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zaoberali katalytickymi systémami AuC'eO, a C'eO,, ktoré boli pripravené metdédou mag-
netronového naprasovania. Systémy boli sledované metédami XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy), TDS (Thermal Desorption Spectroscopy) a MB (Molecular Beams). Cie-
Tom prace bolo vykonat zakladnu charakteristiku systémov AuCeQO, a CeQ,, ¢o sa tyka
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Abstract: Thanks to continuous growth of car industry and also more strict environmen-
tal standards, there exists increased demand for new and more efficient catalytic systems.
Lately, there was confirmed high catalytic activity against CO oxidation or WGS (Water
Gas Shift) reaction in many scientific works regarding systems with presence of gold na-
noparticles. In this work we concerned with catalytic systems AuCeO, and CeQO, which
were prepared by magnetron sputtering. Systems were monitored by the methods XPS
(X-Ray Photoelectron Spectroscopy), TDS (Thermal Desorption Spectroscopy) and MB
(Molecular Beams). The main goal of this work was to carry out the fundamental charac-
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and reduction processes in the apparatus, and subsequently verify the reactivity of given
systems during CO oxidation, Hy,O adsorption and WGS reaction.
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Kapitola 1

Uvod

Trend miniaturizacie, teda snaha o vyvoj stile mensSich suciastok, zariadeni, obvodov v
poslednych desatroc¢iach zasiahol mnohé oblasti priemyslu. Ako priklad uvedieme optoelek-
troniku, polovodic¢ovy priemysel (integrované obvody), chemicky priemysel atd. Neustalym
zmenSovanim rozmerov sa do popredia dostavaji povrchové vlastnosti nad vlastnostami
objemovymi. Tato skuto¢nost kladie poziadavky na odbory zaoberajuce sa Stidiom povr-
chov. Zdokonalujice sa technologie a analytické metddy slazia k tomu, aby sme si mohli
vytvorit ¢o najrealnejsiu predstavu o morfologii skiimaného povrchu, jeho vlastnostiach ¢i
interakcii s okolim.

Systémy vyuzivané v beznej praxi a priemysle su v8ak vdaka svojim rozmerom a celko-
vej nedefinovanosti vo vyskume reprezentované modelovymi systémami. Modelové systémy
st pripravované za definovanych podmienok, ¢o sa tyka Struktary povrchu, jej chemického
zloZenia ¢ mnozstva pritomného materidlu. Cinnost skimanych modelovych systémov je
potrebné, na rozdiel od realnych, skamat kvoli pouzitym analytickym metédam v ultra-
vysokom vakuu.

Pomocou mikroskopickych metod (Scanning Tunneling Microscopy, Transmission Elect-
ron Microscopy, Atomic Force Microscopy, atd.) sme schopni zobrazit redlny povrch skii-
manych systémov, ich morfologiu, zatial ¢o metody spektroskopické (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy, Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, Auger Electron Spectroscopy, atd'.)
nam poskytuju informacie napriklad o chemickom zlozeni, stave latky, jej elektronovej
strukture ¢i zmenach pod vplyvom roznych dejov. gtruktl’lru, geometrické usporiadanie
povrchov sledujeme pomocou difrakénych metoéd (Low Energy Electron Difraction, Ref-
lection High Electron Energy Difraction).

Problematika, ktorej sa v diplomovej praci blizSie venujeme sa tyka heterogénnych ka-
talytickych systémov. Ide o systémy, kde sa reaktanty a katalyzator nachadzaji v roznych
fazach. Reakcie, ako napriklad oxidacia CO na C'O,, redukcia NO, na N, prebiehajice
v automobilovych katalyzatoroch st skiimané pomocou modelovych systémov. Modelové
systémy sa v tomto pripade skladaju z podlozky z oxidu kovu (AlyO3, TiOs, SnO4, CeO,
atd.), na ktorej su nanesené ¢iastocky kovu (prechodné kovy, kovy z platinovej skupiny)
predstavujice katalyzator.

Vysledky prac zaoberajucich sa systémami oxidov céru ukazuji, Ze na rozdiel od bez-
nych podloziek ako AlyOs, ktoré su inertné, podlozky z oxidov céru st schopné sa zicast-
novat na katalytickych reakcidch a dokonca zvySovat aktivitu pritomnych kovov. Blizsie
sa Specifickym vlastnostiam oxidov céru budeme venovat v prislusnej kapitole 2.2.

Reaktivita skimaného systému je dana nielen pouzitymi kovmi a podlozkou, ale do-



lezitu tlohu zohrava aj morfologia povrchu ¢i velkost kovovych ¢astic. Odlisné vlastnosti
vykazuju orientované povrchy, praskové systémy ¢i vzorky pripravené naprasovanim. Dip-
lomové praca je venovand systému C'eO, a systému s pritomnostou zlata AuCeQO,.

f)alej v kratkosti zhrnieme obsah nasledujucich kapitol. V teoretickej casti sa bude-
me venovat problematike katalytickych systémov vSeobecne, ako aj konkrétne systémom
CeO, a AuCeO,. Podkapitola 2.4 teoretickej c¢asti bude patrif analytickym metdédam,
ktoré boli pouzité pri experimentoch v ramci tejto prace. V kapitole 3 zdoraznime ciele
predkladanej diplomovej prace. Nasledne v experimentélnej casti priblizime aparatiru,
na ktorej boli experimenty vykonavané, pripravu skiimanych vzoriek a objasnime priebeh
experimentov. Kapitola 5 patri vysledkom préce a sticasne diskusii. Je rozdelend do dvoch
podkapitol. V prvej sa venujeme zakladnej charakteristike oboch skiimanych systémoch
(CeO, a AuCe0,), druha pojednéava o reaktivite skiimanych systémov z hladiska interak-
cie s plynmi ako H,O, CO. V poslednej kapitole 6 st v kratkosti zhrnuté najdolezitejsie
vysledky dosiahnuté v diplomovej préci.



Kapitola 2

Teoreticka cast

2.1 Katalytické systémy

Katalyzator je chemicka latka, ktord je dodana do systému za tcelom zvysSenia rychlosti
chemickej reakcie. Poskytuje totiz ndhradnu katalytickt cestu s nizSou aktivacnou energi-
ou. Samotné katalytickd latka sa pocas reakcie nespotrebovéva.

Produkcia mnohych priemyselne dolezitych chemikélii a vic¢sina biochemicky vyznam-
nych procesov prebieha za pritomnosti katalyzatora. Vyskum tykajici sa katalyzy je pod-
statnym odborom v aplikovanom vyskume a zahfha vela oblasti chémie ako aj $tudia
materalov. Katalytické procesy st dolezité v mnohych aspektoch ekologie (katalyzatory
vyfukovych plynov v automobilovom priemysle, senzory plynov, dynamika ozonovej diery,
atd.). Dalej st katalytické reakcie preferované v ,zelenej chémii“ vdaka zniZenému mnoz-
stvu odpadu.

Vo v8eobecnosti, najcastejSimi katalyzatormi st prechodové kovy, ich komplexné zla-
¢eniny, zeolity, kovy platinovej skupiny, protony (H'). Katalyzatory nazyvané enzymy st
vyuzivané v biologii.

Problematikou katalyzy sa zaoberaji mnohé prehladné publikacie a ¢lanky (napriklad
[1, 2, 3]).

Typy katalyzy

e Homogénna katalyza - reaktanty a katalyzator sa v systéme vyskytuji v rovnakej
faze.

e Heterogénna katalyza - typ katalytickej reakcie, pri ktorej je katalyzator v inej
faze (pevna latka, kvapalina, plyn) ako reaktanty.

Problematike heterogénnej katalyzy je venovana aj tato diplomova praca. Vo vacSine
pripadov prebieha katalytickd reakcia na povrchu katalyzatora, ktory je vo forme pevnej
latky. Reaktanty difunduji na povrch, kde dojde k ich adsorpcii. Po prebehnuti reakcie
produkty z povrchu desorbuji. Rychlost reakcie je vo vel'kej miere limitovana transportom
reaktantov na povrch a produktov z povrchu. Dolezitu ilohu v tomto pripade hra struktira
povrchu a velkost jeho plochy. S va¢sim povrchom rastie aj pravdepodobnost interakcie
reaktantu s katalyzatorom. Dalsim faktorom ovplyvihujicim priebeh a rychlost reakcie je
koncentracia reaktantov. Stidiom procesov adsorpcie a desorpcie plynov, difazie a javov
ovplynujicich priebeh reakcii sa zaoberaji mnohé oblasti chémie ako aj fyziky povrchov.
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Neustale narastajici automobilovy priemysel a sti¢asne sa zvysujice naroky na ¢isto-
tu zivotného prostredia kladi stale narocnejsie poziadavky na vyvoj novych materialov
a technologii v oblasti katalyzy. Ulohou katalytickych systémov, ktorymi sa zaoberame
v nasej diplomovej praci, je upravit zlozenie vyfukovych plynov tak, aby obsahovali ¢o
najmensi (najlepsie nulovy) podiel skodlivych zloziek - exhalatov. V praxi vyuzivané kata-
lyzatory su vicsinou tvorené valcovitym telesom s poérovitou struktirou vyrobené z oxidov
kovov (obrazok 2.1). Na jeho povrchu st nanesené ¢iastocky vzacneho kovu (Pt, Rh, Pd).
Ku katalytickym reakciam dochédza prave na malych ¢asticiach kovu. Zatial¢o platina a
rodium sa vyuzivaji pri redukénych reakciach, platina, rodium a palddium si stcastou
oxida¢nych procesov.

precious metal
an washcoal
particles

Caalyst noney-
camb substrata

WL
washcoal mesoporic washcoat particles

ceramic manelith

Obréazok 2.1: Schéma vyfukového katalyzatora vo valcovitom obale. Obrazky TEM so zvysujtcim
sa rozlisenim ukazujuce morfologiu keramického nosica s kovovymi Casticami (prevzaté z [4]).

Mechanizmy katalyzy
e Dvojcestny katalyzator - prebiehaju sii¢asne reakcie:
1. oxidacia oxidu uholnatého na oxid uhli¢ity:
2004+ 09 — 2C0,. (2.1)
2. oxidacia nezhorenych uhlovodikov na oxid uhli¢ity a vodu:

CzngJrQ + 2x 02 — X COQ + 2x HQO (22)

Dvojcestny katalyzator bol pouzivany vicsinou v dieslovych motoroch na znizenie
emisii uhlovodika a oxidu uholnatého. Kvoli jeho neschopnosti regulovat oxidy du-
sika, bol tento typ nahradeny trojcestnym katalyzatorom.



e Trojcestny katalyzator

Na katalytickom povrchu pri dostatocnej teplote (400-800 °C) dochéadza k vzajomne;j
reakcii oxidantov NO,, a redukénych ¢inidiel CH, a CO. Tieto musia byt vo vhodnom
pomere, aby vznikali latky Ny, HyO a COs:

1. Redukcia oxidov dusika na dusik a kyslik:

2NO, — x Oy + Ns. (2.3)
2. Oxidacia oxidu uholnatého na oxid uhli¢ity:

2004+ 05 — 2C0,. (2.4)
3. Oxidécia nezhorenych uhlovodikov na oxid uhli¢ity a vodu:

CIH2:E+2 + 2x 02 — X 002 + 2x HQO (25)

Trojcestné katalyzatory boli donedavna vyuzivané iba v zazihovych motoroch, avsak
vdaka sprisneniu emisnych noriem sa stavaji aj suc¢astou vznetovych motorov.

Reakcia ,Water Gas Shift“ (WGS)

Dalsou dolezitou katalytickou reakciou, ktorou sa v tejto praci zaoberame je ,Water Gas
Shift*“ reakcia, pri ktorej CO reaguje s vodnou parou za vzniku CO, a Hy (vid napr. [2]):

Tato reakcia je mierne exotermicka (A H = -41,1 KJ/mol). Priméarne vyuzitie nachadza
v dnesnej dobe WGS reakcia v priemysle k produkcii vodika a syntézneho plynu, ktoré si
dalej vyuzité pri vyrobe amoniaku a metanolu.

