarenia konstantna, je syoithnne iarenie spoijité v Sirokej
Skale energii, atym padom je ho mo né monochraroati. Tak sme schopni
Jadi “ energiu primarneho iarenia, ktoré pou ileme naimanie vzorky. V tomto
pripade pod syntrotronom rozumiem kruhovy urysta elektronov, ktoré pri svojej
ceste urychova om generuju spojité synchrotronne iarenie. Tot@renie ma

nieko ko vlastnosti:

je energeticky spojité od infrarveného a po tvrdé Réntgendve iarenie,
silne polarizované,

jedna sa o vakuovy zdroj,

ma vysoku intenzitu,

ma pulzny charakter.

4.6. Rezonan na fotoelektrénova spektroskopia (RPES)

Rezonanna fotoelektrénova spektroskopia rovnalaxo metdéda SRPES
potrebuje laditeny zdroj primarneho iarenia (synchrotrén). Jedagosdobry nastroj
pou ite ny hlavne pre Stadium elektrénovej Struktury vategho pésa pevnych
latok. Umo uje zvyrazni hustotu obsadenych stavov vo valeom pése
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prislichajacich ku konkrétnemu prvku obsiahnutéhskiéimanej vzorke. RPES
nepriamo dovauje mapova aj hustotu neobsadenych elektrénovych stavad

Fermiho hladinou.

Metoda RPES je zalo ena na principe rezom&mo zosilnenia fotoemisie z
danej energetickej hladiny [79]. V rezonancii pdbe mechanizmus, ktorym mé e
by elektronom na danej hladinpredana rovnaka excitad energia ako pri
normalnej fotoemisii. Efektivnesa tak zvysi fotoionizany U inny prierez pre danu

hladinu.

Princip metédy RPES je mo ny popisaasledovne: excitujme elektron na
vnutornej elektronovej hladine f6tbnom s energioh ve mi blizkou absormému
prahu tejto hladiny. Potom proces priamej fotoeenisiektronu z valemého pasa
Vmo e interferova s Augerovymi CVV elektronmi, ktoré su emitované super
Costerovym-Kronigovym procesom. Vysledna nameram@niita valenrného pasu
je zloena z intenzity fotoelektronovemitovanych priamou fotoemisiou a z
prispevku elektronov emitovanych tymto nepriamym procesom. Zavislos
rezonanného zosilnenia, tj. v&osti prispevku rezonanej fotoemisie na energii

primarneho iareniaje dana vzorcom pod Fana [80] (takzvany Fano lineshape):

(e+q)® . 2(hn-hn,)
N(hﬂ) @m, pri Q—Tni), (416)

e je rezonanna funkcia,h je energia primarneho iarenid, j je energia
fotbnov, ktord odpoveda véazbovej energii elektr@okladiny, q je parameter

Specificky pre elektronovu hladinu¥h j) je poloSirka tejto hladiny.

Koherentna superpozicia priamo emitovanych fotdedaov a Augerovych
elektrénov CVV je mona iba vrezonancii, teda wedk je mo na excitacia
elektrénov z vnutornej hladiny C na hladinu V. Brimarnej energii vysSej ako
rezonancia je mony iba nerezonay Augerov prechod. Jav rezonagho
zosilnenia fotoemisie z valeného pasa na adsorqmm prahu vnuatornej hladiny je
asto pozorovany u prechodovych kovov a prvkov myéls zemin. Je vyu ivany k
identifikacii chemického povodu Struktdry vo valeom péase zlo itych materialov.
Pri rezonancii mé eme toti oddelihustotu stavovstudovaného prvku od ostatnych

elementovvo valennom pase.
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4.7.Spektroskopia rozptylenych ionov (ISS)

Metdda ISS (lon Scattering Spectroscopy) je paweahanalytickd metdda
zalo ena na analyze energie rozptylenych primarngctov odrazenych od povrchu
pevnej latky. Nakdko je tato metdda silne povrchova, umoje nam uri  zlo enie
najvrchnejSej vrstvy. Pri tejto metdde rozliSujesiee modifikacie poda energie
primarnych i6bnov. Ak sa pohybujeme v oblasti 1-H¥ knazyva sa LEIS (Low
Energy lon Scattering ), pre \&e energie a do 1 MeV sa nazyva HEIS (High
Energy lon Scattering).

Pri dopade primarneho zvazkastic na pevnu latku (PL) dochadza kich
rozptylu. RieSenie daného problému dpa v najdeni interakhého potenciélu
medzi dopadajucouasticou a PL. V pripade, e by de Brogliehova viaad ka
dopadajucich astic bola porovnatea so vzdialenoami v PL, museli by sme tento
problém poa kvantovo-mechanicky, atym by sa zna skomplikoval. To vSak
neplati pre malé energie primarnych ionov, kde geBtogliehova vinova c&ka
o viac ne jeden rad menSia oproti charakteristinkyzdialenostiam v PL. M6 eme
teda i6bn pova ova za hmotny bod a tento problém riepomocou klasickej fyziky
[81].

M
¢ “
<Y ¢
Obrazok 4.9 Schematicky obrdzok ISS experimentu.

Uva ujeme primarny monoenergeticky zvéazokastic s energiouk;
dopadajacich na povrch. Potom energia odrazenygfovidésuvisi s hmotou
rozptyleného atomil; pod a vz ahu
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Ei _ (M?-M?sin’g)"” +M, cosg) * 4.17)
E, M +M, ’ '

kde E je energia primarnychastic aE; je ich energia po rozptyle nastici s
hmotou M na povrchu PLM; je hmotnos dopadajucich astic (najastejSie sa ako primarne
astice pou ivaji i6ny vzacnych plynov, preto e siemicky inertné) ay= 180 — b, kde b

je uhol medzi primarnym zvazkonastic a detektorom.

Vysledkom merania je energetické spektrum iébnoktovom ka dému typu
atomu na povrchu odpoveda pik nait@jf energii. Toto spektrum umouje
jednoduchud kvalitativnu analyzu zlo enia povrchuvaititativna analyza je vSak
vSeobecne znae zloitd kvOli procesom neutralizacie a efektonenenia na
povrchu PL. Priklad ISS spektra zo vzorky AuZi@hytenej na molybdénovom
dr iaku je na obr. 4.10.
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Obrazok 4.10. Priklad spektra ISS z AuliO
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4.8. Difrakcia pomalych elektronov  EED)

Difrak n4 metéda LEED je s obbou pou ivana pri zisovani povrchového
usporiadania atémov skumanej vzorky. Medzi jej \dgopatri predovSetkym
rychlos merania. Zrejme hlavnou nevyhodou je chybajucarmécia o lokalnom
usporiadani astic povrchu, a v niektorych pripadoch me naro na interpretacia
vysledkov. Fyzikalne zaklady metdd elektronoveyalitie vychadzaju z vinovych

vlastnosti elektronového zvazku dopadajuceho nenaki vzorku.

24



Pri difrak nej metéde LEED su ako primarneinidla pou ité
nizkoenergetické elektrény (s energiou v rade 18Q0 eV), ktoré dopadaju kolmo
na povrch vzorky. Difrakny obrazec je snimany na floresceej priemetni. Schéma
experimentu je zndzornena na obrazku 4.11. Napatielektrostatickych mrie kach
je nastavované tak, aby filtrovali odrazené elekgr@ prepustili iba tie elasticky
rozptylené. Zmenou primarnej energie elektronomgné v désledku rozdielnej
strednej vonej drahy elektronov meninforma na hbku merania. Této vlastnosa
vyu iva najma pri sofistikovanejSich experimentockedy sa meria zavislos

intenzity jednotlivych difraknych stbp na primarnej energii elektrénov (I-V UBE

Electron gun
A

! Wehnelt

Cathode
—11

Obrazok 4.11 Experimentélne usporiadanie pre metdfliD a difrakny obrazok ziskany
z povrchu Si(111) rekonStrukcia 7x7
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5. Experimentalne zariadenie

Hlavny problém pri Studiu elektronovych vlastndsitnetalickych systémov
je, e vasina experimentalnych technik potrebuje pre svajdctie mi nizky tlak,

popripade vami zlo ité experimentalne zariadenia.

Vysledky prezentované vtejto praci boli ziskané L&V aparatire
XPS/UPS/ISS/LEED/SRPES v laboratériu Sekcie powchma Katedre fyziky
povrch a plazmatu Matematicko-fyzikalnej fakulte UniveéyzZKarlovej v Prahe a na
detaSovanom pracovisku na synchrotrone Elettra oracdvom zariadeni MSB

(Material Science Beamline).

5.1. Ultravysokovakuovy systém na Katedre fyziky povrch a

plazmatu

Zakladné metddy pre povrchovu analyzu su XPS, WRSS, atie ich
uhlovo rozliSené modifikacie XPD, ARUPS a ARXPSkIAd aparatury je tvoreny
nerezovym recipientom gavého tvaru, ktory je erpany titdnovou sublimaou
vyvevou a turbomolekularnou vyvevou erpacou rychloou 700 |8,
pred erpavanou suchou “scroll” vyvevou. Dosiahnate medzny tlak je ni Si ako

10® Pa. Schéma aparatliry je na obrazku 5.1.
Na hlavna komoru su nainStalované nasledujlice prvky

XYZ manipulator umo ujuci polarnu a azimutalnu rotaciu vzorky pre

potrebu uhlovo rozliSenych merani,

devé kanalikovy hemisféricky energeticky analyzator SpBtoibos 150,
vodou chladena rontgenova lampa s Mg/Al an6dou SEE&:50,
diferencialne erpana ultrafialova lampa Specs UVS 10/35,
diferencialne erpané idnové delo Omicron ISE 10,

kvadrupoélovy hmotnostny spektrometer Balzers PriQivts 200,

2X naparovaci zdroj MEBES,

Penningov vékuometer Pfeiffer Vacuum IKR 270 déulax10°Pa,

Systém napu&nia reaknych plynov,
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LEED.

Na pripravnu komoru su nainstalované nasledujideypr
linearny magneticky transfer na presun vzorky,
zasobnik vzoriek s magnetickym transferom,
Penningov vakuometer Pfeifer Vacuum do tlaku 5%P@.

Pripravna komora je spojena s hlavnhou komorou giochientiiom s malou
vakuovou vodivosou. Medzny tlak pripravnej komory bez vypeia je 5x18 Pa.
Je erpana turbomolekularnou vyvevou expacou rychlosou 70 Is' a suchou

“scroll” vyvevou .

Na manipulatore je umiestneny driak vzorky s olmev Vzorku je mo né
ohria na teplotu o malo v&iu ako 1200 K. Teplota sa meria terndmkom.
Manipulator je vybaveny krokovymi motormi pre azit@mu a polarnu rotéciu,

riadenymi poita om pre pohodIiné meranie ulohovo rozliSenych spektie

V ramci Uprav aparatary som prerobil dr iak vzorkajy bolo mo né vzorku
ohria elektronovym zvazkom. Pre tietoaly som vyrobil PID kontrolovany zdroj
vysokého napatia a ohrevu katody. Elektronovy ohnéwn pomohol dosiahnu
teplotu 0 500 K vysSiu ako predtym pou ivany spdsbbevu.

Taktie som zostavil opticky systém a naprogramovsbftware na
zachytavanie obrazu zo systému LEED, ktory ichad®lspriemerova aby bolo
mo né zvysi citlivos , znii Sum kamery a pridal alSiu kameru na kontrolu

polohy vzorky.
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Obrazok 5.1. Schéma UHV systému na Katedre fyaikgipov.

-—

pneumaticky
ventil

5.2. Ultravysokovakuovy systém MSB na synchrotrone Eléta
v Terste

Experimentalne zariadenie pozostava z troch vaketowkomor, ktoré su
navzajom oddelené plochymi ventilmi. NajmenSia dkleia komora je vybavena
dihym magnetickym transferom, ktory umalje vkladanie vzoriek do pripravnej aj
hlavnej experimentalne komory bez preruSenia vakaaiahnuteny medzny tlak je
ni &f ako 10® Pa. Schéma aparatlry je na obrazku 5.2. Najdéjédu stas ou
aparatury je monochromator zn. BesTec, ktory jedhd primarneho zvéazku foténov
prudiacich z uryclova a. Po vystupu z monochromatoru pokije zvézok na
vystupnu Strbinu a alSie sférické zrkadlo (refocussing mirror) do expentalnej
komory, kde dopada na vzorku pod uhlom 60° od nirm@/nobe nej s optickou
osou elektréonového analyzétora. Optickl drahu ogeementélnej aparatdry
oddeuje niekoko bezpenostnych elektropneumatickych ventilov, ktoré sa v
pripade zvySenia tlaku rychlo uzavri, aby nedoSlo nkruSeniu vakua

v urych ovacom ringu.
Na hlavna komoru boli p@as merania nainStalované nasledujuce prvky:

XYZ manipulator umo ujuci polarnu rotaciu vzorky,
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devakanalikovy hemisféricky energeticky analyzator SpBboibos 150,
vodou chladena rontgenova lampa s Mg/Al anédou SE&:50,
diferencialne erpané ionové delo,

kvadrupélovy hmotnostny spektrometer,

nieko ko naparovacich zdrojov MEBES,

Penningov vakuometer Pfeiffer Vacuum IKR 270 déulax10°Pa,

systém napu&nia reaknych plynov,

LEED.

