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Kapitola 1ÚvodTrend miniaturizáie, teda snaha o vývoj stále men²íh sú£iastok, zariadení, obvodov vposlednýh desa´ro£iah zasiahol mnohé oblasti priemyslu. Ako príklad uvedieme optoelek-troniku, polovodi£ový priemysel (integrované obvody), hemiký priemysel at¤. Neustálymzmen²ovaním rozmerov sa do popredia dostávajú povrhové vlastnosti nad vlastnos´amiobjemovými. Táto skuto£nos´ kladie poºiadavky na odbory zaoberajúe sa ²túdiom povr-hov. Zdokona©ujúe sa tehnológie a analytiké metódy slúºia k tomu, aby sme si mohlivytvori´ £o najreálnej²iu predstavu o morfológii skúmaného povrhu, jeho vlastnostiah £iinterakii s okolím.Systémy vyuºívané v beºnej praxi a priemysle sú v²ak v¤aka svojím rozmerom a elko-vej nede�novanosti vo výskume reprezentované modelovými systémami. Modelové systémysú pripravované za de�novanýh podmienok, £o sa týka ²truktúry povrhu, jej hemikéhozloºenia £i mnoºstva prítomného materiálu. �innos´ skúmanýh modelovýh systémov jepotrebné, na rozdiel od reálnyh, skúma´ kv�li pouºitým analytikým metódam v ultra-vysokom vákuu.Pomoou mikroskopikýh metód (Sanning Tunneling Mirosopy, Transmission Elet-ron Mirosopy, Atomi Fore Mirosopy, at¤.) sme shopní zobrazi´ reálny povrh skú-manýh systémov, ih morfológiu, zatia©£o metódy spektroskopiké (X-Ray PhotoeletronSpetrosopy, Ultraviolet Photoeletron Spetrosopy, Auger Eletron Spetrosopy, at¤.)nám poskytujú informáie napríklad o hemikom zloºení, stave látky, jej elektrónovej²truktúre £i zmenáh pod vplyvom r�znyh dejov. �truktúru, geometriké usporiadaniepovrhov sledujeme pomoou difrak£nýh metód (Low Energy Eletron Difration, Ref-letion High Eletron Energy Difration).Problematika, ktorej sa v diplomovej prái bliº²ie venujeme sa týka heterogénnyh ka-talytikýh systémov. Ide o systémy, kde sa reaktanty a katalyzátor nahádzajú v r�znyhfázah. Reakie, ako napríklad oxidáia CO na CO2, redukia NOx na N2, prebiehajúev automobilovýh katalyzátoroh sú skúmané pomoou modelovýh systémov. Modelovésystémy sa v tomto prípade skladajú z podloºky z oxidu kovu (Al2O3, T iO2, SnO2, CeOxat¤.), na ktorej sú nanesené £iasto£ky kovu (prehodné kovy, kovy z platinovej skupiny)predstavujúe katalyzátor.Výsledky prá zaoberajúih sa systémami oxidov éru ukazujú, ºe na rozdiel od beº-nýh podloºiek ako Al2O3, ktoré sú inertné, podloºky z oxidov éru sú shopné sa zú£ast-nova´ na katalytikýh reakiáh a dokona zvy²ova´ aktivitu prítomnýh kovov. Bliº²iesa ²pei�kým vlastnostiam oxidov éru budeme venova´ v príslu²nej kapitole 2.2.Reaktivita skúmaného systému je daná nielen pouºitými kovmi a podloºkou, ale d�-5



leºitú úlohu zohráva aj morfológia povrhu £i ve©kos´ kovovýh £astí. Odli²né vlastnostivykazujú orientované povrhy, prá²kové systémy £i vzorky pripravené napra²ovaním. Dip-lomová práa je venovaná systému CeOx a systému s prítomnos´ou zlata AuCeOx.�alej v krátkosti zhrnieme obsah nasledujúih kapitol. V teoretikej £asti sa bude-me venova´ problematike katalytikýh systémov v²eobene, ako aj konkrétne systémom
CeOx a AuCeOx. Podkapitola 2.4 teoretikej £asti bude patri´ analytikým metódam,ktoré boli pouºité pri experimentoh v rámi tejto práe. V kapitole 3 zd�razníme ielepredkladanej diplomovej práe. Následne v experimentálnej £asti priblíºime aparatúru,na ktorej boli experimenty vykonávané, prípravu skúmanýh vzoriek a objasníme priebehexperimentov. Kapitola 5 patrí výsledkom práe a sú£asne diskusii. Je rozdelená do dvohpodkapitol. V prvej sa venujeme základnej harakteristike oboh skúmanýh systémoh(CeOx a AuCeOx), druhá pojednáva o reaktivite skúmanýh systémov z h©adiska interak-ie s plynmi ako H2O, CO. V poslednej kapitole 6 sú v krátkosti zhrnuté najd�leºitej²ievýsledky dosiahnuté v diplomovej prái.
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Kapitola 2Teoretiká £as´
2.1 Katalytiké systémyKatalyzátor je hemiká látka, ktorá je dodaná do systému za ú£elom zvý²enia rýhlostihemikej reakie. Poskytuje totiº náhradnú katalytikú estu s niº²ou aktiva£nou energi-ou. Samotná katalytiká látka sa po£as reakie nespotrebováva.Produkia mnohýh priemyselne d�leºitýh hemikálií a vä£²ina biohemiky význam-nýh proesov prebieha za prítomnosti katalyzátora. Výskum týkajúi sa katalýzy je pod-statným odborom v aplikovanom výskume a zah¯¬a ve©a oblastí hémie ako aj ²túdiamaterálov. Katalytiké proesy sú d�leºité v mnohýh aspektoh ekológie (katalyzátoryvýfukovýh plynov v automobilovom priemysle, senzory plynov, dynamika ozónovej diery,at¤.). �alej sú katalytiké reakie preferované v �zelenej hémii� v¤aka zníºenému mnoº-stvu odpadu.Vo v²eobenosti, naj£astej²ími katalyzátormi sú prehodové kovy, ih komplexné zlú-£eniny, zeolity, kovy platinovej skupiny, protóny (H+). Katalyzátory nazývané enzýmy súvyuºívané v biológii.Problematikou katalýzy sa zaoberajú mnohé preh©adné publikáie a £lánky (napríklad[1, 2, 3℄).Typy katalýzy

• Homogénna katalýza - reaktanty a katalyzátor sa v systéme vyskytujú v rovnakejfáze.
• Heterogénna katalýza - typ katalytikej reakie, pri ktorej je katalyzátor v inejfáze (pevná látka, kvapalina, plyn) ako reaktanty.Problematike heterogénnej katalýzy je venovaná aj táto diplomová práa. Vo va£²ineprípadov prebieha katalytiká reakia na povrhu katalyzátora, ktorý je vo forme pevnejlátky. Reaktanty difundujú na povrh, kde d�jde k ih adsorpii. Po prebehnutí reakieprodukty z povrhu desorbujú. Rýhlos´ reakie je vo ve©kej miere limitovaná transportomreaktantov na povrh a produktov z povrhu. D�leºitú úlohu v tomto prípade hrá ²truktúrapovrhu a ve©kos´ jeho plohy. S vä£²ím povrhom rastie aj pravdepodobnos´ interakiereaktantu s katalyzátorom. �al²ím faktorom ovplyv¬ujúim priebeh a rýhlos´ reakie jekonentráia reaktantov. �túdiom proesov adsorpie a desorpie plynov, difúzie a javovovply¬ujúih priebeh reakií sa zaoberajú mnohé oblasti hémie ako aj fyziky povrhov.7



Neustále narastajúi automobilový priemysel a sú£asne sa zvy²ujúe nároky na £isto-tu ºivotného prostredia kladú stále náro£nej²ie poºiadavky na vývoj novýh materiálova tehnológií v oblasti katalýzy. Úlohou katalytikýh systémov, ktorými sa zaoberámev na²ej diplomovej prái, je upravi´ zloºenie výfukovýh plynov tak, aby obsahovali £onajmen²í (najlep²ie nulový) podiel ²kodlivýh zloºiek - exhalátov. V praxi vyuºívané kata-lyzátory sú vä£²inou tvorené valovitým telesom s pórovitou ²truktúrou vyrobené z oxidovkovov (obrázok 2.1). Na jeho povrhu sú nanesené £iasto£ky vzáneho kovu (Pt, Rh, Pd).Ku katalytikým reakiám dohádza práve na malýh £astiiah kovu. Zatia©£o platina aródium sa vyuºívajú pri reduk£nýh reakiáh, platina, ródium a paládium sú sú£as´ouoxida£nýh proesov.

Obrázok 2.1: Shéma výfukového katalyzátora vo valovitom obale. Obrázky TEM so zvy²ujúimsa rozlí²ením ukazujúe morfológiu keramikého nosi£a s kovovými £astiami (prevzaté z [4℄).Mehanizmy katalýzy
• Dvojestný katalyzátor - prebiehajú sú£asne reakie:1. oxidáia oxidu uho©natého na oxid uhli£itý:

2 CO + O2 → 2 CO2. (2.1)2. oxidáia nezhorenýh uh©ovodíkov na oxid uhli£itý a vodu:
CxH2x+2 + 2x O2 → x CO2 + 2x H2O. (2.2)Dvojestný katalyzátor bol pouºívaný vä£²inou v dieslovýh motoroh na zníºenieemisií uh©ovodíka a oxidu uho©natého. Kv�li jeho neshopnosti regulova´ oxidy du-síka, bol tento typ nahradený trojestným katalyzátorom.8



• Trojestný katalyzátorNa katalytikom povrhu pri dostato£nej teplote (400-800 ◦C) dohádza k vzájomnejreakii oxidantov NOx a reduk£nýh £inidiel CHx a CO. Tieto musia by´ vo vhodnompomere, aby vznikali látky N2, H2O a CO2:1. Redukia oxidov dusíka na dusík a kyslík:
2 NOx → x O2 + N2. (2.3)2. Oxidáia oxidu uho©natého na oxid uhli£itý:
2 CO + O2 → 2 CO2. (2.4)3. Oxidáia nezhorenýh uh©ovodíkov na oxid uhli£itý a vodu:

CxH2x+2 + 2x O2 → x CO2 + 2x H2O. (2.5)Trojestné katalyzátory boli donedávna vyuºívané iba v záºihovýh motoroh, av²akv¤aka sprísneniu emisnýh noriem sa stávajú aj sú£as´ou vznetovýh motorov.Reakia �Water Gas Shift� (WGS)�al²ou d�leºitou katalytikou reakiou, ktorou sa v tejto prái zaoberáme je �Water GasShift� reakia, pri ktorej CO reaguje s vodnou parou za vzniku CO2 a H2 (vi¤ napr. [2℄):
CO + H2O → CO2 + H2. (2.6)Táto reakia je mierne exotermiká (∆ H = -41,1KJ/mol). Primárne vyuºitie nahádzav dne²nej dobe WGS reakia v priemysle k produkii vodíka a syntézneho plynu, ktoré sú¤alej vyuºité pri výrobe amoniaku a metanolu.2.2 Systém CeOxOxid éri£itý (CeO2) v¤aka vynikajúim vlastnostiam (vysoký index lomu, dobrá adhéziaa stabilita vo£i mehanikému opotrebovaniu £i p�sobeniu vysokej teploty) nahádza uºnieko©ko rokov d�leºité uplatnenie v elektronikýh £i optikýh aplikáiáh [5℄. Ve©mi dob-rá zhoda mrieºkovýh parametrov CeO2 a silikónu predur£uje tento materiál ako vhodnúsú£as´ tzv. �silion-on-insulator� (SOI) ²truktúr. Oxid éri£itý sa ¤alej vyuºíva v konden-zátoroh miniatúrnyh rozmerov nahádzajúih sa napríklad v po£íta£ovýh pamätiahRAM (Random Aess Memory). Tvorí tlmiau vrstvu pre vysokoteplotné supravodivé(HTSC) tenké vrstvy a vynikajúe uplatnenie na²iel taktieº v kyslíkovýh senzoroh.Nezanedbate©nú úlohu hrá CeO2 aj v automobilovom priemysle pri katalýze výfuko-výh plynov. Práve tomuto vyuºitiu oxidu éru CeO2 sa venuje predkladaná diplomovápráa. Oxid éru CeO2 sa stal sú£as´ou trojestnýh katalyzátorov v¤aka shopnosti meni´svoju stehiometriu pri redukujúih podmienkah. Tieto zmeny sú ©ahko obnovite©né vprítomnosti kyslíka. V oxidovanej forme CeO2 sa nahádza ér v oxida£nom stave Ce4+,zatia©£o v redukovanej forme Ce2O3 pribúda zloºka Ce3+. Sú£asný výskum ukazuje, ºe9