2.2 Systém CeO,

Oxid ceéricity (CeO,) vdaka vynikajicim vlastnostiam (vysoky index lomu, dobra adhézia
a stabilita vo¢i mechanickému opotrebovaniu ¢ posobeniu vysokej teploty) nachadza uz
niekolko rokov dolezité uplatnenie v elektronickych ¢i optickych aplikaciach [5]. Vel'mi dob-
r4 zhoda mriezkovych parametrov C'eO, a silikonu predurcuje tento materiél ako vhodni
sucast tzv. ,silicon-on-insulator (SOI) Struktar. Oxid céricity sa d'alej vyuziva v konden-
zatoroch miniatirnych rozmerov nachadzajicich sa napriklad v pocitacovych pamétiach
RAM (Random Access Memory). Tvori tlmiacu vrstvu pre vysokoteplotné supravodivé
(HTSC) tenké vrstvy a vynikajtce uplatnenie nasiel taktiez v kyslikovych senzoroch.
Nezanedbatelni tlohu hra C'eO, aj v automobilovom priemysle pri katalyze vyfuko-
vych plynov. Prave tomuto vyuzitiu oxidu céru C'eOy sa venuje predkladand diplomova
praca. Oxid céru CeQO, sa stal sucastou trojcestnych katalyzatorov vdaka schopnosti menit
svoju stechiometriu pri redukujicich podmienkach. Tieto zmeny st I'ahko obnovitelné v
pritomnosti kyslika. V oxidovanej forme C'eO, sa nachadza cér v oxida¢nom stave Ce*™,
zatial¢o v redukovanej forme Ce,O5 pribuda zlozka Ce3t. Saucasny vyskum ukazuje, 7e



reaktivne spravanie vzacnych kovov na podlozke z C'eOs je spojené s oxidaénym stavom
céru [6]. Oxid céri¢ity sa zucastiiuje pri oxidacii CO na CO,. Jeho oxida¢ny stav sa pri-
tom meni z Ce*t (CeO,) na Ce*t (Cey03). Naopak, pri redukeii NO, na Ny dochadza
k oxidacii oxidu céru zo stavu Ce*t na Ce**t. Bolo pozorované, 7e pritomnost oxidu céru
ako podlozky stabilizuje disperziu aktivnych kovov lepsie ako napriklad v pripade podloz-
ky z Al,O3. Oxid céru je totiz schopny zvySenia chemickej aktivity reaktantu a neseného
kovu bud podporou uréitej morfologie kovu, ktora odhali aktivne miesta alebo zmenou
elektrickej interakcie medzi reaktantmi a kovovymi ¢asticami.

Reaktivita systémov oxidov céru bola skimanéd v roznych modifikiciach s odlisSnym
sposobom pripravy. Prikladom st orientované systémy (monokrystaly - CeOs), praskové
vrstvy a taktiez systémy pripravené reaktivnym naparovanim céru v kyslikovej atmosfére
[7]. Poslednym popisanym sposobom vznikaji ultratenké epitaxné vrstvy, ktoré je ohrevom
mozné redukovat tak, Ze na povrchu vznikni dobre definované hexagonalne ostrovéekové
Struktiry. Tvorba tychto $truktar je spojena s redukciou povrchu (Ce®* oxida¢né stavy)
a vznikom kyslikovych vakancii.

Na rozliSenie oxida¢ného stavu céru v CeQO, bolo pouzivanych mnoho spektroskopic-
kych metod. Jednou z najbeznejsich je rontgenova fotoelektronova spektroskopia (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy - XPS). Na rozdiel od inych reducibilnych oxidov pri kto-
rych metéda XPS podava priame informécie o redoxnych procesoch, v pripade oxidov
céru nie je interpretiacia Ce 3d fotoelektronovych spektier priamociara. Pritomnost oxi-
da¢nych stavov Ce3t alebo Ce*t sa vo fotolektronovom spektre vntitornej hladiny céru
Ce 3d prejavi zlozitymi ale zato charakteristickymi ¢rtami, ktoré stuvisia s finalym stavom
obsadenia Ce 4f hladiny. XPS spektrum cistého C'eOs pozostava z troch dubletov, vzni-
kajacich spin-orbitalnym rozstiepenim [8|. V systémoch, kde sa oxida¢né stavy miesaju,
sa spektrum Ce 3d sklada z viac ako desiatich prekryvajuicich sa pikov. Avsak prave vda-
ka spominanym Specifickym spektram jednotlivych oxida¢nych stavov sme schopni tieto
stavy pomerne Tahko odlisit [5, 6].

2.3 Systém Au/CeO,

Objemové kovové zlato vo vSeobecnosti vykazuje velmi mala chemicku a katalyticka akti-
vitu. Z prechodovych kovov je najmenej reaktivne. Zlato vsak svoje uplatnenie v katalyze
naslo. V poslednych rokoch neustale pribida vedeckych préac, ktoré sa venuju reaktivi-
te systémov zlatych nanocastic dispergovanych na povrchoch oxidov. Bolo pozorované, ze
prave pritomnost nanocastic zohrava kltac¢ovu ulohu. Tieto systémy vykazuji pozoruhodni
chemicku aktivitu pri viacerych katalytickych reakcidch. Ako priklad uvedieme nizkotep-
lotnit CO oxidéaciu [9, 10, 11|, ,Water Gas Shift“ (WGS) reakciu [12, 13| alebo 2-propanol
oxidéciu [14]. Boli sledované systémy zlatych nanocastic na podlozkach CeOy, TiO,, Y203
a inych. Spomedzi ostatnych st vrstvy oxidu céru povazované za jedny z najaktivnejsich
[14, 15]. Ich vlastnost l'ahko prijimat a odovzdavat kyslik (tzv. Oxygen Storage Capacity)
pocas redukénych procesov ma vyznam pri mnohych katalytickych reakciach. Bolo po-
zorované, ze prave pritomnost zlatych nanocastic zodpoveda za zvySenie redukovatelnosti
oxidov céru CeO, a tym za zvysenie katalytickej aktivity celého systému [10, 11,12, 15, 16].
Toto vynimocné katalytické spravanie bolo motivaciou aj pre tito diplomovi pracu, v kto-
rej sa venujeme systému Au/CeQO,, pripravenému metoédou magnetrénového naprasovania.

7 vysledkov predchadzajucich vyskumov je jasné, ze existuje viacej faktorov ovplyv-
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nujucich reaktivitu a spravanie systémov s pritomnostou zlatych nanocastic. Najpodstat-
nejsimi z nich su velkost ¢astic [17], interakcia medzi zlatom a podlozkou [10, 16|, stav a
Struktara podlozky [10, 15] a podmienky pripravy vzoriek (teplota, tlak kyslika pri tvorbe
vrstiev, atd.). Dalsfm faktorom, ktorym sa mnohé vedecké prace zaoberali, bol oxida¢ny
stav zlata. Zlato sa na povrchu moze vyskytovat vo viacerych oxidac¢nych stavoch - kovo-
vé (Au’) a oxidované (Au™ a AuT). V préci [18] bolo sledované zasttipenie jednotlivych
oxida¢nych stavov zlata na systéme Au/CeQO, pripraveného magnetréonovym napraSova-
nim. Boli pouzité metody fotoelektronovej spektroskopie (XPS, nizkoenergeticka SX-PES
a vysoko energetickd HX-PES). Autori navrhli model rozlozenia stavov zlata na povrchu.
Podla neho je oxida¢ny stav Aut dispergovany v objeme oxidu céru, Au’ tvori castice
nachadzajice sa na povrchu a stav Au™ je pritomny na rozhrani medzi kovovym zlatom
Au® a povrchom oxidu céru. Formacia Au™ a Au’t i6nov je silne zavisla na stochiomet-
rii CeQ,. f)alej bolo zistené, Ze mnozstvo ionizovaného zlata je mozné vratne zvysSovat
a znizovat povrchovou oxidaciou (ohrev na 300°C) a redukciou (bombardovanim iénmi
argonu).

Problematika, ktorou sa mnohé vedecké prace zaoberaji, sa tyka reaktivity oxidac¢nych
stavov zlata. Nazory autorov sa v mnohych ¢lankoch rozchadzaju. Podla [10], nanokrysta-
lické podlozky C'eO, a Y505 st schopné stabilizovat druhy Au*' na povrchu. Katalyticka
aktivita systému Au/CeO;y pri CO oxidécii je podla uvedeného ¢lanku imerna koncen-
tracii tychto stavov. V ¢lanku [11] sa autori venuju aktivite nanokrystalického systému
Au/CeOs tiez pri nizkoteplotnej CO oxidéacii. Podobne ako v predchadzajicom priklade,
aktivita rastie s rastticim pomerom oxida¢nych stavov (Aut + Au3")/Au®. Autori ¢lanku
[16] sa venuju nanokrystalickému systému {Au + Au/O,}-CeOy pri WGS reakcii. Vyso-
ka katalyticka aktivita systému sa prejavi nad 250 °C stucasne s redukciou Au/O, — Au.
V tomto pripade vsak oxidované stavy Aut3* tdajne nezodpovedaji za zvySent reakti-
vitu systému. Naopak, preferované st kovové Au’ nanocastice v kontakte s kyslikovymi
vakanciami.

Av8ak nielen pritomnosti urc¢itého oxida¢ného stavu zlata si pripisované vynimoc¢né
katalytické vlastnosti. Na systémoch Au/CeOy boli vykonané mnohé teoretické vypocty.
Autori v [15] sa zaoberali zlatymi Casticami na orientovanych podlozkach (111) a (110)
oxidu céru CeO,. Pomocou Density Functional Theory (DFT) bolo vypocitané, 7e zla-
to adsorbuje najlepsie na cérovych vakanciach (maximéalna energia adsorbcie). Kyslik v
blizkosti Au sa stava reaktivnym miestom.

V ¢lanku [17] boli pripravené orientované vrstvy C'eOs (111) na Ru (0001), na ktoré
bolo dalej naparené zlato Au. Velkost ¢astic tvorenych na povrchu zavisi na mnoZstve
deponovaného zlata. Pri -190°C bola sledovand adsorpcia CO. Hodnoty posuvov XPS
spektier zlata Au 4f po adsorpcii prezradzali pritomnost vizby Au-CO. S rasticou vel-
kostou zlatych cCastic klesa aj relativny pocet miest na povrchu castice, ktoré st vhodné
na vytvorenie véizby s CO. Taktiez s narastajiucou velkostou tychto castic klesa teplota
desorpcie CO. Pri mensich casticiach sa CO viaze na rohoch, zatial¢o na vicSich su to
hrany (vizba s menSou energiou - desorpcia pri nizsej teplote).
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2.4 Pouzité analytické metody

2.4.1 Rontgenova fotoelektronova spektroskopia (XPS)
Uvod

Metoda XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) patri k najrozsirenej$im metodam
analyzy povrchov. Jej podstatou je fotoelektricky jav, ktory bol pozorovany uz v roku 1887
H. R. Hertzom. Tento jav spociva v emisii elektronov z kovu v dosledku absorpcie elektro-
magnetického Ziarenia (napr. rentgenové Ziarenie, viditeIné svetlo). Uvolfiované elektrony
nazyvame fotoelektrony a ich vyzarovanie sa oznacuje ako fotoelektronova emisia.

Teoretické zédklady metody polozil v roku 1905 A. Einstein, ktory vysvetlil fotoelek-
tricky jav kvantovou tedriou Ziarenia, navrhnutou Planckom. Podl'a nej dopadajuce elek-
tromagnetické ziarenie odovzdava pri interakcii s inymi ¢asticami svoju energiu nespojite,
po tzv. kvantach. Velkost kvanta energie zavisi na frekvencii tohoto Ziarenia:

E=huv, (2.7)

kde h je Planckova konstanta a v frekvencia ziarenia. Ak je energia dopadajiceho Ziarenia
dostato¢né na uvolnenie elektronu z vézby v obale atomu, moze elektron latku opustit.
Minimélna velkost tejto energie, ktoru elektrény potrebuji na opustenie latky sa nazyva
fotoelektrickd vystupna praca. Pri odovzdani energie vicsej ako hodnota vystupnej préce
latky, tato sa uvolni vo forme kinetickej energie elektronu. Na zaklade predchéadzajicich
uvah ziskal Einstein rovnicu:

hv=¢~+ Engs. (2.8)

h v je energia dopadajiceho fotonu, ¢ predstavuje vystupnd pracu a F,,.. je maximal-

vzorka analyzator

Obrézok 2.2: Energeticky diagram
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na mozna kinetickd energia uvolneného elektronu. Z vyssie uvedeného vztahu vyplyva, ze
energia emitovaného elektronu zavisi iba na frekvencii dopadajiceho ziarenia, nie na jeho
intenzite. Av8ak s rastiicou intenzitou Zziarenia rastie aj pocet uvolnenych elektréonov.

XPS experiment

Na obrazku 2.2 vidime energetickti schému fotoelektrického javu. Dopadajici foton
odovzdéava energiu hv elektronom vnutri latky. Ak je dostato¢na na to, aby sa elektréon

dostal do vakua, opusti latku s energiou Ey. Zo zédkona zachovania energie vyplyva pre
EKZ

EK = hv — EB - va, (29)

kde E'p je vizbova energia elektronu v atome, ktori pocitame ako rozdiel energii hladi-
ny v ktorej sa elektron nachadza a Fermiho medze. ¢, predstavuje vystupni pracu vzorky.