Na pripravnu komoru boli pas merania nainStalované nasledujlce prvky:
linearny magneticky transfer na presun vzorky,

Penningov vakuometer Pfeiffer Vacuum do tlaku 553248.

Preparation
chamber

Experimental
chamber

Beam intensity Prefocus

measurement Monochromator kTN

Analyser Monochromator Prefocus mirror
controller controller & PC controller & PC

manipulator

Obrazok 5.2 Schéma UHV systému MSB na detaSovamacovisku na synchrotréne
Elettra.
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6. Postup merania

Pri Stadiu modelovych systémoboli pouité tieto metddy povrchovej
analyzy: XPS, ISS, UPS, SRPES a LEED.

6.1. Merania metédou XPS/XPD

Pri vSetkych meraniach XPS sme ako zdroj primarneaenia pou ili
réntgenovu lampu s hlinikovou anddou, ury@bacie napatie 12,5 kV a emisny prad
20,0 mA. Zamerali sme sa na zmeny elektronovyctiihlag 3d, Ce3d, O 1s C1s,

Cu 2p, Sn 3d a Ni 2plch podrobné spektra sme merali s krokom 0,1 eV,
SEpass= 20 eV avelTime= 0,1 [82],po et koherentnych n&ani spektra sme volili
pod a jeho kvality. Pri spracovani spektier sme votill itanie pozadia poa

Shirleyho [83]. Na spracovanie spektier sme popibhgram KolXPD [84].

6.2. Meranie metddou ISS

Pri metode ISS sme chceli pou $tandardné Heiony s energiou 2000 eV
a pridom mensim ako OffA na 1 cnf, to v8ak narazilo na problém nemo nosti
rozliSi Ag a Ce prispevky do spektra. Aj napriek tomu,Ce ma hmotu 140 a.j.
a Ag hmotu 107 a.j, ich piky v spektre si pd3.9) vzdialené 40 eV. Sirka 1SS
piku vSak bola 60 eV, preto ich nebolo mo né dotwaisi . Pokusili sme sa teda
namiesto H&ionov poui iony Ar' pri nezmenenych parametroch idnového dela.
Pre Af vychadza vzdialenospikov pribli ne 165 eV, a to stdo na to, aby sa dali
dobre rozlisi. Nevyhodou je v3ak fakt, e pri pou iti Amem6 eme v spektre vidie

prispevok kyslika na povrchu. Tlak Ar v hlavnej kan® aparattry bol 1,5xT0Pa.

6.3. Meranie metédou UPS/ARUPS

Pri merani UPS spektier bola pouita diferencialrerpand UV lampa,
v ktorej horel vyboj v He, najintenzivnejSia bolae' Hpektralna iara (21,2 eV).
Vybojovy prad sme nastavovali na hodnotu 50 mA,obtw pribline pri napati
560 V, priemer stopy UV lampy je pribline 5 mm.lak He v hlavhej komore bol
pribli ne 1,4x10° Pa.
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6.4. Meranie metédou SRPES

Energia elektronov obiehajucich v prstenci urymla a (ringu) je poda
potreby 2 alebo 2.4. GeV. Injekcia elektronov peblila najmenej raz za 24 hodin.
Po as doby medzi jednotlivymi injekciami poklesol pridektronov v prstenci
pribli ne na jednu tretinu. Aktualne je vSak synetion prispésobeny na kontinualnu
prevadzku. V mieste zakrivenia drahy elektronov bmwm magnetom vznika
larenie, ktoré pokrauje cez sférické zrkadlo (prefocussing mirror), cestupnu
Strbinu (entrance slit) do monochromatoru. &e konania experimentov iSlo o
prototyp vyrobeny firmou Delong Instruments padkonceptu monochromatoru
SX700, ktory obsahoval rovinné zrkadlo (plane mijrr@ mrie ku (plane grating).
Poloha a uhol natenia zrkadla a uhol natenia mrie ky boli nezéavisle riadené
servomotory a aktualnd polohu ziwala sustava linearnych enkodérov.
Monochromator umo oval ladi energie v rozsahu cca 40 a 900 eV. Na vysSich
energiach bola intenzita iarenia prilis nizka. Mehromator bol v roku 2009
nahradeny novym zn. BesTec. Primarna energia fot@pastavenie analyzatoru
bola volena poda potrieb jednotlivych experimentov. Primarne erergyjl oznaené
v popisoch obrazkov a v texte.

6.5. Meranie metédou LEED

Metéda LEED bola pou it na kontrolu pripravovahypovrchov. Energia
primarneho iarenia bola uovana poda potreby jednotlivych experimentov.
Z dovodu znienia Sumu sme zmerali nieko difraktogramov pri konStantnej

energii, ktoré boli spriemerované a nasledne old bato oditané pozadie.
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7.Vysledky

7.1. Polykrystalicky systém Ce-Ag

Naparované vzorky boli pripravené priamo v hlavkejnore aparatiry na
Katedre fyziky povrch a plazmatu. Ako substrat bol pou ity leSteny Agegi
(Goodfellow) s rozmermi 10x10x0,5 mm aistotou vaSou ne 99,995 %, ktory bol
eSte pred naparenim niekokrat oisteny opakovanym Ar odprasovanim
a ohrevom na 870 K. Kee nedochéadzalo k difuzii céru do striebra substratohla
sa cérova vrstva Uplneisti Ar* iontovym odprasovanim. Po regeneracii povrchu
sa substrat mohol znovu pouma alSi experiment. Cér sa naparoval z vyparovadla
typu MEBES. Naparovalo sa z molybdénového kelimktanpo v hlavnej
experimentalnej komore pri napéti zdroja 1 kV asmom prude 18,0 mA. Pred
jednotlivymi krokmi naparovania bolo vyparovadlopbd ované po dobu 1 min
a stabilizované po dobu 5 min, nasledne sme pilstiepozicii. Mno stvo
napareného Ce sme regulovali clonou, ktora zakayvabrku. Tymto postupom sme

v dy naparili rovnaké mno stvo céru.

7.1.1.Rast cérovej vrstvy

Cér sme postupne naparovali naistenu striebornu podlo ku. Naparovalo
sa celkovo 12-krat po 30 sekundach. Po ka dom ksyke spravili XPS meranie pri
uhle 75, aby sme maximalizovali povrchov( citlivosejto metddy. Pretadové

spektrum po 6 minutach depozicie je na obrazku 7.1.

Celkové mno stvo deponovaného Ce bolo odhadnutinauispektra hladiny
Ag 3d. Utim zodpovedal ekvivalentu 0,8 nm hrubej vrs@g. Meranie rastlcej
vrstvy céru ukazuje rozstiepenie hladiny &k Vyvoj hladiny Ce3d je zobrazeny
na obrazku 7.2. Toto rozstiepenie sme pripisatiride@g-typu zIU eniny céru. Vznik
tohto typu je dany interakciou so striebrom. Ragtexperiment tie ukazuje, e
neexistuje iadny posun C8&d v zavislosti na mno stve céru deponovaného na

povrch v rozmedzi pribli ne od 0,1 do 0,8 nm céru.
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Obrazok 7.1. Siroké XPS spektrum (primarna enetgi6,6 eV) Ce na Ag podlo ke po 6

min naparovania.

V naSom pripade sme pozorovali rozStiepenie hla@iegd na dva dublety.
Prvy, ktory odpoveda findlnemu stavu céru s komfigiou 3d°4f '5d6<[5d], je na
vazbovej energii 904,5 eV a886,0 eV. Druhy stapasedajuci konfiguracii
finalneho stavu3d’4f'5d6<[4f], je na energii 900,3 eV a881,9 eV (tieniace
elektrény su uvedené v hranatych zatvorkach).aPalepozicie sa pomery ploch
jednotlivych prispevkov nemenili. Chcel by som egmdotknl, e na energii
pribline 917 eV, sme nepozorovali iadne maximunloto maximum je
charakteristické iba prea-typ zli enin céru a zodpovedd findlnemu stavu
3d%4f%5dP6s XPS spektrum hladiny A8d pred a poas depozicie céru je zobrazené
na obrazku 7.3. Spektrum nevykazuje iadne prispenél inej vazbovej energii.
Energia hlavného piku zostava na 368,2 eV. V spej viditeny len pokles

intenzity, ktory je spésobeny prekrytim povrchutves: Ce.
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Obrazok 7.2 XPS spektrum hladiny Ce 3d (primarrexgia 1486,6 eV) pri postupnej

depozicii
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Obrazok 7.3. XPS spektrum hladiny Ag 3d (primamergia 1486,6 eV) pri postupnej
depozicii.

V pripade istého povrchu striebra st vo valeom pase merané metddou

UPS najviac intenzivne maximd, ktoré prislicha@upasu. Nachadzaju sa na
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vazbovych energiach 4 a 8 eV. Taktie je moné valen nom spektre striebra
pozorova nevyrazny spas, ktory prechadza prakticky od Fermiho hrany a
k vazbovej energii 4 eV, kde sa prekryva s vrchibpasu. Spektra valeneho pasu

zmerané naistom striebre a po depoziciach céru su zobrazambdrazku 7.4.

Na istom striebre pozorujeme 5 maxim odpovedajucidenperu pasovej
Struktary. Spektrum valeného pasu vrstvy Ce/Ag ma v rozmedzi vazbovej émerg
5 a 8 eV prakticky toto nu Struktdru, iba intenzimaxima . 2 je zni ena pribli ne
010 %. Vyraznu zmenu intenzity vSak pozorujeme znédda 5 eV vazbovej
energie. Intenzita maxima 4 a 5 je silne redukovana. Zo spektra je zrejméa
nejedna o superpoziciu valeho pasu striebra a céru. Javi sa nam, e sala@nii
obsadenie pasu zodpovedajuce za vznik maxima Pravdepodobne sa posunul
k va Sej vazbovej energii. Toto jealSi dokaz, ktory poukazuje na vznik interakcie
Ce-Ag. V oblasti Fermiho hrany pozorujeme mierngsenie intenzity, tento narast
je charakteristicky pre kovovy cér [85].

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Obrazok 7.4. Detailné UPS spektrum valeEho pasu vzorky (primarna energia 21,21 eV),

a) isté striebro a b) po depozicii céru

7.1.2.Interakcie s oxidom uho natym.

V naSom druhom experimente na znovu pripravenejrkezdCe/Ag sme

spravili adsorpny experiment s oxidom uhiatym.
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Vzorku sme pripravili rovhakym spésobom. Nasteny strieborny substrat
sme deponovali cérova vrstvu s rozdielom, e snelcdepoziciu previedli
v jednom kroku. Spektra hladiny C&d su uvedené na obrazku 7.5. V spektre
nepozorujeme iadne zmeny suvisiace s adsorpciuRZ{pravena vrstva pod XPS
merani vyzerd identicky ako predchadzajuca vrdteapriprave vrstvy sme previedli
ISS experiment (obrazok 7.6), ktory sme po adsoi@€ zopakovali. Pripravena
vrstva céru s vdej asti pokryva strieborny substrat. Je jasne vidie as striebra
sa stale nachadza na povrchu. Deponované mno stwoarlpoveda viac ako jednej
monovrstve materialu. Pas depozicie dochadza teda k miernej diflzii atdi@ev

do Ag o om svedi vznik trivalentnej zliatiny.

LIS DL B LA BN L L L B B
pred expoziciou

——100L CO
300L CO

1,0

0,8

T R e e e e e e e e e e e L o e e e e o e e
920 915 910 905 900 895 890 885 880 875

Obrazok 7.5. XPS spektrum hladiny Ce 3d (primd&mergia 1486,6 eV, spektrum

normované na maximum) pred, po expozicii 100 QaL3CO.

V prvom kroku sme adsorbovali 100 L CO za laboraprteploty. Zvolili
sme tato vysoku hodnotu, aby sme dosiahli sahérgokrytie povrchu. istota CO

bola kontrolovand QMS umiestnenym v hlavnej kormeobmla vysSia ako 95 %.