reaktívne správanie vzányh kovov na podloºke z CeO2 je spojené s oxida£ným stavoméru [6℄. Oxid éri£itý sa zú£ast¬uje pri oxidáii CO na CO2. Jeho oxida£ný stav sa pri-tom mení z Ce4+ (CeO2) na Ce3+ (Ce2O3). Naopak, pri redukii NOx na N2 dohádzak oxidáii oxidu éru zo stavu Ce3+ na Ce4+. Bolo pozorované, ºe prítomnos´ oxidu éruako podloºky stabilizuje disperziu aktívnyh kovov lep²ie ako napríklad v prípade podloº-ky z Al2O3. Oxid éru je totiº shopný zvý²enia hemikej aktivity reaktantu a nesenéhokovu bu¤ podporou ur£itej morfológie kovu, ktorá odhalí aktívne miesta alebo zmenouelektrikej interakie medzi reaktantmi a kovovými £astiami.Reaktivita systémov oxidov éru bola skúmaná v r�znyh modi�káiáh s odli²nýmsp�sobom prípravy. Príkladom sú orientované systémy (monokry²tály - CeO2), prá²kovévrstvy a taktieº systémy pripravené reaktívnym naparovaním éru v kyslíkovej atmosfére[7℄. Posledným popísaným sp�sobom vznikajú ultratenké epitaxné vrstvy, ktoré je ohrevommoºné redukova´ tak, ºe na povrhu vzniknú dobre de�nované hexagonálne ostrov£ekové²truktúry. Tvorba týhto ²truktúr je spojená s redukiou povrhu (Ce3+ oxida£né stavy)a vznikom kyslíkovýh vakanií.Na rozlí²enie oxida£ného stavu éru v CeOx bolo pouºívanýh mnoho spektroskopi-kýh metód. Jednou z najbeºnej²íh je röntgenová fotoelektrónová spektroskopia (X-RayPhotoeletron Spetrosopy - XPS). Na rozdiel od inýh reduibilnýh oxidov pri kto-rýh metóda XPS podáva priame informáie o redoxnýh proesoh, v prípade oxidovéru nie je interpretáia Ce 3d fotoelektrónovýh spektier priamo£iara. Prítomnos´ oxi-da£nýh stavov Ce3+ alebo Ce4+ sa vo fotolektrónovom spektre vnútornej hladiny éru
Ce 3d prejaví zloºitými ale zato harakteristikými £rtami, ktoré súvisia s �nálym stavomobsadenia Ce 4f hladiny. XPS spektrum £istého CeO2 pozostáva z troh dubletov, vzni-kajúih spin-orbitálnym roz²tiepením [8℄. V systémoh, kde sa oxida£né stavy mie²ajú,sa spektrum Ce 3d skladá z via ako desiatih prekrývajúih sa píkov. Av²ak práve v¤a-ka spomínaným ²pei�kým spektrám jednotlivýh oxida£nýh stavov sme shopní tietostavy pomerne ©ahko odlí²i´ [5, 6℄.2.3 Systém Au/CeOxObjemové kovové zlato vo v²eobenosti vykazuje ve©mi malú hemikú a katalytikú akti-vitu. Z prehodovýh kovov je najmenej reaktívne. Zlato v²ak svoje uplatnenie v katalýzena²lo. V poslednýh rokoh neustále pribúda vedekýh prá, ktoré sa venujú reaktivi-te systémov zlatýh nano£astí dispergovanýh na povrhoh oxidov. Bolo pozorované, ºepráve prítomnos´ nano£astí zohráva k©ú£ovú úlohu. Tieto systémy vykazujú pozoruhodnúhemikú aktivitu pri viaerýh katalytikýh reakiáh. Ako príklad uvedieme nízkotep-lotnú CO oxidáiu [9, 10, 11℄, �Water Gas Shift� (WGS) reakiu [12, 13℄ alebo 2-propanoloxidáiu [14℄. Boli sledované systémy zlatýh nano£astí na podloºkáh CeO2, T iO2, Y2O3a inýh. Spomedzi ostatnýh sú vrstvy oxidu éru povaºované za jedny z najaktívnej²íh[14, 15℄. Ih vlastnos´ ©ahko prijíma´ a odovzdáva´ kyslík (tzv. Oxygen Storage Capaity)po£as reduk£nýh proesov má význam pri mnohýh katalytikýh reakiáh. Bolo po-zorované, ºe práve prítomnos´ zlatýh nano£astí zodpovedá za zvý²enie redukovate©nostioxidov éru CeOx a tým za zvý²enie katalytikej aktivity elého systému [10, 11, 12, 15, 16℄.Toto výnimo£né katalytiké správanie bolo motiváiou aj pre túto diplomovú práu, v kto-rej sa venujeme systému Au/CeOx, pripravenému metódou magnetrónového napra²ovania.Z výsledkov predhádzajúih výskumov je jasné, ºe existuje viaej faktorov ovplyv-10



¬ujúih reaktivitu a správanie systémov s prítomnos´ou zlatýh nano£astí. Najpodstat-nej²ími z nih sú ve©kos´ £astí [17℄, interakia medzi zlatom a podloºkou [10, 16℄, stav a²truktúra podloºky [10, 15℄ a podmienky prípravy vzoriek (teplota, tlak kyslíka pri tvorbevrstiev, at¤.). �al²ím faktorom, ktorým sa mnohé vedeké práe zaoberali, bol oxida£nýstav zlata. Zlato sa na povrhu m�ºe vyskytova´ vo viaerýh oxida£nýh stavoh - kovo-vé (Au0) a oxidované (Au+ a Au3+). V prái [18℄ bolo sledované zastúpenie jednotlivýhoxida£nýh stavov zlata na systéme Au/CeOx pripraveného magnetrónovým napra²ova-ním. Boli pouºité metódy fotoelektrónovej spektroskopie (XPS, nízkoenergetiká SX-PESa vysoko energetiká HX-PES). Autori navrhli model rozloºenia stavov zlata na povrhu.Pod©a neho je oxida£ný stav Au3+ dispergovaný v objeme oxidu éru, Au0 tvorí £astienahádzajúe sa na povrhu a stav Au+ je prítomný na rozhraní medzi kovovým zlatom
Au0 a povrhom oxidu éru. Formáia Au+ a Au3+ iónov je silne závislá na stohiomet-rii CeOx. �alej bolo zistené, ºe mnoºstvo ionizovaného zlata je moºné vratne zvy²ova´a zniºova´ povrhovou oxidáiou (ohrev na 300 ◦C) a redukiou (bombardovaním iónmiargónu).Problematika, ktorou sa mnohé vedeké práe zaoberajú, sa týka reaktivity oxida£nýhstavov zlata. Názory autorov sa v mnohýh £lánkoh rozhádzajú. Pod©a [10℄, nanokry²ta-liké podloºky CeO2 a Y2O3 sú shopné stabilizova´ druhy Au3+ na povrhu. Katalytikáaktivita systému Au/CeO2 pri CO oxidáii je pod©a uvedeného £lánku úmerná konen-tráii týhto stavov. V £lánku [11℄ sa autori venujú aktivite nanokry²talikého systému
Au/CeO2 tieº pri nízkoteplotnej CO oxidáii. Podobne ako v predhádzajúom príklade,aktivita rastie s rastúim pomerom oxida£nýh stavov (Au+ + Au3+)/Au0. Autori £lánku[16℄ sa venujú nanokry²talikému systému {Au + Au/Ox}-CeO2 pri WGS reakii. Vyso-ká katalytiká aktivita systému sa prejaví nad 250 ◦C sú£asne s redukiou Au/Ox → Au.V tomto prípade v²ak oxidované stavy Au+,3+ údajne nezodpovedajú za zvý²enú reakti-vitu systému. Naopak, preferované sú kovové Au0 nano£astie v kontakte s kyslíkovýmivakaniami.Av²ak nielen prítomnosti ur£itého oxida£ného stavu zlata sú pripisované výnimo£nékatalytiké vlastnosti. Na systémoh Au/CeO2 boli vykonané mnohé teoretiké výpo£ty.Autori v [15℄ sa zaoberali zlatými £astiami na orientovanýh podloºkáh (111) a (110)oxidu éru CeO2. Pomoou Density Funtional Theory (DFT) bolo vypo£ítané, ºe zla-to adsorbuje najlep²ie na érovýh vakaniáh (maximálna energia adsorbie). Kyslík vblízkosti Au sa stáva reaktívnym miestom.V £lánku [17℄ boli pripravené orientované vrstvy CeO2 (111) na Ru (0001), na ktorébolo ¤alej naparené zlato Au. Ve©kos´ £astí tvorenýh na povrhu závisí na mnoºstvedeponovaného zlata. Pri -190 ◦C bola sledovaná adsorpia CO. Hodnoty posuvov XPSspektier zlata Au 4f po adsorpii prezrádzali prítomnos´ väzby Au-CO. S rastúou ve©-kos´ou zlatýh £astí klesá aj relatívny po£et miest na povrhu £astie, ktoré sú vhodnéna vytvorenie väzby s CO. Taktieº s narastajúou ve©kos´ou týhto £astí klesá teplotadesorpie CO. Pri men²íh £astiiah sa CO viaºe na rohoh, zatia©£o na vä£²íh sú tohrany (väzba s men²ou energiou - desorpia pri niº²ej teplote).
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2.4 Pouºité analytiké metódy2.4.1 Röntgenová fotoelektrónová spektroskopia (XPS)ÚvodMetóda XPS (X-Ray Photoeletron Spetrosopy) patrí k najroz²írenej²ím metódamanalýzy povrhov. Jej podstatou je fotoelektriký jav, ktorý bol pozorovaný uº v roku 1887H. R. Hertzom. Tento jav spo£íva v emisii elektrónov z kovu v d�sledku absorpie elektro-magnetikého ºiarenia (napr. rentgenové ºiarenie, vidite©né svetlo). Uvo©¬ované elektrónynazývame fotoelektróny a ih vyºarovanie sa ozna£uje ako fotoelektrónová emisia.Teoretiké základy metódy poloºil v roku 1905 A. Einstein, ktorý vysvetlil fotoelek-triký jav kvantovou teóriou ºiarenia, navrhnutou Plankom. Pod©a nej dopadajúe elek-tromagnetiké ºiarenie odovzdáva pri interakii s inými £astiami svoju energiu nespojite,po tzv. kvantáh. Ve©kos´ kvanta energie závisí na frekvenii tohoto ºiarenia:
E = h ν, (2.7)kde h je Plankova kon²tanta a ν frekvenia ºiarenia. Ak je energia dopadajúeho ºiareniadostato£ná na uvo©nenie elektrónu z väzby v obale atómu, m�ºe elektrón látku opusti´.Minimálna ve©kos´ tejto energie, ktorú elektróny potrebujú na opustenie látky sa nazývafotoelektriká výstupná práa. Pri odovzdaní energie vä£²ej ako hodnota výstupnej práelátky, táto sa uvo©ní vo forme kinetikej energie elektrónu. Na základe predhádzajúihúvah získal Einstein rovniu:

h ν = φ + Emax. (2.8)
h ν je energia dopadajúeho fotónu, φ predstavuje výstupnú práu a Emax je maximál-

Obrázok 2.2: Energetiký diagram12



na moºná kinetiká energia uvo©neného elektrónu. Z vy²²ie uvedeného vz´ahu vyplýva, ºeenergia emitovaného elektrónu závisí iba na frekvenii dopadajúeho ºiarenia, nie na jehointenzite. Av²ak s rastúou intenzitou ºiarenia rastie aj po£et uvo©nenýh elektrónov.XPS experimentNa obrázku 2.2 vidíme energetikú shému fotoelektrikého javu. Dopadajúi fotónodovzdáva energiu hν elektrónom vnútri látky. Ak je dostato£ná na to, aby sa elektróndostal do vákua, opustí látku s energiou EK . Zo zákona zahovania energie vyplýva pre
EK :

EK = hν − EB − φv, (2.9)kde EB je väzbová energia elektrónu v atóme, ktorú po£ítame ako rozdiel energií hladi-ny v ktorej sa elektrón nahádza a Fermiho medze. φv predstavuje výstupnú práu vzorky.Vzorka je vodivo spojená s analyzátorom, ih Fermiho hladiny sú navzájom vyrovnané.Analyzátorom nameraná kinetiká energia má hodnotu:
E∗

K = hν − EB − φa, (2.10)kde φa je výstupná práa analyzátora, ktorá je známa. V predhádzajúih rovniiah sa

