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Abstrakt:

V predlozené praci jsme deponovali vrstvy vanadu a iehadl tlougce zlomku
monovrstvy az dkolika monovrstev na polykrystalickou podlozkal,Os. Pripravené
vzorky se liSily v po#nu zastoupeni obou kéha v pgradi jejich depozice. Po depozici
byly vzorky ohvany a byla studovana jejich interakce s molekul®@® a Q.
Po kazdém experimentalnim kroku (depozicéewghadsorpcei desorpce plyi) byly
vzorky promdireny metodou XPS. Ke studiu interakce flgnpovrchem (adsorpce a
desorpce ) byly pouzity metody Molekularnich svaakB) a Teplotd stimulované
desorpce (TDS). Podobrbyl studovan i bimetalicky systém vanadu depor@&wvan
na polykristalickou folii Rh auist vanadu na polykrystalické podlozeal,Os.

Kli¢ova slovaRhodium, Vanad, XPS, TDS, MB

Title: Study of gas molecule interaction with supportedcomtinuous bimetallic films
Author: Igor Pis

DepartmentDepartment of surface science and plasma physics

SupervisorDoc. RNDr. Vaclav Nehasil, Dr.

Supervisor's e-mail addresgehasil@mbox.troja.mff.cuni.cz

Abstract:

We deposited several submonolayer films of rhodindhvanadium onto
polycrystalline)Al,O5; substrate. Prepared samples were different irorafideposited
amount of rhodium and vanadium. XPS spectra ohsanivere measured after every
particular step of metal deposition, sample anmegahnd CO, oxygen adsorption.
Adsorption and temperature stimulated desorptiogasf molecules were performed
using Molecular Beam and Thermo Programmed Desamptiethods. Furthermore, we
studied a bimetallic system prepared by deposiiovanadium onto polycrytalline Rh
foil and growth of vanadium opAl,Os.
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1. Uvod

1.1. Nesené nespoijité kovove vrstvy

Pod pojmom nesena nespojita kovova vrstvagi systém népstejSie v podobe
kovovychc¢astic pripravenych depoziciou &iaté, dobre definované oxidové substraty.
Vzhradom na motivaciu ich vyskumu s@iasto ozn&ované aj ako modeloveé
katalyzatory.

Katalyzatory vyuZivané v priemysle Z8a pozostavaju z niekRioych kovovych
zloziek v ugitych vzajomnych pomeroch. Optimalizacia ich vlaticacasto dosahuje
empirickymi metédami. Vo W#ine pripadov maju formu malycktastic (v
nanometrovej skale) roztrusenych v poréznych nedoain. Kvoli vékej komplexnosti
tychto katalytickych systémov je takmer nemozn&aig’ sasnymi fyzikalnymi
metodami ktoré parametre] faktory maju rozhodujuci vplyv na ich katalytické
vlastnosti. Preto sa skimaju modelové systémy.

Spaiatku sa vyskum zameriaval na jednoduché, dobrenaedné modelové
katalyzatory. ISlo hlavne d&sté kovové monokrystalické, popripade polykrystadi
povrchy. Nasledoval vyskum systémov, ktoré vznikdipozicioud’alSieho kovu na
povrchy predoSlého typu. V tejto oblasti nastal cmyapokrok atak sa prechadza
k Stadiu zlozitejSich nesenych nespojitych systémbktoré sua blizSie k realnym
katalyzatorom. Ich vyskum sa zaoberad vplyvom sdéhstna kovovénanocastice,
tlohou morfolégie, Struktlry a Vikeosti ¢astic v ich elektronickych, chemisénych a
katalytickych vlastnostiach, ap.

1.2. Ciel prace

Cidom tejto diplomovej prace je doprac@vsa k zaverom o vlastnostiach tenkych
bimetalickych vrstiewrodia avanadu nesenych na povrchuAl ,O3. Praca navazuje na
vysledky dosiahnuté v skupine fyziky povrchov nadtae fyziky povrchov a plazmy
MFF UK. Zamerana je na Studium elektrénovej Stroktpomocou Roéntgenovej
fotoelektronovej spektroskopie (XPS) a na Studiaterakcie s molekulamCO, O,
metdodami XPS, Termodesdnej spektroskopie (TDS) a metddou Molekularnych
zvazkov (MB).



|. Teoretickd cast’
2. Bimetalické systémy

Hlavhym ciBom vyskumu bimetalickych systémov je identifikévaavy
sprevadzajuce formovanie vazby kov - kov a stahoako ju ovplywuju rbézne
fyzikalne faktory a podmienky. Napriklad R substratu, mnozstvo, druh a vzajomny
pomer jednotlivych zloZiek, morfologia, geometriaSauktira povrchu, podmienky
pripravy, af’.