Vzorka je vodivo spojené s analyzatorom, ich Fermiho hladiny st navzijom vyrovnané.
Analyzatorom namerand kineticka energia mé hodnotu:

B =hv— Ep — ¢, (2.10)

kde ¢, je vystupnd praca analyzitora, ktord je znama. V predchadzajicich rovniciach sa

hemisféricky analyzator

' . detektor
@
@
\@

vzorka

Obrazok 2.3: Schéma principu XPS merania

predpoklada, ze proces fotoemisie je elasticky. V skuto¢nosti vSak nie st vylucené isté
energetické straty. Fotoelektron totiz medzi emisiou z atému pevnej latky a detekciou v
spektrometri moze stratit cast svojej energie. Dosledky mozeme sledovat v XPS spek-
tre (schody v pozadi pri maximéach pikov, pozadie pri nizsich kinetickych energiach, kde
vzrastajuco dominuju sekundarne elektrony z neelastickej fotoemisie).

Analyzou vizbovej energie (zo vztahu 2.10) vyletujucich elektronov ziskame informéacie
o ich povode a tym o skiimanom systéme. Na obrazku 2.3 mo6zeme vidiet schému principu
merania metédou XPS. Ako ionizujice RTG Ziarenie sa v metode XPS vyuziva najmé
charakteristické Ziarenie vznikajtice pri bombardovani anédy zhotovenej z horcika alebo
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hlinika elektréonmi urychlenymi na energiu priblizne 15 keV. Energia emitovanych fotonov
po monochromatizécii Ziarenia je 1253,6 eV (MgK« ¢iara) a 1486,6 eV (AlK « ¢iara). Vy-
hodou uvedenych anoédovych kovov je, ze sit dobrymi vodi¢mi tepla a Ziarenie je takmer
monochromatické. PoloSirka charakteristickej ¢iary AlKa je 0,85¢€V.

Vyletujtce elektrony st zachytené analyzatorom. Vac¢sSinou sa pouziva analyzator he-
misféricky. Pomocou elektronovej optiky je na jeho vstupni Strbinu sfokusovany zvizok
skiimanych elektronov, ktoré si spomalené na energiu nastavenu analyzatorom, tzv. prie-
letovii energiu E,,s. Elektrony nasledne prebiehaji drahu medzi dvoma polgulovymi plo-
chami. Vystpna Strbina sa nachadza v tej istej rovine ako vstupna. Po vylete z vystupnej
Strbiny su elektrony zachytené detektorom. Napétie na pologuliach mozeme nastavit a tym
zabezpecit, ze do detektoru dopadnu len elektrony s danou energiou. Postupne prechadza-
me spektrum energii a pomocou digitalnej techniky zaznamenévame pocet dopadnutych
elektronov. Na vystupe pocitaca dostavame vysledné fotoelektronové spektrum.

Pravdepodobnost absorpcie kvanta ziarenia elektronom na istej hladine sa zvySuje s
poctom elektronov na tejto hladine, teda s hustotou obsadenych stavov. Fotoelektrono-
vé spektrum takymto sposobom odraza koncentricie atéomov v latke. Intenzita urcitej
fotoelektronovej ciary zavisi na mnozstve prislusného materialu. Dalej je tiez zéavisla na
parametroch ako uc¢inny prierez interakcie fotonu s elektronom v pevnej latke, efektivi-
ta absorpcie rontgenovych lucov v danom materidle a strednd volna draha elektrénov.
Citlivost metody XPS dosahuje hodnoty 0,1 % monovrstvy (ML).

Na obrazku 2.4, a) mozeme vidiet ukazku Sirokého XPS spektra vzorky oxidu céru
CeQ,. Na pozadi, ktoré vo vSeobecnosti rastie smerom k vyssim vizbovym energiam, sa
nachidzaji ostré maximé. Tieto zodpovedaju vybudeniu elektrénov z vnitornych ato-
movych hladin. Ich vizbové energie st charakteristické pre jednotlivé prvky, maximam
mozeme jednoznacne priradit prvok, z ktorého dané elektrony pochadzaji. Spektrum te-
da odraza vnutornu elektronovu struktiru latky. Na obrazku 2.4, b), ¢) vidime detailné
spektra vybranych prvkov - céru (Ce 3d) a kyslika (O 1s) s od¢itanim Shirleyho pozadia.
Metoda XPS sluzi ako kvalitativna, tak aj kvantitativna metoda skiimania povrchov. Ok-
rem hlavnych pikov vznikajucich fotoemisiou z vnitornych hladin, sa tu nachadzaja piky
elektronov z valencénych hladin a piky po excitécii elektronov Augerovym procesom.

Bolo pozorované, ze neekvivalentné atémy rovnakych prvkov vykazuji linie vntatornych
hladin s r6znymi vizbovymi energiami. Neekvivalentnost tychto atémov spociva v réznom
oxida¢nom stave, chemickom okoli alebo mriezkovej pozicii [8|. Z posuvu vizbovych energii,
tzv. chemického posuvu sme schopni urcit typ chemickej vizby, ktorou su prvky na povrchu
viazané. Najvicsie chemické posuvy sposobuju najelektronegativnejsie prvky (fluor). Zo
zlozeného tvaru piku v spektre daného prvku mézeme zistit, v akych viazbach sa na povrchu
nachadza. Vyska pikov urcuje, v akom pomere st jednotlivé vazby zastipené.

Okrem vysgie spominanych zakladnych Struktiar pritomnych v spektre, objavuju sa
dalsie, tzv. vedlajsie (sekundéarne) prvky, majice rozli¢ny povod. Pri zdrojoch s dvojitou
anodou (Mg, Al) sa ¢asto objavi popri hlavnom spektre slabé vedlajsie spektrum od druhej
an6dy. Parazitny signal od AlK« je napriklad v spektre MgKa posunuty o 233 eV k
vysSsim kinetickym energidm. Tento jav je sposobeny elektronmi, ktoré dopadnii na druhi
anodu po odraze od vnitornych stien rontgenovej lampy.

Nemonochromatickost zdroja rontgenového ziarenia sposobuje, Ze okrem hlavnych fo-
toelektronovych linif od zakladnych ¢iar Koy o, pozorujeme aj satelitné piky od vedlajsich
¢iar Kasy . Tieto sa nachddzaji viacsinou pri nizsich viazbovych energidch od hlavného
fotoelektronového piku (mozeme pozorovat na obrazku 2.4). Ich zoznam je mozné néjst
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Obréazok 2.4: XPS spektrum oxidovanej vzorky CeO,: a) §iroké spektrum, b) detail Ce 3d, c)
detail O 1s (spektra b) a ¢) po odéitani Shirleyho pozadia)

Pevné latka ako systém mnohych elektronov interagujicich navzajom pomocou Cou-
lombickej interakcie reaguje na emisiu elektronu pri fotoexcita¢nom procese. S urcitou
pravdepodobostou moze dochadzat k viacerym dejom zahifhajicim odovzdavanie energie
fotoelektronu valenénym elektronom. Pri tychto sekundarnych efektoch stracaju fotoelek-
trony cast svojej kinetickej energie, v spektre vznikaju vedlajSie signaly, tzv. satelity. V
pripade, 7ze fotoelektron spodsobi ionizaciu valenénych stavov, jedna sa o tzv. shake-off sa-
telity. Tieto piky st posunuté od hlavnych o priblizne 18-20eV a ich intenzita je znacne
nizsia. Dalsim pripadom st tzv. shake-up satelity. Fotoelektron excituje elektrony z naj-
vyssie obsadenych valen¢nych hladin na najnizsie neobsadené. Tieto satelity st posunuté
vacsinou o 6-7eV.

Kvantitativna analyza

Pre intenzitu fotoemisnej linie ¢ prvku A plati [8]:

Iy~ QPcad ) N'T'Ly f (¢, 0), (2.11)

kde @ je tok fotonov, P efektivna plocha vzorky, ca koncentracia prvku A, o, parcialny
fotoionizaény prierez pre emisiu fotoelektronov z hladiny ¢ atému A, \! predstavuje stred-
nt volnt drahu elektronov, T transmisiu analyzétora, L’ koeficient uhlovej asymetrie a
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f(p,0) je funkcia, ktora zavisi na geometrii experimentu. Koncentraciu istého prvku A na
povrchu mozeme v prvom priblizeni uréit zo vztahu [8|:

1

Xy =2 (2.12)

Iy
Tento plati pre homogénne zmesy. I predstavuje intenzitu od ¢istého prvku A, ktory je
zmerany za rovnakych podmienok (aparatiira, usporiadanie experimentu). Vo v8eobecnos-
ti, hodnoty I nie si zname. Pozname v8ak pomery intenzit k ostatnym prvkom I /1.
Hodnoty tychto pomerov boli tabelované. Koncentraciu prvku A vo viaczlozkovom systéme
mozeme teda zistit zo vztahu:

_ Ia/IE
Zj:A,B Ij/—f](?o’

V sume st zahrnuté intenzity vSetkych prvkov nachédzajtcich sa na vzorke.

X4 (2.13)

2.4.2 Termodesorp¢éna spektroskopia (TDS)

Metoda termodesorpcénej spektroskopie nam poskytuje informécie o kinetike povrchovych
procesov akymi st adsorpcia, desorpcia, pripadne reakcie prebiehajice na povrchu. Moze-
me zistit stav adsorbovanych ¢astic, ich adsorpéné pozicie ¢i vizbové energie, rdd desorpcie
alebo mnozstvo adsorbovanych molekal [19].

éisty skimany povrch exponujeme plynom. Pri kontakte molekul plynu s povrchom
dochadza k adsorpcii, vytvorenim chemickej ¢i fyzikalnej vizby minimalizuje ¢astica svoju
energiu. Nasledne prebehne definovany ohrev vzorky, vac¢sinou linedrny s ¢asom, za stucas-
ného snimania teploty a parcidlneho tlaku. K tomu je najcastejSie pouzivany hmotnostny
spektrometer. Schéma experimentu sa nachadza na obrazku 2.5. Energiu dodani moleku-

QMS

O
O ]
n OO'
vzorka

OHREV

Obrazok 2.5: Schema TDS

le ohrevom, sposobujicu desorpciu adsorbovanych castic, nazyvame energiou desorpcie.
Termodesorp¢né spektrum dostaneme ako zavislost tlaku p jednotlivych zloziek na case
t, resp. teplote T (nacrt na obrazku 2.6). Jednotlivé molekuly rozlisujeme v spektre pod-
Ia ich relativnej molekulovej hmotnosti M,, ktora sa rovna siac¢tu relativnych atémovych
hmotnosti jednotlivych atomov v molekule. Z tvaru spektra sme schopni ziskat informéa-
cie o dolezitych parametroch adsorpcie a desorpcie. Pozorujeme adsorpc¢né stavy s roznou
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energiou, ktoré zavisia ako od druhu povrchu, tak aj od jednotlivych adsorpénych pozicii.
f)alej sme schopni rozlisit adsorpciu vo viacerych vrstvach ¢i lateralne interakcie medzi
casticami adsorbatu.

Dalsie informacie ziskame naprikad z plochy desorpéného piku, ktorda udava mnozstvo
adsorbatu na povrchu alebo polohy piku (teploty maxima). Tato zavisi na aktivaénej
energii desorpcie.