Obrázok 2.3: Shéma prinípu XPS meraniapredpokladá, ºe proes fotoemisie je elastiký. V skuto£nosti v²ak nie sú vylú£ené istéenergetiké straty. Fotoelektrón totiº medzi emisiou z atómu pevnej látky a detekiou vspektrometri m�ºe strati´ £as´ svojej energie. D�sledky m�ºeme sledova´ v XPS spek-tre (shody v pozadí pri maximáh píkov, pozadie pri niº²íh kinetikýh energiáh, kdevzrastajúo dominujú sekundárne elektróny z neelastikej fotoemisie).Analýzou väzbovej energie (zo vz´ahu 2.10) vyletujúih elektrónov získame informáieo ih p�vode a tým o skúmanom systéme. Na obrázku 2.3 m�ºeme vidie´ shému prinípumerania metódou XPS. Ako ionizujúe RTG ºiarenie sa v metóde XPS vyuºíva najmäharakteristiké ºiarenie vznikajúe pri bombardovaní anódy zhotovenej z hor£íka alebo13



hliníka elektrónmi urýhlenými na energiu pribliºne 15 keV. Energia emitovanýh fotónovpo monohromatizáii ºiarenia je 1253,6 eV (MgKα £iara) a 1486,6 eV (AlKα £iara). Vý-hodou uvedenýh anódovýh kovov je, ºe sú dobrými vodi£mi tepla a ºiarenie je takmermonohromatiké. Polo²írka harakteristikej £iary AlKα je 0,85 eV.Vyletujúe elektróny sú zahytené analyzátorom. Vä£²inou sa pouºíva analyzátor he-misfériký. Pomoou elektrónovej optiky je na jeho vstupnú ²trbinu sfokusovaný zväzokskúmanýh elektrónov, ktoré sú spomalené na energiu nastavenú analyzátorom, tzv. prie-letovú energiu Epas. Elektróny následne prebiehajú dráhu medzi dvoma polgu©ovými plo-hami. Výstpná ²trbina sa nahádza v tej istej rovine ako vstupná. Po výlete z výstupnej²trbiny sú elektróny zahytené detektorom. Napätie na pologuliah m�ºeme nastavi´ a týmzabezpe£i´, ºe do detektoru dopadnú len elektróny s danou energiou. Postupne prehádza-me spektrum energií a pomoou digitálnej tehniky zaznamenávame po£et dopadnutýhelektrónov. Na výstupe po£íta£a dostávame výsledné fotoelektrónové spektrum.Pravdepodobnos´ absorpie kvanta ºiarenia elektrónom na istej hladine sa zvy²uje spo£tom elektrónov na tejto hladine, teda s hustotou obsadenýh stavov. Fotoelektróno-vé spektrum takýmto sp�sobom odráºa konentráie atómov v látke. Intenzita ur£itejfotoelektrónovej £iary závisí na mnoºstve príslu²ného materiálu. �alej je tieº závislá naparametroh ako ú£inný prierez interakie fotónu s elektrónom v pevnej látke, efektivi-ta absorpie röntgenovýh lú£ov v danom materiále a stredná vo©ná dráha elektrónov.Citlivos´ metódy XPS dosahuje hodnoty 0,1 % monovrstvy (ML).Na obrázku 2.4, a) m�ºeme vidie´ ukáºku ²irokého XPS spektra vzorky oxidu éru
CeOx. Na pozadí, ktoré vo v²eobenosti rastie smerom k vy²²ím väzbovým energiám, sanahádzajú ostré maximá. Tieto zodpovedajú vybudeniu elektrónov z vnútornýh ató-movýh hladín. Ih väzbové energie sú harakteristiké pre jednotlivé prvky, maximámm�ºeme jednozna£ne priradi´ prvok, z ktorého dané elektróny pohádzajú. Spektrum te-da odráºa vnútornú elektrónovú ²truktúru látky. Na obrázku 2.4, b), ) vidíme detailnéspektrá vybranýh prvkov - éru (Ce 3d) a kyslíka (O 1s) s od£ítaním Shirleyho pozadia.Metóda XPS slúºi ako kvalitatívna, tak aj kvantitatívna metóda skúmania povrhov. Ok-rem hlavnýh píkov vznikajúih fotoemisiou z vnútornýh hladín, sa tu nahádzajú píkyelektrónov z valen£nýh hladín a píky po exitáii elektrónov Augerovým proesom.Bolo pozorované, ºe neekvivalentné atómy rovnakýh prvkov vykazujú línie vnútornýhhladín s r�znymi väzbovými energiami. Neekvivalentnos´ týhto atómov spo£íva v r�znomoxida£nom stave, hemikom okolí alebo mrieºkovej pozíii [8℄. Z posuvu väzbovýh energií,tzv. hemikého posuvu sme shopní ur£i´ typ hemikej väzby, ktorou sú prvky na povrhuviazané. Najvä£²ie hemiké posuvy sp�sobujú najelektronegatívnej²ie prvky (�uór). Zozloºeného tvaru píku v spektre daného prvku m�ºeme zisti´, v akýh väzbáh sa na povrhunahádza. Vý²ka píkov ur£uje, v akom pomere sú jednotlivé väzby zastúpené.Okrem vy²²ie spomínanýh základnýh ²truktúr prítomnýh v spektre, objavujú sa¤al²ie, tzv. ved©aj²ie (sekundárne) prvky, majúe rozli£ný p�vod. Pri zdrojoh s dvojitouanódou (Mg, Al) sa £asto objaví popri hlavnom spektre slabé ved©aj²ie spektrum od druhejanódy. Parazitný signál od AlKα je napríklad v spektre MgKα posunutý o 233 eV kvy²²ím kinetikým energiám. Tento jav je sp�sobený elektrónmi, ktoré dopadnú na druhúanódu po odraze od vnútornýh stien röntgenovej lampy.Nemonohromatikos´ zdroja röntgenového ºiarenia sp�sobuje, ºe okrem hlavnýh fo-toelektrónovýh línií od základnýh £iar Kα1,2, pozorujeme aj satelitné píky od ved©aj²íh£iar Kα3,4... Tieto sa nahádzajú vä£²inou pri niº²íh väzbovýh energiáh od hlavnéhofotoelektrónového píku (m�ºeme pozorova´ na obrázku 2.4). Ih zoznam je moºné nájs´14
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Obrázok 2.4: XPS spektrum oxidovanej vzorky CeOx: a) ²iroké spektrum, b) detail Ce 3d, )detail O 1s (spektrá b) a ) po od£ítaní Shirleyho pozadia)Pevná látka ako systém mnohýh elektrónov interagujúih navzájom pomoou Cou-lombikej interakie reaguje na emisiu elektrónu pri fotoexita£nom proese. S ur£itoupravdepodobos´ou m�ºe dohádza´ k viaerým dejom zah¯¬ajúim odovzdávanie energiefotoelektrónu valen£ným elektrónom. Pri týhto sekundárnyh efektoh stráajú fotoelek-tróny £as´ svojej kinetikej energie, v spektre vznikajú ved©aj²ie signály, tzv. satelity. Vprípade, ºe fotoelektrón sp�sobí ionizáiu valen£nýh stavov, jedná sa o tzv. shake-o� sa-telity. Tieto píky sú posunuté od hlavnýh o pribliºne 18-20 eV a ih intenzita je zna£neniº²ia. �al²ím prípadom sú tzv. shake-up satelity. Fotoelektrón exituje elektróny z naj-vy²²ie obsadenýh valen£nýh hladín na najniº²ie neobsadené. Tieto satelity sú posunutévä£²inou o 6-7 eV.Kvantitatívna analýzaPre intenzitu fotoemisnej línie i prvku A platí [8℄:
IA ≈ QPcAσi

AλiT iLi
Af(ϕ, θ), (2.11)kde Q je tok fotónov, P efektívna ploha vzorky, cA konentráia prvku A, σi

A pariálnyfotoioniza£ný prierez pre emisiu fotoelektrónov z hladiny i atómu A, λi predstavuje stred-nú vo©nú dráhu elektrónov, T i transmisiu analyzátora, Li
A koe�ient uhlovej asymetrie a15



f(ϕ, θ) je funkia, ktorá závisí na geometrii experimentu. Konentráiu istého prvku A napovrhu m�ºeme v prvom priblíºení ur£i´ zo vz´ahu [8℄:
XA =

IA

I∞

A

. (2.12)Tento platí pre homogénne zmesy. I∞

A predstavuje intenzitu od £istého prvku A, ktorý jezmeraný za rovnakýh podmienok (aparatúra, usporiadanie experimentu). Vo v²eobenos-ti, hodnoty I∞

X nie sú známe. Poznáme v²ak pomery intenzít k ostatným prvkom I∞

A /I∞

B .Hodnoty týhto pomerov boli tabelované. Konentráiu prvku A vo viazloºkovom systémem�ºeme teda zisti´ zo vz´ahu:
XA =

IA/I∞

A
∑

j=A,B Ij/I∞

j

, (2.13)V sume sú zahrnuté intenzity v²etkýh prvkov nahádzajúih sa na vzorke.2.4.2 Termodesorp£ná spektroskopia (TDS)Metóda termodesorp£nej spektroskopie nám poskytuje informáie o kinetike povrhovýhproesov akými sú adsorpia, desorpia, prípadne reakie prebiehajúe na povrhu. M�ºe-me zisti´ stav adsorbovanýh £astí, ih adsorp£né pozíie £i väzbové energie, rád desorpiealebo mnoºstvo adsorbovanýh molekúl [19℄.�istý skúmaný povrh exponujeme plynom. Pri kontakte molekúl plynu s povrhomdohádza k adsorpii, vytvorením hemikej £i fyzikálnej väzby minimalizuje £astia svojuenergiu. Následne prebehne de�novaný ohrev vzorky, vä£²inou lineárny s £asom, za sú£as-ného snímania teploty a pariálneho tlaku. K tomu je naj£astej²ie pouºívaný hmotnostnýspektrometer. Shéma experimentu sa nahádza na obrázku 2.5. Energiu dodanú moleku-

Obrázok 2.5: Shema TDSle ohrevom, sp�sobujúu desorpiu adsorbovanýh £astí, nazývame energiou desorpie.Termodesorp£né spektrum dostaneme ako závislos´ tlaku p jednotlivýh zloºiek na £ase
t, resp. teplote T (ná£rt na obrázku 2.6). Jednotlivé molekuly rozli²ujeme v spektre pod-©a ih relatívnej molekulovej hmotnosti Mr, ktorá sa rovná sú£tu relatívnyh atómovýhhmotností jednotlivýh atómov v molekule. Z tvaru spektra sme shopní získa´ informá-ie o d�leºitýh parametroh adsorpie a desorpie. Pozorujeme adsorp£né stavy s r�znou16



energiou, ktoré závisia ako od druhu povrhu, tak aj od jednotlivýh adsorp£nýh pozíií.�alej sme shopní rozlí²i´ adsorpiu vo viaerýh vrstváh £i laterálne interakie medzi£astiami adsorbátu.�al²ie informáie získame napríkad z plohy desorp£ného píku, ktorá udáva mnoºstvoadsorbátu na povrhu alebo polohy píku (teploty maxima). Táto závisí na aktiva£nejenergii desorpie.

Obrázok 2.6: Závislos´ tlaku na teplote pri experimente TDSPre desorb£nú rýhlos´ N(t) platí v²eobený vz´ah([19℄):
N(t) = −

dn

dt
= nhνh exp(−Edes/kT ), (2.14)nazývaný Polanyho-Wignerova rovnia. V tejto rovnii n predstavuje povrhovú konen-tráiu £astí, h rád kinetiky desorpie, ν predexponeniálny faktor, ktorý má významfrekvenie kmitov väzby medzi £astiou a substrátom v smere kolmom k povrhu, E jeenergia desorpie, k Bolzmanova kon²tanta a T teplota vzorky. Analýza termodesorp£nýhspektier vyhádza práve z tejto rovnie. Parametre vy²²ie uvedenej rovnie sa stanovujúz experimentov. Z termodesorp£nýh spektier v²ak získame jedine informáie o priebehutlaku k závislosti na £ase, resp. teplote. Na²ou úlohou zostáva z tohoto priebehu získa´hodnotu energie desorpie Edes.Analýza termodesorp£nýh spektierParametre adsorpie a desorpie ur£íme z tvarov desorp£nýh spektier. V rovnii (2.14)sú Edes a ν v²eobene závislé na pokrytí. Readhed odvodil aproximatívny vz´ah, za pomoiktorého sme z polohy teplotnýh maxím Tm termodesorp£nýh píkov v hmotnostnomspektre shopní ur£i´ energiu desorpie [20℄:

Edes

RTm
= ln

(

ν1Tm

β

)

− 3, 64. (2.15)Predpoklady platnosti vz´ahu sú nasledujúe: jedná sa o 1. rád desorpie, homogénny po-vrh a nárast teploty s £asom je lineárny (T = T0 +βt), kde β ozna£ujeme rýhlos´ teplot-ného nárastu. Pre kon²tantnú energiu desorpie Edes a dané ν teplota maxima Tm nezávisína pokrytí. Experimentálne zistená hodnota pomeru ν1/β leºí medzi 108 a 1013 K−1.17