Spravne chapanie podstaty bimetalickej vazpyniohlo vies k cielenému navrhu
bimetalickych zldenin vyuZiténych v priemyselnych aplikdciach (heterogénna
katalyza, mikroelektronika, plynové senzory, methciad’.).

2.1. Vznik bimetalickej vazby

V mnohych pripadoch je formovanie bimetalickgéjzby sprevadzané zmenami
v elektronovej pasovej Struktlre participujucichvé. NajintenzivnejSia interakcia je
pozorovana medzi tze,paprechodovymkovmi (maju valetiny d-pas), k€ ma jedna
zloZzka valetiny pas takmer prdzdny adruha takmer Uplne zapln®foy v&Sine
pripadov plati, Ze ¢im silnejSia je bimetalickd vazba, tym ¢g#e su poruchy
elektronickej Struktdry. Takto indukované poruchesp. zmeny) pasovej Struktdry
vplyvaju na reaktivitu jednotlivych zloziek bimeitzkého systému.

2.2. Chemisorpcia CO

Molekula CO je idedlnou sondou pre vySetrogachemisorgnych vlastnosti
povrchov modelovych systémov. Ddévodom je predovwsatkrozsiahly vyskum
chemisorpnych vlastnosti monometalickych povrchovév@€O. Dalsim dévodom je
relativna jednoduchds molekuly avémi dobre znamy mechanizmus interakcie
molekulovych orbitalov s elektrénovou Struktarowpdhov kovov.

Kvantitativnou mierou vazby molekdl plynov adsovanych na kovovych
povrchoch je desotpa enegia (pozri kapitolu 3.2. Termodesoip spektroskopia).
Viacero experimentov ukazalo, Ze medzi zmenou @&sej energie molekul CO a
zmenou véazbovych energii vnatornych hladin elekivén Struktary kovovych zloziek
povrchu (spbsobenej existenciou bimetalickej vazbsgyistuje suvislas [1].
Experimenty s tenkymi (1 ML) kovovyvmi vrstvami P#li, Cu deponovanymi na
nieka’kych kovoch prechodového typu ukazali trend, kipoprazuje Obr.1.1. Posun
vazbovych energii vnutornych hladin smerom &#@ hodnotam je  zvgjne
sprevadzany zoslabenim vazby s molekulami CO. Psswrom k niz§im hodnotam
naopak so spevnenindj dokonca vznikom vazby s CO.
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Il Posun vazbovej energie vnitornych hladin v XPS
[ Posun maxima TDS spektra CO

Obr.1.1: Vztah medzi posunom vazbovej energie vnutornych hlaginsunom maxima
desorgného piku (pozri kapitola 3.2.). Posun vazbovejrgieeje brany vziadom
k prislusnym hodnotdm povrckiistého kovu s orientaciou (100).

Tato korelaciu vysvétju Hammer a spol. [2] jednoduchym modelom. Najpsak
nieco malo o mechanizme adsorpcie CO na povrch koveghmdového typu (Obr.1.2,
Obr.1.3).
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Obr.1.3: Schématicky energeticky diagram
vazby medzi CO apovrchom kovu. Znak *
ozna&uje antivazbovy orbital.

Obr.1.2: Geometria adsorpcie molekuly
CO na povrchu kovu.

Medzi sp pasom kovu a orbitalmbo; 277" molekuly CO dochadza k hybridizAcii,
ktord zniZi energie hladinso, 2777 Sttastne molekulové orbitaly interaguiju
s elektronmid-pasu. Tato interakcia vedie kvzniku vazbovych27zd stavov
a antivazbovyctsod stavov.