Obrazok 2.6: Zavislost tlaku na teplote pri experimente TDS
Pre desorbént rychlost N (t) plati vSeobecny vztah([19]):

N(t) = —2—7; = n"vy, exp(—Eges /KT, (2.14)
nazyvany Polanyho-Wignerova rovnica. V tejto rovnici n predstavuje povrchovi koncen-
traciu Castic, h rad kinetiky desorpcie, v predexponencidlny faktor, ktory mé vyznam
frekvencie kmitov vizby medzi ¢asticou a substratom v smere kolmom k povrchu, E je
energia desorpcie, k Bolzmanova konstanta a T" teplota vzorky. Analyza termodesorpénych
spektier vychddza prave z tejto rovnice. Parametre vyssie uvedenej rovnice sa stanovuji
z experimentov. Z termodesorp¢énych spektier viak ziskame jedine informacie o priebehu
tlaku k zavislosti na cCase, resp. teplote. NaSou tlohou zostava z tohoto priebehu ziskat

hodnotu energie desorpcie Eges.
Analyza termodesorpénych spektier

Parametre adsorpcie a desorpcie uréime z tvarov desorpénych spektier. V rovnici (2.14)
st Fg.s a v v8eobecne zavislé na pokryti. Readhed odvodil aproximativny vztah, za pomoci
ktorého sme z polohy teplotnych maxim 7}, termodesorp¢nych pikov v hmotnostnom
spektre schopni urcit energiu desorpcie [20]:

Edes Vle
=lIn — 3, 64. 2.15
RT,, < 6 > (2.15)
Predpoklady platnosti vztahu st nasledujuce: jedna sa o 1. rad desorpcie, homogénny po-
vrch a narast teploty s ¢asom je linearny (T = Ty + (5t), kde (5 oznacujeme rychlost teplot-
ného narastu. Pre konStantni energiu desorpcie Fy.s a dané v teplota maxima 7T, nezavisi
na pokryti. Experimentélne zistend hodnota pomeru v,/ lezi medzi 10® a 10" K1,

17



2.4.3 Metoda molekularnych zvizkov (Molecular Beams)

Kinetiku adsorpcie, charakterizovani koeficientom prilnavosti s(#), moézeme sledovat po-
mocou metody molekularnych zviazkov. 6 predstavuje pokrytie povrchu atomami adsorbéa-
tu. Koeficient prilnavosti je definovany ako podiel po¢tu ¢astic na povrch adsorbujucich
k celkovému poc¢tu dopadajucich ¢astic v tom istom okamziku. Cista vzorka je vystavena
primarnemu prudu molekil s intenzitou Iy, ktory je s ¢asom konstantny. Po dopade cas-
tice na povrch dochadza bud k jej adsorpcii alebo odrazu. Prid odrazenych molekul ()
zaznamendvame pomocou hmotnostného spektrometra ako funkciu ¢asu (vid obr. 2.7). Po
urcitej dobe nastava saturacia, ¢o znamend, ze pocet castic na povrch dopadajicich sa
rovnéa po¢tu odrazenych alebo desorbovanych (I(t) = Iy). Podla zdkona zachovania poctu

t [;]

Obrazok 2.7: Schéma odrazovej krivky molekul plynu dopadajicich na povrch pri metéde mo-
lekularnych zvéizkov. Iy predstavuje primarny prad molekdl, I(¢) prad molekal od povrchu odra-
zenych, 0(t) je pokrytie molekulami v ¢ase ¢ a I,45 je prad Castic na vzorke adsorbovanych

castic plati:

Io = %’5) I(t) = sl + (1), (2.16)

kde ¢len df(t)/dt predstavuje rychlost adsorpcie. Z rovnice (2.16) vyplyva:

Las  To—I(t)

2.17
7, T (2.17)

s(t) =
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Casovii zévislot koeficientu prilnavosti mozeme vyjadrif pomocou relativneho pokrytia
Oret, Co je 0(t) /0, pomer pokrytia v ¢ase ¢t k pokrytiu na vzorke saturovanej za danych
podmienok (teplota, priid molekil Iy). Z rovnice 2.16 dostaneme pre spominané pokrytia
vztahy:

o(t) = / (o — 1(t)dt (2.18)
0o = /00(10 —I(t))dt (2.19)

Vysrafovana oblast na obrazku 2.7 teda predstavuje plochu s pokrytim molekulami plynu
O(t) v Case t. 0, je celkové pokrytie, teda plocha nad krivkou I(¢) ku krivke I,.

2.4.4 Metéda magnetrénového naprasovania

V diplomovej praci boli sledované systémy pripravené magnetréonovym napraSovanim.
Schému tejto naprasSovacej metody vidime na obrazku 2.8. Permanentnymi magnetmi je
tvorené magnetické pole. Kolmo nanho posobi pole elektrické. Vysledn& Lorenzova sila
sposobi, Ze sa elektrony pohybuji po zavitnici. To vyrazne predizi ich drahu, poc¢as kto-
rej ionizuju atomy pracovného plynu. Tieto st schopné po dopade na ter¢ vyrazit Castice
terca, ktoré st nasledne naprésené na substrat. Vytvaraja tu homogénne rozlozené polyk-
ry$talické vrstvy. Vyhodou metody magnetronového naprasovania je jej velka depozi¢na
rychlost (aZ ~ 1000 nm/min).

Zlozenie pripravovanej vrstvy mozeme menit zmenou zlozenia pracovného plynu. Pri-
danim kyslika ziskame napriklad oxid kovu, pouzitého ako tercik.

substrat
o

®
elektrény . e
o 7'7?,« + ..—+.+ idny pracovného plynu
_'T_’ .'?’ .'f. “‘_. 5‘; .. ."‘.‘

atomy terca

------

.- terc

\\\\\\
\\\\\
\\\\

Obréazok 2.8: Schéma magnetronového napraSovania
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Kapitola 3
Ciel prace

U7 niekolko rokov hraju oxidy céru v roznych modifikaciach (epitaxné vrstvy, prasky,
atd..) dolezitu ulohu vo vyskume katalytickych systémov ako v zahrani¢i [21, 22, 23|, tak
aj na nasej katedre [7, 24].

Diplomovéa préaca je venovana systémom oxidov céru pripravenych metédou magnet-
ronového naprasovania. Prvou tlohou bolo vykonat experimenty, zamerané na vyskum
zékladnych vlastnosti a charakteristiku vrstiev CeO,. Tieto poznatky budu tvorit zéklad
pre dalsie $tudium tykajice sa tohto systému. Zaujimal nas vplyv RTG Ziarenia, teda
samotného merania. Taktiez bol sledovany vplyv beznych procesov vykonavanych v apa-
ratire, akymi st ohrev, i6nové bombardovanie, oxidacia atd.

Dalgou tlohou, ktord si tato praca kladla za ciel bolo sledovanie vlastnosti dosial
méalo znameho systému Au/CeQO, pripravovaného magnetrénovym naprasovanim. Bola
preverena katalyticka aktivita systému Au/CeO, pod vplyvom WGS reakcie a adsorpcii
plynov, ako napriklad CO, H,O, O,..., podielajuicich sa na katalytickych reakciach.

Vysledky prace boli ziskané metodami rontgenovej fotoelektronovej spektroskopie (XPS),
termodesorb¢nej spektroskopie (TDS) a metoédou molekularnych zviizkov (MB).
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Kapitola 4

Experimentalna cast

V prvej ¢asti nasledujtcej kapitoly bude predstavena experimentalna aparatura, v kratkosti
budi popisané jej hlavné casti. Dalej je zhrnutd priprava meranych vzoriek a konkrétny

priebeh experimentu.

4.1 Experimentalna aparatira

Na obrazku 4.1 vidime schému aparatiry, na ktorej bola vykonana vicsina nasich merani.
Jednotlivym komponentom sa budeme blizgie venovat:

| MEBES V, Ga |

Hemisféricky
analyzator

Hmotnhostny
spektrometer

diferencialne

Vkladacie gerpanie

zariadenie

Obréazok 4.1: Schéma aparatiry
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. Vakuovy systém

Kvoli poziadavkam experimentu na ¢istotu systému st v aparatire nevyhnutné pod-
mienky ultravysokého vakua (=~ 107®Pa). Tieto si dosahované pomocou titédnovej
ibnovej vyvevy s podporou titdnovej sublimac¢nej vyvevy. Tlak je merany ionizac-
nym vakuometrom. Po kazdom otvoreni aparatiry je nutné jej vypecenie na vysokej
teplote.

. Vkladacie zariadenie

Vkladacie zariadenie sluzi na vlozenie vzorky do vikuovej aparatiry tak, aby bolo v
aparatire zachované vysoké vakuum. Vkladacia komora je od hlavnej oddelené ven-
tilom. Po jeho otvoreni mozeme pomocou magnetického transferu umiestnit vzorku
do viacerych poloh na pohyblivy karusel. Vkladacie zariadenie vzoriek je cerpané
systémom rotacnej a turbomolekuldrnej vyvevy. Po otvoreni ventilu pri vkladani
vzorky vzrastie tlak v hlavnej komore na ~ 107 Pa.

. Manipulator vzorky a pohyblivy karusel

Prostrednictvom manipulatora vzorky, spojeného s pohyblivym karuselom, sme schop-
ni pohybu vzorkou v smeroch 6s x, y, z a otd¢anim okolo osy prechédzajiicej stredom
karuselu o uhol ¢. Jedna poloha na karuseli je prisposobena ohrevu a chladeniu vzor-
ky. Meranie teploty zabezpecuje termoclanok pripojeny k drziaku vzorky. Vzorku je
mozné ohrievat do tepldt asi 500 °C. Chladenie je zabezpefené pomocou medeného
lanka spajajiceho drziak vzorky so zasobnikom tekutého dusika.

. I6nové delo

I6nové delo sluzi na ¢istenie povrchu vzorky, ako aj na profilovi analyzu. V nagich
experimentoch bolo vyuzivané taktiez k redukcii povrchov skiimanych systémov. Ako
pracovny plyn je pouzivany argon. Energia dopadajucich ionov je nastavitelna od
500 eV do 2 keV. Ionovy prid dosahuje hodnoty ~ 1uA pri tlaku argonu py, =~
5-107* Pa.

. RTG zdroj

Pri metode XPS pouZivame rontgenovi lampu s dvojitou anodou (Mg, Al). Po do-
pade elektronov zo zeravenej katody na an6du dochédza k vzniku charakteristického
rontgenového ziarenia, ktoré je diskrétne. V zavislosti od materidlu ano6dy ziskame
spektrum charakteristickych ¢iar. Merania boli vykonané prostrednictvom spektral-
nej ¢iary AlK« s energiou 1486,6 V. Ka zodpoveda prechodu z hladiny s hlavnym
kvantovym ¢islom n = 2 na hladinu n = 1.

. Hemisféricky analyzator

Aparatira je vybavend hemisférickym analyzatorom EA 125 od firmy Omicron s
5-kanalovym detektorom. Elektrony emitované zo vzorky su zachytené vo vstupnej
optike a fokusované na vstupnu Strbinu analyzatora. Vstupné SoSovky umoziuji
zvolenie modu zvicSenia (high, medium, low), ktorym dokazeme ovplyvnit velkost
analyzovanej plochy a taktiez uhol, z ktorého elektrony prichadzaji. Po prielete
medzi dvoma koncentrickymi pologulovymi plochami a vystupnymi $trbinami s
zachytené detektorom.
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7. Vyparovadla

V stcasnej dobe je moznost na vzorky naparovat kovy ako je rodium, cin, vanad a
galium. V rdmci experimentov tykajicich sa tejto prace vsak neboli pouzivané.

8. Hmotnostny spektrometer

K metode termodesorbénej spektroskopie a metéde molekularnych zvazkov je pou-
zivany kvadrupolovy hmotnostny spektrometer (QMS) Inficon od firmy Leybold. Je
umiestneny v diferencidlne ¢erpanej komorke oddelenej od hlavnej komory otvorom
s priemerom 3mm. Plyny pouzité pri reakciach (HyO, Oq, CO, Hy - pri experimente
je mozné pouzit dva z nich) st trubi¢kami privadzané nad a pod hlavny otvor od
hmotnostného spektrometra. Desorbované molekuly st po vstupe do spektrometra
ionizované elektronami. Nastavenim vhodného napitia na tyciach kvadrupoélu zabez-
pecime, Ze sa do detektoru dostant len molekuly s ur¢itou hmotnostou. V detektore
je merany prid i6nov danej hmotnosti. Spektrum TDS teda dostaneme ako zéavislost
prave tohto prudu na case.

4.2 Priprava vzoriek

Skimané systémy CeQO, a AuC'eO, boli pripravené metoédou magnetrénového naprasova-
nia (kapitola 2.4.4). Na podlozky z medi a kremika s velkostou 10x 10 mm boli naprasené
vrstvy C'eO, o hriubke niekol'kych desiatok nanometrov. Pocas prvych merani bol pozoro-
vany vplyv oboch substratov. Metodou XPS neboli na spektrach oxidu céru Ce 3d a O 1s
pozorované ziadne odlinosti medzi vrstvami na podlozkich Cu a Si. Z naSich predcha-
dzajtcich merani na systéme CeO,/Cu je zname, Ze pri vystaveni vzoriek silnému Ar"
bombardovaniu po dobu niekolkych desiatok minut, moze dojst k vyraznému rozruSeniu
povrchu. Med, ktora v tomto pripade pozorujeme aj na XPS spektrach (predtym zakryta
vrstvami CeO,), moze vyrazne ovplyvnit priebeh d'algieho merania. VzhTadom k tomu,
ze podlozky z kremika nevyzaduji pred naprasenim vrstiev temer ziadnu tpravu, boli v
dalsich experimentoch pouzivané tie.

Zlato bolo naprasované zo zlatého drotu spolu s CeO,. Mnozstvo zlata pritomného
vo vrstve oxidu céru sa da regulovat dlzkou zlatého drotu. Boli pripravené vzorky s roz-
nym mnozstvom Awu. Koncentracia Au na povrchu bola stanovenéd z ploch pikov v XPS
spektrach Ce 3d a Au 4f a ich citlivostnych faktorov [8]. V tabulke 4.1 sa nachadzaji
koncentracie vzoriek AuCeO,/Cu (ozn. RF 1) a AuCeO,/Si (ozn. RF A, RF B, RF C),
vypocitané podla vztahu 2.13, ktoré sme pouzivali pri experimentoch. Na vzorke RF 1
(vacsie mnozstvo zlata) boli vykonavané uhlové merania. Vyssie zistené percento zlata pri
uhle 60° napoveda, 7e toto sa nachiddza vo vac¢som mnozstve blizsie k povrchu.