2.4.3 Metóda molekulárnyh zväzkov (Moleular Beams)Kinetiku adsorpie, harakterizovanú koe�ientom pri©navosti s(θ), m�ºeme sledova´ po-moou metódy molekulárnyh zväzkov. θ predstavuje pokrytie povrhu atómami adsorbá-tu. Koe�ient pri©navosti je de�novaný ako podiel po£tu £astí na povrh adsorbujúihk elkovému po£tu dopadajúih £astí v tom istom okamºiku. �istá vzorka je vystavenáprimárnemu prúdu molekúl s intenzitou I0, ktorý je s £asom kon²tantný. Po dopade £as-tie na povrh dohádza bu¤ k jej adsorpii alebo odrazu. Prúd odrazenýh molekúl I(t)zaznamenávame pomoou hmotnostného spektrometra ako funkiu £asu (vi¤ obr. 2.7). Pour£itej dobe nastáva saturáia, £o znamená, ºe po£et £astí na povrh dopadajúih sarovná po£tu odrazenýh alebo desorbovanýh (I(t) = I0). Pod©a zákona zahovania po£tu

Obrázok 2.7: Shéma odrazovej krivky molekúl plynu dopadajúih na povrh pri metóde mo-lekulárnyh zväzkov. I0 predstavuje primárny prúd molekúl, I(t) prúd molekúl od povrhu odra-zenýh, θ(t) je pokrytie molekulami v £ase t a Iads je prúd £astí na vzorke adsorbovanýh£astí platí:
I0 =

dθ(t)

dt
+ I(t) = sI0 + I(t), (2.16)kde £len dθ(t)/dt predstavuje rýhlos´ adsorpie. Z rovnie (2.16) vyplýva:

s(t) =
Iads

I0

=
I0 − I(t)

I0

(2.17)18



�asovú závislo´ koe�ientu pri©navosti m�ºeme vyjadri´ pomoou relatívneho pokrytia
θrel, £o je θ(t)/θ∞, pomer pokrytia v £ase t k pokrytiu na vzorke saturovanej za danýhpodmienok (teplota, prúd molekúl I0). Z rovnie 2.16 dostaneme pre spomínané pokrytiavz´ahy:

θ(t) =

∫ t

0

(I0 − I(t))dt (2.18)
θ∞ =

∫

∞

0

(I0 − I(t))dt (2.19)Vy²rafovaná oblas´ na obrázku 2.7 teda predstavuje plohu s pokrytím molekulami plynu
θ(t) v £ase t. θ∞ je elkové pokrytie, teda ploha nad krivkou I(t) ku krivke I0.2.4.4 Metóda magnetrónového napra²ovaniaV diplomovej prái boli sledované systémy pripravené magnetrónovým napra²ovaním.Shému tejto napra²ovaej metódy vidíme na obrázku 2.8. Permanentnými magnetmi jetvorené magnetiké pole. Kolmo na¬ho p�sobí pole elektriké. Výsledná Lorenzova silasp�sobí, ºe sa elektróny pohybujú po závitnii. To výrazne pred¨ºi ih dráhu, po£as kto-rej ionizujú atómy praovného plynu. Tieto sú shopné po dopade na ter£ vyrazi´ £astieter£a, ktoré sú následne naprá²ené na substrát. Vytvárajú tu homogénne rozloºené polyk-ry²taliké vrstvy. Výhodou metódy magnetrónového napra²ovania je jej ve©ká depozi£nárýhlos´ (aº ≈ 1000 nm/min).Zloºenie pripravovanej vrstvy m�ºeme meni´ zmenou zloºenia praovného plynu. Pri-daním kyslíka získame napríklad oxid kovu, pouºitého ako ter£ík.

Obrázok 2.8: Shéma magnetrónového napra²ovania
19



Kapitola 3Cie© práeUº nieko©ko rokov hrajú oxidy éru v r�znyh modi�káiáh (epitaxné vrstvy, prá²ky,at¤..) d�leºitú úlohu vo výskume katalytikýh systémov ako v zahrani£í [21, 22, 23℄, takaj na na²ej katedre [7, 24℄.Diplomová práa je venovaná systémom oxidov éru pripravenýh metódou magnet-rónového napra²ovania. Prvou úlohou bolo vykona´ experimenty, zamerané na výskumzákladnýh vlastností a harakteristiku vrstiev CeOx. Tieto poznatky budú tvori´ základpre ¤al²ie ²túdium týkajúe sa tohto systému. Zaujímal nás vplyv RTG ºiarenia, tedasamotného merania. Taktieº bol sledovaný vplyv beºnýh proesov vykonávanýh v apa-ratúre, akými sú ohrev, iónové bombardovanie, oxidáia at¤.�al²ou úlohou, ktorú si táto práa kládla za ie© bolo sledovanie vlastností dosia©málo známeho systému Au/CeOx pripravovaného magnetrónovým napra²ovaním. Bolapreverená katalytiká aktivita systému Au/CeOx pod vplyvom WGS reakie a adsorpiíplynov, ako napríklad CO, H2O, O2..., podie©ajúih sa na katalytikýh reakiáh.Výsledky práe boli získané metódami röntgenovej fotoelektrónovej spektroskopie (XPS),termodesorb£nej spektroskopie (TDS) a metódou molekulárnyh zväzkov (MB).
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Kapitola 4Experimentálna £as´V prvej £asti nasledujúej kapitoly bude predstavená experimentálna aparatúra, v krátkostibudú popísané jej hlavné £asti. �alej je zhrnutá príprava meranýh vzoriek a konkrétnypriebeh experimentu.4.1 Experimentálna aparatúraNa obrázku 4.1 vidíme shému aparatúry, na ktorej bola vykonaná vä£²ina na²ih meraní.Jednotlivým komponentom sa budeme bliº²ie venova´:

Obrázok 4.1: Shéma aparatúry21



1. Vákuový systémKv�li poºiadavkám experimentu na £istotu systému sú v aparatúre nevyhnutné pod-mienky ultravysokého vákua (≈ 10−8 Pa). Tieto sú dosahované pomoou titánovejiónovej vývevy s podporou titánovej sublima£nej vývevy. Tlak je meraný ioniza£-ným vákuometrom. Po kaºdom otvorení aparatúry je nutné jej vype£enie na vysokejteplote.2. Vkladaie zariadenieVkladaie zariadenie slúºi na vloºenie vzorky do vákuovej aparatúry tak, aby bolo vaparatúre zahované vysoké vákuum. Vkladaia komora je od hlavnej oddelená ven-tilom. Po jeho otvorení m�ºeme pomoou magnetikého transferu umiestni´ vzorkudo viaerýh pol�h na pohyblivý karusel. Vkladaie zariadenie vzoriek je £erpanésystémom rota£nej a turbomolekulárnej vývevy. Po otvorení ventilu pri vkladanívzorky vzrastie tlak v hlavnej komore na ≈ 10−6 Pa.3. Manipulátor vzorky a pohyblivý karuselProstrednítvommanipulátora vzorky, spojeného s pohyblivým karuselom, sme shop-ní pohybu vzorkou v smeroh �s x, y, z a otá£aním okolo osy prehádzajúej stredomkaruselu o uhol ϕ. Jedna poloha na karuseli je prisp�sobená ohrevu a hladeniu vzor-ky. Meranie teploty zabezpe£uje termo£lánok pripojený k drºiaku vzorky. Vzorku jemoºné ohrieva´ do tepl�t asi 500 ◦C. Chladenie je zabezpe£ené pomoou medenéholanka spájajúeho drºiak vzorky so zásobníkom tekutého dusíka.4. Iónové deloIónové delo slúºi na £istenie povrhu vzorky, ako aj na pro�lovú analýzu. V na²ihexperimentoh bolo vyuºívané taktieº k redukii povrhov skúmanýh systémov. Akopraovný plyn je pouºívaný argón. Energia dopadajúih iónov je nastavite©ná od500 eV do 2 keV. Iónový prúd dosahuje hodnoty ≈ 1µA pri tlaku argónu pAr ≈5·10−4 Pa.5. RTG zdrojPri metóde XPS pouºívame röntgenovú lampu s dvojitou anódou (Mg, Al). Po do-pade elektrónov zo ºeravenej katódy na anódu dohádza k vzniku harakteristikéhoröntgenového ºiarenia, ktoré je diskrétne. V závislosti od materiálu anódy získamespektrum harakteristikýh £iar. Merania boli vykonané prostrednítvom spektrál-nej £iary AlKα s energiou 1486,6 eV. Kα zodpovedá prehodu z hladiny s hlavnýmkvantovým £íslom n = 2 na hladinu n = 1.6. Hemisfériký analyzátorAparatúra je vybavená hemisférikým analyzátorom EA 125 od �rmy Omicron s5-kanálovým detektorom. Elektróny emitované zo vzorky sú zahytené vo vstupnejoptike a fokusované na vstupnú ²trbinu analyzátora. Vstupné ²o²ovky umoº¬ujúzvolenie módu zvä£²enia (high, medium, low), ktorým dokáºeme ovplyvni´ ve©kos´analyzovanej plohy a taktieº uhol, z ktorého elektróny prihádzajú. Po prieletemedzi dvoma konentrikými pologu©ovými plohami a výstupnými ²trbinami súzahytené detektorom. 22



7. VyparovadláV sú£asnej dobe je moºnos´ na vzorky naparova´ kovy ako je ródium, ín, vanád agálium. V rámi experimentov týkajúih sa tejto práe v²ak neboli pouºívané.8. Hmotnostný spektrometerK metóde termodesorb£nej spektroskopie a metóde molekulárnyh zväzkov je pou-ºívaný kvadrupólový hmotnostný spektrometer (QMS) In�on od �rmy Leybold. Jeumiestnený v difereniálne £erpanej kom�rke oddelenej od hlavnej komory otvoroms priemerom 3mm. Plyny pouºité pri reakiáh (H2O, O2, CO, H2 - pri experimenteje moºné pouºi´ dva z nih) sú trubi£kami privádzané nad a pod hlavný otvor odhmotnostného spektrometra. Desorbované molekuly sú po vstupe do spektrometraionizované elektrónami. Nastavením vhodného napätia na ty£iah kvadrupólu zabez-pe£íme, ºe sa do detektoru dostanú len molekuly s ur£itou hmotnos´ou. V detektoreje meraný prúd iónov danej hmotnosti. Spektrum TDS teda dostaneme ako závislos´práve tohto prúdu na £ase.4.2 Príprava vzoriekSkúmané systémy CeOx a AuCeOx boli pripravené metódou magnetrónového napra²ova-nia (kapitola 2.4.4). Na podloºky z medi a kremíka s ve©kos´ou 10×10mm boli naprá²enévrstvy CeOx o hrúbke nieko©kýh desiatok nanometrov. Po£as prvýh meraní bol pozoro-vaný vplyv oboh substrátov. Metódou XPS neboli na spektráh oxidu éru Ce 3d a O 1spozorované ºiadne odli²nosti medzi vrstvami na podloºkáh Cu a Si. Z na²ih predhá-dzajúih meraní na systéme CeOx/Cu je známe, ºe pri vystavení vzoriek silnému Ar+bombardovaniu po dobu nieko©kýh desiatok minút, m�ºe d�js´ k výraznému rozru²eniupovrhu. Me¤, ktorú v tomto prípade pozorujeme aj na XPS spektráh (predtým zakrytúvrstvami CeOx), m�ºe výrazne ovplyvni´ priebeh ¤al²ieho merania. Vzh©adom k tomu,ºe podloºky z kremíka nevyºadujú pred naprá²ením vrstiev temer ºiadnu úpravu, boli v¤al²íh experimentoh pouºívané tie.Zlato bolo napra²ované zo zlatého dr�tu spolu s CeOx. Mnoºstvo zlata prítomnéhovo vrstve oxidu éru sa dá regulova´ d¨ºkou zlatého dr�tu. Boli pripravené vzorky s r�z-nym mnoºstvom Au. Konentráia Au na povrhu bola stanovená z pl�h píkov v XPSspektráh Ce 3d a Au 4f a ih itlivostnýh faktorov [8℄. V tabu©ke 4.1 sa nahádzajúkonentráie vzoriek AuCeOx/Cu (ozn. RF 1) a AuCeOx/Si (ozn. RF A, RF B, RF C),vypo£ítané pod©a vz´ahu 2.13, ktoré sme pouºívali pri experimentoh. Na vzorke RF 1(vä£²ie mnoºstvo zlata) boli vykonávané uhlové merania. Vy²²ie zistené perento zlata priuhle 60◦ napovedá, ºe toto sa nahádza vo vä£²om mnoºstve bliº²ie k povrhu.vzorka konentráia AuRF 1 (0◦) 19%RF 1 (60◦) 36%RF A 5%RF B 8%RF C 8%Tabu©ka 4.1: Konentráia zlata vo vzorkáh AuCeOx/Si pouºitýh v experimentoh23