ISS experiment ukazal vyrazni zmenu intenzity cénovpiku. Tato zmena
nam indikuje, e k adsorpcii CO skutoe dochadza a CO sa adsorbuje vo vyraznej
miere na cerovych atémoch. Na ISS experiment boli i Ar® i6ny. Z tohto

dovodu nie je mo né na spektre vidiprispevky kyslika a uhlika.
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Obrazok 7.6 ISS spektrum vzorky Ce/Ag pred, pozésii 100L CO (primarna energia

2000 eV, spektrum normované na maximum Ag)

XPS meranie spektra hladiny C 1s je zobrazené razkb 7.7. Uhlik méa pre
pou ité primarne iarenie podstatne mensinny prierez ako napriklad cér, preto su
spektra aj po dlhomase naitania dos zaSumené. Pred expoziciou mod eme vidie
prispevok uhlika na energii 284,7 eV. Toto je kdwa kontaminacia vzorky, ktord
sa nam nepodarilo nikdy Uplne odstraniPo expozicii oxidom uhaatym nam
pribudli dve alSie maxima. Prvy prispevok na energii 286,1 e\e gmisudili
adsorbovanému COp dobre suhlasi s [86]. Druhy pik, ktory pribud@ energii

290.3 eV ukazuje na formovanie uli@anov na povrchu [87].

Po tomto merani sme pristapili znovu k adsorpcentbkrat sme povrch
exponovali 300 L oxidu uhmatého. To, e dochadza k molekularnej adsorpcii
potvrdzuje vznik piku v spektre hladiny & Fakt, e dochadza k nedisociativnej
adsorpcii CO na povrchu je vei dobre vidie v UPS spektre (obrazok 7.8), kde
mo eme na vazbovych energiach pribline 8,5 a 18\8 pozorova vznik maxim

prislichajuacich k ¢ and 5 molekularnym orbitadlom oxidu uhonatého [88].

Oxid uhonaty vyrazne ovplywije interakciu medzi cérom a striebrom v
oblasti UPS spektra od 4 do 5 eV vo vazbovychgaeh, kde vidime narastajicu

intenzitu maxima 4 a 5. Tento néarast je sp6sobstgbenim interakcie medzi cérom
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a striebrom. CO vytesije vazby Ce-Ag, avSak nedochadza k uplnému zégihto
vazieb. V oblasti spektra od 5 do 7,5 eV nepozonejeaadne zmeny.

-—F7——7——— T T
o Po adsorbcii CO o ©° o
e Pred adsorbciou CO o ©
6 - -
4 - ]
2 ] .
= -
T T T 7777
296 294 292 290 288 286 284 282 280 278

Obrazok 7.7. XPS spektrum hladiny C 1s (primarrexgia 1486,6 eV) pred a po expozicii
100L CO.

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Obrazok 7.8 Detailné UPS spektrum vale#ho pasu vzorky (primarna energia 21,21 eV),

a) isté striebro, b) po depozicii Ce a ¢) po expoZi€
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7.1.3.Interakcie s kyslikom

Cér je vemi reaktivnym prvkom a jeho oxidy su zma stabilné [1]. Tento
fakt potvrdil aj nas alSi experiment. Na znovu pripravenej identickejtwve Ce/Ag
(0,8 nm Ce deponovaneho na Ag) sme Studovali adsokyslika za laboratornej a

taktie zvySenej teploty.

Pre podrobnua analyzu chemického stavu céru smeam@epektrum rozlo ili
do jednotlivych komponentov. Odpitali sme pozadie pod Shirlyho a nasledne
sme rozlo ili spektrum na 6 maxim s profilom Voigtisltchajucich k stavu ¢é
(zelend) [30] a Styri asymetrické piky prislicha@jstavu C& ( ervend). Poda [89]
mo e by asymetria hladin G& modelovana ako sét dvoch symetrickych maxim.
V aka tomuto pristupu sa ndm podarilo dosiahmynikajucu zhodu fitovanych
kriviek s vyslednym spektrom.alSie podrobnosti tykajluce sa fitovacieho postupu s
daju najs v [90]. Vyvoj hladiny Ce3d, merany metdédou XPS po jednotlivych
krokoch experimentu je zobrazeny na obrazku 7.9.

V naSich experimentalne zmeranych XPS spektrach reedekazali rozlisi
rozStiepenie hladin spésobenych interakciou cértriebso acer — kyslik.
Z fitovanych dat sa nam javi, e dublety odpovedajiymto dvom stavom su od
seba vzdialené o menej ako 0,2 eV. Pre prvu expogfoe zvolili 10 L kyslika, o

sa ukézalo ako vké mno stvo.

Na spektre po depozicii céru vidime rovnaké ropstee hladin ako
v predchadzajucich experimentoch. Expozicia 10 &likg viedla k slabej oxidacii
cérového povrchu. AvSak u toto mno stvo kyslikea $ib, aby sme pozorovali
prispevok finalneho stav8d %4f° na vézbovej energii ~ 917 eV, ktory sa objavuje
iba v pripade vzniku stechiometrickeho Ge®16 eme predpoklada e 10 L
saturovalo povrch natko, e zanikla interakcia cér — striebro a S#a céru sa
zoxidovala za vzniku G®3;, as dokonca na CefZ tohto dévodu je veni a ké
ur i , kedy dochadza k zaniku komplexu Ce-Ag a vznikigdox céru.

alsia expozicia 100 L kyslika vyrazne zvysila imien stavov C&
prislachajacich k formovaniu CeCPovrch vzorky sa nam postupne oxiduje. Skoro
Uplné zoxidovanie céru sme pozorovali palSej expozicii 300 L kyslika, ktord sme
vykonali za zvySenej teploty vzorky 530 K. Kysliksdciativne chemisorbuje na

povrchu zliatiny a nasledne difaziou po povrchuleatane k najbli Siemu cérovému
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atomu, alebo priamo naom adsorbuje. Nasledne dochadza k vzniku véazbyQe. -
Podobny efekt pozoroval Juel et al. na povrchu GE&/RD) [91].

0.0

a- Ce
N e e L e e o LA B e e e B
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Obrazok 7.9. Vyvoj XPS spektier hladiny Ce 3d (@rma energia 1486,6 eV) pas
oxida ného experimentu: a) pripraveny AgCe, b) po exjiddit. O, , ¢) po expozicii 100L
O, d) po expozicii 300L Opri 530K.

Kyslik rusi bimetalickGl interakciu medzi striebroen cérom a zanechava
stechiometricky Ce®na povrchu. Tento fakt je dobre viditgy vo valennom péase
meranym metdédou UPS (obrazok 7.10). V spektre éksone zmerali po poslednej
adsorpcii @ mé eme pozorovakompletné obnovenie pévodnej Struktury piku 1 a
5, ktoré sme zmerali nastom povrchu striebra. V désledku vytvorenia piwneej
vrstvy CeQ pozorujeme celkovy pokles intenzity spektra. Nové@ximum na
vazbovej energii 3,4 eV je spbsobené pritomaoskyslika na povrchu, jedna sa o
stav O 2p [92]. UPS spektrum po oxidacii pripoméuperpoziciu valemého pasu

istého striebra a oxidu céru [30].
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Obrézok 7.10. Detailné UPS spektrum vate¥ho pasu vzorky (primarna energia 21,21 eV),
a) isté striebro, b) po depozicii Ce a c) po expoLgipri 530 K

Po poslednej expozicii kyslikom sme pozorovali mierzmenu spektra
hladiny Ag3d (obrdzok 7.11), kde sme pozorovali maly prirastdénzity na ni Sej
vazbovej energii 367,4 eV. Tento prispevok poujazua vytvorenie malého
mno stva oxidu striebra [93]. Rad by som poznanhereaoxidacia striebra bola
pozorovana skoro vyhradne za vysokeho tlaku, By&ihtiv pozoroval prvé znamky
oxidacie na Ag(111) pri tlaku 1 Pa a teplote 420[94]. Branda et al. [95]
predikoval, e interakcia Cu a Ag s Cg®11) bude spdsobovavznik iontov CU
a Ag" na povrchu. Polykrystalicky strieborny substgav§ak aj ahie oxidovatey
v porovnani s monokystalom Ag(111). Tento rozdieb en by jednoducho
é+/4+

vysvetleny zlo itejSou morfolégiou povrchu, a tignterakciou Ag s asticami C
[96].

Vazbova energia hladiny Os sa poas expozicie mierne posuvala z energie
530,1 eV a na 529,4 eV. Tento posun odpoveda etz CeO; na CeQ. Pomer
medzi plochou XPS piku kyslika a céru je 0,10je len 0 0,01 menej ako pomer
ziskany s Ce@monokrystalu (111), ktory sme pou ili pri refereom merani u nés
v laboratoriu. Vyrazne sa vSak meni pomer medzielstom acérom. Pred
expoziciou bol 0,60, po 300 L,Qu 0,77. Dokazuje to, e dochadza k zmene
Struktury vzorky. Pravdepodobne dochadza k vytvéramlukov CeQ. O vzniku
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podobnych ostrovekoch Ce@sa zmieuje [23, 97]. M6 eme teda konStatovae
cér z naparenej vrstvy silne reaguje s kyslikom.pdarchu ma tendenciu vznika
stechiometricky Ceg@) ktory pravdepodobne vytvara zhluky. Vzniknutytsys je ale
ve mi stabilny. VyznamnejSia redukcia bola pozorovangri teplote 820 K, avSak
ani pri tejto teplote sa cér neredukuje podturhranicu. Tento jav je dobre popisany
v [1].

378 377 376 375 374 373 372 371 370 369 368 367 366 365

Obrazok 7.11 XPS spektrum hladiny Ag 3d (primamergia 1486,6 eV) a) pred a b) po
expozicii po expozicii Jpri 530 K

42



7.2.Systém Ce@/Cu(111)

Po as vyskumnej prace Katedry fyziky povrch plazmatu sa ukazalo, e pri
vhodnom postupe depozicie sme schopni vytvaai medi orientované vrstvy CeO
[25]. Prave takéto vrstvy su vai vhodnym nosiom pre modelové katalytické
systémy. V tej dobe nebolo eSte naSe pracoviskawgié skenovacim tunelovym
mikroskopom a nas zaujimalo rozhranie GeCCu. Preto sme v naSom experimente
pripravili tenkd vrstvu Ce® na Cu(111), na ktorej by sa efekty na rozhrani
maximalne prejavili. Ukazuje sa, e najvySSia chekai aktivita tychto modelovych
katalyzatorov je vtedy, keje pribli ne 20 % povrchu medi pokrytych ostrakmi
CeQ. Pri tomto pokryti su ostroeky tvorené zvé&a jednou kompletnou
monovrstvou Cegf33, 34, 98, 99].

7.2.1.Cu(111)

Na experiment bol pou ity leSteny monokrystal Cktorého povrchova
orientacia bola (111) a bol kruhového prierezu mperom 8 mm a hrdbkou 1 mm
od firmy MaTeck. Chyba povrchovej orientacie bolaensia ako 0,2 stup.
Monokrystal Cu(111) bol opakovanesteny Ar odpradovanim cca 45 - 60 min pri
primérnej energii 1 keV a prude ccarA a ohrevom na 873 K trvajucim 20 min, a
kym nebol zbaveny vSetkych nstét. Ukazalo sa, e hlavhym kontaminantom bol
kyslik a uhlik. Kyslik sa dal dobre odstrantyklickym opakovanim istiaceho
procesu. Ostavala nam ale zostatkova kontaminddikom. Po opakovani sme
povrch oistili dostatone na to, aby bolo mo né zmeralobry difrakny obraz
metodou LEED (obrazok 7.12).

“ i

Obrézok 7.12 Meranie metédou LEED po prvom a @ecygtenia povrchu Cu(111)

(primérna energia 108 eV).
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Po db6kladnom asteni vzorky sme pomocou merania metédou UPS,
skontrolovali povrch a uili vystupnu pracu, ktorej hodnota bola (4,9 +-)®&Y, o
dobre suhlasi s tabkovou hodnotou. Tuto hodnotu budeme potrebgua alSich
vypo toch. Po zmerani vystupnej prace sme pristupilihlouo rozliSenému
meraniu. Najskér sme pou ili metdédu XPD a zmerdfiak ny obrazec z hladiny Cu
2p. Ako zdroj primarneho iarenia sme pou ili nemorwomatizovanu RTG lampu s
energiou 1486,6 eV. NaSe experimentalne usporiadadm umo uje vzorku
natoi o polarny uhol od -45 do +70 stugy vzh adom k optickej osy analyzatora.
Azimutalna rotacia je mona vrozsahu -100 do +1€tQp ov. Cely difrakny
experiment trval niekd&o hodin. Aby bolo mo né difraktogram zisk& rozumnom

ase, po zorientovani vzorku pomocou metédy LEEDa Ibamerana len zakladna
60° as difrak ného obrazca s presahom 15° na ka du stranu, celkeda 90°. Z
nej bol potom zlo eny cely difrakny obrazec. Toto zjednoduSenie ndm unuje
rota na a zrkadlova symetria povrchu (111).