Autori vo svojom modeli vychadzaju z predpaldg, Ze na vazbe sashuju iba
elektrény v stavochso, 2777 molekuly st adsorbované v poziciaam-top, ich
vzdialenog od povrchu avzdjomnd vzdialetiosatbmov v molekule zostavaju
konstantné.Dalej sa v modeli neuvazuji lateralne interakci¢aimi adsorbatmi.
Vplyv prostredia je zahrnuty iba v zmene poziciat® hustoty stavow-pasu. Na
zaklade tychto predpokladov a eSte par mensicmagadageni, stanovili Hammer a kol.
vzt'ah medzi posunom centra valeghod-pasu a zmenou chemiséngj energie:

~41V?
d‘i_ ~| - 7T
o [(«%H -&,)

& je energia orbitall2 77 adsorbovanej molekulysy je energia odpovedajica centru
valertného d-pasu.V, f su kvantovomechanické véhy daného atomu, na ktory je
molekula naviazana.

}dfd , kde 1)

Ukazalo sa teda, Zze zmena cedtm@su mbze sli#iako parameter tujlci zmenu
chemisorgnych vlastnosti povrchu. Tato zmenu je mozné zm@r@amo pomocou
metody UPS, alebo nepriamo metdédou XPS. Nik&osStadii totiz dokazalo, Ze
v pripade prechodovych kovov je zmena energie vnyith hladin spojena so zmenou

&.
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3. Experimentalne metody

3.1. Rontgenova fotoelektronova spektroskopia

3.1.1. Princip metody XPS

Pri dopade rontgenového Ziarenia na pevnuu ld@kstavaju 3 zakladné procesy.
Ziarenie moéze hy odrazené, modze latkou préjslebo mdZe iy absorbované.
Pri metdode XPS sa vyuziva prave tretia moZnked’ je energia Ziarenia absorbovana
elektronom. Elektrén s g@mtocnou energiouE; sa po adsorpcii kvanta rontgenového
Ziarenia dostane do stavu s kémeu energioluE; = E; + hf. Energia, ktoru elektron
ziskal méze byvyziarend, odovzdana pevnej latke vo forme tegdiho sa prejavi tym,
Ze elektron pevnu fazu opusti, tj. dojde fatoemisii Energetické spektrum
fotoelektronov, ktoré vznikli absorpciou monochrditikého Ziarenia, nesie informéacie
o energetickej Strukture skimaného materialu.

Foton mdze iyelektronom absorbovany jedine na tych energetichjadinachg;,
z ktorych mézZe b/prevedeny na dimé hladiny. Podmienkou emisie je, aby sa kKoae
energia elektron&; rovnala aspioenergii vakua.

Hodnoty energetickych hladin elektronov saysbe vzahuju k energii Fermiho
hladiny (Obr.1.4).

P T, _________________ Ek2 . R S
E By EK
L I
E\rékua i " D : (I’a
hv ' ——FE_; ——
| Valenény pas | [=r
E, _—_ Es I
ISP E2 .- C | S
E, :
Vzorka Analyzator

Obr.1.4: Schéma fotoemisie pri metdéde XPS, E, E; su vnutorné
energetické hladiny. & Ec, E sU im odpovedajuce kinetické energie
v spektre uvnenych elektrénov.
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Elektrény, s vazbovou energiiy, maju po fotoemiskinetickd energilE’ :
E,=hv-E;-q, (2)

kde @ je vystupn& praca vzorky (Obr.1.4).

Obr.1.4 ukazuje, Ze zmerana kinetickad eneggi&ovanych elektronov nezavisi na
vystupnej praci vzorky, ale na vystupnej praci gpalorag :

Ek:hV_EB_qoa' (3)

Poda uvedeného popisu fotoemisie sa zd4, Ze spektnuengetickych hladin
elektronov skumanej latky sa absorpciou monochrimhito Ziarenia prenesie
nezmenené do spektra kinetickych energii nad htadirdkua. V skuténosti je vSak
vplyvom réznych fyzikalnych javov a procesov skeesl. Absorpcia fotbnov prebieha
pri réznych elektrénovych stavoch s rdéznou pravdepoosou a pravdepodobnts
vystupu elektrénu do vakua bez prekonania nepruzmy&zok zavisi od jeho energie.
Dalej sa v spektre prejavia straty elektronov,égso transportu k povrchu latky,
Augerove prechody, a iné.

3.1.2. Experimentalne usporiadanie

Hemisféricky
analyzator —»

T
Detektor

™~

Elektronova fokusa¢na a
retardacna optika

+— Vzorka

Obr.1.5: Schéma pouzitého experimentalneho usporiadaeiédn XPS.