‘ vzorka ‘ koncentracia Au ‘
RF 1 (0°) 19%
RF 1 (60°) 36%
RF A 5%
RF B 8%
RF C 8%

Tabulka 4.1: Koncentracia zlata vo vzorkich AuCeQO,/Si pouzitych v experimentoch
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4.3 Priebeh experimentu

Experimenty vykonané na systémoch CeO, a AuCeQO, mozeme rozdelit do dvoch podka-
tegorii. V rdmci prvej sme sa venovali zakladnym vlastnostiam oboch systémov. Zaujimal
nas ich stav po vlozeni do aparatury, ako aj vplyv XPS merania ¢i beznych procesov.

Druhéa podkategoria sa tykala experimentov ohladom aktivity pri reakcidch s plynmi ako
H-,0, Oy, CO.

Zakladna charakteristika systémov

Pri experimentoch tykajucich sa zakladnej charakterizacie systému CeO,/Cu boli vzorky
analyzované pomocou metody XPS (kapitola 2.4.1). Na zaciatku boli systémy sledované z
hladiska stability v aparattre. Bol overeny vplyv primarneho RT'G Ziarenia na vzorku, teda
do akej miery je ovplyvnite[na samotnym meranim. Pri procesoch oxidacie (Og, vzduch)
a redukcie (ohrev na teplotu 500 °C, Ar™ bombardovanie) boli sledované vlastnosti oboch
systémov (CeO,, AuCeO,). Zmeny ich stavov boli pozorované na XPS spektre Ce 3d,
kde sa pri oxida¢nych a redukénych procesoch vyrazne menia pomery stavov oxidu céru
Ce3t /Ce*T. Tieto zmeny sme charakterizovali pomocou pomeru pikov pri energii 916,7 eV
(vyrazny pri oxidovanom povrchu, prislichajici stavu Ce™) a piku pri energii 885 eV
(prislichajtici stava C'e3T). Tento pomer budeme oznacovaf Po17/885-

Dalej sme sledovali systém AuCeO,/Cu (vzorka RF 1). Metodou ARXPS (Angle
Resolved X PS) bol skimany povrch v uhloch 0°, 30°, 60° a 70° (od kolmice k povrchu).
Tymto sposobom sme chceli zistit povrchové rozlozenie oxida¢nych stavov zlata. Tak ako
pri systéme CeO,, aj v tomto pripade bola overovand stabilita pri RTG Ziareni. Vzorka
s oznacenim RF B bola skiimana pocas ohrevu na 100°C, 140°C, 200°C, 240°C, 300°C,
340°C, 400°C a 500 °C. Bol sledovany vplyv Ar" bombardovania (E; = 2keV) na vzorku
RF C po dobu 70 minuat. V pravidelnych intervaloch boli merané XPS spektré.

Reaktivita systémov

Na vzorkach CeO, a AuCeQO, bola overovana katalyticka aktivita prostrednictvom reakcii
plynov CO a HyO (WGS reakcia), taktiez boli na vzorky adsorbované plyny CO, O, Ha,
H50O. Pomocou metdédy TDS boli snimané desorpéné spektra. V niektorych pripadoch bol
vplyv adsorpcie na skimané systémy sledované aj pomocou XPS merani.

Pri adsorpciach a reakciach sme sa venovali viacerym faktorom, ktoré by mohli ovplynit
reaktivitu systémov. PredovSetkym boli porovnané systémy cistého oxidu céru CeO, s
vrstvami s pritomnostou zlata AuC'eO,. Boli skimané oxidované aj redukované vzorky.
Povrch bol redukovany bombardovanim iénmi argonu (E; = 1-2keV). Adsorpcie plynov
ako HyO, CO alebo Os prebiehali pri nizkej teplote (=~ -90 a7 -100°C) aj izbovej teplote
(= 25°C).
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Kapitola 5

Vysledky a diskusia

Kapitola 5 je venovand vysledkom diplomovej prace. Jej sucastou st dve podkapitoly
tykajice sa, v silade s predchadzajicou kapitolou, zakladnej charakteristiky systémov
CeO,, AuCeQ, a reaktivite tychto systémov s plynmi H,O, Oy, CO. Na konci kazdej
podkapitoly sa nachadza kratke zhrnutie.

5.1 Zakladna charakteristika systémov

5.1.1 Systém CeO,

Na obrézku 5.1 vidime zakladné fotoelektronové spektra Ce 3d a O 1s systému CeO,,
napraseného na podlozke C'u, po vlozeni do aparatiury. Spektrum Ce 3d zodpoveda oxi-
dovanej forme C'eO,. Skladé sa totiz z troch dubletov 3 ds/s - 3 d5/2 oznadenych {0, f' a
f2 (zhodne s literattrou, napr. [24]). Dublety sa nachadzaju pri energiach 917eV a 899 eV
(), 900,5eV a 882,5eV ('), 889eV a 900eV (f?). Piky v jednotlivych dubletoch si od
seba vzdialené 18 eV. V redukovanej forme CeyO3 pribudni v spektre d'alsie dva duble-
ty - pri energii 881eV, 889¢eV a 885eV, 903 eV, zodpovedajice stavu Ce®T. Tieto viak v
spektre na obrazku 5.1 nie st pozorované. Spektrum O 1s sa sklada z hlavného piku pri
energii 529,4 eV, zodpovedajicemu mriezkovému kysliku. Struktira v spektre, vznikajica
pri energii ~ 531,4¢eV, bola dlhii dobu predmetom zaujmu mnohych vyskumov tykajicich
sa systémov oxidu céru. Ista Cast autorov sa priklanala k nazoru, ze pik mozno pripiso-
vat skupinaim OH™ vznikajicim po adsorbcii HoO zo zbytkovej atmostéry [25, 26, 27],
zatial¢o d'alsi sa domnievaju, ze spominana Struktira prislicha druhom kyslika s odlignou
koordinaciou (napr. okraje zfn) [21].
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Obrazok 5.1: Spektra Ce 3d a O 1s systému CeQO,

Prvé experimenty boli vykonané na systéme CeO, /Cu. Po vlozeni do aparatiry boli
po dobu niekolkych hodin pocas staleho posobenia RTG 7Ziarenia (AlK «) priblizne kazda
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hodinu opakované rychle merania. Cielom tychto experimentov bolo zistit stabilitu vzorky
v aparature a vplyv samotného merania. Zaznamenali sme zmeny v spektre Ce 3d. Ich
vyvoj mozeme vidiet na obrazku 5.2. Na zaciatku bola vzorka oxidu céru oxidované. Pod
vplyvom Ziarenia dochadza postupom ¢asu k miernej redukceii. Nastava totiz viditelné zvy-
Sovanie zlozky Ce3T pri energii 885 eV a zmengovani piku pri energii 916,7 ¢V. Bolo zistené,
ze po troch hodinéach sa systém stabilizuje a k dalSej redukcii dochadza len miniméalne.

7000 —— a) zaciatok
——b) 1 hod
1 c) 2 hod
6000 - ——d)3hod
e) 4 hod
. 5000+
%)
Q.
< 4000 +
8
N
c
L 3000+
£
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Obréazok 5.2: Vyvoj Ce 3d spektier vzorky CeO,/Cu pocas posobenia RTG Ziarenia
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Obréazok 5.3: Vyvoj Ce 3d spektier vzorky CeO,/Cu pri procesoch: a) pociatofné spektrum,
b) niekolko hodin RTG Ziarenia, adsorpcia 50 L. kysliku, c¢) dve adsorpcie kysliku po 1000 L, d)
adsorpcia 250 L kysliku pri teplote 250 °C e) vystavenie vzorky na vzduch po dobu 15 min, f) 2 x
ohrev na 500 °C

Nasledne bola vzorka vystavena oxidécii kyslikom O, v mnozstvach 50 L, 1000 L, 1000 L
a 200 L, posledné pri zvysenej teplote 250 °C. f)alej sme vzorku oxidu céru ohriali na 500 °C
a zotrvali na tejto teplote po dobu 10 minit. Vplyv tychto vykonov na spektrum Ce 3d
mozeme pozorovat na obrazku 5.3. Pociato¢né spektrum je identické so spektrom a) na
obrazku 5.2. Zo spektra je jasna oxidacia kyslikom O, najvyraznejsiu vSak pozorujeme po
opatovnom vystaveni vzorky na vzduch. Tento sposobi ,navrat* do péovodného stavu po
vlozeni. Ohrev na 500 °C sposobi redukciu vzorky. Pri vysokej teplote uz totiz dochadza k
desorpcii kyslika z povrchu. Na obrazku 5.4 vidime spektra a) a f) z obrazku 5.3, kde sa
tieto spektréd rozlozené do jednotlivych dubletov. Vidime, zZe v spektre redukovanej vzorky
(b) sa zvysi zlozka prislichajica stavu Ce*" pri energii 885 eV. Redukcia ¢i oxidacia vzorky
je dobre viditeIna na pomere ploch pikov pri energiach 916,7¢eV a 885eV, prislichajucich
Ce**t a Ce*t stavom. Jednotlivé pomery pre vysSie uvedené procesy st zobrazené v grafe
na obréazku 5.5.
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Obrazok 5.4: Spektra Ce 3d naprageného CeO,/Cu: a) pociatofné spektrum po vloZeni do
aparatury, b) po dvojnasobnom ohreve na 500 °C (vid obr. 5.3 f)), ¢) nafitované zavislosti, d)-f)
dublety prislichajice stavu céru Ce?t, g), h), dublety prisltchajice stavu céru Ce3+
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Obrazok 5.5: Pomer plochy Ce 3d piku pri energii 916,7¢eV k piku pri 885eV pri procesoch z
obrazkov 5.2 a 5.3
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Obrazok 5.6: Vyvoj Ce 3d spektra pri Ar™ bombardovani: a) pociato¢né spektrum, b) spektrum
po 40 mintatach Art bombardovania

Dalej bol sledovany vplyv bombardovania Art ionmi po dobu 15 minit (E; = 2keV).
Zo spektra 5.6 vidime, 7ze tento sposobi vyraznejSie zmeny ako vysokd teplota. AvSak
redukuje sa iba najvrchnejSia vrstva materialu, v objeme zostava oxid céru v oxidovanom
stave. Ohrevom na teplotu 300 - 500 °C difunduje tento kyslik z objemu na povrch a vrchni
vrstvu opét oxiduje.
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5.1.2 Systém AuCeO,

Najprv bola pozorované vzorka AuCeQO,/Cu. Zakladny stav tohto systému po vloZzeni do
aparatury sa zhodoval so stavom CeO,/Cu. V spektre Ce 3d prevladala, tak isto ako v
pripade ¢istého oxidu céru, zlozka Ce*. Pri skiimani zmien systému AuCeO, bolo zo
spektier C'e 3d zistené, 7e RTG 7ziarenie, na rozdiel od pripadu CeO,, nem4 vplyv na
vzorku ani po niekolkych hodinach (obrazok 5.7). Okrem vplyvu rontgenového Ziarenia
bola vzorka sledovand po expozicii atmosférou (obr. 5.7, ¢)). Z porovnania spektier na
obrazku 5.7 vidime, ze nedochiddza k zmenam, preto usudzujeme, 7e pritomnost zlatych
nanocastic na povrchu je zrejme schopnd systém stabilizovat.
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Obrazok 5.7: Vyvoj Au 4f spektra pri procesoch: a) poc¢iatotné spektrum, b) dalsie spektrum
po = 30 minutach, c¢) expozicia atmosférou po dobu 15 minit

f)alej sme skiimali povrchové rozlozenie stavov zlata. Merali sme rozlozenie v uhloch 0°,
30°,60° a 70°. Na obrazku 5.8 vidime spektra Au 4 f pri uhloch 0° a 60°. Kazdé spektrum
je rozlozené do dvoch dubletov prislichajiacich Au® a Au3*. Porovnali sme plochy tychto
dubletov. Vacsi pomer Aut/Au® = 0,39 pri 0° (pri 60°, Au*T/Au® = 0,27 ) napoveda,
7e stavy Au3t sa nachadzajt hlbsie v objeme, zatial¢o zlozka Au® pri povrchu.