Zmerané spektra hladiny @p sme po oditani Shirleyho pozadia nafitovali
Voigt krivkou. Jej plocha bola vynesena do sterafigkej projekcie (obrazok 7.13).
Difraktogram je dobre rozliSeny a mé eme om pozorova maxima prislichajuce
vyznamnym smerom Vv kryStalografickej Struktire medd eme jasne pozorova
dominantné maximum. 1, ktorému zodpoveda priama fokusacia fotoelekivo
pozd smeru [110]. Menej intenzivne maximum 2, zodpoveda smeru [001].
Interferenciou dvoch susednych smerov [110] v snfigt1] vznika maximum. 3
v blizkosti smeru [121]. Rovnakym sp&sobom, intefieiou [110] a [10-1], vznika
maximum .5 v smere [21-1]. Maximum. 4 zodpoveda priamej fokusacii pozd
smeru [210]. Kikuschiho linie rovin {1-11} a {001gredstavuju krivkya ab. Nami
zmerané data dobre koreSponduju s u publikovanggeiedkami [100, 101, 102].
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Obrazok 7.13 XPD difraky obrazec ziskany z Cu 2p (primarna energia 148@)6
Pokraovali sme meranim ARUPS spektier s vysokym rozlféenAko

primarny zdroj iarenia sme pou ili UV lampu s Heviybojom (21,2 eV). Aby bolo
mo né zmera Fermiho plochu, je potrebné ur vSetky komponentk vektoru. Pre
kolmua zlo ku sme pou ili aproximéaciu vaxym elektrénom, ktord produkuje malé
chyby pre findlne stavy s energiou séau ako 20 eV [103]. Vysledok merania
Fermiho plochy je zobrazeny na obrazku 7.14. Rozsabrania energie
fotoelektronov sme zvolili od -0,1 a 0,1 eV (voakbvych energiach), aby bolo
mo né dobre rozoznaFermiho hranu. Pre lepSiu predstavu som vio ilé&dok 7.15

z [104], ktory zobrazuje trojrozmernd Fermiho plocimedi. Nami zmerané
experimentalne data sa wei dobre zhoduju s u opublikovanymi meraniami [100
105], ataktie s vypoitanym tvarom Fermiho plochy. Na obrazku je vyara
povrchova Brillouinova zona (BZ) s vyzrenymi vyznamnymi smermi. M6 eme
dobre rozoznakvazi Sesuholnikovu Struktiru s jasne ohramnymi prepojeniami
do alSich BZ.
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Obrazok 7.14 Zmerana Fermiho plocha z povrchu CL{fdrimarna energia 21,21 eV)

Obrazok 7.15 Objemovy model Fermiho plochy medi

Nasledne sme pokravali alSim meranim utlovo rozliSenych UPS spektier
vo vyznamnych smeroch Brillouinovej zény. Ako pakié sme previedli azimutalne
meranie s konstantnym polarnym uhlom. Sna ili sraeeSpektovasmerK-  -K-

. Nemerali sme presne po “hranici” BZ, ale po kigirmprechadzajucou a
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Musime si uvedomj e v pripade zafixovania polarneho uhla mameaprrioximacii

kone ného stavu vanym elektronom konsStantni yes vektorak.

Merali sme v dy celé spektrum fotoelektrénov s véetu energiou od -0,25
po 5 eV a s rozliSenim polarneho a azimutalneha utdtupe. Tieto vysledky budu

diskutované v alSej asti.

7.2.2.Depozicia CeQna Cu(111)

Depozicia Ce@ na povrch monokryStalu Cu(111) prebiehala realgtivn
vyparovanim céru v kyslikovej atmosfére vyparovadltypu MEBES. Parcialny
tlak O, v komore bol 5.18 Pa, tlak merany vakuometrom so studenou katédou
musel by korigovany koreknym faktorom 20. Vzorka bola udriavana na teplote
523 K. Hrubku deponovanych tenkych vrstiev sme ddkali na zaklade vysledkov
kvantitativnej analyzy XPS spektier Ge a Cu2p*? urobenej pomocou programu
XPS MultiQuant [106]. Po skoeni depozicie chladne vzorka na laboratotnu teplotu
po dobu cca 20 min v atmosfére kyslika. Tymto posta, ktorého podrobnosti su
publikované v [25], bola na povrchu monokryStalu(Tlii) pripravena nespojita
tenka epitaxna vrstva Ceg11) s efektivnou hrabkou pribli ne 0,9 ML CeCPo
skon eni depozicie bolo Struktirne usporiadanie povrelarky skontrolované
metédou LEED. Difraktogram vykazuje zoslabnutie difrakych bodov
zodpovedajucich povrchu Cu(111l) a vytvorenie novétifrak ného obrazku
zodpovedajuceho povrchovej Struktare (1,5x1,5) aepiéj vrstvy Ce@(111)
(obrazok 7.16). Viditenos difrak nych bodov Cu(111) na difraktogramu LEED
preukazuje, e pripravena vrstva je wa tenka. Celkové mno stvo CeQndikuje
nesuvislé pokrytie substratu vrstvou oxidu cérustdpnu pracu sme uli na (4,9 +-
0,1) eV, o je v podstate rovnaka hodnota, aki sme ziskaliipti Cu(111). Tato
hodnota sa dala aka z dbvodu nespojitosti vrstvy CeOna povrchu.
Predpokladame, e hodnota vystupnej prace budelakélny charakter. Na vaych
povrchoch Cu bude mdodnotu (4,9 +- 0,1) eV, ale na Ce@stve bude vysSia.
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. . .

Obrazok 7.16 Meranie metddou LEED pred (primarnargia 80 eV), (a) Cu(111) (b)
CeQ/Cu(111)

XPS spektrum hladiny C8d z tenkej vrstvy Cegllll) je zobrazené na
obrazku 7.17. Spektrum hladiny G pozostava z troch dubletdi’, f! af?
(zelené). Jednotlivé dublety predstavuju rézneotiadaniadf v koncovom stave po
fotoemisii. Podstatu ich vzniku mono &da v hybridizacii Ce 4f ako
v po iato nom, tak v koncovom stave [107, 108]. Pritomnisgenzivneho pikd°
spolo ne s pikonf?, ktory ma mensiu intenzitu ne pfé, mé e by pova ovana za
dokaz vytvorenia Cef) v ktorom je cér v oxidickom stave €108, 107, 109].
V spektre je mo no vidie aj prispevkyf * af ?( ervené), ktoré mé eme pristdééru
v stave®, charakteristickym pre G®;. Prispevok stavov G&je pribline 30 %.
Tento vysoky prispevok je pravdepodobne spbsobesyogom naboja z Cu do O,
ktory sa prejavi ako zvySenie stavov’C&Ste by som poznamenal, e Déé a kol.
[33] nemeral na aparatire s XPS, tak e k tomu Gi@dpovedajuce spektra. Rs
experimentu sa ukazalo, e presné vyladenie parawgiri depozicii céru @s,
intenzita a parcialny tlak £p je pomerne zlo ité, ak je potreba priprasatomarnu
vrstvu stechiometrického CeCa ak sa chceme vyhnimasivnej ex post adsorpcii

0O, za zvySenej teploty.
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Obrazok 7.17 XPS spektrum hladiny Ce 3d (prim&mergia 1486,6 eV) , vrstvy Ce@a
Cu(111)

V kapitole 2 sme hovorili 0 vzniku vrstvy @D na rozhrani Cu a CeCktoru
pozoroval Yang a Dvaék [34, 33]. Vo svojom experimente pozorovali silnd
oxidaciu povrchu Cu(111). Predpokladali sme, e agom pripade dobjde

k podobnému efektu.

Soon Studoval adsorpcie kyslika a stabilitu posvéio oxidu medi na
Cu(111) [36]. Porovnaval niekko typov oxidickych Struktar na povrchu.
Z vypo itanych hustét stavov vo valetom pase vyplyva, e v takychto oxidoch sa
vazbova energia stavov Zp pohybuje vrozmedzi 5 a 8 eV. NaSe meranie
valen ného pasu (obradzok 7.18) vSak neukazalo iadnuanastruktiru v tomto
rozsahu energii. Z nameranych dat sa nam javi, )aSom pripade nedochadza
k vyraznej oxidacii medi. Tento fakt je s najgau pravdepodobnosu dany roznym
spésobom pripravy a v nasom pripade pravdepodghwvie Em pokrytim povrchu.
V publikacii od Yanga a kol. [34] nie je Uplne pmesuvedeny celkovyas depozicie
céru, atym padom nie je mo né porovneelkové expozicie kyslikom. M6 eme
predpoklada, e ak by sme vzorku alej exponovali kyslikom za zvySenej teploty,
dospejeme nakoniec krovnakému vysledku. Na mo rgnikv CuO..+x by
poukazovali aj zmeny Struktary hladiny @d, ktorej hlavné maxima sa pohybuja
v oblasti 2-4 eV. AvSak, v naSom pripade sa tatokfira v tejto oblasti meni len
jemne. Hlavny efekt, ktory pozorujeme je zni enigeinzity v désledku prikrytia

povrchu Cu vrstvou CeQ
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Obrazok 7.18 UPS spektrum valeého pasu (normalova emisia, primarna energia
21,21 eV) z Cu(111) a pripravenej vrstvy GéCu(111)

7.2.3.Vysledky CeG na Cu(111)

Po UspeSnej depozicii céru sme pristapili k XPD anir jednotlivych
komponentov systému. Meranie hladiny @p zobrazuje obrazok 7.19. Difraky
obrazec je prakticky identicky ako ten ziskanyistého povrchu Cu(111). Ani po
vzajomnom oditani difraktogramov sme neboli schopni najszdiely. Pozorované
mierne odchylky neboli vyrazné vzidom na dosiahnuteé experimentélne
rozliSenie. M6 eme teda konStatovae po depozicii Ce@nedochadza k vyznamne;j
rekonsStrukcii  povrchovych atdomov Cu. Povrchova mavi Cu(11l) zostala

zachovana.
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Obrazok 7.19 XPD difraky obrazec ziskany z hladiny Cu 2p po depozidii @imarna
energia 1486,6 eV)

Vysledky, ktoré sa nam podarilo ziskab spektra hladiny Qs su zobrazené
na obrazku 7.20. Vyrazné maximuml zodpoveda priamej fokusaci v smere [001].
Spektrum céru3d je velmi zloité. Po rozloeni spektra C&d na jednotlivé
prispevkyf %, f  af 2 sme rozhodli, e do difratogramu zatdnime prispevky pikov

f 037252 prisltchajucich k stavu Cea prispevkyf * 22 af 2 32

prislichajucich stavom
Ce® a Cé&*. Tieto prispevky sme vybrali hlavne z dévodu, @ ich mo né
dobre nafitova, atym padom ziskalepSie rozliSeny difraktogram. Vysledny
difraktogram z hladiny C&d je na obrazku 7.21. Ukazalo sa, e vrstva je skuto
ve mi tenkd, z toho dévodu nie su difraktogramy kyeslik céru dobre rozliSené.
V podstate sa nam podarilo identifikoviba hlavné maxima. Jemna Struktura je
a ko identifikovate na. Pre podrobné Studium by bolo potrebné priprpedstatne
kvalitnejSie vrstvy, ktorych Struktara by vykazomaimenSie mno stvo defektov,

a tym padom by difrakcie vySSich radov boli lep®idiSené.

Spojité vrstvy Ce@Cu(111) Studoval DuchoT. vo svojej diplomovej praci
[110]. Hrubku pripravenych vrstiev duf na 2 nm. Vemi dobra zhodu
experimentalnych dat s modelom ziskal, kenodel vrstvy vytvoril urezanim
objemového krystalu CeO (zakladnd bunka je kubicka ploSne centrovana

s mre ovym parametrom 0,541 nm) rovinou (111). Rokporovname nami
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namerané difraktogramy pre hladinu O 1s s tymi aigkni zo spojitych vrstiev
zistime, e sa kvalitativne neliSia. Difraktogranmhladiny Ce 3d nie je v naSom
pripade a tak rozliSeny ako zo spojitej vrstvyattiym dévodom je komplikovany
tvar spektra tejto hladiny. Ka dopadne porovnanédnotlivych vysledkov vidime,
e difraktograny su takmer zhodné. M6 eme teda kat®/a, e atomarna Struktura
nami pripravenej nespojitej vrstvy Ce®a vyrazne neliSi od ,objemovej* Struktary

nieko kych spojitych vrstiev.