Typické experimentalne usporiadanie pri metddS je zachytené na Obr.1.5.
Vzorka je ozarovana zdrojom rontgenového ZiareRaQ zdroj). NajpouzivanejSie
excita&tné energie su uvedené v Tab.1l.1, emitované etektrél registrované
energetickym analyzatorom.V tomto pripade ide o iefEmcky analyzator doplneny
o elektrénovu optiku, ktora zvazok elektronov vsigich do analyzéatora fokusuje na
vstupnu Strbinu a pdd zvoleného mdédu registracie ich brzdi &tdrhodnotu energie.
Analyzator tak moéZe fungova dvoch r6znych rezimoch:

12



1. VreZzime s konStantnou preletovou energiou (kokétienergie elektronov su
skenované zmenou brzdného napétia),
2. vrezime s konStantnym pomerom kinetickej a prelgtoenergie (meni sa
preletova energia hemisférickdag’ou analyzatora).
Prad dopadajucich elektronov je 2@yne zachytavany detektorom s nidkymi
kanalikovymi nasokimi.

Tab.1.1 NajbezZnejSie excitaé spektralnéiary vyuzivané v XPS [3].

Prvok Energia [eV] PoloSirka [eV]
Mg KGl,Z 1253,6 0,70
Al Ka 1486,6 0,85

3.1.3. Typy spektralnych €iar (pikov)

Ec[eV] —— Kinetickd energia, eV
200 . 400 . 600 . 800 . 1000 . 1200 i 1400
100+ - v
| Séria Augerovych 3dsp
_w prechodov 3d,,
= 3Pap Satelit
= 3p. 3d(Al Kay)
ﬁ 40 3s
i o 4s 4p
£ 201 \¢
Charakteristickeé straty A\ 1
07 Valencny pas .
1 ZIDU . 1 IIIID ' SIUU . 660 . 4;1] . 260 ‘ I'J
Vidzbovd energia, eV — Eg[eV]

hv = 1486,6eV (Al Ka,)

Obr.1.6: Typy ¢iar XPS spektra Rh folie.

Spektralngiary prvkov skimanych metédou XPS sa fmdharakteru povodu daju

rozdelt’ do troch kategorii (Obr.1.6):

1. Ciary odpovedajuceprimarnej Strukttre . Tieto ¢ary si v spektre daného
prvku pritomné vzdy. Patria seiary odpovedajuce vnutornym hladinam,
Augerove liniegiary odpovedajuce valénym hladinam, valemy pas.

2. Ciary sekundarnej struktdry. Ich pritomnog v spektre zavisi od fyzikalnych
a chemickych vlastnosti latky. Zdhaju sa k nimciary charakteristickych strat,
~Shake-up“Ciary, ad’alSie.

3. Tzv.satelity a tzv. ,ghosts”. Ich pritomnége dana pristrojovymi efektmi.
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3.1.4. Analyza XPS spektier
Kvalitativna analyza

Prislusnej energii vnutornej hladigs odpoveda vo fotoelektronovom spektre pik
na energii odpovedajucej tahu (3). PretoZe sa energie vnutornych hladin jdishjich
prvkov liSia, mozno pomocou tychto pikov prvky itdékovat. Okrem toho zavisia
energie spektralnyctiar aj na chemickom stave prvku a Struktire. Metg@dahodna
nachemickd analyzu povrchu skimanej vzorky

Vziadom na povrchovl citliveés m6zu vazbové energie zavisi@a interakcii
s adsorbovanymi molekulami. Z vyvoja hodnét vazlwbvgnergii a intenzit pikov je
dokonca mozné odhadavastruktiru skimaného systému, akym su napriklagajgé
neseneé tenke vrstvy.

Kvantitativha analyza, povrchova citlivbs

Kvantitativna analyza vychadza z intenzitk@nych ¢iar. Na hodnotu intenzity
ma vplyv véa faktorov, kvéli ktorym je kvantitativna analyzaZzta.