4.3 Priebeh experimentuExperimenty vykonané na systémoh CeOx a AuCeOx m�ºeme rozdeli´ do dvoh podka-tegórií. V rámi prvej sme sa venovali základným vlastnostiam oboh systémov. Zaujímalnás ih stav po vloºení do aparatúry, ako aj vplyv XPS merania £i beºnýh proesov.Druhá podkategória sa týkala experimentov oh©adom aktivity pri reakiáh s plynmi akoH2O, O2, CO.Základná harakteristika systémovPri experimentoh týkajúih sa základnej harakterizáie systému CeOx/Cu boli vzorkyanalyzované pomoou metódy XPS (kapitola 2.4.1). Na za£iatku boli systémy sledované zh©adiska stability v aparatúre. Bol overený vplyv primárneho RTG ºiarenia na vzorku, tedado akej miery je ovplyvnite©ná samotným meraním. Pri proesoh oxidáie (O2, vzduh)a redukie (ohrev na teplotu 500 ◦C, Ar+ bombardovanie) boli sledované vlastnosti obohsystémov (CeOx, AuCeOx). Zmeny ih stavov boli pozorované na XPS spektre Ce 3d,kde sa pri oxida£nýh a reduk£nýh proesoh výrazne menia pomery stavov oxidu éru
Ce3+/Ce4+. Tieto zmeny sme harakterizovali pomoou pomeru píkov pri energii 916,7 eV(výrazný pri oxidovanom povrhu, prislúhajúi stavu Ce4+) a píku pri energii 885 eV(prislúhajúi stavu Ce3+). Tento pomer budeme ozna£ova´ P917/885.�alej sme sledovali systém AuCeOx/Cu (vzorka RF 1). Metódou ARXPS (AngleResolved XPS) bol skúmaný povrh v uhloh 0◦, 30◦, 60◦ a 70◦ (od kolmie k povrhu).Týmto sp�sobom sme heli zisti´ povrhové rozloºenie oxida£nýh stavov zlata. Tak akopri systéme CeOx, aj v tomto prípade bola overovaná stabilita pri RTG ºiarení. Vzorkas ozna£ením RF B bola skúmaná po£as ohrevu na 100 ◦C, 140 ◦C, 200 ◦C, 240 ◦C, 300 ◦C,340 ◦C, 400 ◦C a 500 ◦C. Bol sledovaný vplyv Ar+ bombardovania (Ei = 2keV) na vzorkuRF C po dobu 70 minút. V pravidelnýh intervaloh boli merané XPS spektrá.Reaktivita systémovNa vzorkáh CeOx a AuCeOx bola overovaná katalytiká aktivita prostrednítvom reakiíplynov CO a H2O (WGS reakia), taktieº boli na vzorky adsorbované plyny CO, O2, H2,H2O. Pomoou metódy TDS boli snímané desorp£né spektrá. V niektorýh prípadoh bolvplyv adsorpie na skúmané systémy sledované aj pomoou XPS meraní.Pri adsorpiáh a reakiáh sme sa venovali viaerým faktorom, ktoré by mohli ovplyni´reaktivitu systémov. Predov²etkým boli porovnané systémy £istého oxidu éru CeOx svrstvami s prítomnos´ou zlata AuCeOx. Boli skúmané oxidované aj redukované vzorky.Povrh bol redukovaný bombardovaním iónmi argónu (Ei = 1-2 keV). Adsorpie plynovako H2O, CO alebo O2 prebiehali pri nízkej teplote (≈ -90 aº -100 ◦C) aj izbovej teplote(≈ 25 ◦C).
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Kapitola 5Výsledky a diskusiaKapitola 5 je venovaná výsledkom diplomovej práe. Jej sú£as´ou sú dve podkapitolytýkajúe sa, v súlade s predhádzajúou kapitolou, základnej harakteristiky systémov
CeOx, AuCeOx a reaktivite týhto systémov s plynmi H2O, O2, CO. Na koni kaºdejpodkapitoly sa nahádza krátke zhrnutie.5.1 Základná harakteristika systémov5.1.1 Systém CeOxNa obrázku 5.1 vidíme základné fotoelektrónové spektrá Ce 3d a O 1s systému CeOx,naprá²eného na podloºke Cu, po vloºení do aparatúry. Spektrum Ce 3d zodpovedá oxi-dovanej forme CeO2. Skladá sa totiº z troh dubletov 3 d3/2 - 3 d5/2 ozna£enýh f0, f1 af2 (zhodne s literatúrou, napr. [24℄). Dublety sa nahádzajú pri energiáh 917 eV a 899 eV(f0), 900,5 eV a 882,5 eV (f1), 889 eV a 900 eV (f2). Píky v jednotlivýh dubletoh sú odseba vzdialené 18 eV. V redukovanej forme Ce2O3 pribudnú v spektre ¤al²ie dva duble-ty - pri energii 881 eV, 889 eV a 885 eV, 903 eV, zodpovedajúe stavu Ce3+. Tieto v²ak vspektre na obrázku 5.1 nie sú pozorované. Spektrum O 1s sa skladá z hlavného píku prienergii 529,4 eV, zodpovedajúemu mrieºkovému kyslíku. �truktúra v spektre, vznikajúapri energii ≈ 531,4 eV, bola dlhú dobu predmetom záujmu mnohýh výskumov týkajúihsa systémov oxidu éru. Istá £as´ autorov sa priklá¬ala k názoru, ºe pík moºno pripiso-va´ skupinám OH− vznikajúim po adsorbii H2O zo zbytkovej atmosféry [25, 26, 27℄,zatia©£o ¤al²í sa domnievajú, ºe spomínaná ²truktúra prislúha druhom kyslíka s odli²noukoordináiou (napr. okraje z¯n) [21℄.
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Obrázok 5.1: Spektrá Ce 3d a O 1s systému CeOxPrvé experimenty boli vykonané na systéme CeOx/Cu. Po vloºení do aparatúry bolipo dobu nieko©kýh hodín po£as stáleho p�sobenia RTG ºiarenia (AlKα) pribliºne kaºdú26



hodinu opakované rýhle merania. Cie©om týhto experimentov bolo zisti´ stabilitu vzorkyv aparatúre a vplyv samotného merania. Zaznamenali sme zmeny v spektre Ce 3d. Ihvývoj m�ºeme vidie´ na obrázku 5.2. Na za£iatku bola vzorka oxidu éru oxidovaná. Podvplyvom ºiarenia dohádza postupom £asu k miernej redukii. Nastáva totiº vidite©né zvy-²ovanie zloºky Ce3+ pri energii 885 eV a zmen²ovaní píku pri energii 916,7 eV. Bolo zistené,ºe po troh hodináh sa systém stabilizuje a k dal²ej redukii dohádza len minimálne.
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Obrázok 5.2: Vývoj Ce 3d spektier vzorky CeOx/Cu po£as p�sobenia RTG ºiarenia
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Obrázok 5.3: Vývoj Ce 3d spektier vzorky CeOx/Cu pri proesoh: a) po£iato£né spektrum,b) nieko©ko hodín RTG ºiarenia, adsorpia 50 L kyslíku, ) dve adsorpie kyslíku po 1000L, d)adsorpia 250L kyslíku pri teplote 250 ◦C e) vystavenie vzorky na vzduh po dobu 15min, f) 2 xohrev na 500 ◦CNásledne bola vzorka vystavená oxidáii kyslíkom O2 v mnoºstváh 50L, 1000L, 1000La 200L, posledné pri zvý²enej teplote 250 ◦C. �alej sme vzorku oxidu éru ohriali na 500 ◦Ca zotrvali na tejto teplote po dobu 10 minút. Vplyv týhto výkonov na spektrum Ce 3dm�ºeme pozorova´ na obrázku 5.3. Po£iato£né spektrum je identiké so spektrom a) naobrázku 5.2. Zo spektra je jasná oxidáia kyslíkom O2, najvýraznej²iu v²ak pozorujeme poopätovnom vystavení vzorky na vzduh. Tento sp�sobí �návrat� do p�vodného stavu povloºení. Ohrev na 500 ◦C sp�sobí redukiu vzorky. Pri vysokej teplote uº totiº dohádza kdesorpii kyslíka z povrhu. Na obrázku 5.4 vidíme spektrá a) a f) z obrázku 5.3, kde sútieto spektrá rozloºené do jednotlivýh dubletov. Vidíme, ºe v spektre redukovanej vzorky(b) sa zvý²i zloºka prislúhajúa stavu Ce3+ pri energii 885 eV. Redukia £i oxidáia vzorkyje dobre vidite©ná na pomere pl�h píkov pri energiáh 916,7 eV a 885 eV, prislúhajúih
Ce4+ a Ce3+ stavom. Jednotlivé pomery pre vy²²ie uvedené proesy sú zobrazené v grafena obrázku 5.5.
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Obrázok 5.4: Spektrá Ce 3d naprá²eného CeOx/Cu: a) po£iato£né spektrum po vloºení doaparatúry, b) po dvojnásobnom ohreve na 500 ◦C (vi¤ obr. 5.3 f)), ) na�tované závislosti, d)-f)dublety prislúhajúe stavu éru Ce4+, g), h), dublety prislúhajúe stavu éru Ce3+
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ProcesObrázok 5.5: Pomer plohy Ce 3d píku pri energii 916,7 eV k píku pri 885 eV pri proesoh zobrázkov 5.2 a 5.3 29
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Obrázok 5.6: Vývoj Ce 3d spektra pri Ar+ bombardovaní: a) po£iato£né spektrum, b) spektrumpo 40 minútah Ar+ bombardovania�alej bol sledovaný vplyv bombardovania Ar+ iónmi po dobu 15 minút (Ei = 2keV).Zo spektra 5.6 vidíme, ºe tento sp�sobí výraznej²ie zmeny ako vysoká teplota. Av²akredukuje sa iba najvrhnej²ia vrstva materiálu, v objeme zostáva oxid éru v oxidovanomstave. Ohrevom na teplotu 300 - 500 ◦C difunduje tento kyslík z objemu na povrh a vrhnúvrstvu opä´ oxiduje.
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5.1.2 Systém AuCeOxNajprv bola pozorovaná vzorka AuCeOx/Cu. Základný stav tohto systému po vloºení doaparatúry sa zhodoval so stavom CeOx/Cu. V spektre Ce 3d prevládala, tak isto ako vprípade £istého oxidu éru, zloºka Ce4+. Pri skúmaní zmien systému AuCeOx bolo zospektier Ce 3d zistené, ºe RTG ºiarenie, na rozdiel od prípadu CeOx, nemá vplyv navzorku ani po nieko©kýh hodináh (obrázok 5.7). Okrem vplyvu röntgenového ºiareniabola vzorka sledovaná po expozíii atmosférou (obr. 5.7, )). Z porovnania spektier naobrázku 5.7 vidíme, ºe nedohádza k zmenám, preto usudzujeme, ºe prítomnos´ zlatýhnano£astí na povrhu je zrejme shopná systém stabilizova´.

920 910 900 890 880

0

5000

10000

15000

20000

25000

30000

 

 

In
te

nz
ita

 [c
ps

.]