Obrézok 7.20 XPD difraky obrazec ziskany z hladiny O 1s po depozicii @mnarna
energia 1486,6 eV)
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Obrézok 7.21 XPD difrakiy obrazec ziskany z hladiny Ce 3d (primérna eaet486,6 eV)

Meranie uhlovo rozlySenych spetrier UPS ukazalorélolysledky v pripade
medi, i v pripade deponovanej vrstvy céru. Znovie gredpokladali, e mo e by
pou itd aproximéacia koneného stavu elektronu voym elektronom. Opatovnym
meranim sme overili tvar Fermiho plochy, ktory Ipold a o0 akdvania nezmeneny,
avSak celkovo bola plocha menej intenzivna. Hladdyod pre tento vysledok je ten,
e vrstva céru je tenka a nespojita, stale previsitay prispevok medi. Za druhé,
oxidy céru su izolatory, a preto ich hustota stamavermiho ploche je nulova, tak e
nemo e prispieva do vysledného spektra. In& situacia by bola, akpbgravena
vrstava bola nati&o redukovana, e by obsahovala aj kovovu fazu céato vSak
nenastalo. Fermiho plocha je znazornend na obr&zRA. Struktdra, ktord sa
zobrazuje na obrazku ako hviezdica so stredoawsmeromG- a G- je
spbsobena spracovanim experimentalnych dat. Nejearmaskutonu Struktdru na

Fermiho ploche.
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Obréazok 7.22 Zmerana Fermiho plocha z povrchu CL(po depozicii céru (primarna
energia 21,21 eV)

Pri merani UPS spektier z valeho pasu sme znovu zvolili rozsahy
vazobnej energie -0,25 a 5eV. Postupne sme pm@&meryznamné smery
v Brilluenovej zéne. SmeG -  odpoveda smeru (-1-12); - Ksmeru (-101)a
G- odpoveda smeru (-211). Pre lepSu predstaviahuz medzi objemovou
a povrchovou BZ je treba si pozrigrilohu 1. Na obrazku 7.23 je znazornena
objemova pasova Struktara medi vo vyznamnych srhevd8Z, ktora je prevzata z

[103, 111], ziskana nafitovanim experimentalne amgch bodov takzvanou
interpolanou schémou [112, 113].

54



Obrazok 7.23 ,Experimentalna“ pasova Struktira med

Meranie v smere5 - v povrchove] BZ je na obrazku 7.24. Tento
smer je ,ekvivalentny* so smeroi@ - X v objemovej BZ. Celkovo bolo zmeranych
70 spektier, niektoré z nich su v pripade medi ggné v obrazku 7.24a a v pripade
deponovanej vrstvy v obrazku 7.24b. Aby mohli bjednotlivé pésy dobre
rozliSite né, zostavil som zo spektier obrazky (c) a(d), kdevend znd
najintenzivnejSie miesta. Do obrazku (c) som es8f#rdl pasovu Struktaru z obrazku
7.23 (plna iara), aby bolo moné porovnaexperimentalne vysledky s u
publikovanymi datami. iarkovane su znazornené pozorované povrchové stady
[114, 115]. Nami namerané data sa dobre zhoduju publikovanymi. Zhoda
experimentalnych dat je vei dobra, aj ke doposia publikované prace sa
intenzitou jednotlivych pasov zaoberaju len okrajoV spektre je slabo viditea

as d elektronového pasu, ktora je wa& intenzivna v oblasti od 2,2-2,8 eV a
vystupuje aj nad Fermiho hladinu. Aby bolo mo ngbce rozliSi zmeny, ktoré sa
udiali po napareni cér-oxidu, zostrojili sme rotoNg obrazec. Od spektra
zmeraného na deponovanej vrstve smdtalil spektrum zmerané nastej medi pri
reSpektovani celkovej intenzity objemovych stavoedim(obrazok 7.25). Intenzitu
od itaného spektra sme progresivne menili aZlom na skutoos, e s rasticim
uhlom rastie aj povrchova citlivosnetody a objemové stavy si menej intenzivne.

Cie om bolo uplné vymiznutie objemovej pasovej Struktairozdielového obrazku.
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Na vyslednom obrazci som zvySil kontrast, aby wy#itirozdiely a nasledne som
vyznail hlavné linie maxim v jednotlivych spektrach. Géa vo valennom pase
pritomnud hladinues’ na energii pribline 10 eV, poloha hladimf® je zavisla na
chemickom stave a pohybuje sa pribli ne na arovj@i8leV pre isty kov [116] a
al$iu hladinu5d!, ktor4 sa nachadza v oblasti Fermiho hranyiny prierez
najintenzivnejSej hladiny vo valemom pase céruf je pri energii primarneho
iarenia 22 eV lers .« = 0,62, 0 vyrazne zni uje jeho intenzitu v porovnani s 8

a O2p, kdesczg= 7,2 asqzp = 10,6.

V naSom pripade mé eme rozozndari Struktdry vo valennom pése
(bodkovana iara, obrazok 7.25). Pasy su mierne modulovanéclhaankzaju sa na
energiach od 3,5 eV do 4,5 eV. Su rozozmateskoro pre vSetkly pri om maxima
dosahuju pré = 1,15 A, Musime si viak uvedomi e s rastcink; (zvé Suje sa
polarny uhol) klesa informaa hbka a metéda UPS sa stava povrchovo citlivejSou.
Dalo by sa poveda e pri polarnom uhle 60je informana hbka menej ako
polovi na. ZvySenie intenzity je teda pravdepodobne smsdliymto javom. Po
jednoduchej korekcii za pou itia Beer-Lambertovaka@da (rovnica 4.6), nam
maximum vy3lo pribli ne prek; = 0,65 A*  alej si md eme v&imn( e dochadza
k modulacii hlavnej linied-pasu Cu, ktory je v oblasti ozrenej 1 a 2 posunuty
k vySSej vazobnej energii av oblasti 3 a4 je toopane (obrazok 7.25) Tato
modulacia je veami zaujimava. S najv8ou pravdepodobnosu je spdsobena
prenosom naboja z medi do oxidu céru. Taktie siamsazku moé eme vSimnu
jemnu Struktdru povrchovych stavov, ktoré sa odas@plne neodtali. Tento fakt
poukazuje na skutmos, e sa meni pomer intenzit medzi objemovymi

a povrchovymi stavmi pred a po depozicii.
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Obrazok 7.24 Pasova Struktira merana v sn@re  (a),(c) Cu(111), (b),(d) vrstva
CeQ/Cu(111) (primarna energia 21,21 eV)

Obrazok 7.25 Diferemé spektrd v smer€ - , CeQ/Cu(11l) - Cu(111)

Meranie v smeré5 - je na obrazku 7.26, tento smer je ekvivalentny smer
G -L v objemovej BZ Zhoda experimentalnych dat ziskanych mstej medi je
ve mi dobra, hlavné linie spektra si dobre odpoved&j&pektre je opa slabo

vydite ny d elektrébnovy pas, ktory vystupuje a kFermiho leaa je vemi
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intenzivny v oblasti od 2,2-2,8 eV. Obrazok 7.2%ork je znovu vytvoreny
od itanim merania pred a po depozicii céru, ukazujausmodulaciu pasov
prislichajucich oxidu céru hladiny 2p, ktoré zainaju na vazbovej energii pribli ne
3,5 eV a s rastucirk sa zvysuje ich vazobna energia bezmala k 4,2 eVddbie
rozoznatené pre vSetkyk; pri om maxima dosahuju pitg = 0,95 A*. V tomto
pripade sa prispevky medi vo vyslednom spektrenvelobre navzajom odtali,
ostali len mierne fragmenty, ktoré poukazuju len mala kvalitativnu zmenu
elektronovej Struktury medi. Tento fakt jasne ukezwa to, e nedochadza
k vyznamnej oxidacii povrchu Cu(111). Zni enie intity v oblastiach 1 a 2 je opa
S najvaSou pravdepodobnaosu spdsobené prenosom naboja z medi do oxidu céru.
V tomto pripade nedochadza k vyraznému posunu vé&hdavnéhod pasu medi.

Povrchové stavy sa v tomto pripademéedobre navzajom odtali.

Obrazok 7.26 Pasova Struktira merand v sn@re  (a),(c) Cu(111), (b),(d) vrstva
CeQ/Cu(111) (primarna energia 21,21 eV)
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Obrazok 7.27 Diferemé spektra v smer€ - , CeQ/Cu(111) - Cu(111)

Meranie v smereG - K je na obrazku 7.28. Tento smer je identicky
srovnakym smerom G -K v objemovej BZ Zhoda experimentalnych dat
nameranych naistej medi je vemi dobra. V spektre je vidiena energii 2,5 eV
vyrazny pas, ktory nie je v objemovej pasovejlidtite. Jedna sa o povrchovy stav
medi. Vidime mierny naznalkd pasu, ktory vystupuje a kFermiho hrane.
Rozdielovy obrazok 7.29 ukazuje silni modulaciuopastr-oxidu. Zaina na energii
pribline 3,5 eV a s rastlcink sa zvysuje jeho vazbova energia bezmala k 4,2 eV.
Tieto pasy su veni dobre rozliSené. Dva hlavné fragmenty su roztezné pre
vSetkyk; , pri om prvy dosahuje maximum pkg= 0,8 A na energii 4,5 eV, druhy
prek; = 1,4 A' na energii 3,6 eV.

VSimnime si oblasti 1 a2 vrozdielovom obrazku.obdasti 1. mame
intenzivny d pas prislachajuci objemovej Struktdre. V oblastvidime skutoné
zoslabenie pasu medi. Jedna sa o povrchovy stai frextto fakt dobre ilustruje, e
pokia deponujeme na povrch medi cér-oxid, dochadza kepak intenzity
povrchovych stavov ve objemovym. Da sa to vysletliprenosom naboja z Cu do
CeQ. Tento prenos ovplywje hlavne povrchové stavy. Objemova pasova Straktd

sa nemeni vyrazne, avSak aj tu pozorujeme zmeagdity jednotlivych pasov.
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Obrazok 7.28 Pasova Struktira merné v sn@re& (a),(c) Cu(111), (b),(d) vrstva
CeQ/Cu(111) (primarna energia 21,21 eV)

Obrazok 7.29 Diferemé spektra v smer€- K, CeQ/Cu(111) - Cu(111).

V poslednom experimente sme merali s konStantnynérmgm uhlom
reSpektujuc smerk- -K- . Jedna sa o meranie s konStantolkes ou k vektoru.
Pasova Struktura ziskana tymto meranim sai@sto ne porovna so smeromk-

X objemovej pasovej Struktiry. Musime si vSak uvedone v tomto smere nie je
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ve kos k vektoru konsStantna. Vysledky su zobrazené na &bra@z30. V meranych
datach suiarkovane zobrazené povrchoveé stavy prislichajackib . islom 1 je
oznaeny takzvany Tamm stateislo 2 nema Specifické pomenovanie. Aj v tomto
pripade doSlo po depozicii céru k zoslabeniu irtetyzhto povrchovych stavov.
Objemova pasova Struktara sa meni len mierne. Zmeagé by spdsobil oxid medi,
neboli na povrchu viditeé. Struktira hladiny Qp pochadzajlceho z CeQie je
dobre rozliSena. V diferenom obrazku 7.31 pozorujeme suvisly pas od 3,28V 5
s maximalnou intenzitou pri 3,5 eV pribline v bodé Vidime vyrazni zmenu
intenzity a posun véazbovej energie povrchovéheusiaa 2. ierne oblasti oznané

. 3 ukazuju, e dochadza k miernemu posunu vazbeweygie hlavnej linie pasu

Cu smerom k v&im hodnotam o zhruba 0,05 eV.

iadne z merani pasovej Struktary nepreukazalogonihos oxidov medi na
povrchu. Pasova Struktira vSak vykazovala miernenzm Jednalo sa hlavne
0 zni enie intenzit povrchovych stavov a mierny ypogo menej ako 0,1 eV) pasov
k va Sej vazbovej energii. Tieto zmeny poukazuju na katabej interakcie medzi

Cu a Ce@, pri ktorej dochadza k prenosu naboju z Cu do £eO

Obrazok 7.30 Pasova Struktira merna v snfére - K- (a) Cu(111) (b) vrstva
CeQ/Cu(111) (priméarna energia 21,21 eV)
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Obrazok 7.31 Diferemé spektrak-

- K-

, CeQ/Cu(11l) - Cu(111)
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7.3.Systém Ni — Ce@QCu(111)

Na rozdiel od predoSlych merani sa cely tento exmnt uskutonil na
Materials Science Beamline - Elettra Sincrotroneesie. Aj v tomto experimente
boli pripravované orientované vrstvy Ce@a Cu(111), na ktoré bol deponovany
nikel a nasledne bola Studovana adsorpcia kyslikadu uhonatého. Ako substrat
bol pou ity leSteny monokrystal Cu(111) kruhovéhaepezu s polomerom 8 mm a
hribkou 1 mm od firmy MaTeck, ktory bol opakovaristeny Ar odprasovanim
aohrevom na 870 K, a kym nebol zbaveny vSetkyehistdt, a po premerani
metddou LEED bolo mo né ziskakvalitny difrak ny obraz. Oxid céru bol
deponovany rovnakym sposobom ako v predoslom peipeehktivne v kyslikovej
atmosfére za tlaku 5xF0Pa, priamo v hlavnej experimentalnej komore. Nl na
vzorku nadeponovany z niklového drétuistotou lepSou ako 99,99 % z vyparovadla
typu MEBES priamo v hlavnej experimentalnej komodo sme sa zmienili u
predtym, hlavnou vyhodou synchrotnonu je ladite energia primarneho iarenia.
V nasom pripade vSak intenzita iarenia pre prineaenergie vésie ako 250 eV bola
ve mi nizka, atak sme spektrd hladinl®a C 1s merali iba konvemou RTG

lampu.