Pri zanedbani elastickych zrazok, klesa prxisk elektronov z vrstvy hrubkyz a z
hibky z k celkovému detekovanému praexponencialne so vzrastajicou vzdialeoos
od povrchu. Zjednodusene sa da hodnota intehZigpektralnejiary i pochadzajlicej
od prvkuA homogénne rozptyleného v skimanej latke, vyfasisledovne [4]:

di* =n,SPo/oyT exp{—gjdz, kde (4)
e np =koncentracia prvkA (potet atbmov v jednotke objemu),
S = efektivna plocha vzorky, z ktorej sa ziskagmaél,
e P = intenzita rontgenového Ziarenia dopadajucehezorku,
« " = &inny prierez fotoemisie elektrénu z hladingtému prvkuA,
« @  =koeficient uhlovej asymetrie energetickej higdi
sy = funkcia, vystihujuca geometriu experimentu,
e T = transmisna funkcia analyzétora,
e d = Gnikova Hbka fotoelektronu.

Unikova hbka d je kolmé vzdialenasod roviny povrchu, v ktorej sa pravdepodohihos
toho, Ze fotoelektron uvoeny z atdomuA v tejto Hbke prejde k povrchu bez
neelastickej zrazky, rovna 1/e (36,8 %). Tym pédwiblizne 95% signalu pochadza z
vrstvy z = 3d Hodnota Gnikovej bky priamo stvisi so strednou lvmu drahout
neelastickej interakcie a zavisi od uhla, pod kitofgtoelektrén detekujeme:

d = A" cosd (5)

Hodnota strednej \mej drahy pre neelasticku interakciu zavisi na:
1. kinetickej energii fotoelektronu uvoeného z hladiny
2. nadruhu materialu, ktory sa skiima (na mamigi
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U mnohych materialov je zavistostrednej viinej drahy pre neelasticky rozptyl na
skumanom materidly mal& v porovnani so zavislosa kinetickej energii. Na zaklade
vysledkov merani strednej neelastickejl’'nmej drahy u réznych materialov bolo
stanovenych niekt&o empirickych vfahov pre vypéet jej hodnoty. Niektoré mozno
najg v [3], [4] .

Pri pouzivani excitaych energii uvedenych v Tab.1.1 je povrchova va#i
metody XPS priblizne od 2 do 10 atbmovych vrstiev.

3.1.5. XPS nesenych nespojitych vrstiev

Hodnotu energii spektralnyafiar vnatornych hladin nesenych kovovye¢hstic
uréuju predovSetkym tri faktory.

Prvy suvisi srealnou elektrénovou StruktUkmvovych ¢astic pred interakciou
s elektromagnetickym Ziarenim. Ta zavisi na mn@&stvmov tvoriacich nagasticu.
V tejto suvislosti bol zavedeny termpociato¢ny stav

Druhy faktor je spojeny s preskupovanim osfetin elektronov tieniacich®
zvyskovy efektivny kladny naboj, ktory vznikne pmidemisii elektronu. Tieniaci efekt
sa charakterizujerelaxachou energiou R. Zavisi na vekosti a tvarecastic, na
vlastnostiach substratu a na chemickom stave atomov

Po tretie, v pripad&stic na nevodivych materialoch, je preskupovaadvostnych
elektrénov spojené so vznikom kladného naboja imriého na povrchuastice. Za
predpokladu sférického tvartiastice mozno pgtat’ s coulombovskou interakciou
Umernoue?/2r. Cim mensie siastice, tym viac prispieva k vyslednej vazbovejrgiie
Eg a tym vySSia je jej hodnota.

Druhy atreti pripad su spojované s terminkonecny stav Hodnota véazbovej
energie elektronu pochadzajuceho z hladifg/rovna:

EI)B( = gx - R+ ECoulomb (6)

Sledovanim zmien vazbovych energii azmien kingthk energii Augerovych
prechodov, mozno za istych predpokladov a okolndssipi¢ k zaverom o prispevku
jednotlivych faktorov k zmeranej vazbovej energia€ napr. v [4], [5]).

Vzorky nespojitych kovovych vrstiev na nevodifi podlozkach sa v désledku
fotoemisie nabijaju. To mé za nasledok zmenu enfergielektronov a zmerané spektra
treba skalibrovéa Casto sa postupuje tak, Zze sa v spektrd’ayhju spektralngiary so
znamou energiou, referencie. Spektra sa potontigpmth znamych¢asto tabilkovych
hodnét skalibruja.DalSou mozna®u je kalibracia energie kovovyckastic podla
polohy Fermiho hladiny vo valénom pase.