E
B
 [eV]

 a) 1. spektrum
 b) 2. spektrum
 c) vzduch

Obrázok 5.7: Vývoj Au 4f spektra pri proesoh: a) po£iato£né spektrum, b) ¤al²ie spektrumpo ≈ 30 minútah, ) expozíia atmosférou po dobu 15 minút�alej sme skúmali povrhové rozloºenie stavov zlata. Merali sme rozloºenie v uhloh 0 ◦,30 ◦, 60 ◦ a 70 ◦. Na obrázku 5.8 vidíme spektrá Au 4f pri uhloh 0 ◦ a 60 ◦. Kaºdé spektrumje rozloºené do dvoh dubletov prislúhajúih Au0 a Au3+. Porovnali sme plohy týhtodubletov. Vä£²í pomer Au3+/Au0 = 0,39 pri 0 ◦ (pri 60 ◦, Au3+/Au0 = 0,27 ) napovedá,ºe stavy Au3+ sa nahádzajú hlb²ie v objeme, zatia©£o zloºka Au0 pri povrhu.Bol sledovaný vplyv ohrevu a bombardovania Ar+ iónmi na vzorkáh AuCeOx/Si.Vzorka bola postupne vystavená teplotám 100 ◦C, 140 ◦C, 200 ◦C, 240 ◦C, 300 ◦C, 340 ◦C,400 ◦C a 500 ◦C po dobu 3 minút (obrázok 5.9). Je zrejmý pokles zloºky Au3+ po£asohrevu a jej temer úplné odstránenie po ohreve na 340 ◦C. Mierny posun píku kovovejzloºky zlata Au0 pri energii 84 eV smerom k niº²ím väzbovým energiám zodpovedá tvorbevä£²íh kovovýh £astí.
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Obrázok 5.8: Rozloºenie stavov Au3+ a Au0 v spektre Au 4f v závislosti na uhle nato£eniavzorky: a) namerané spektrum pre uhol nato£enia analyzátora 0◦, b) namerané spektrum preuhol nato£enia analyzátora 60◦, ) �tovaná krivka d) zloºka prislúhajúa oxida£nému stavuzlata Au0 e) zloºka prislúhajúa oxida£nému stavu zlata Au3+
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Obrázok 5.9: Vývoj spektra Au 4f pri ohreve vzorky AuCeOx do 500 ◦C: a) po£iato£né spek-trum, b) ohrev na 100 ◦C, ) ohrev na 200 ◦C, d) ohrev na 300 ◦C, e) ohrev na 340 ◦C, f) ohrevna 400 ◦C, g) ohrev na 500 ◦CSystém AuCeOx/Si bol ¤alej vystavený postupnému Ar+ bombardovaniu v elkovejdobe 70 minút (Ei=2kV) (pouºitá nová vzorka, rovnaká ako pri meraní ohrevov z obrázku32



5.9). Jeho p�sobenie vidíme na obrázku 5.10. Vºdy po nieko©kýh minútah boli zazname-nané XPS spektrá. Aj pod vplyvom tohto proesu klesá vidite©ne zloºka Au3+. Pri ohrevena 340 ◦C a Ar+ bombardovaní po dobu pribliºne 4 minút zanikne táto zloºka takmer úplne.
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Obrázok 5.10: Vývoj Au 4f spektra pri Ar+ bombardovaní vzorky AuCeOx/Si po dobu 70minút po krokoh: a) po£iato£né spektrum, b) 1 minúta, ) 6 minút, d) 11 minút, e) 28 minút,f) 40 minút, g) 70 minút p�sobenia Ar+ bombardovaniaZhrnutie�as´ 5.1.1 bola venovaná vlastnostiam samotného CeOx na podloºkáh Cu a Si, kto-ré sú pre ú£ely na²ih experimentov ekvivalentné (vi¤ kapitola o príprave vzoriek). Bolsledovaný vplyv beºnýh proedúr, akými sú argónové bombardovanie, ohrev, oxidáiakyslíkom £i p�sobenie v atmosfére. Na²ím ie©om bolo zhrnutie základnej harakteristikytohoto systému a následné porovnanie s vrstvami modi�kovanými zlatom - AuCeOx.Po vloºení do aparatúry je povrh vzoriek v oxidovanom stave (obr. 5.1). Systém CeOxsa pod vplyvom vy²²ie sponínanýh proesov javí ako pomerne nestály. Uº samotné mera-nie (p�sobenie RTG ºiarenia) sp�sobí redukiu vzorky (obr. 5.2). K stabilizáii dohádzapo ≈ 3 hodináh. Reduk£ne taktieº p�sobí ohrev nad teplotu 500 ◦C (obr. 5.3) a argónovébombardovanie, ktoré je £o sa týka redukie najvýraznej²ie (obr. 5.6). K opätovnej oxi-dáii dohádza p�sobením kyslíka O2. Expozíiou atmosférikým vzduhom sme shopnívráti´ systém do p�vodného oxidovaného stavu. V £asti 5.1.2 sme sa zamerali na systém
AuCeOx. Na rozdiel od CeOx, vzorky s prítomnos´ou zlata AuCeOx sú ove©a stabilnej²ie.Toto sa týka hlavne p�sobenia RTG ºiarenia, na ktoré vidite©ne nereaguje (obr. 5.7). Povloºení do aparatúry sa zlato vyskytuje v dvoh oxida£nýh stavoh Au3+ a Au0 (vi¤ obr.5.8). Po ohreve nad 340 ◦C a argónovom bombarde po dobu pribliºne 4 minúty (obr. 5.9,5.10) zloºka Au3+, pod©a [10, 11℄ zodpovedná za katalytikú reaktivitu povrhu, takmerúplne vymizne. 33



V tabu©ke 5.1 je uvedený preh©ad reakií oboh skúmanýh systémov na proesy oxi-dáie a redukie. stav vzorky CeOx AuCeOxRTG R ×Ar+ bombard R Rohrev do 500 ◦C redukovaná O Oohrev na 500 ◦C redukovaná O ×ohrev na 500 ◦C oxidovaná R Rvzduh O OO2 O OTabu©ka 5.1: Zhrnutie vplyvov oxida£nýh a reduk£nýh proesov na vzorky CeOx a
AuCeOx (R - redukia, O - oxidáia, × - neovplyvní vzorku)5.2 Reaktivita systémov�Water Gas Shift� je jedna z hlavnýh reakií, ktorými m�ºeme testova´ katalytiké vlast-nosti systémov. Na povrh sú adsorbované plyny H2O a CO. Ako produkty reakie vzni-kajú H2 a CO2. Táto podkapitola je venovaná z vä£²ej £asti adsorpii vody, ale aj oxiduuho©natého na systémy CeOx a AuCeOx. Na²ím ie©om bolo preskúma´ interakie týhtonaprá²enýh vrstiev s molekulami CO, H2O, prípadne ih reaktivitu pri WGS reakii. Od-lí²ili sme prípady pre redukovaný a oxidovaný povrh vzorky. Teploty vzoriek pri adsorpiivody boli ≈ -90 ◦C (ozn. NT) a 25 ◦C - izbová teplota (ozn. RT).5.2.1 �túdium adsorpií a desorpií metódou XPS

• Oxidovaný povrhNa za£iatok bola na oxidovaný povrh CeOx pri nízkej teplote adsorbovaná H2Ov mnoºstváh 20L a 100L. Po poslednej adsorpii nasledovala reakia H2O a CO(10L) metódou molekulárnyh zväzkov pri tlaku pH2O, pCO = 4· 10−7 Pa, ohrev od-90 ◦C do 300 ◦C. Potom bola opä´ vykonaná adsorpia 100L H2O. Na obrázku 5.11vidíme spektrá O 1s a Ce 3d na za£iatku, po adsorpii 20 L vody a po poslednejadsorpii 100L. Väzbové energie týhto spektier sú kalibrované k píku 4f 0 Ce 3d3/2pri energii 916,7 eV. V spektre O 1s je pozorovaný, okrem stavu zodpovedajúemumrieºkovému kyslíku (≈ 529,3 - 529,4 eV), aj ¤al²í stav (≈ 531,3 - 531,4 eV) prislú-hajúi pravdepodobne hydroxylovým skupinám [25, 26, 27℄. Prítomnos´ adsorpievody posudzujeme práve pod©a stavu OH− skupín v spektre kyslíka O 1s.Na spektre O 1s nie je vidite©ná zmena pri postupnej adsorbii H2O, av²ak spektruméru Ce 3d prezrádza miernu redukiu. Pomer P917/885 (vi¤ kap. 4.3) je vynesený naobrázku 5.12. Podobné správanie bolo sledované napr. v [22℄, kde autori zaznamena-li zvý²enie redukie ohrevom mierne redukovaného povrhu CeO2(111) po adsorpiiH2O nad 380 ◦C. Tento jav bol vysvetlený difúziou kyslíkovýh vakanií z objemuna povrh podporený prítomnos´ou vody (stabilizáia Ce3+ miest na povrhu sp�-sobenou prítomnos´ou vody). 34
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Obrázok 5.11: Adsorbia H2O na oxidovaný povrh CeOx, 1) O 1s, 2) Ce 3d : a) po£iato£néspektrum b) 20 L H2O, ) 100 L H2O, reakia H2O s CO pri nízkej teplote, desorpia do 300 ◦C,100L H2O
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ProcesObrázok 5.12: Pomer P917/885 spektra Ce 3d vzorky CeOx pri adsorpii 20 L H2O, 100L H2OVoda bola adsorbovaná takisto pri nízkej teplote aj na povrh AuCeOx v mnoºstváh30L a 130L. Nasledovala desorpia do 100 ◦C. Príslu²né spektrá O 1s a Ce 3d m�-ºeme vidie´ na obrázku 5.13. Rovnako ako v predhádzajúom prípade, spektrum
O 1s sa skladá z píkov prislúhajúih mrieºkovému kyslíku (≈ 529,3 eV) a skupinámOH− (≈ 531,3 - 531,5 eV). Nepozorujeme v²ak ¤al²ie zmeny vyvolané adsorpiou vo-dy. Spektrum Ce 3d prezrádza opä´ miernu redukiu. Hodnoty pomerov P917/885spolu s pomermi z predhádzajúeho prípadu sú vynesené na obrázku 5.14. Príslu²-né Au 4f spektrá vidíme na obrázku 5.15. Bolo zaznamenané len mierne zníºeniezloºky Au3+, ktoré m�ºe by´ vysvetlené p�sobením RTG ºiarenia, ako aj teploty pridesorpii.
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Obrázok 5.13: Adsorpia H2O na oxidovaný povrh AuCeOx, 1) O 1s, 2) Ce 3d: a) po£iato£néspektrum b) 30 L H2O, ) 130 L H2O d) desorpia do 100 ◦C

37



1 2 3 4
2,2

2,4

2,6

2,8

3,0

3,2

3,4

3,6

3,8

4,0

4,2

4,4

4,6

 

 

P
om

er
 P

91
7/P

88
5

íslo procesu

 CeOx
1 - po iato né spektrum
2 - 20 L H2O
3 - reakcia + 100 L H2O

 AuCeOx
1 - po iato né spektrum
2 - 30 L H2O
3 - 130 L H2O
4 - TDS do 100 °C

Obrázok 5.14: Pomer píku pri energii 916,7 eV (Ce 3d) k píku pri 885 eV pri adsorpii H2O
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Obrázok 5.15: Adsorpia H2O na oxidovaný povrh AuCeOx, spektrum Au 4f : a) po£iato£néspektrum b) 30 L H2O, ) 130 L H2O d) desorpia do 100 ◦CAko vidíme, k najvýraznej²ej redukii dohádza po prvej adsorpii 30 L. �alej je uºpovrh viamenej stabilný. Rozdiel medzi 30L a 130L nie je taký výrazný. Po ohrevena 100 ◦C sme zaznamenali slabú oxidáiu, sp�sobenú pravdepodobne ohrevom. Zpredhádzajúih výsledkov nie je jasný vplyv prítomnosti Au pri adsorpii H2O naoxidovanom povrhu vzorky. 38



V krátkosti zhrnieme predhádzajúe výsledky týkajúe sa oxidovaného povrhu
CeOx a AuCeOx. Spektrá O 1s oboh vzoriek CeOx a AuCeOx nevykazujú poadsorpii H2O ºiadnu zmenu. Spektrá Ce 3d vykazujú slabú redukiu CeOx.

• Redukovaný povrh�al²ie experimenty boli vykonané na redukovanýh povrhoh AuCeOx/Si a CeOx/Si.Vzorky AuCeOx boli dvakrát redukované argónovým bombardovaním (15 a 25 mi-nút), pretoºe ide o metódu, ktorá vedie k najvýraznej²ím zmenám v elektrónovýhspektráh (vi¤ kap. 5.1.1). Stav zlata po oboh bombardovaniah vidíme na spek-tráh Au 4f na obrázku 5.16. Bola vykonaná kalibráia k píku na energii 916,7 eV vspektre Ce 3d. Zloºky prislúhajúe iónom Au3+ boli bombardovaním odstránené av spektre sme ih uº nezaznamenali.
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Obrázok 5.16: Spektrá Au 4f po: a) 1. redukii (15min Ar+ bombardovania), b) 2. redukii(25min Ar+ bombardovania)Po bombardovaní argónom temer zanikla zloºka O 1s, o ktorej sme predpoklada-li, ºe patrí skupinám OH−. Hodnota väzbovej energie píku mrieºkového kyslíka je529,5 eV (1. redukia), £o je pribliºne o 0,2 eV via ako v prípade oxidovaného povr-hu vzorky oxidu éru so zlatom a 529,4 eV po druhej redukii. Po kaºdej redukiivzoriek AuCeOx bombardom prebehla adsorpia H2O (20L, -100 ◦C pri prvej a ≈80L, -80 ◦C pri druhej redukii). Spektrá kyslíka O 1s sú uvedené na obrázkoh5.17 a 5.18. Po adsorpii sa v oboh prípadoh vidite©ne zvý²i zloºka pri energii ≈39