7.3.1.Priprava orientovanej vrstvy CeQ,/Cu(111)

Pri priprave sme postupovali rovnakym sposobomvak@ s tym rozdielom,

e pripravené vrstvy sme chceli vyrazne hrubSieoAkvlu sme pripravili spojitu
vrstvu CeQ pribli ne 1,5 nm silnd. Na odhad hrabky sme pdiwitim XPS signalu

z Cu2p, za pou itia strednej vanej drahy elektronu 1,28 nm, ktord sme dosadili do
TPP2 vSeobecného vzorca [117]. LEED potvrdil dokiryStalitu vrstvy a ukazal
ostré (1,5 x 1,5) stopy. To zria e povrch CeQ®11ll) je dobre zarovnany
s kryStalografickym  smerom  Cu(111) substrdtu tj. Og#11) Cu(111),
CeQ[01] Cu[01] (obrazok 7.32).

Obrazok 7.33(a) zobrazuje XPS spektrum 3depripravenej vrstvy Cef
Jednotlivé maxima st ozrené f° f! af? Prispevok satelitu Cu2p*?
prekryvajuceho sa s hladinou Gé sa odpoitaval pomocou merania rovnakého
regionu pred rastom oxidu céru, normalizovanym w&lgs intenzity hlavného
maxima medi. Ce3d spektrum ukazuje tri dublety, ktoré zodpovedajamir

kone nym stavom fotoemisie, ktoré su v sulade s liteca [118].
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Obrazok 7.32 Meranie metddou LEED po depozicii ¢primarna energia 98 eV), a)

priklad nespojitej vrstvy, b) spojita vrstva GeO

LA o o e o e o B L B e e e e e e o e o
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Obrazok 7.33 XPS spektrum hladiny Ce 3d (prim&mergia 1486,6 eV) zo spojitej vrstvy
CeQ (a) pred, (b) po depozicii 0.4 nm niklu a (c)padacii
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Pre analyzu chemického stavu céru sme ako v prddajiicom pripade zmerané
spektrum rozloili do jednotlivych komponentov. Calftali sme pozadie pod
Shirlyho a nasledne sme rozloili spektrum na 6 faxs profilom Voigt
prislichajucich k stavu Cé (zelend) a Styri asymetrické piky prisliichajucavst
Ce™ ( ervend). Relativny prispevok €estavov do celkovej plochy spektra Gd
charakterizuje mieru redukcie cérovej vrstvy. Nennpripravovanej vrstve Ceol

tento prispevok ni §i ako 0,1 % .

Na obrazku 7.34 su vynesené spektra valého pasu merané pre energie
primarneho iarenia foténov 115, 121,4 a 124,8 eMtatie su tam vynesené
rozdiely jednotlivych spektier po odpitani 115 eV (mimo rezonané spektrum).
Ako sme ukazali v naSej predchadzajucej praci [88)pe redukcie oxidu Ce®
mo no popisa pomocou pomeru zosilnenia rezonancié'Geavov ku stavom Cé
V pripade, e je rovny 0, jedna sa o dokonale steuktricky CeQ. Tento postup
merania je extrémne citlivy aj na jemné zmeny steubtrie a je podstatne presnejsi
ako analyza XPS spektra hladiny 8 kde hlavny problém tvori o&tanie pozadia
a rozlo enie spektra do jednotlivych maxim. Pre nagmpravend vrstvu Cef
vychadza pomer D definovany akd'{Ce" rezonancia) / & (Cé&"* rezonancia),
(obrazok 7.34) na 0,03. Hodnota D nam vySlamienizka, kvantitativne mé eme
poveda, e vrstva je tvorend skutoe stechiometrickym CeOs vemi malym
po tom redukovanych cérovych atémov v stave’’Célodnoty O a D" pre
vypo et D ur ime takto: 0" definujeme ako rozdiel intenzit spektier v rezariigpre
Ceé"" a mimo u. To znamend, e z krivky, ktor( spgtame ako rozdiel spektier
meranych pri primarnej energii 124,8 a 115 eV, ais& hodnotu maximalneho
rozdielu intenzity. Pre rezonanciu Cesa nachadza na energii pribline 3,8 eV.
Hodnotu B ur ime obdobne zo spektier meranych pri primarnejgne21,4 a 115

eV, pri om rezonancia Césa nachadza na energii pribli ne 1,3 eV.
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Obrazok 7.34 Rezonamé fotoemisné spektra valerho pasu pred (a), po (b) depozicii Ni

na povrch Ce@a (c) po expozicii kyslikom.

7.3.2.Depozicia Ni na Ce@Cu(111)

Po priprave a charakterizcii vrstvy, sme v Styrdechkoch deponovali
kovovy nikel z niklového drotu {stota lepSia ako 99,99%) z vyparovadla typu
MEBES. Vyslednad hrabka naparenej Ni vrstvy odpoleedaribline 0,6 nm.
Meranie LEEDu ukazalo len klesajucu intenzitu stGp(Qx(111) nasledovanu
zvySenim intenzity pozadia difraktogramu. Neboltpmvané iadne nové difraké
stopy, atak sme dospeli k zaveru, e nandSanyl nilevytvara na povrchu
epitaxného Ce@orientované Struktury. Podobne ako v pripade €3y 119] bola
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po as depozicie pozorovan#sto na oxidacie kovového niklu, ktora by mohla by
sprevadzana tvorbou Ni - Ce zliatiny. Spektrum30deo poslednej depozicii niklu
na povrch je znadzornené na obrazku 7.33 v strguekt®im bolo nafitované rovnako
ako pre isty cér s pou itim troch dubletov pre Ce(¥ratane popisanej asymetrie) a
dvoch asymetrickych dubletov pre pritomno€e™* stavov [107]. Relativny
prispevok tychto dvoch alSich dubletov k celkovej oblasti spektra po pdisé
depozicii bol mierne ni Si ako 30 % (obrazok 7.338pdnota D sa zvysila z 0,03 na
1,22 (obrdzok 7.34b),0 jednoznane potvrdzuje, e vrstva oxidu cétieho

obsahuje veké mno stvo C&" stavov.

Kompletny vyvoj pomeru pléch piko8d Ce™*/Ce™ a Ni 2p/Ce 3d po as
jednotlivych krokov depozicie niklu a oxidacie s zobrazuje obrazok 7.35.
Celkovo sme vykonali 4 deporié kroky. Ka dy krok trval 2 minuty a v ka dom
sme nadeponovali pribli ne 0,15 nm Ni. Hrubky vestisme opaodhadli z poklesu
intenzity hladiny Cu2p merané metdédou XPS. Musime si uvedone sa jedna
o ve mi hruby odhad, ktory predpoklada, e nadeponovalyostava na povrchu.
Vébec neberie v ivahu morfologiu vrstvy ani pripadhfuziu Ni do CeQ. Vyvoj
odhadu hriubky pas jednotlivych experimentalnych krokoch je zobrgzena
obradzoku 7.35 (prava osa). Prvé nanesenie nildievesilngj interakcii Ni-Ce@na
povrchu oxidu céritého. M6 eme predpoklada e po as depozicie dochadza
k prechodu naboja z Ni do O viazaného v €d@uha, tretia a Stvrta depozicia len
mierne zvysila pomer CGE#Ce™. Vysledna zmena je mensia ako 10%, sadom na
td prvd. S najv&8ou pravdepodobnosu bol povrch u po prvej depozicii
saturovany dostataym potom Ni atobmov, aby doslo k skoro maximalne mo nej
.redukcii“ povrchu. Preto sme sa po druhej depozigzhodli zohria vzorku na
523 K po dobu 5 minat. @kavali sme, e dojde k difazii niklu do hlbSichstiev
oxidu a nasledne mo nostialSej redukcie pas alSich depozicii niklu. Po zahriati
sme pozorovali pokles stavov T zni enie intenzity N2p. Toto jasne ukazuje na
difdziu niklu do hibSich vrstiev oxidu ceriého a prerozd®vanie kyslika vo vrstve.
Existuje mo nos, e by tento efekt mohol by spdsobeny zmenou morfologie
deponovaného niklu, napr. rasto8d ostrovekov. Ka dopadne je potrebné si
uvedomi, e mno stvo niklu po druhej depozicii je vai malé. M6 eme teda
S ur itos ou poveda, e atomy Ni za zvySenej teploty vyrazne difundaja vrstvy

CeQ. Tato skutonos sa potvrdila aj po tomo sme na vzorku adsorbovali 150 L
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kyslika pri teplote 523 K. Po adsorpcii kyslikondivhe, e vrstva oxiduje. Vidime
silny pokles C& stavov v spektre hladiny Gl (obrazok 7.33c) a taktie hodnota D
vyrazne klesla z 1,22 na vyslednych 0,13 (obraz8Kcd). Relativne mierny narast
odhadu hrabky vrstvy je sposobeny zmenou morfolagierky. Pre vypoet bola

pou it4 stredna vané draha elektronov pre NiO, ktora sa od tej pré3dip 11 % .
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Obrazok 7.35 Pomery pléch XPS pikov (meranychnsgsriou energioul486,6 eV) po

jednotlivych krokoch depozicie

Typické Ni 2p spektrd merané pas nasho experimentu sU zndzornené na
obrazku 7.36. Po prvej depozicii niklu sme pozolioviavné maximum N2p*? na
vazbovej energii 852,8 eV,0 odpoveda tabkovym hodnotam preisty kovovy
nikel Ni°, taktie je tu maly prispevok na energii 854,1 ekfory je spojeny s
tvorbou malého mno stva Kii vznikajliceho interakciou Ni-O. S pokrgdcimi
depoziciami niklu na vzorku sa stava prispevok N& ko rozpoznateny z dévodu
vyrazného rastu maxima kovového Ni. B® jednotlivych depozicii sa tento
prispevok prakticky nezmenil. Na povrchu sa vytiecomalé mno stvo Ni*. Fakt, e
pochadza zo NiO potvrdila oxidacia vzorky. Pri aadd sa Uplne meni tvar hladiny
Ni 2p. M6 eme jasne rozliSidva komponenty, ktoré zodpovedaju oxidom niklu tj.
NiO na energii 854,1 eV a p; na energii 856,1 eV [120]. Prispevok kovového

niklu dplne vymizol. Po depoziciach je celkovy pesok Nf* ve mi maly.

68



O akéavali sme, e kovovy nikel Rj bude lokalizovany hlavne na povrchu &'Ni
viac v objeme. Tato skutnos sa nam nepotvrdila. Meranim pralSom emisnom
uhle 60° (menf sa informaa hbka), sa nezmenil pomer medzi Ni &NiZ toho
plynie, e jednotlivé stavy si homogénne rozlo enébjeme Ni vrstvy. Barrio a kol.
[69] pozoroval, e pri interakcii praSkovych Ni-CeQdochadza v fluoridovej
Strukture mrie ky CeQ@ k zdmene Ce atomov atomami Ni. Uké&zal, e je moné
v krystalicke] mrie ke Ce@ takto zameni pribline 10 a 12 % atémov céru.
Pozorujeme rovnaky efekt. M6 eme predpoklada atémy Nf* teda pochadzaju zo
zmieSaného oxidu BiCe O,. Na povrchu Ni vytesuje atdbmy Ce z epitaxnej
vrstvy CeQ. Natychto vytesnenych atdémoch sa potom vytvar&yslikové

vakancie. Vznika tak deficit kyslika na povrchuavich sa redukuje.

3,5 \ < Ni¥ 3

Ni 3*7r

3,03 ©) 150 L O, pri 523K N ‘-.‘ 1
] > A ]

Je At N wf %, ;]

] s ]
]  2RY ]
2,07 H .
] _ g. ]
15 b) 4. dep. Ni \ 1
] NI® e

2 -"...'