V pripade analyzy chemického stavu skimanéhdupije vyhodné ufit tzv.
modifikovany Augerov parametera (7), ktorého hodnota nezavisi na nabijani vzorky.
[3]. Augerovym parametrom skimaného prvku jeesvazbovej energie niektorej jeho
vnutornej hladiny Eg) a kinetickej energie niektorého Augerovho preah(k).

o =Eg + Ex (7)
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3.2. Termodesorp €na spektroskopia

Pri tejto metdde sa skumana latka najprv eMomolekulami plynu. Nasledne sa
vzorka definovane zahrieva ats8tne sa zaznamenava priebeh parcialnemu tlaku,
pouzitého plynu ase, t.jtermodesorgné spektrum.

3.2.1. Experimentalne usporiadanie

Obr.1.7 schematicky zachytdva pouZzité expertaiee usporiadanie pri metdde
TDS. Jednou z vyhod je aplikovét®s’ na nevodivé materialy.

Diferencialne Cerpanie

coy gy o
3

Chrey

LIHY
Obr.1.7: Experimentalne usporiadanie metéd TDS, MB.

3.2.2. Vyznam

Metdéda TDS poskytuje informacie o:
» kinetike povrchovych procesov (desorpcia, adsormtiamické reakcie),
* adsorgnych poziciach,
» desorgnych energiach,
e charaktere desorpcie,
» stupni pokrytia, povrchovej koncentracii.
» Po vhodnej kalibracii je mozné standwabsolitny péet adsorbovanych
castic.

3.2.3. Analyza TDS spektier

Rovnica desornej rychlosti

Existuje niektko modelov desorpcie. Tie jednoduchSie vychadzajiychto
predpokladov:

Povrch pdsobi na adsorbovasesticu harmonickym potencialom, ktoréhtbka
odpovedéa desotpej energiiEp. Castica viiom kmita s frekvenciou. Intnezita kmitov
s rastlcou teplotou substratu rastie.
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VSeobecnejSou rovnicou, ktora fgh aj vzajomnu interakciu adsorbovanych
molekul jePolanyiova-Wignerovarovnica. Pre jednu adsoypl poziciu ma tvar:

—_ —_ ED
r(t) = =n"y, exp{ ij’ kde 8)
 r(t) =desorpnarychlos,
*n = paet adsorbovanycéastic na jednotke povrchu
* h = rad desorpcie ( prb=1 mozno koncentracim nahradi relativnym
pokrytin®),

* W = preexponencialny faktor, oztevany ako prefaktor,
e £ =desorgna energia (niekedy ozémvana ako aktivina alebo vazbova),
L = Boltzamannova konStanta,
e T = termodynamicka teplota vzorky.

Desorpna rychlog priamo suvisi so zaznamenanym parcialnym tlakoathNe do
vakuového systému ¢erpacou rychla®u SvloZzeny desorbujaci povrctA. Pre
okamzity tlak v aparature plati (pri zanedbani seaglcie):

Vdp_ g P ygPaay )
KTdt KT KT

a0 P _ A 4y kde (10)
dt r VKT

p* = odchylka od rovnovazneho tlakpl € peq—p),
e A = povrch vzorky,

\% = objem¢erpanej komory,

T =V/S (charakteristick&erpacia doba).

V pripade, Ze je zabezma dostattne vd’ka ¢erpacia rychlos Sa pomaly narast
teploty, mozno prv¥len nalavej strane rovnice (10) zanedbBRotom plati:

T VKT

Pctiatocné pokrytie pred desorpciou je umerné celkovejldodesorpného piku:
n, = Tr(t)dt = i]g pdt. (12)
0 AKT 5

3.2.4. Vypo €éet desorp énych parametrov
Ciel'om analyzy TDS spektier je stantviodnoty zakladnych desamych parametrov,
popripade ich zavislésna pokryti. Tymito parametrami su:

1. desorgna energidp,

2. rad desorpcid,

3. prefaktorvy,.
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Casto sa sleduje ich zavistosa substrate, na procesoch, ktoré sa na vzorkeaisKi
atp.

Existuju kompletné metddy analyzy, ktoré sumkiikované alebo menej name
priblizné metddy. Ich prdiad a porovnanie mozno néje publik&cii [6].