Bol sledovany vplyv ohrevu a bombardovania Ar* i6nmi na vzorkich AuCeO,/Si.
Vzorka bola postupne vystavena teplotam 100°C, 140°C, 200°C, 240°C, 300°C, 340°C,
400°C a 500°C po dobu 3 minit (obrézok 5.9). Je zrejmy pokles zlozky Au3* pocas
ohrevu a jej temer uplné odstranenie po ohreve na 340°C. Mierny posun piku kovovej
zlozky zlata Au® pri energii 84 eV smerom k nizsim vizbovym energiam zodpoveda tvorbe
vicsich kovovych castic.
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Obrazok 5.8: Rozlozenie stavov Au®t a Au® v spektre Au 4f v zavislosti na uhle natocenia
vzorky: a) namerané spektrum pre uhol natoenia analyzatora 0°, b) namerané spektrum pre
uhol natocenia analyzatora 60°, c) fitovana krivka d) zlozka prisluchajiuca oxida¢nému stavu
zlata Au e) zlozka prislichajtca oxidaénému stavu zlata Au3t
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Obrazok 5.9: Vyvoj spektra Au 4f pri ohreve vzorky AuCeO, do 500°C: a) pociato¢né spek-
trum, b) ohrev na 100°C, ¢) ohrev na 200°C, d) ohrev na 300°C, e) ohrev na 340°C, f) ohrev
na 400°C, g) ohrev na 500°C

Systém AuCeO,/Si bol dalej vystaveny postupnému Ar* bombardovaniu v celkovej
dobe 70 minat (E;=2kV) (pouzita nova vzorka, rovnaka ako pri merani ohrevov z obrazku
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5.9). Jeho posobenie vidime na obrazku 5.10. VZdy po niekolkych minatach boli zazname-
nané XPS spektra. Aj pod vplyvom tohto procesu klesa viditelne zlozka Au3*. Pri ohreve
na 340 °C a Ar™ bombardovani po dobu priblizne 4 minut zanikne tato zlozka takmer tplne.

a) 1. spektrum
4500 4 ——b) 1 min
1 c) 6 min
4000 4 ——d) 11 min
1 €) 28 min
3500 4 ——f) 40 min
g) 70 min

Intenzita [cps.]

B
94 92 ) 88 86 84 82 80
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Obrazok 5.10: Vyvoj Au 4f spektra pri Ar™ bombardovani vzorky AuCeO,/Si po dobu 70
mintt po krokoch: a) poc¢iato¢né spektrum, b) 1 mintuta, ¢) 6 minat, d) 11 minat, e) 28 minut,
f) 40 minuat, g) 70 minat posobenia ArT bombardovania

Zhrnutie

Cast 5.1.1 bola venovana vlastnostiam samotného CeO, na podlozkidch C'u a S, kto-
ré s pre ucely naSich experimentov ekvivalentné (vid kapitola o priprave vzoriek). Bol
sledovany vplyv beznych procedir, akymi st argénové bombardovanie, ohrev, oxidécia
kyslikom ¢i posobenie v atmosfére. Nasim ciefom bolo zhrnutie zakladnej charakteristiky
tohoto systému a nasledné porovnanie s vrstvami modifikovanymi zlatom - AuCeQ,.

Po vloZeni do aparatiry je povrch vzoriek v oxidovanom stave (obr. 5.1). Systém CeO,
sa pod vplyvom vysSie sponinanych procesov javi ako pomerne nestaly. Uz samotné mera-
nie (posobenie RTG ziarenia) sposobi redukciu vzorky (obr. 5.2). K stabilizacii dochadza
po ~ 3 hodinach. Reduké¢ne taktiez posobi ohrev nad teplotu 500 °C (obr. 5.3) a argénové
bombardovanie, ktoré je ¢o sa tyka redukcie najvyraznejsie (obr. 5.6). K opétovnej oxi-
décii dochadza posobenim kyslika Os. Expoziciou atmosférickym vzduchom sme schopni
vratit systém do povodného oxidovaného stavu. V casti 5.1.2 sme sa zamerali na systém
AuCeQ,. Na rozdiel od CeQO,, vzorky s pritomnostou zlata AuCeQO, siu ovela stabilnejsie.
Toto sa tyka hlavne posobenia RTG Ziarenia, na ktoré viditelne nereaguje (obr. 5.7). Po
vloZeni do aparatiry sa zlato vyskytuje v dvoch oxida¢nych stavoch Au3* a Au® (vid obr.
5.8). Po ohreve nad 340°C a argéonovom bombarde po dobu priblizne 4 mintty (obr. 5.9,
5.10) zlozka Au®, podla [10, 11] zodpovedné za katalytickt reaktivitu povrchu, takmer
uplne vymizne.
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V tabulke 5.1 je uvedeny prehlad reakcii oboch skiimanych systémov na procesy oxi-
dacie a redukcie.

‘ ‘ stav vzorky ‘ CeO, ‘ AuCeO, ‘
RTG R X

Ar™ bombard R R
ohrev do 500°C | redukované 0 0
ohrev na 500°C | redukované 0 X
ohrev na 500°C | oxidovana R R
vzduch 0 0
O 0 0

Tabulka 5.1: Zhrnutie vplyvov oxida¢nych a redukénych procesov na vzorky CeO, a
AuCeO, (R - redukcia, 0 - oxidacia, x - neovplyvni vzorku)

5.2 Reaktivita systémov

Water Gas Shift“ je jedna z hlavnych reakcii, ktorymi mozeme testovat katalytické vlast-
nosti systémov. Na povrch st adsorbované plyny H,O a CO. Ako produkty reakcie vzni-
kaju Hy a CO,. Tato podkapitola je venovand z vic¢Sej Casti adsorpcii vody, ale aj oxidu
uhol'natého na systémy CeQO, a AuCeQO,. Nasim cielom bolo preskimat interakcie tychto
naprasenych vrstiev s molekulami CO, Hy,O, pripadne ich reaktivitu pri WGS reakcii. Od-
ligili sme pripady pre redukovany a oxidovany povrch vzorky. Teploty vzoriek pri adsorpcii
vody boli &~ -90°C (ozn. NT) a 25°C - izbova teplota (ozn. RT).

5.2.1 Studium adsorpcii a desorpcii metédou XPS

e Oxidovany povrch

Na zaciatok bola na oxidovany povrch CeQ, pri nizkej teplote adsorbovana H,O
v mnozstvach 20L a 100 L. Po poslednej adsorpcii nasledovala reakcia H,O a CO
(10 L) metodou molekularnych zviizkov pri tlaku pa,0, pco = 4- 1077 Pa, ohrev od
-90°C do 300°C. Potom bola opit vykonané adsorpcia 100 L H,O. Na obrazku 5.11
vidime spektrd O 1s a Ce 3d na zaciatku, po adsorpcii 20 L. vody a po poslednej
adsorpcii 100 L. Vizbové energie tychto spektier st kalibrované k piku 4f° Ce 3ds /2
pri energii 916,7eV. V spektre O 1s je pozorovany, okrem stavu zodpovedajicemu
mriezkovému kysliku (/2 529,3 - 529,4eV), aj dalsi stav (~531,3 - 531,4eV) prisli-
chajuci pravdepodobne hydroxylovym skupinam [25, 26, 27|. Pritomnost adsorpcie
vody posudzujeme prave podla stavu OH™ skupin v spektre kyslika O 1s.

Na spektre O 1s nie je viditelna zmena pri postupnej adsorbcii HyO, avsak spektrum
céru Ce 3d prezradza miernu redukciu. Pomer Fy;7/ss5 (vid kap. 4.3) je vyneseny na
obrazku 5.12. Podobné spravanie bolo sledované napr. v [22], kde autori zaznamena-
li zvySenie redukcie ohrevom mierne redukovaného povrchu CeO4(111) po adsorpcii
H>0 nad 380°C. Tento jav bol vysvetleny diftziou kyslikovych vakancii z objemu
na povrch podporeny pritomnostou vody (stabilizacia C'e®™ miest na povrchu spo-
sobenou pritomnostou vody).
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Obréazok 5.11: Adsorbcia HyO na oxidovany povrch CeO,, 1) O 1s, 2) Ce 3d : a) pociatotné
spektrum b) 20 L HyO, ¢) 100 L HyO, reakcia HoO s CO pri nizkej teplote, desorpcia do 300°C,
100L HO
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Obrazok 5.12: Pomer Py,7/gs5 spektra Ce 3d vzorky CeO, pri adsorpcii 20 L HyO, 100 L Ha0

Voda bola adsorbované takisto pri nizkej teplote aj na povrch AuC'eQO, v mnozstvach
30L a 130 L. Nasledovala desorpcia do 100 °C. Prislusné spektra O 1s a C'e 3d mo-
zeme vidiet na obrazku 5.13. Rovnako ako v predchadzajicom pripade, spektrum
O 1s sa sklada z pikov prislichajicich mriezkovému kysliku (= 529,3 eV) a skupinam
OH™ (=531,3 - 531,5eV). Nepozorujeme viak d'alsie zmeny vyvolané adsorpciou vo-
dy. Spektrum Ce 3d prezradza opdt miernu redukciu. Hodnoty pomerov Py7/ss5
spolu s pomermi z predchadzajticeho pripadu st vynesené na obrazku 5.14. Prislus-
né Au 4f spektra vidime na obréazku 5.15. Bolo zaznamenané len mierne znizenie
zlozky AudT, ktoré moze byt vysvetlené posobenim RTG Ziarenia, ako aj teploty pri
desorpcii.
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Obréazok 5.13: Adsorpcia HyO na oxidovany povrch AuCeO,, 1) O 1s, 2) Ce 3d: a) pociatotné
spektrum b) 30 L Hy0, ¢) 130 L HoO d) desorpcia do 100°C
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Obréazok 5.14: Pomer piku pri energii 916,7eV (Ce 3d) k piku pri 885eV pri adsorpcii HoO
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Obréazok 5.15: Adsorpcia HoO na oxidovany povrch AuCeO,, spektrum Au 4f : a) pociatotné
spektrum b) 30 L H2O, ¢) 130 L HoO d) desorpcia do 100°C

Ako vidime, k najvyraznejsej redukcii dochadza po prvej adsorpcii 30 L. f)alej je uz
povrch viacmenej stabilny. Rozdiel medzi 30 L a 130 LL nie je taky vyrazny. Po ohreve
na 100°C sme zaznamenali slabti oxidaciu, sposobenti pravdepodobne ohrevom. 7
predchadzajucich vysledkov nie je jasny vplyv pritomnosti Au pri adsorpcii HoO na
oxidovanom povrchu vzorky.
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V kratkosti zhrnieme predchadzajice vysledky tykajice sa oxidovaného povrchu
CeO, a AuCeQ,. Spektra O 1s oboch vzoriek CeO, a AuCeO, nevykazuju po
adsorpcii HyO ziadnu zmenu. Spektra Ce 3d vykazuju slabi redukciu CeQ,.

e Redukovany povrch

Dalsie experimenty boli vykonané na redukovanych povrchoch AuCeO, /SiaCeO,/Si.
Vzorky AuC'eO, boli dvakrat redukované argénovym bombardovanim (15 a 25 mi-
nit), pretoze ide o metddu, ktora vedie k najvyraznejsim zmenam v elektrénovych
spektrach (vid kap. 5.1.1). Stav zlata po oboch bombardovaniach vidime na spek-
trach Au 4f na obrazku 5.16. Bola vykonana kalibracia k piku na energii 916,7eV v
spektre Ce 3d. Zlozky prislichajice ionom Au®* boli bombardovanim odstranené a
v spektre sme ich uz nezaznamenali.

2200 —-
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1800 —-
1600

1400 4
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Obréazok 5.16: Spektra Au 4f po: a) 1. redukcii (15 min Ar™ bombardovania), b) 2. redukeii
(25 min Ar™ bombardovania)

Po bombardovani argénom temer zanikla zlozka O 1s, o ktorej sme predpoklada-
li, ze patri skupinAim OH~. Hodnota vizbovej energie piku mriezkového kyslika je
529,5eV (1. redukcia), ¢o je priblizne o 0,2 eV viac ako v pripade oxidovaného povr-
chu vzorky oxidu céru so zlatom a 529,4eV po druhej redukcii. Po kazdej redukcii
vzoriek AuCeO, bombardom prebehla adsorpcia HoO (20L, -100°C pri prvej a ~
80L, -80°C pri druhej redukeii). Spektra kyslika O 1s st uvedené na obrazkoch
5.17 a 5.18. Po adsorpcii sa v oboch pripadoch viditelne zvysi zlozka pri energii ~
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531,5 €V, prislichajica hydroxylovym skupindm na povrchu. Tento jav teda dokazu-
je fakt, ze stav pri spominanej energii naozaj suvisi s pritomnostou HoO na povrchu
skiimaného systému. Je zaujimavé, ze pri adsorpcii 20 L aj 80 L ma zlozka OH™ sku-
pin takmer rovnaku intenzitu. Tento jav interpretujeme tak, ze po urc¢itom mnozstve
H50O je povrch saturovany. Zo spektier Ce 3d na obrazku 5.19 a 5.20 sledujeme, 7e
na rozdiel od pripadu oxidovaného povrchu, nie je viditeIna redukcia po adsorpcii
H50, kedZe uz po bombardovani bol povrch vo velkej miere zredukovany.