531,5 eV, prislúhajúa hydroxylovým skupinám na povrhu. Tento jav teda dokazu-je fakt, ºe stav pri spomínanej energii naozaj súvisí s prítomnos´ou H2O na povrhuskúmaného systému. Je zaujímavé, ºe pri adsorpii 20 L aj 80L má zloºka OH− sku-pín takmer rovnakú intenzitu. Tento jav interpretujeme tak, ºe po ur£itom mnoºstveH2O je povrh saturovaný. Zo spektier Ce 3d na obrázku 5.19 a 5.20 sledujeme, ºena rozdiel od prípadu oxidovaného povrhu, nie je vidite©ná redukia po adsorpiiH2O, ke¤ºe uº po bombardovaní bol povrh vo ve©kej miere zredukovaný.
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Obrázok 5.17: Spektrá O 1s AuCeOx po proesoh: a) redukia (15 min Ar+ bombardovania),b) adsorpia 20 L H2O pri -100 ◦C, ) desorpia do 500 ◦C
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Obrázok 5.18: Spektrá O 1s systému AuCeOx po proesoh: a) redukia (25min Ar+ bombar-dovania), b) adsorpia 80 L H2O pri -80 ◦C, ) reakia CO a H2O, ohrev do 500 ◦C, hladnutie vCO a H2O do RTV prípade prvej redukie nasledovala po adsorpii vody desorpia do 500 ◦C. Napovrhu dohádza k oxidáii, £o je najlep²ie vidite©né na spektre ), obrázku 5.19.Desorpia sp�sobila takmer úplný úbytok hydroxylovej zloºky (5.17), ).Zatia©£o po druhej adsorpii bola vykonaná reakia H2O a CO pri tlaku pH2O,
pCO =4· 10−7 Pa. Plyny boli na vzorku adsorbované pri ohreve od teploty -90 ◦Cdo 500 ◦C s následným hladnutím v prúde plynov H2O a CO do ≈ 0 ◦C. Pri po-h©ade na spektrum 5.18, ) m�ºeme vidie´, ºe nedohádza k úplnému vymiznutiubo£nej zloºky kyslíka O 1s. To znamená, ºe k adsorpii vody na povrhu dohádzapri hladnutí vzorky, teda uº aj pri vy²²íh teplotáh ako ≈ -80 ◦C. Spektrum 5.20,) dokazuje rovnako ako v predhádzajúom prípade oxidáiu vzorky, tentokrát aj vd�sledku hladnutia za prítomnosti plynov H2O a CO. Sú£asne na spektre kyslíka naobrázku 5.18 ) vidie´ po poslednom kroku zloºku kyslíka O 1s pri energii 531,5 eV,na rozdiel od spektra ) na obrázku 5.17, kde táto zloºka po desorpii zmizla.
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Obrázok 5.19: Spektrá Ce 3d systému AuCeOx po proesoh: a) redukia (15 min Ar+ bom-bardovania), b) adsorpia 20 L H2O, ) desorpia do 500 ◦C
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Obrázok 5.20: Spektrá Ce 3d systému AuCeOx po proesoh: a) redukia (25 min Ar+ bom-bardovania), b) adsorpia 80 L H2O, ) reakia CO a H2O, ohrev do 500 ◦C, hladnutie v CO aH2O do RT
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�al²ím krokom bolo ²túdium interakie systému CeOx s vodou. Systém bol vysta-vený bombardovaniu po dobu 20 minút. Tomuto stavu vzorky zodpovedajú spektrá5.21 a) a 5.22 a). Vzh©adom k tomu, ºe vo výrazne redukovanom spektre Ce 3d uºnevidíme pík pri energii 916,7 eV, nebolo moºné kalibrova´ spektrá k tejto energii. Zobrázku 5.22 v²ak vidíme, ºe k výraznému posunu v spektráh pri adsorpii nedohá-dza, v tomto prípade sme teda kalibráiu nerobili. Vplyv na kyslík O 1s pozorujemez obrázku 5.21 a je zrejmé, ºe zodpovedá kyslíku zo vzorky AuCeOx.Na rozdiel od prípadu AuCeOx, kde do²lo k saturáii uº pri 20 L, bolo pre ¤al²iemeranie zvolené men²ie mnoºstvo H2O. Voda bola adsorbovaná v mnoºstváh 1L,3 L, 10L pri nízkej teplote. Priebeh adsorpie m�ºeme vidie´ na spektráh 5.21 b),), d) spolu s na�tovanými krivkami a jednotlivými zloºkami (5.21 e), f), g)). Väz-bová energia mrieºkového kyslíka po prvej adsorpii je pribliºne 530,3 eV a zloºkyprislúhajúej OH− skupinám 532,3 eV. V tomto prípade je rozdiel väzbovýh energiíoboh stavov kyslíka ≈ 2 eV. Adsorp£ná shopnos´ redukovanýh vzoriek je vysoká,vidíme, ºe k saturáii v tomto prípade dohádza uº pri 1 L H2O. Intenzita píku OH−pribliºne zodpovedá píku po adsorpii 20 L na vzorke AuCeOx. Na spektráh Ce 3d(5.22) nie sú vidite©né zmeny vo forme ¤al²ej redukie ako v prípade oxidovanéhopovrhu.

538 537 536 535 534 533 532 531 530 529 528 527

0

5000

10000

15000

20000

25000

30000

35000 O mrie kový

OH

d)

c)

b)

a)

 

 

In
te

nz
ita

 [c
ps

.]

E
B
 [eV]

 a) Ar+ bombard (20 min)
 b) H2O - 1 L
 c) H2O - 3 L
 d) H2O - 10 L
 nafitovaná krivka
 mrie kový kyslík
 OH skupiny

Obrázok 5.21: Spektrá O 1s systému CeOx po proesoh: a) redukia (20 min Ar+ bombardo-vania), b) adsorpia 1 L H2O, ) adsorpia 3 L H2O, d) adsorpia 10 L H2O
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Obrázok 5.22: Spektrá Ce 3d systému CeOx po proesoh: a) redukia (20 min Ar+ bombar-dovania), b) adsorpia 1 L H2O, ) adsorpia 3 L H2O, d) adsorpia 10 L H2OPo adsorpii 100L vody na redukovaný povrh CeOx pri nízkej teplote sme pomo-ou ohrevov vzorky postupne o 20 ◦C sledovali, pri akej teplote dohádza k úplnejdesorpii H2O z povrhu. Na obrázku 5.23 m�ºeme z príslu²nýh O 1s spektier vi-die´ pokles zloºky OH− pri ohrevoh. Vidno, ºe zloºka prislúhajúa hydroxylovýmskupinám vymizne pri asi 130-200 ◦C.Nízka hodnota satura£nej expozíie vzorky vodou (menej ako 1L, vi¤ obrázok 5.21)nás viedla k experimentu, ktorý mal ur£i´ mnoºstvo vody, nutné k saturáii povrhuredukovaného CeOx. Bol sledovaný postupný nárast zloºky OH− skupiny v spektre
O 1s pri postupnýh adsorpiáh vody na redukovaný povrh CeOx v mnoºstváh0,01L H2O, 0,05L H2O, 0,5 L H2O a 3L H2O. Ako vidíme z obrázku 5.24, ve©mirýhlo dohádza k saturáii, takmer uº po druhej adsorpii. Z faktu, ºe na oxidova-nýh povrhoh CeOx ani AuCeOx nebola zaznamenaná adsorpia vody a naopakna redukovanýh systémoh m�ºeme z nárastu bo£ného píku pri energii 531,5 eV(spektrum na obrázku 5.23) adsorpiu potvrdi´, vyvodzujeme záver, ºe podstatnúúlohu pri adsorpii H2O na systémoh CeOx a AuCeOx hrá práve stav vzorky (oxi-dovaný £i redukovaný).
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Obrázok 5.23: Postupné ohrevy redukovaného systému CeOx o 20 ◦C od teploty -93 ◦C po pred-hádzajúej adsorpii 100 L H2O (teplota s presnos´ou ± 5 ◦C)
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Obrázok 5.24: Adsorpia H2O na redukovaný povrh vzorky CeOx po krokoh
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5.2.2 �túdium desorpie H2O metódou TDSPo adsorpii r�znyh mnoºstiev H2O na oxidovaný £i redukovaný povrh systémov CeOx/Sia AuCeOx/Si boli pomoou termodesorp£nej spektroskopie získavané desorp£né spektrá.Maximálna teplota desorpie bola pri oxidovanýh povrhoh AuCeOx 100 ◦C, aby sa za-hovala zloºka Au3+ (vzh©adom k výsledkom experimentu z kap. 5.1.2, obrázok 5.9). Tátoby mala pod©a [10, 11℄ napomáha´ k zvý²enej katalytikej aktivite. Teplota desorpie zredukovanýh vzoriek po adsorpii H2O bola 300 ◦C aº 500 ◦C. Vy²²ia teplota bola v tomtoprípade prípustná, pretoºe po argónovom bombardovaní zloºka Au3+ zlata sa na povrhuvzoriek nenahádza (vi¤ obrázok 5.10).
• Oxidovaný povrhPorovnáme správanie oxidovanýh systémov AuCeOx a CeOx pri adsorpii a de-sorpii H2O, prípadne WGS reakii.Na vzorku AuCeOx bolo adsorbovanýh 40L H2O (pri -100 ◦C). Desorp£né spek-trum vody je na obrázku 5.25. Vidíme slabú desorpiu vody od ≈ -70 ◦C (Tm ≈0 ◦C). Ostané zloºky ako H2, CO2 a iné sa na desorp£nom spektre neprejavili.Následne bol pozorovaný povrh systému CeOx. Po adsorpii vody v elkovom mnoº-stve asi 120L bol povrh zahrievaný do teploty 300 ◦C v prúde plynov H2O a CO(pH2O, pCO =4· 10−7 Pa). Na desorp£nýh spektráh (nie sú v prái uvedené) nebolapozorovaná desorpia H2O, taktieº ani tvorba H2 alebo CO2 pri reakii.Oxidovaný povrh sa v oboh prípadoh - AuCeOx aj CeOx teda javil ako neaktívny.
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Obrázok 5.25: Termodesorp£né spektrum H2O (Mr = 18) od -100 ◦C do 100 ◦C po adsorpii40 L H2O na oxidovaný povrh AuCeOx 46