Priblizné metody spravidla vychadzaju ztvaFDS spektra (z maxima, resp.
z poloSirky). NajbeZnejSou metédou je stanoveninbty desor{nej energie z teploty
v maxime TDS spektra. Prislusna rovnica sa naRedheadovou formulou[7]:

E, = RT{In(KTm] - 3.46}  kde (13)
B
e Tn = teplota v maxime TDS piku,
o v = prefaktor, ktorého hodnota sa voli6*, pokid’ nie je znama,
B = smernica linearneho néarastu teploty,
* R = plynova konsStanta.

Tento v2’ah mozZno pouZiak su splnené predpoklady:
1. parametre nezavisia na pokryti,
2. teplota narasta linearngé<£pt+Ty),
3. rad desorpcie je 1.

3.3. Metbéda molekularnych zvéazkov

Metdda molekularnych zvazkov uniiofe merd adsorpény koeficient molekul
plynu dopadajucich na povrch vzorky v zavislosti nalativnom pokryti O
Porovnanie s @itym modelom umoiuje stanow adsorgnu, ¢i reakénu kinetiku.

Adsorgny koeficient je definovany ako pomer molekul, &@dsorbuju na jednotke
povrchu za jednotkoygs¢asu a vSetkych molekul, ktoré na povrch dopadaju

n
S= ads (14)

Experiment prebieha tak, Ze na skimany posecpusti usmerneny zvazok molekul
plynu a zaznamena gasovy vyvoj signalu odrazenych molekul. Prikladdakiskane;j
krivky je uvedeny v Obr.1.8. Veilina I, odpoveda koncentracii molekul skimaného
plynu v aparature pred datkom meranial(t) je signal odrazenych molekul¢aset.
Ked d6jde k saturacii povrchu, signal odrazenych malléksa prestane meha jeho
hodnota od toho momentu &ree odpovedan,. Paiet adsorbovanycliastic nygdt) je
amerny rozdielu:

Al =1_-1(t) (15)
Pre adsorgny koeficient potom plati:

oo lm I

I —1,

(16)
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Hodnotu relativneho pokrytiadaset uréuje vyraz:

j[l s — I (®)]at
Oa) =0—— 17)
[[1s=1®]dt

t [a.u.]

Obr.1.8: Ukazka adsormej krivky molekal CO. Parcialny tlak molekul plyjelvyneseny
v zavislosti naase.
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4. Su€asny stav problematiky

4.1. Volba bimetalického systému Rh+V /  pAIl,0;

Stadiu nesenych nespojitych bimetalickychiexstédia a vanadu je venované'ne
malo prac. Niektko prac sa zaoberalo samotnymi vanadovymi nespuijitystvami a
vela prac bolo venovanych Studiu samotnych rédiovyetstic. Vé&kou a vyznamnou
mierou v pochopeni ich vlastnosti sa pddia skupina povrchov na naSej katedre.
V sikasnej dobe sa tento vyskum posunul k bimetalickystésnom obsahujucim Rh.
Zatid’ boli skimané systémy Rh-Al, Rh-Sn. Tato pracairogsexperimenty o systém
Rh-V. Vanad ako druha zlozka systému bol zvoledigka schopnosti podstatne z\tysi
katalyticku reaktivitu Rh [8], [9], [10].

Vzhadom na to, Ze systém Rh + W-AI,O3; eSte metddami XPS, TDS Studovany
nebol, je v nasledujucich kapitolach uvedenych oliké& poznatkov o systémoch, ktoré
su k nemu najblizSie. Najprv su to samotné Rh yrstesené na-Al,Os;. Potom
nasleduje kapitola venovana bimetalickému systénRhynajméa vysledkom skupiny
okolo K. Hayeka (Institut fur Physikalische Chenlimiversitat Innsbruck), ktora sa uz
dihSie systematicky zaobera vlasttersi podpovrchovej zliatiny rodia a vanadu.

4.2. Rast nesenych Rh ¢astic

V praci [11] je ukdzané ako zavisi rast depane] Rh vrstvy na orientacii D3
substratu. Na povrch monokrystalickéha@d s orientdciami (0001), (11-20), (1-102)
a na polykrystalické y-Al,O3 bolo za rovnakych podmienok deponované rovnaké
mnoZstvo rédia. Ukazalo sa, Ze interakcia s poBtiatickouy-Al,O; je silnejSia ako s
orientovanymi povrchmi. Vplyv substratu sa prejavitom, Ze na polykryStalickej
podlozke vytvorilo rodium 2D vrstvu, na orientovahypovrchoch malo formu 3D
ostrowekov. Zahriatie vzoriek na vysSie teploty (53D, 10 min) malo za nésledok
koalescenciu na monokrystalickych povrchoch a foangciu 2D vrstvy na 3D
ostroweky v pripadeg-Al ,Os.