25000 a) Ar” bombard (15 min) O mriezkovy
1 ——Db)20LH,0
20000 4 ¢) desorbcia do 500 °C
- nafitovana krivka
1 —— mriezkovy kyslik
15000 4 — OH skupiny
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Obrazok 5.17: Spektra O 1s AuCeO, po procesoch: a) redukcia (15 min Ar™ bombardovania),
b) adsorpcia 20 L HoO pri -100°C, ¢) desorpcia do 500 °C

40



a) Ar" bombard (25 min)

S\ O mriezkovy
—b)~80LH,0

20000 '
¢) CO, H,0 reakcia,
ohrev do 500 °C
150004 ~ nafitovana krivka

mriezkovy kyslik
1 — OH skupiny

10000 —

Intenzita [cps.]

-5000

-10000

— T T T T T 1T T T 1T T T T 17
535 534 533 532 531 530 529 528 527 526

E, [eV]

Obrazok 5.18: Spektra O 1s systému AuCeO, po procesoch: a) redukcia (25 min Ar"™ bombar-
dovania), b) adsorpcia 80 L HoO pri -80°C, c) reakcia CO a Hy0O, ohrev do 500 °C, chladnutie v
CO a H,O do RT

V pripade prvej redukcie nasledovala po adsorpcii vody desorpcia do 500°C. Na
povrchu dochédza k oxidacii, ¢o je najlepsie vidite[né na spektre c), obrazku 5.19.
Desorpcia sposobila takmer tuplny ubytok hydroxylovej zlozky (5.17), ¢).

Zatial¢o po druhej adsorpcii bola vykonana reakcia HoO a CO pri tlaku pg,o,
pco =4- 1077 Pa. Plyny boli na vzorku adsorbované pri ohreve od teploty -90°C
do 500°C s naslednym chladnutim v pride plynov H,O a CO do ~ 0°C. Pri po-
hl'ade na spektrum 5.18, ¢) mozeme vidiet, Ze nedochadza k aplnému vymiznutiu
bocnej zlozky kyslika O 1s. To znamenad, 7e k adsorpcii vody na povrchu dochadza
pri chladnuti vzorky, teda uz aj pri vyssich teplotach ako ~ -80°C. Spektrum 5.20,
¢) dokazuje rovnako ako v predchadzajicom pripade oxidéaciu vzorky, tentokrat aj v
dosledku chladnutia za pritomnosti plynov HoO a CO. Stacasne na spektre kyslika na
obrazku 5.18 ¢) vidiet po poslednom kroku zlozku kyslika O 1s pri energii 531,5€V,
na rozdiel od spektra c) na obrazku 5.17, kde tato zlozka po desorpcii zmizla.
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Obrazok 5.19: Spektra Ce 3d systému AuCeO, po procesoch: a) redukcia (15 min Ar™ bom-
bardovania), b) adsorpcia 20 L H2O, ¢) desorpcia do 500°C

Intenzita [cps.]
[9)]
(2]
o
o
o
1

a) Ar’ bombard (25 min)

——b)~80LH,0

¢) CO, H,0 reakcia,
ohrev do 500 °C

—
925 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875
E, [eV]

Obrazok 5.20: Spektra Ce 3d systému AuCeO, po procesoch: a) redukcia (25 min Ar™ bom-
bardovania), b) adsorpcia 80 L H2O, ¢) reakcia CO a Hy0O, ohrev do 500 °C, chladnutie v CO a
H>0 do RT
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Dalsim krokom bolo §tadium interakcie systému CeO, s vodou. Systém bol vysta-
veny bombardovaniu po dobu 20 minit. Tomuto stavu vzorky zodpovedaji spektra
5.21 a) a 5.22 a). Vzhladom k tomu, Ze vo vyrazne redukovanom spektre Ce 3d uz
nevidime pik pri energii 916,7eV, nebolo mozné kalibrovat spektra k tejto energii. Z
obrazku 5.22 vsak vidime, ze k vyraznému posunu v spektrach pri adsorpcii nedochéa-
dza, v tomto pripade sme teda kalibraciu nerobili. Vplyv na kyslik O 1s pozorujeme
z obrazku 5.21 a je zrejmé, ze zodpoveda kysliku zo vzorky AuCeQO,.

Na rozdiel od pripadu AuCeO,, kde doslo k saturécii uz pri 20 L, bolo pre dalsie
meranie zvolené mensie mnozstvo H,O. Voda bola adsorbovani v mnozstvach 1L,
3L, 10L pri nizkej teplote. Priebeh adsorpcie mézeme vidiet na spektrach 5.21 b),
¢), d) spolu s nafitovanymi krivkami a jednotlivymi zlozkami (5.21 e), f), g)). Viz-
bova energia mriezkového kyslika po prvej adsorpcii je priblizne 530,3 eV a zlozky
prislichajicej OH™ skupinam 532,3eV. V tomto pripade je rozdiel vizbovych energii
oboch stavov kyslika ~ 2eV. Adsorp¢na schopnost redukovanych vzoriek je vysoka,
vidime, ze k saturacii v tomto pripade dochadza uz pri 1 L HyO. Intenzita piku OH™
priblizne zodpoved4 piku po adsorpcii 20 L. na vzorke AuC'eO,. Na spektrach Ce 3d
(5.22) nie st viditelné zmeny vo forme dalSej redukcie ako v pripade oxidovaného
povrchu.

a) Ar” bombard (20 min)
b)H,0-1L
c)H,0-3L
d)H,0-10L
-------- nafitovana krivka
mriezkovy kyslik
—— OH skupiny
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Obrazok 5.21: Spektra O 1s systému CeO, po procesoch: a) redukcia (20 min Art bombardo-
vania), b) adsorpcia 1L HyO, ¢) adsorpcia 3L H20, d) adsorpcia 10 L. HoO
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Obrazok 5.22: Spektra Ce 3d systému CeQO, po procesoch: a) redukcia (20 min Art bombar-
dovania), b) adsorpcia 1L HsO, c¢) adsorpcia 3L Hy0, d) adsorpcia 10 L. HyO

Po adsorpcii 100 L vody na redukovany povrch CeO, pri nizkej teplote sme pomo-
cou ohrevov vzorky postupne o 20°C sledovali, pri akej teplote dochéddza k tplnej
desorpcii HyO z povrchu. Na obrazku 5.23 mézeme z prislusnych O 1s spektier vi-
diet pokles zlozky OH™ pri ohrevoch. Vidno, ze zlozka prislichajica hydroxylovym
skupinam vymizne pri asi 130-200 °C.

Nizka hodnota saturanej expozicie vzorky vodou (menej ako 1L, vid obrazok 5.21)
nas viedla k experimentu, ktory mal ur¢it mnozstvo vody, nutné k saturacii povrchu
redukovaného C'eO,. Bol sledovany postupny narast zlozky OH™ skupiny v spektre
O 1s pri postupnych adsorpciach vody na redukovany povrch C'eO, v mnozstvach
0,01 L H,O, 0,06L H,0O, 0,5L H,O a 3L HyO. Ako vidime z obrazku 5.24, velmi
rychlo dochadza k saturacii, takmer uz po druhej adsorpcii. Z faktu, ze na oxidova-
nych povrchoch CeQO, ani AuCeO, nebola zaznamenana adsorpcia vody a naopak
na redukovanych systémoch mozeme z narastu bo¢ného piku pri energii 531,5eV
(spektrum na obrazku 5.23) adsorpciu potvrdit, vyvodzujeme zaver, 7e podstatni
tlohu pri adsorpcii HyO na systémoch CeO, a AuCeO,, hréa prave stav vzorky (oxi-
dovany ¢i redukovany).
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Obrazok 5.23: Postupné ohrevy redukovaného systému CeO,, o 20°C od teploty -93 °C po pred-
chadzajucej adsorpcii 100 L H2O (teplota s presnostou + 5°C)
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Obrazok 5.24: Adsorpcia HoO na redukovany povrch vzorky CeO, po krokoch
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5.2.2 Studium desorpcie H,O metédou TDS

Po adsorpcii roznych mnozstiev HyO na oxidovany ¢i redukovany povrch systémov CeO,,. /Si
a AuCeQO, /S boli pomocou termodesorpénej spektroskopie ziskavané desorp¢né spektra.
Maximalna teplota desorpcie bola pri oxidovanych povrchoch AuCeO, 100°C, aby sa za-
chovala zlozka Au* (vzhladom k vysledkom experimentu z kap. 5.1.2, obrazok 5.9). Tato
by mala podla [10, 11| napomahat k zvySenej katalytickej aktivite. Teplota desorpcie z
redukovanych vzoriek po adsorpcii H,O bola 300 °C az 500 °C. Vyssia teplota bola v tomto
pripade pripustna, pretoZe po argénovom bombardovani zlozka Au3*t zlata sa na povrchu
vzoriek nenachadza (vid obréazok 5.10).

e Oxidovany povrch

Porovname spravanie oxidovanych systémov AuCeO, a CeO, pri adsorpcii a de-
sorpcii HoO, pripadne WGS reakcii.

Na vzorku AuCeO, bolo adsorbovanych 40 L. HyO (pri -100°C). Desorpéné spek-
trum vody je na obrazku 5.25. Vidime slabt desorpciu vody od ~ -70°C (7,, ~
0°C). Ostané zlozky ako Hy, CO, a iné sa na desorpénom spektre neprejavili.
Nasledne bol pozorovany povrch systému CeO,.. Po adsorpcii vody v celkovom mnoz-
stve asi 120 L bol povrch zahrievany do teploty 300°C v pride plynov H,O a CO
(Pr,0, Pco =4+ 1077 Pa). Na desorpénych spektrach (nie st v praci uvedené) nebola
pozorovana desorpcia HyO, taktiez ani tvorba Hy alebo CO pri reakcii.

Oxidovany povrch sa v oboch pripadoch - AuCeO, aj C'eO, teda javil ako neaktivny.
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Obréazok 5.25: Termodesorpéné spektrum HyO (M, = 18) od -100°C do 100°C po adsorpcii
40 L. H2O na oxidovany povrch AuCeO,
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e Redukovany povrch

Na redukovanom systéme AuC'eQO, bola po adsorpcii vody (20L, -100 °C) vykonana
desorpcia do 500°C, (zmeny piku O 1s na obr. 5.17). Po druhej adsorpcii (80L ,
-80°C) nasledovala reakcia HoO a CO s ohrevom do 500°C (zmeny piku O 1s na
obr. 5.18). Termodesorp¢né spektra ani v tomto pripade nevykazovali pritomnost
vody alebo pripadnej reakcie H,O a CO.

Ako poslednému sa budeme venovat redukovanému systému CeQO,. Boli skimané
dve vzorky:

C1 - Na prvej vzorke prebehlo niekol'ko cyklov pozostavajucich z argéonového bom-
bardovania, adsorpcie vody (rézne mnozstva - vid dalej) pri nizkej teplote (-90 az
-100°C) a desorpcie do 500°C. Pri nizkom stupni redukcie systému sa desorp¢né
spektrum neukazalo. Po niekolkych cykloch bola zaznamenané desorpcia H,O, CO,
H, 7o vzorky po adsorbovanom mnozstve 0,1 L, ktord bola nésledne potvrdend pri
vel'mi vysokej adsorpcii 60 L HoO (ozn. C1.1 a C1.2). Experimentami na tejto vzorke
boli zistené podmienky pre adsorpciu a néaslednu desorpciu vody.

C2 - Druha vzorka bola po skisenosti zo vzorky C1 vystavend na zaciatok bom-
bardovaniu po dobu & 80 mintt, ¢o sposobilo vysoky stupen redukcie vzorky (vid
obr. 5.22, kde uz vymizne pik pri energii 916,7¢eV). Nasledovali adsorpcie vody v
niekol'kych krokoch a ohrev opét na 500°C. Aj v tomto pripade bola pozorovana
desorpcia HyO, CO, Hy, O5 a inych. Tymito pripadmi sa budeme d'alej zaoberat.
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Prva viditeInt desorpciu sme zaznamenali na redukovanom povrchu CeO, po velmi
nizkej adsorpcii 0,1 L HyO (obr. 5.26) (C1.1). Pri teplote T,,, = 375 °C ma desorp¢né
maximum pik vodika Hy, pri 7, =~ 390°C sa nachadza CO (vid tabulka 5.2). Od
teploty =~ 375°C zacina mierne rast aj krivka H,O. Narast skoro vSetkych hmot-
nostnych kriviek tesne pred 500°C je spésobeny vysokou teplotou a tento jav bol
zaznamenany u vSetkych vzoriek C'eO, pripravenych magnetronovym napraSovanim.
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Obrazok 5.26: Termodesorpéné spektrum od teploty 0°C az 500°C z redukovaného povrchu
vzorky CeQ, po adsorpcii 0,1 L. HoO
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Obrazok 5.27: Termodesorpéné spektrum od teploty 0°C aZz 500°C z redukovaného povrchu
vzorky CeO, po adsorpcii 60 L. H5O

Na obrazku 5.27 vidime termodesorpéné spektrum zo vzorky CeO, (C1.2) po ad-
sorpcii 60L HoO pri ohreve od 0°C do 500°C. Pri teplote ~ 370°C pozorujeme
desorp¢né piky Hy a CO, pri =~ 395°C nasleduje atomarny kyslik O (M, = 16) a
krivka prislichajica M, = 14 (tabulka 5.2, uvedend v zéavere kapitoly, zahfia vSetky
vysledky tykajice sa experimentov TDS). f)alej pri teplote ~ 475°C vidime druhé
desorpc¢né stavy Hy a CO. Ako je vidno z obrazku, vac¢sie mnozstvo vody sa prejavi
vysSou intenzitou desorpcénych pikov v spektre.