• Redukovaný povrhNa redukovanom systéme AuCeOx bola po adsorpii vody (20L, -100 ◦C) vykonanádesorpia do 500 ◦C, (zmeny píku O 1s na obr. 5.17). Po druhej adsorpii (80 L ,-80 ◦C) nasledovala reakia H2O a CO s ohrevom do 500 ◦C (zmeny píku O 1s naobr. 5.18). Termodesorp£né spektrá ani v tomto prípade nevykazovali prítomnos´vody alebo prípadnej reakie H2O a CO.Ako poslednému sa budeme venova´ redukovanému systému CeOx. Boli skúmanédve vzorky:C1 - Na prvej vzorke prebehlo nieko©ko yklov pozostávajúih z argónového bom-bardovania, adsorpie vody (r�zne mnoºstvá - vi¤ ¤alej) pri nízkej teplote (-90 aº-100 ◦C) a desorpie do 500 ◦C. Pri nízkom stupni redukie systému sa desorp£néspektrum neukázalo. Po nieko©kýh ykloh bola zaznamenaná desorpia H2O, CO,H2 zo vzorky po adsorbovanom mnoºstve 0,1 L, ktorá bola následne potvrdená prive©mi vysokej adsorpii 60 L H2O (ozn. C1.1 a C1.2). Experimentami na tejto vzorkeboli zistené podmienky pre adsorpiu a následnú desorpiu vody.C2 - Druhá vzorka bola po skúsenosti zo vzorky C1 vystavená na za£iatok bom-bardovaniu po dobu ≈ 80 minút, £o sp�sobilo vysoký stupe¬ redukie vzorky (vi¤obr. 5.22, kde uº vymizne pík pri energii 916,7 eV). Nasledovali adsorpie vody vnieko©kýh krokoh a ohrev opä´ na 500 ◦C. Aj v tomto prípade bola pozorovanádesorpia H2O, CO, H2, O2 a inýh. Týmito prípadmi sa budeme ¤alej zaobera´.
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Prvú vidite©nú desorpiu sme zaznamenali na redukovanom povrhu CeOx po ve©minízkej adsorpii 0,1 L H2O (obr. 5.26) (C1.1). Pri teplote Tm ≈ 375 ◦C má desorp£némaximum pík vodíka H2, pri Tm ≈ 390 ◦C sa nahádza CO (vi¤ tabu©ka 5.2). Odteploty ≈ 375 ◦C za£ína mierne rás´ aj krivka H2O. Nárast skoro v²etkýh hmot-nostnýh kriviek tesne pred 500 ◦C je sp�sobený vysokou teplotou a tento jav bolzaznamenaný u v²etkýh vzoriek CeOx pripravenýh magnetrónovým napra²ovaním.
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Obrázok 5.26: Termodesorp£né spektrum od teploty 0 ◦C aº 500 ◦C z redukovaného povrhuvzorky CeOx po adsorpii 0,1 L H2O
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Obrázok 5.27: Termodesorp£né spektrum od teploty 0 ◦C aº 500 ◦C z redukovaného povrhuvzorky CeOx po adsorpii 60 L H2ONa obrázku 5.27 vidíme termodesorp£né spektrum zo vzorky CeOx (C1.2) po ad-sorpii 60 L H2O pri ohreve od 0 ◦C do 500 ◦C. Pri teplote ≈ 370 ◦C pozorujemedesorp£né píky H2 a CO, pri ≈ 395 ◦C nasleduje atomárny kyslík O (Mr = 16) akrivka prislúhajúa Mr = 14 (tabu©ka 5.2, uvedená v závere kapitoly, zah¯¬a v²etkyvýsledky týkajúe sa experimentov TDS). �alej pri teplote ≈ 475 ◦C vidíme druhédesorp£né stavy H2 a CO. Ako je vidno z obrázku, vä£²ie mnoºstvo vody sa prejavívy²²ou intenzitou desorp£nýh píkov v spektre.Získané výsledky vysvet©ujeme rozkladom H2O na redukovanom povrhu CeOx. Vtomto prípade desorpia vodíka a kyslíka prezrádza, ºe by mohlo ís´ o rozklad vodyna povrhu oxidu éru CeOx. Kyslík z rozkladu vody ¤alej pravdepodobne reagujes uhlíkovými ne£istotami z objemu vzorky. Pri vzorke C1.1 sa uvo©nený kyslík prav-depodobne spotrebuje pri tvorbe CO, pri vy²²ej adsorpii (C1.2) zaznamenávameokrem CO aj pík na relatívnej molekulovej hmotnosti Mr = 16. XPS spektrum C 1spo vloºení vzorky do aparatúry dokazuje zne£istenie uhlíkom (≈ 285 eV), ktorý m�ºepohádza´ z atmosféry pri prená²aní vzorky alebo z prípravy magnetrónovým na-pra²ovaním. Toto je bombardovaním z povrhu odstránené (obr. 5.28, b)), v objemev²ak prítomnos´ ne£ist�t nie je vylú£ená.
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Obrázok 5.28: Spektrum C 1s vzorky CeOx po proesoh: a)po£iato£né spektrum b) redukiaargónovým bombardovaním po dobu 80 minút ) desorpia do 500 ◦C d) expozíia atmosférou podobu 15 minút
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Obrázok 5.29: Termodesorp£né spektrum od teploty 0 ◦C aº 500 ◦C z redukovaného povrhuvzorky CeOx po adsorpii postupne 0,01 L, 0,05 L, 0,5 L a 3L H2OPosledná vzorka (C2) bola výrazne redukovaná (80 minút Ar+ bombardovania). Najej povrh bolo adsorbovanýh postupne 0,01L, 0,05L, 0,5 L a 3L H2O pri izbovejteplote. Desorp£né spektrum po poslednej adsorpii vidíme na obrázku 5.29. Uº priteplote ≈ 90 ◦C (tabu©ka 5.2) dohádza k slabej desorpii vody, ktorej druhý stavnasleduje pri ≈ 225 ◦C. Pri tejto teplote m�ºeme vidie´ sú£asne desorp£né maximávodíka H2 a CO. Aj v tomto prípade zrejme dohádza k rozkladu vody na H2 a O.Druhý desorp£ný pík CO sa nahádza, podobne ako v prípade C1.2 pri teplote ≈375 ◦C. V prípade vzorky C2 sa k nemu pri tejto teplote pridávajú druhé desorp£-né píky H2, O a takisto píku s Mr = 15 a 14, ktorýh p�vod vysvet©ujeme ¤alej.Rozdiely od desorp£nýh spektier C1.1 a C1.2 m�ºu by´ vysvetlené odli²ným stavompovrhu - mierou redukie, po£tom ohrevov, ktorý mohol vies´ k inýmmorfologikýmefektom ovplyv¬ujúim adsorpiu vody na povrhu redukovanýh vzoriek CeOx.Do posledného spektra sme pridali hmotnostnú krivku pre Mr = 15, aby sme moh-li bliº²ie ur£i´ p�vod píku s Mr = 14. Pri teplote ≈ 375 ◦C sa nahádzajú druhédesorp£né maximá vodíka, oxidu uho©natého a desorp£né maximum kyslíka a hmot-nostnej krivky pre Mr = 15. Porovnali sme intenzity jednotlivýh píkov Mr = 14, 15,16 (atomárny kyslík O). 100 % predstavuje intenzita kyslíka, intenzita pre Mr = 15je potom 77,6 % a Mr = 14 16,1 %. Tento pomer pod©a [28℄ zodpovedá prítomnostiCH4. Metán m�ºe vznika´ z ne£ist�t alebo reakiou na vzorke s vodíkom z rozkladuvody.
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Na obrázku 5.30 sa nahádzajú Ce 3d spektrá predhádzajúih vzoriek C1.1, C1.2,C2 po desorpii. Jednalo sa o redukované vzorky, na ktorýh nebola po adsorpiiH2O pozorovaná oxidáia. V prípadoh C1.1 a C2 do²lo k zrete©nej oxidáii po ohre-ve na 500 ◦C, £o vidíme z prítomnosti píku Ce 3d3/2 na energii 916,7 eV. Vzorka C1.2,ktorá prekonala nieko©ko adsorp£nýh yklov (argónové bombardovanie, adsorpiavody, desorpia do 500 ◦C) v²ak oxidovaná po ohreve do 500 ◦C nie je. Toto m�ºeby´ sp�sobené vy£erpaním kyslíka v povrhovej vrstve mnohonásobným argónovýmbombardom a následným ohrevom.
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Obrázok 5.30: Spektrum Ce 3d CeOx vzoriek po desorpii na 500 ◦C: a) po adsorpii ≈ 0,1 LH2O (C1.1-popísané v texte) b) po adsorpii ≈ 3L H2O (C2) ) 60 L H2O (C1.2)Z predhádzajúih výsledkov desorpie po adsorpii r�zneho mnoºstva vody naoxidovaný a redukovaný povrh CeOx a AuCeOx vyvodíme nasledujúe závery: oxi-dovaný povrh je neaktívny, voda na ¬om neadsorbuje a nedohádza ani k reakii sCO. Prítomnos´ zlata na povrhu tieto vlastnosti nemení.Vianásobným argónovým bombardovaním je povrh dostato£ne redukovaný a vý-razne sa na spektráh O 1s prejaví aj adsorpia H2O (5.17, 5.18). Redukiou sa napovrhu oxidu éru vytvoria kyslíkové vakanie, ktoré zjavne tvoria aktívne miestapre adsorpiu vody. Z termodesorp£nýh spektier (obr. 5.26,5.27,5.29) pozorujemerozklad vody v¤aka desorpii vodíka H2 a kyslíka O.
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Tmax [◦C℄ Tmax [◦C℄ Edes [kJ/mol℄ Edes [kJ/mol℄n 1 2 1 2vzorka C1.1 H2 375.5 177.7CO 390.1 183.1vzorka C1.2 H2 370.1 476.5 177.4 207.7CO 370.1 476.5 177.4 207.7O 395.8 184.7Mr = 14 395.8 184.7vzorka C2 H2 224.1 374.2 135.0 177.2H2O 80.7 224.1 95.1 135.0CO 224.1 374.2 135.0 177.2O 374.2 177.2Mr = 15 374.2 177.2C 374.2 177.2Mr = 14 374.2 177.2Tabu©ka 5.2: Hodnoty teplotnýh maxím a desorp£nýh energií jednotlivýh desorp£nýh stavov
n plynov H2, CO, O, C a zloºky s molekulovými hmotnos´ami Mr = 14 a 15 po adsorpii H2Ona vzorky CeOx
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Kapitola 6ZáverDiplomová práa bola venovaná tematike heterogénnej katalýzy. Konkrétne sme sa zaobe-rali katalytikou aktivitou oxidov éru CeOx a AuCeOx, modi�kovanýh zlatom. Systémyboli pripravené metódou magnetrónového napra²ovania, £ím vzniká polykry²taliký po-vrh vzoriek. Hlavným ie©om bolo nadviazanie na predhádzajúi výskum týkajúi sasystému AuCeOx, ktorý prebiehal na na²ej katedre [18℄. Úlohou predkladanej práe bolooveri´ reaktivitu rovnako pripravenýh systémov AuCeOx vo£i CO oxidáii a tieº WGSreakii a porovna´ ju s reaktivitou vzoriek CeOx bez pridania kovu.Výsledky práe v krátkosti zhrnieme:a) Na vzorkáh CeOx a AuCeOx bola overená stabilita pri meraní metódou XPS (prip�sobení röntgenového ºiarenia). Vzorky CeOx sa pri p�sobení ºiarenia mierne redukujú,k stabilizáii dohádza po asi 3 hodináh. Systémy AuCeOx, na rozdiel od CeOx, sa javiapri p�sobení ºiarenia ako stabilné.b) Oba typy systémov je moºné vratne oxidova´ a redukova´. Oxidáia je moºná expo-zíiou kyslíkom O2 alebo atmosférikým vzduhom. Posledná spomenutá metóda sp�sobísíe výraznej²iu oxidáiu, av²ak sú£asne dohádza k zne£isteniu vzorky na vzduhu, ktorém�ºeme overi´ na spektre uhlíka C 1s. K redukii dohádza p�sobením ohrevu nad 500 ◦Ca taktieº bombardovaním iónmi argónu. Miera oxidáie £i redukie v²ak silne závisí napo£iato£nom stave vzoriek CeOx £i AuCeOx.) Bola overená prítomnos´ stavov zlata Au0 a Au3+. Stavy Au+, nahádzajúe sapod©a [18℄ na rozhraní zlatýh nano£astí a oxidu éru CeOx nie sme shopní pomoouXPS s energiou fotónov 1486 eV zaznamena´. Z výsledkov je jasné, ºe kovové zlato Au0 sanahádza bliº²ie k povrhu a oxidované stavy Au3+ sú rozptýlené pod povrhom vo vä£²ejh¨bke. Pod©a autorov viaerýh £lánkov, za katalytikú aktivitu zodpovedajú oxidovanéstavy Au3+. Tieto sú v²ak v na²om prípade na povrhu CeOx málo stabilné. Aby bolazahovaná ih prítomnos´, nie je moºné ohrieva´ vzorky do vy²²íh tepl�t ako 300 ◦C. Tak-tieº bombardovanie argónovými iónmi do dobu nieko©kýh minút sp�sobí výrazný poklesoxidovanýh stavov zlata Au3+.d) Na oxidovanýh povrhoh CeOx a AuCeOx s prítomnos´ou stavov zlata Au3+ bolasledovaná adsorpia H2O, CO ako aj reakie H2O s CO. Na ºiadnom zo systémov (oxidéru so zlatom aj bez) nebola pozorovaná adsorpia vody ani oxidu uho©natého. Z ter-54



modesorp£nýh spektier sme tieº nezaznamenali reaktívne správanie vo£i plynom H2O aCO. Adsorbovaná voda sp�sobuje miernu redukiu vzoriek CeOx, AuCeOx pozorovanú naspektráh Ce 3d. Reduk£né správanie vody je v súlade s výsledkami z £lánku [22℄.e) Adsorpia H2O bola zaznamenaná na redukovanýh systémoh CeOx a AuCeOxprostrednítvom nárastu zloºky patriaej skupinám OH− v spektre O 1s kyslíka. Vzor-ky boli redukované argónovým bombardovaním. Po nieko©kýh ykloh skladajúih saz bombardovania, adsorpie vody a desorpie do teploty 500 ◦C, bolo získané desorp£néspektrum. Z prítomnosti zloºiek s relatívnou molekulovou hmotnos´ou zodpovedajúouvodíku H2, atomárnemu kyslíku O, CO a ¤al²ím (vi¤ spektrá 5.26, 5.27, 5.29) usudzuje-me, ºe dohádza k rozkladu vody na redukovanýh povrhoh systémov CeOx a AuCeOx.Prítomnos´ CO v spektre je vysvetlená reakiou atomárneho kyslíka z rozkladu vody sne£istotami prítomnými na povrhu vzoriek. Vznik CO2 a H2 pri reakiáh H2O a CO(WGS reakia) neboli potvrdené.M�ºeme uzavrie´, ºe hlavným faktorom ovplyv¬ujúim adsorpiu vody na povrhohsystémov CeOx a AuCeOx pripravenýh metódou magnetrónového napra²ovania je stavvzorky (oxidovaný, redukovaný). Podpora katalytikého správania systémov za prítom-nosti zlata nebola potvrdená. Au na povrhu má sk�r tendeniu vzorku stabilizova´ (vi¤obr. 5.7) ako podpori´ reaktivitu katalytikýh reakií. Domnievame sa, ºe prí£inou tohtosprávania je fakt, ºe £astie zlata na povrhu sú príli² ve©ké (odhady ve©kosti nemohliby´ vykonané, pretoºe nepoznáme morfológiu skúmaného povrhu). V mnohýh systé-moh zlata s oxidom éru, na ktorýh bola potvrdená katalytiká aktivita, sa £astie zlatavyskytovali v rozmeroh do 5 nm [12, 17℄.
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