1,0 ]
] Ni Z

0,54 \:- ~ . ]
] . ol *, ]
1 a) 1. dep. Ni . ;’.‘,s,.._ R A
] os it - I XX g -~ N

0,0 ] e “ N gl oo WA SN

T T ™ — T T
875 870 865 860 855 850

Obrazok 7.36 XPS spektrum hladiny Ni 2p (normovengaximum, primarna energia
1486,6 eV) merané pas experimentu (a) po 1. depozicii Ni, (b) poepaticii Ni (c) po
oxid&cii
Priklady O 1s spektier pozorovanych pas experimentu si znazornene na

obrazku 7.37. Na pripravenej vrstve oxidu dé&ho sme zmerali jeden Uzky vrchol
bez akéhokovek iného prispevku na energii 529,45 eV, ktort gmeadili kysliku
pochadzajucemu z CeOPo as depozicii niklu sme pozorovali rozSirenie hlgdin
O 1s, pribudlo maximum na vysSej vazbovej energii 52%90 Za tuto novu zlo ku

je zodpovedny kyslik z redukovaného oxidu céru. titakdo spektra pribudlo
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maximum na energii 531,65 eV. Maximum na tejto giidryva zvy ajne spojené

s adsorpcoiu OH skupin, alebo vznikorfi @niénov, ktoré sa nachadzaju v blizkosti

kyslikovych vakancii [121, 122]. Musime si uvedome redukovany cér oxid je

ve mi reaktivny a ma tendenciu viazalyny zo zbytkovej atmosféry vakuového

systému. Po adsorpcii 150 L kyslika pri zvySepp|dte 523 K prispevok kyslika na

energii 531,65 eV takmer vymizol. Vidime narastanigenzity komponenty

prislichajucej stechiometrickému CgO alej sme pozorovali mierne rozSirenie

piku. Za toto rozSirenie pravdepodobne odpovedastgjlici prispevok nikel oxidu,

ktory ma takmer rovnaku vazbovu energiu ako céddgR3], preto je nemo né

hladinu Olsrozloi do jednotlivych komponentov.
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Obrazok 7.37 XPS spektrum hladiny O 1s (primarrexgia 1486,6 eV) merané pas

experimentu (a) pred , (b) po depozicii Ni a (c)opaacii

7.3.3.Adsorpcia CO na Ni-CeQ-Cu(111)

K Studiu interakcie CO so systémom Ni-GeQu(111) bola pripravena nova

vzorka. Zakladna vrstva CegObola len o menej ako 5% hrubSia, prakticky

s rovnakou hodnotou D = 0,03. Nikel bol deponovargdnom kroku po dobu 4

minut. Vysledna hrubka naparenej Ni vrstvy odpoledaibline 0,4 nm. To je
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mensSie mno stvo ako v predchadzajucom pripadeeNikedukoval povrch rovnako
ako predtym, pomer pléch C&d Ce*/Ce"" narastol z 0,01 na 0,24 a vysledna

hodnota D sa zvysSila na 1,1% odpoveda pozorovanym hodnotam z prvej vzorky.

Po ochladeni na teplotu 140 K sme vzorku rychloatima 400 K, aby sme
oddesorbovali plyny, ktoré sa mohli adsorbove povrch vzorky pas chladenia
systému. Vychladenie celého driaku a vzorky trnvddgtatne dlhSie ako nasledné

ochladenie samotnej vzorky. R rychleho ohrevu sme nepozorovali iadne zmeny.

Po ohreve sme pkali, a kym sa vzorka znovu neochladi na 140 K a
naadsorbovali sme 10 L CO. Adsorpcia bola potvrgergpevkom v XPS spektre na
hladine C1ls Na obrazku 7.38a je vidietypické maximum odpovedajlce oxidu
uho natému na vazbovej energii 285,9 eV (merané ploted40 K). Od spektier a)
a b) na obrazku 7.38 bol eSte ddny prispevok hladiny Cés ktora sa nachadza
pribline na energii 289,9 eV. Metédou SRPES si@xoou energiou 40 eV
pozorujeme vo valemom pase dva molekularne orbitaly CO na energiia8Bl,4
eV (obrazok 7.39). Po adsorpcii pri teplote 140nkespostupne ohrievali vzorku po
50 K krokoch a na teplotu 430 K. Pri tychto ohretiosme sa sustredili hlavne na
meranie valemého pasu vzorky. Vzorka nebola udr iavana na p$istj teplote, po
dosiahnuti prislusnej teploty sa ohrev vypol akaosa ochladzovala. Musime
poznameng e CO sa na redukovany povrch Ce&@lsorbuje len za vei nizkych
teplot a relativne vysokych tlakov, radovo mTorR4] a na Ce@ sa neadsorbuje

vbbec.
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Obrazok 7.38 XPS spektrum hladiny C 1s (primarrexgia 1486,6 eV) meranych pas
experimentu (a) po adsorbcii CO, (b) ohrev na 273dKohrev na 380 K

Po prvom kroku ohrevu na teplotu 170 K sme nepomlroiadne zmeny.
Zmerané spektrum valemého pasu bolo identické. Pri teplotach 220 a 27&klo
CO mierne desorbovaVo valennom pase pozorujeme nové maximum pribli ne na
10 eV. Toto maximum zodpoveda prispevku eklory je zvyajne vidie na
redukovanom CePpovrchu [125, 126]. Po zahriati na 273 K pozorgena XPS
spektrum hladiny Cls posun vazbovej energie zhruba o 0,1 eV smeromsgjni
vazbove] energii (obrazok 7.38b). PoloSirka pikuzsaensila. Z kvantitativheho
h adiska vasina z adsorbovaného CO stale ostava na povrchusing CO
desorbovala pri ohrevu na 330 K. Bs ohrevov vazbova energie CO molekulovych
orbitalov 5s - 1p a 4s poklesla pribline 0 0,6 eV a na hodnotu vazboegjergie
8,0 a 11,0 eV. Tato hodnota je takmer toto na g@goea nasyteného pokrytia CO na
polykrystalickom niklu [127]. Po ohreve na tepl@d80 K z povrchu oddesorboval
vSetok CO. Tuato skutmos jasne potvrdzuje XPS spektrum I3 uvedené ma
obrazku 7.38c. M6 eme prehlasie desorpné maximum CO je pribli ne pri teplote
330 K, avSak na presné enie desormej teploty by bolo potrebné spravi
kvalitativne lepSi termodesomy experiment. Pre porovnanie termodesnép

maximum pre adsorbované CO na povrchu Ni(111)ifdipre na 415 K [128].
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Obrazok 7.39 Spektrum valerho pasu vrstvy Ni/Ce@ naadsorbovanym CO merané

metodou SRPES pas ohrevu vzorky (primarna energia 40 eV)
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7.4.Systém Ni-Sn-Ce@Cu(111)

V predoslom experimente sa ukazalo, e deponowvakgl interaguje s cér-
oxidovou vrstvou podobne, ako nami v minulosti mgraystém Sn-Ce£Cu(111)
[73, 90]. V treom pokuse sme preto skumali vzajomnu interakciw @miklu.
Cyklickym odpraSovanim a ohrevom poévodnej vzorkyespmipravili isty povrch
Cu(111), na ktory sme za rovnakych podmienok akmredoSlom experimente
pripravili vrstvu CeQ apostupne nau deponovali najskér cin a potom nikel. Tato
vrstva Ce@ mala rovnaké parametre ako tie predchadzajucex IBolo menej ako 1
% hrubSia, prakticky s rovnakou hodnotou D = 00# bol deponovany v jednom
kroku po dobu 4 minut. Po naslednom premerani wzerke deponovali aj nikel,
tie v jednom kroku po dobu 4 minat. Vysledna hrabkaparenej vrstvy odpovedala

pre Sn pribli ne 0,2 nm a pre Ni 0,4 nm.

Obrdzok 7.40 zobrazuje detail spektra hladiny Gé po jednotlivych
experimentalnych krokoch. Pre analyzu chemickéleustcéru sme rovnako ako
v predchadzajucom pripade rozlo ili zmerané spektdo jednotlivych komponent -
6 maxim s profilom Voigt prislichajicich k stavu“Cézelend) a $tyri asymetrické
piky prislichajtce stavu &e( ervend). Relativny prispevok stavov’Ceo celkovej
plochy spektra Ce3d charakterizuje mieru redukcie cérovej vrstvy. Namn
pripravenej vrstve CefJobrazok 7.40a) bol tento prispevok minimalny.4prvéeho
poh adu je jasné, e po depozicii cinu (obradzok 7.4@mhadza k transferu naboja
z cinu do kysliku viazaného v CgOrento transfer m& za nésledok zoslabenie
interakcie Ce-O a spdsobuje redukciu @eeponovany Sn sa na povrchu oxiduje.
Na redukovanom povrchu Ce@znikaju kyslikové vakancie [73]. Po depozicii
niklu (obrazok 7.40c) sme nepozorovali zmeny nalihia Ce3d. Miera redukcie

povrchu sa zo spektra javi ako nezmenena.
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Obrazok 7.40 XPS spektrum hladiny Ce 3d (primamexgia 1486,6 eV) zo spojitej vrstvy
CeQ (a) pred , (b) po depozicii Sn a (c) po depoXcii

Na obrazku 7.41, su vynesené spektra vaého pasu merané pri energii
primarneho iarenia fotonov 115, 121,4 a 124,8 éNaktie su tam vynesené
rozdiely jednotlivych spektier po odpitani spektra meraného s 115 eV (mimo
rezonanné energie). Pre nami pripravend vrstvu ge®ychadza pomer D
definovany ako B (C€" rezonancia ) / & (Cé" rezonancia ) na 0,04. Po depozicii
cinu stapol pomer D na hodnotu 1,09. Po depozikiursa hodnota eSte zvySila na
1,11. Toto malé zvySenie D 01,7 % poukazuje naikvzralSich kyslikovych
vakancii na povrchu. Tu vidime jednozné vyhodu rezonamej fotoelektrénove;j
spektroskopie, ke e takyto maly narast nie sme schopni rozozna spektre C&d

meranym klasickou XPS.
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Obrazok 7.41 Rezonamé fotoemisné spektra valerého pasu z vrstvy CePred (a), (b) po

depozicii cinu a (c) po depozicii Ni.

Najviac informacii nAm poskytne spektrum Sah(obrdzok 7.42). Maximum
na energii 486,5 eV odpoveda Sn-Ce-O komplexu @ukrd&.42a). Po depozicii Ni
jasne vidime, e cin meni svoj chemicky stav. Dat## k jeho redukcii, o je
vidite né na zni eni vazbovych energii hladin &h Hladina Sr3d sa rozstiepila na
tri dublety. Prvy (ervend krivka) na energii 484,8 eV zodpoveda praedebne
kovovému cinu [129] alebo zliatine Sn-Ni. Druhy @n& krivka) na energii 486,5
eV prislicha Sn-Ce-O komplexu, ktory je charakterky pre deponovany cin na
CeQ bez pritomnosti niklu [73]. Treti dublet (fialowdivka) na energii 485,9 eV,
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mo& eme priradi bu nestechiometrickému SpCktory sa vSak obvykle v literature
uvadza na vysSej vazbovej energii alebo zmieSar@idu Ni-Sn-O. Rovnako ako
v predosSlom pripade predpokladame, e Ni nahrad#amya Ce v krystalickej
mrie ke CeQ. Preto e je povrch u redukovany, je pre vytesnemtémy Ce je
pravdepodobne jednoduchsSie reagawv&yslikom viazanym na Sn ako na Ce. Tymto
procesom sa da dobre vysvetli redukcia Sn ktoropgeme.
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Obrazok 7.42 XPS spektrum hladiny Sn 3d (primé&mexgia 1486,6 eV) zo spojitej vrstvy

CeQ (a) po depozicii cinu a (b) po depozicii niklu.

Pre podrobnejSiu analyzu sme zmerali fotoemisnktspe hladiny Srd pri
pou iti primarnej energie 115 eV, ktoré je uveder® obrazku 7.43. Pomer pléch
maxim medzi Sd®? a4d®’? je v spektre aleko ni$i ako oakavanych 1:1,5.
V jednoduchosti by sa dalo povedeae je to sposobené rozdielnymi fotoioningmi
G innymi prierezmi pre4d®? a4d®?. Vyrazna zmena tohto pomeru je pozorovana
hlavne v oblastiach, kde je fotoionizgy U inny prierez vyrazne zavisly na primarnej

energii. Viac o tomto efekte sa mé eme da v [130, 131].