Ziskané vysledky vysvetlujeme rozkladom H,O na redukovanom povrchu CeO,. V
tomto pripade desorpcia vodika a kyslika prezradza, ze by mohlo ist o rozklad vody
na povrchu oxidu céru CeQO,. Kyslik z rozkladu vody dalej pravdepodobne reaguje
s uhlikovymi necistotami z objemu vzorky. Pri vzorke C1.1 sa uvolneny kyslik prav-
depodobne spotrebuje pri tvorbe CO, pri vyssej adsorpcii (C1.2) zaznamenévame
okrem CO aj pik na relativnej molekulovej hmotnosti M, = 16. XPS spektrum C' 1s
po vlozeni vzorky do aparatiry dokazuje znecistenie uhlikom (= 285 €eV), ktory moze
pochadzat z atmosféry pri prenasani vzorky alebo z pripravy magnetrénovym na-
prasovanim. Toto je bombardovanim z povrchu odstranené (obr. 5.28, b)), v objeme
vSak pritomnost necistot nie je vylicena.
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Obréazok 5.28: Spektrum C' 1s vzorky CeO, po procesoch: a)pociato¢né spektrum b) redukcia
argonovym bombardovanim po dobu 80 minit ¢) desorpcia do 500 °C d) expozicia atmosférou po
dobu 15 minut
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Obrazok 5.29: Termodesorpéné spektrum od teploty 0°C az 500°C z redukovaného povrchu
vzorky CeO, po adsorpcii postupne 0,01 L, 0,05L, 0,5L a 3L H2O

Posledna vzorka (C2) bola vyrazne redukovana (80 minat Ar™ bombardovania). Na
jej povrch bolo adsorbovanych postupne 0,01L, 0,05L, 0,5L a 3L HyO pri izbovej
teplote. Desorpéné spektrum po poslednej adsorpcii vidime na obrazku 5.29. Uz pri
teplote ~ 90°C (tabulka 5.2) dochadza k slabej desorpcii vody, ktorej druhy stav
nasleduje pri ~ 225°C. Pri tejto teplote mozeme vidiet stucasne desorpéné maximé
vodika Hy a CO. Aj v tomto pripade zrejme dochadza k rozkladu vody na Hy a O.
Druhy desorpény pik CO sa nachadza, podobne ako v pripade C1.2 pri teplote ~
375°C. V pripade vzorky C2 sa k nemu pri tejto teplote pridavaji druhé desorpc-
né piky Hy, O a takisto piku s M, = 15 a 14, ktorych povod vysvetlujeme dalej.
Rozdiely od desorp¢énych spektier C1.1 a C1.2 mozu byt vysvetlené odlisnym stavom
povrchu - mierou redukcie, po¢tom ohrevov, ktory mohol viest k inym morfologickym
efektom ovplyviujicim adsorpciu vody na povrchu redukovanych vzoriek CeQ,.
Do posledného spektra sme pridali hmotnostni krivku pre M, = 15, aby sme moh-
li blizsie ur¢it povod piku s M, = 14. Pri teplote ~ 375°C sa nachadzaji druhé
desorp¢né maximé vodika, oxidu uholnatého a desorp¢éné maximum kyslika a hmot-
nostnej krivky pre M, = 15. Porovnali sme intenzity jednotlivych pikov M, = 14, 15,
16 (atomarny kyslik O). 100 % predstavuje intenzita kyslika, intenzita pre M, = 15
je potom 77,6 % a M, = 14 16,1 %. Tento pomer podla [28| zodpoveda pritomnosti
CH,. Metan moze vznikat z necistot alebo reakciou na vzorke s vodikom z rozkladu
vody.
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Na obrazku 5.30 sa nachadzaju Ce 3d spektra predchadzajicich vzoriek C1.1, C1.2,
C2 po desorpcii. Jednalo sa o redukované vzorky, na ktorych nebola po adsorpcii
H,O pozorovana oxidécia. V pripadoch C1.1 a C2 doslo k zretelnej oxidécii po ohre-
ve na 500 °C, ¢o vidime z pritomnosti piku C'e 3ds3/; na energii 916,7eV. Vzorka C1.2,
ktora prekonala niekolko adsorpénych cyklov (argéonové bombardovanie, adsorpcia
vody, desorpcia do 500°C) vSak oxidovana po ohreve do 500°C nie je. Toto moze
byt sposobené vycerpanim kyslika v povrchovej vrstve mnohonasobnym argénovym
bombardom a naslednym ohrevom.
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Obréazok 5.30: Spektrum Ce 3d CeO, vzoriek po desorpcii na 500°C: a) po adsorpcii ~ 0,1L
H50 (C1.1-popisané v texte) b) po adsorpcii & 3L Hy0 (C2) ¢) 60 L HyO (C1.2)

7, predchadzajucich vysledkov desorpcie po adsorpcii rozneho mnozstva vody na
oxidovany a redukovany povrch CeO, a AuCeQO, vyvodime nasledujice zavery: oxi-
dovany povrch je neaktivny, voda na nom neadsorbuje a nedochadza ani k reakcii s
CO. Pritomnost zlata na povrchu tieto vlastnosti nemeni.

Viacnasobnym argénovym bombardovanim je povrch dostato¢ne redukovany a vy-
razne sa na spektrach O 1s prejavi aj adsorpcia HoO (5.17, 5.18). Redukciou sa na
povrchu oxidu céru vytvoria kyslikové vakancie, ktoré zjavne tvoria aktivne miesta
pre adsorpciu vody. Z termodesorpénych spektier (obr. 5.26,5.27,5.29) pozorujeme
rozklad vody vdaka desorpcii vodika Hy a kyslika O.
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Tmaz [OC] Tmaa: [OC] Edes [kJ/mOI] Edes [kJ/mOI]
n 1 2 1 2

vzorka C1.1 H, 375.5 177.7
CO 390.1 183.1

vzorka C1.2 Hy 370.1 476.5 177.4 207.7

CO 370.1 476.5 177.4 207.7
O 395.8 184.7
M, =14 395.8 184.7

vzorka C2 Hy 224.1 374.2 135.0 177.2

HyO 80.7 224.1 95.1 135.0

CO 224.1 374.2 135.0 177.2

O 374.2 177.2

M, =15 374.2 177.2

C 374.2 177.2

M, =14 374.2 177.2

Tabulka 5.2: Hodnoty teplotnych maxim a desorpénych energii jednotlivych desorpénych stavov
n plynov Ho, CO, O, C a zlozky s molekulovymi hmotnostami M, = 14 a 15 po adsorpcii HoO
na vzorky CeQO,
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Kapitola 6

Zaver

Diplomova praca bola venovana tematike heterogénnej katalyzy. Konkrétne sme sa zaobe-
rali katalytickou aktivitou oxidov céru CeO, a AuCeQO,, modifikovanych zlatom. Systémy
boli pripravené metdédou magnetronového naprasovania, ¢im vznikd polykrystalicky po-
vrch vzoriek. Hlavnym cielom bolo nadviazanie na predchadzajuci vyskum tykajuci sa
systému AuCeQO,, ktory prebiehal na nasej katedre [18]. Ulohou predkladanej prace bolo
overit reaktivitu rovnako pripravenych systémov AuC'eQO, voc¢i CO oxidacii a tiez WGS
reakcii a porovnat ju s reaktivitou vzoriek C'eO, bez pridania kovu.
Vysledky prace v kratkosti zhrnieme:

a) Na vzorkich CeO, a AuCeO, bola overena stabilita pri merani metédou XPS (pri
posobeni réntgenového ziarenia). Vzorky CeO, sa pri posobeni Ziarenia mierne redukuju,
k stabilizacii dochadza po asi 3 hodinach. Systémy AuC'eO,, na rozdiel od CeO,, sa javia
pri posobeni ziarenia ako stabilné.

b) Oba typy systémov je mozné vratne oxidovat a redukovat. Oxidacia je mozna expo-
ziciou kyslikom Oy alebo atmosférickym vzduchom. Poslednd spomenuti metdda spodsobi
sice vyraznejSiu oxidaciu, avsak sticasne dochadza k znecisteniu vzorky na vzduchu, ktoré
mozeme overit na spektre uhlika C' 1s. K redukcii dochadza pésobenim ohrevu nad 500°C
a taktiez bombardovanim iénmi argénu. Miera oxidacie ¢i redukcie vSak silne zéavisi na
pociato¢nom stave vzoriek C'eO, ¢i AuCeQO,.

c¢) Bola overen4 pritomnost stavov zlata Au’ a Aut. Stavy Au™, nachadzajice sa
podla [18] na rozhrani zlatych nanocastic a oxidu céru CeO, nie sme schopni pomocou
XPS s energiou fotonov 1486 eV zaznamenaft. Z vysledkov je jasné, Ze kovové zlato Au® sa
nachadza blizgie k povrchu a oxidované stavy Au>t st rozptylené pod povrchom vo vicése;
hibke. Podl'a autorov viacerych ¢lankov, za katalyticka aktivitu zodpovedaji oxidované
stavy Au®t. Tieto st viak v nasom pripade na povrchu CeO, malo stabilné. Aby bola
zachovana ich pritomnost, nie je mozné ohrievat vzorky do vyssich teplot ako 300 °C. Tak-
tiez bombardovanie argénovymi iénmi do dobu niekolkych minut spésobi vyrazny pokles
oxidovanych stavov zlata Au3*.

d) Na oxidovanych povrchoch CeO, a AuCeO, s pritomnostou stavov zlata Au3* bola

sledovana adsorpcia HyO, CO ako aj reakcie HyO s CO. Na ziadnom zo systémov (oxid
céru so zlatom aj bez) nebola pozorované adsorpcia vody ani oxidu uholnatého. Z ter-
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modesorp¢nych spektier sme tiez nezaznamenali reaktivne spravanie voci plynom H,O a
CO. Adsorbovana voda sposobuje miernu redukciu vzoriek CeO,, AuCeO, pozorovani na
spektrach Ce 3d. Redukéné spravanie vody je v sulade s vysledkami z ¢lanku [22].

e) Adsorpcia HoO bola zaznamenané na redukovanych systémoch CeO, a AuCeO,
prostrednictvom nérastu zlozky patriacej skupindim OH™ v spektre O 1s kyslika. Vzor-
ky boli redukované argonovym bombardovanim. Po niekolkych cykloch skladajicich sa
z bombardovania, adsorpcie vody a desorpcie do teploty 500 °C, bolo ziskané desorpcéné
spektrum. Z pritomnosti zloziek s relativnou molekulovou hmotnostou zodpovedajicou
vodiku Hs, atoméarnemu kysliku O, CO a dalsim (vid spektra 5.26, 5.27, 5.29) usudzuje-
me, 7e dochédza k rozkladu vody na redukovanych povrchoch systémov CeO, a AuCeQ,.
Pritomnost CO v spektre je vysvetlena reakciou atomarneho kyslika z rozkladu vody s
necistotami pritomnymi na povrchu vzoriek. Vznik CO5 a Hy pri reakciach H,O a CO
(WGS reakcia) neboli potvrdené.

Mozeme uzavriet, ze hlavnym faktorom ovplyviujicim adsorpciu vody na povrchoch
systémov C'eO, a AuCeO, pripravenych metodou magnetronového naprasovania je stav
vzorky (oxidovany, redukovany). Podpora katalytického spravania systémov za pritom-
nosti zlata nebola potvrdena. Au na povrchu mé skor tendenciu vzorku stabilizovat (vid
obr. 5.7) ako podporit reaktivitu katalytickych reakcii. Domnievame sa, Ze pric¢inou tohto
spravania je fakt, ze Castice zlata na povrchu sa prili§ velké (odhady velkosti nemohli
byt vykonané, pretoZe nepozname morfologiu skimaného povrchu). V mnohych systé-
moch zlata s oxidom céru, na ktorych bola potvrdené katalyticka aktivita, sa Castice zlata
vyskytovali v rozmeroch do 5nm [12, 17].
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