Aj toto spektrum je mo né rozdelido troch dubletov. VSimnime si, e
dublet, ktory pravdepodobne odpoveda zmieSanéndudXi-Sn-O (fialova krivka),
je na tomto spektre vyrazne intenzivnejsi. Musimenv&domi, e meranie pri

primarnej energii 115 eV je povrchovo citlivejSigoameranie s klasickou RTG

77



lampou s hlinikovou andédou. V&iu intenzitu dubletu je teda mo né vysvettym,

e tento oxid sa vytvara hlavne na povrchu vzorky, je logické vzhadom na
zvoleny experimentalny postup. Karakalos a kol.2]18tudovali adsorpciu cinu
a jeho prechod k povrchovej zliatine na povrchulli(). Pozorovali, e vazbova
energia hladiny Smid z adsorbovaného cinu je 23,97 eV. Postupnym ohrevo
vzorky a na teplotu 1000K vytvorili rekonstrukc{u3 x 3)R30. Pri tomto ohreve
sa pozoroval posun vazbovej energiad8ma hodnotu 23,73 eV. Hodnota vazbovej
energie Sndd 23,73 eV dobre zodpoveda energii ziskanej z n&heraného
spektra tj. 23,77 eV (obrdzku 7.43kervend krivka). Je zrejmé, e na povrchu
vznika zliatina Sn-Ni, ktora spésobuje Ubytok Sn@eV spektre pozorujeme
vyrazné zni enie intenzity dubletu prislichajucerBu-Ce-O (modra krivka). Na
energii 25,10 eV (fialova krivka) sa pravdepodolmaehadza zmieSany oxid Ni-Sn-
O. Nemb eme vSak s uitos ou poveda, e sa skutone jedna o zmieSany oxid Sn-
Ni-O, nakoko nam ktomu chyba relevantna referencia. Mame zaeto, e

skuto nos, e sa tvori hlavne na povrchu nasu hypotézu pogpo
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Obrazok 7.43 SRPES spektrum Sn 4d (primarna engtd eV) zo spojitej vrstvy CeO

(a) po depozicii cinu a (b) po depozicii niklu

Na obrazku 7.44 sme zobrazili XPS spektr&pliPorovnali sme depozicie z
aktualnej (modra krivka) a predoslej (fialova kkvzorky, ktora bola pripravena

za Uelom adsorpného experimentu. V oboch pripadoch sa jednalamirditové
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depozicie Ni. Spektra nie st normované, je od oitlitané iba Shirleyho pozadie.
Celkova plocha Ni2p spektra sa liSi len o zhruba 4%, v prospech ptédos
experimentu. V tomto pripade sa nam teda podardpan prakticky rovnaké
mno stvo. Z prvého poladu je zrejmé, e v systéme s Sn, sa zni il pomét K Ni°
stavom, o sa dalo aka vzh adom na fakt, e povrch je u zredukovany aka
interakcii Sn s Ce® alej si mé eme vSimndzmenu vazbovej energie maxima
Ni°, ktorej hodnotu pre systém Ni-Ce®@me urili na 852,81 eV, zatia o pre
systém Ni-Sn-Ce®nam vychadza hodnota na 852,72 eV. Tento posubovay
energie je spésobeny vznikom zliatiny Ni-Sn. Na npbu sa mé e nachadzagj
kovovy Ni. Na urenie pribliného mno stva by sme potrebovali speiir rozlo i

do jednotlivych komponent avSak to nie je mo né Ipeesného uenia vazbovej

energie zliatiny Ni-Sn.
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Obréazok 7.44 XPS spektrum hladiny Ni"2fprimarna energia 1486,6 eV) z vrstvy Ni-GeO
(a) a Ni-Sn-Ce@(b).

Spektra hladiny Qs su zobrazené na obrazku 7.45. Pri vSetkych vzbrkac
vidime relativne Siroku Strukttru hladiny O 1s. Npade redukcie Cefdlochadza k
posunu hladiny sk vysSej vazbovej energii [108]. V naSom pripagenaximum
spojené s kyslikom viazanym v €ea energii 529,45 eV (obrazok 7.45a), zatia

maximum na energii 529,9 eV (obrazok 7.45b,c)pgené s kyslikom viazanym na
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Ce*. Mala zlo ka, ktora prispieva k intenzite na vagbpenergii 531,6 eV, byva
zvy ajne spojena s adsorpciou vody alebo vznikdma@idnov, ktoré sa nachéadzaji
v blizkosti kyslikovych vakancii [121, 122]. Jedinat prispevky SnO a NiO tu nie
je moné dobre rozozna kryju sa s maximami prislichajucich Ce@ CeOs.
Tabu kova hodnota pre SnO je 530,0 a NiO 529,4 eV [1B8]depozicii Ni by sme
o akavali pokles intenzity na energii prislichajucenO 530,0 eV a pravdepodobne
I narast intenzity na energii 529,4 eV, ktora véaknusi koreSpondova energiou
zo zmieSaneho WNiCe) ¢O,. Toto sme vSak nepozorovali. Pomer ploch jedngthv
maxim sa prakticky nemeni. Musime si uvedgme hlavné prispevky do spektra
tvori kyslik z Ce@ a CeOs a tie su natdko intenzivne, e vyhladia jemnu Struktaru

spektra Ols
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Obrazok 7.45 XPS spektrum hladiny O 1s (primamexgia 1486,6 eV) zo spojitej vrstvy
CeQ (a) pred, (b) po depozicii cinu a (c) po depioni&lu.
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8.Zaver

V dizertanej praci sme postupne Studovali nigkm modelovych
katalyzatorov na baze céru a cér-oxidu. Vysledkam njekoko zaujimavych

vystupov, ktoré sme opublikovali v odbornydcmsopisoch.

8.1. Systém Ce-Ag

Pri depozicii céru na polykrystalické striebro spwezorovali interakciu Ce -
Ag veducu k vzniku trivalentnej zliatiny. Viai tenké vrstvy céru na strieborne;j
podlo ke su vemi aktivne pri interakcii s réznymi plynmi. Bola qukazana
molekularna adsorpcia oxidu umatého na povrchu pripravenych vzoriek. Tato
skuto nos bola potvrdena na zaklade XPS a UPS merania. xp&rienent ukazal,
e CO sa adsorbuje na atdmy céru u za laboratorpty. Pripravené vrstvy céru
v dbésledku jeho vysokej elektronegativity intenavmeaguju s kyslikom. So
zvysSujucou expoziciou kyslika sme za laboratormglaty pozorovali postupnu
transforméciu stavu céru v Ce - Ag zliatine najskéoxidické stavy Cé a nasledne
a na Cé. Pri oxidécii sme pozorovali postupné miznutieeiakcie medzi
striebrom a cérom a tvorbu oxidu céru na povrchetolvysledky sme publikovali v
[134].

8.2.Systém CeQna Cu(111)

Uhlovo rozliSena fotoelektronova spektroskopia ra&y vyznam pri Stadiu
atomarnej a pasovej Struktury krystalickych latBlomocou XPD sa nam podarilo
zmera dobre rozliSeny difralkny obrazec zo spektra hladiny @p, ktory sa dobre
zhoduje s publikovanymi datami. Difrakcia z pripeaej vrstvy sice u nebola tak
kvalitna, avSak m6 eme konStatovae atomarna Struktira nami pripravenej vrstvy
CeQ nie je vyrazne odliSna od Struktary spojitych sgt Meranie pasovej Struktary
z istého povrchu medi ukazalo, e sme schopni metdovo rozliSené spektra vo
vysokej kvalite a nami ziskané Udaje su dobre pmatané s vysledkami z ostatnych
vyskumnych Gstavov a univerzit. Z merani v jedngtth smeroch povrchovej
Brillouineovej zony sa nam podarilo zrekonStruoyssova Struktaru pripravenej
tenkej vrstvy. Ukazalo sa, e je mo né ziskdobre rozliSené data aj z takto malych
objektov. Vysledky rastu cér oxidu pou ité v tejapitole sme opublikovali v [25].
Nami pripravenéa vrstva obsahovala aj stavy CeajpravdepodobnejSie zposobené
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prenosom naboja zo substratu do vrstvy. Predpokiad@ pokia by sme povrch
exponovali kyslikom za zvySenej teploty, mse by sa ndm vytvoril stechiometricky
CeQ, ataktie by doSlo k zoxidovaniu medi. Ukazalo, sa v nami pripravenej
vrstve Cu slabo interaguje s CeOTato interakcia ma za nasledok presun
povrchového naboja z Cu do CgOPrejavuje sa to snienim obsadenosti
povrchovych stavou Cu. Objemova pasova Struktlrprakticky nemeni. Celkovo
sme vo valemom spektre uili tri hlavné pasy prislichajuce hladine @p
viazaného v Cef® Intenzita a energia tychto pasov je vyrazne rmaduna.
Kvalitativne porovnanie s publikovanymi vygami pre CeOz; a CeQ je pomerne
zlo ité z dévodu ich komplikovanej Struktury. M6 eenvSak konStatova e nami
pripravena vrstva vykazuje rovnaky prenos nabajeo vychadza z ab-initio

vypo tov Szabovej a kol. [35].

8.3.Systém Ni - Ce@Qna Cu(111)

Modelové Studie vykonané na dobre definovanych kadr ukazuju, e
kovovy nikel redukuje povrch tenkych vrstiev cériehx Tato interakcie bola
skimana konvemou metddou XPS a SRPES. Rezom#@n fotoemisna
spektroskopia poskytuje umi vysoku citlivos pre rozliSenie chemickych stavov
céru. Bolo jasne preukadzané, e nanaSanie kovowda na oxid cériity vedie k
iasto nej redukcii stechiometrického oxidu céeho. Dochadza kzmene
chemického stavu céru z Cea C&". Siln4 interakcia niklu a céru vedie k tvorbe
zmieSaného oxidu Ni - O - Ce. Vytvorenie kyslikolryeakancii vo vrstve oxidu
ceri itého je dble ity vysledok pre vyvoj novych kataBtorov na jeho baze.alSim
dole itym vysledkom je fakt, e na takto pripravemopovrchu sa molekularne
adsorbuje oxid uhamaty. Pozorovana desora teplota je na naSom systéme ni Sia
v porovnani s desorpou teplotou z povrchu Ni(111). Na jej presnéemie bude
potrebné spravi termodesormy experiment. Na zéklade vysledkov tohto
experimentu pripravujeme publikaciu, ktora sa zaa@rave na interakciu CeO
S Ni.
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8.4.Systém Ni-Sn-Ce@na Cu(111)

Po as interakcie niklu scinom na povrchu redukovanébeQ, sme
pozorovali redukciu zmieSaného oxidu Sn-Ce-O, kudjtdoSlo po depozicii Ni. Na
povrchu vzorky bola zredukovani k& as cinu. Této redukcia bola spésobena
vznikom zmieSaného oxidu Ni - O - Ce. M6 eme kotdta , e celkové mno stvo
zredukovaného Ce3a nezmenilo. Tento fakt dokazuje to, e Ce kioyiesneny Ni
pri premene Ceona zmieSany oxid redukuje na povrchu Sn-Ce-O ni&kuzliatiny
Sn-Ni. Je teda zjavné, e zmieSany oxid Ni - O - ¥mika aj na redukovanych
povrchoch Ce@ a interakcia Ni-Ce je intenzivnejSia ako Sn-CetoT@zdjomna
interakcia silno ovplyvuje povrchové reakcie. Vysledky interakcie cér axisd

cinom pou ité v tejto kapitole sme opublikoval[%3].
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10. Zoznam pou itych skratiek

AES, Auger Electron Spectroscopy, Augerova elektron@eksoskopia
arb. u., arbitrary units, ubovolné jednotky

ARUPS, Angle Resolved Ultra violet Photo Electron Speataops/, ehovo rozliSena
ultrafialové elektronové spektroskopia

BZ, Brillouin zone Brillouineova zona
DFT, Density functional theory, Teorie funkcionalu hatgt

ESCA, Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, elaktiva spektroskopie pre
chemickou analyzu

ISS, lon Scattering Spectroscopy, spektroskopie rozpgyk iontov

LEED, Low Energy Electron Diffraction, elektronova difidi nizkoenergetickych
elektronov

ML, Mono Layer, monovrstva

MSB, Materials Science Beamline, laborator materialowéfgkumu na
synchrotronu Elettra v Terstu

MSI, Metal-Substrate Interaction, interakce deponovahkélha s nosiom
OSC, Oxygen Storage Capacity, vlastnesaterialu viazaa poskytova kyslik

RPES,Resonant Photoelectron Spectroscopy, rezar@afotoelektronova
spektroskopia

RTG, X-radiation, rontgenové iarenie
SE, Secondary Electrons, sekundarne elektrony
SOFC, solid oxide fuel cell

SRPES,Synchrotron Radiation Photoelectron Spectroscaggetektronova
spektroskopia budena synchrotronnym iarenim

STM, Scanning tunneling microscopy, skenovaci tuneloikraskop

TPB, Triple-Phase Boundary, troj-fazove rozhranie

QMS, Quadrupole mass spectrometer, kvadrupélovy hmotgicggtektrometer
UHV, Ultra High Vacuum, ultravysoké vakuum, tlakL0® Pa

UPS, Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, metodafidtové elektronove
spektroskopia

XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenova fetd@einova spektroskopia
XPD, X-ray Photoelectron diffraction, rentgenova foesetonova difrakcie
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11. Prilohy

Priloha 1 Povrch FCC (111): Reciproka mrie ka s pchovymi vektormi

Priloha 2 Vizualizacia povrchovej BZ FCC(111) ayejah k objemovej BZ
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