Nesenu nespojiti vrstvu Rh mozno zfskahriatim¢erstvo deponovanej tenkej
vrstvy rodia nay-Al,0Os; [12], SiG/Mo [13]. Pa&as ohrievania dochadza k tvorbe a
zv&Sovaniu 3Dc¢astic a kich koalescencii. Tento proces je spradg znizenim
vazbovej energie maxima piku Rh 3d fotoelktrénovépektra smerom k hodnotam
objemového materidlu a znizovanim jeho intenzity.

4.3. Interakcia nesenych Rh  €astic s molekulami plynov

Nehasil a kol. v [14], [15] uk&zali, Ze adstda CO na RRasticiach jefiastane
disociativna a zavisi na morfolégii a Ikesti Rh ¢astic. Okrem toho zistili, Ze
chemisorpgné vlastnosti zavisia aj na tepelnych procedur&tbré boli sc¢asticami
vykonané. Zaujimavé bolo pozorovanie tvorby ,CQri termo-desorpcii
naadsorbovaného CO. Pozorovalo sa, Ze hoci je id@ac CO na casticiach
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s priemernou Vikos'ou 2,5nm vyraznejSia ako néasticiach o priemernej Vikosti 5
nm,s produkciou C® je to naopak.

Zo Studia zavislosti adsa@rnpeho koeficientu molekul CO na relativnom pokrb][
vyplynulo, Ze na wiékosti castic zavisi aj charakter adsorpcie. Kymcastic
s priemernou &kos’ou 5hm prebieha adsorpcia nepriamo prostrednictvom prekuyz
nacasticiach o vi&kosti 2amje adsorpcia priama.

Niektoré charakteristiky nesenych Bdstic, ktoré su vysledkom vysSie uvedenych
prac su zhrnuté v Tab.1.2.

Tab.1.2 Adsorgné a desormé charakteristiky rodiovyctastic nesenych naAl,O; vybraté
Z prac [14]-[16]. i zn&i desorgnu energiu.

Produkcia Dynamika
Velkost’ ¢astic Ep (@ — 0) Ep (@sat) CQZ adsorpcie cO
pocas des CO
2,5nm 127,5 kJ 102,4 kJ Nie priama
7 nm {5 nm} 131,7 kJ 123,7kJ {Ano} {prekurzor}

Prace [16], [17] ukéazali, Zze dblezitu ulohu adsorpcii molekul CO, @zohrava
difdzia molekudl po substrate a elektronicka interakastic so substratom. Adsorpciu
oboch typov molekul na Rbasticiach mozno popiggod’a modelu zachytnych zén
(Obr.1.9).

d’ | ld

zachytna
zéna

Rh &astica

« 5 >

Obr.1.9: Model zachytnych zon pri adsorpcii molekdl plynmagasticiach nesenych na
inertnych substratoci znasi priemer zachytnej zony, difGznu dzku.

Poda tohto modelu molekuly, ktoré dopadnu do zachytr@jy, predifunduji
k casticiam, na ktorych chemisorbuju. Molekuly, ktai@adnd mimo zachytnt zonu,
su odrazené spéd povrchu. Uk&zalo sa, Ze adsonp schopnosti nespojitej vrstvy
nezavisia ani tak na Vikosti castic ako na ich disperzii a vzdjomnych vzdialeaokt

V Obr.1.10 aTab.1.3 su uvedené zmeny enevgielektronovych spektrach
indukované adsorpciou plynov [18], [12]. Graf zmesyergie Augerovej spektralnej
ciary rodia Rh MsNg4s Nys ukazuje, Ze vplyv adsorpcie a desorpcie moleku) OOsa
reprodukuje. Z vysledkov oboch prac sa vSak ned#ditisdo akej miery sa na
energetickych posunoch potiee vznik chemickych véazieb s adsorbovanymi
molekulami a do akej miery adsorpciou stimulovamaema morfolégie povrchu
(nesenycltastic).
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Obr.1.10: Energia Augerovej spektralngjary Rh MisNss Nys. Velké pismena ozraja:
A narast g4 s adsorpciou CCB pokles po TDSC pokles po oxidaciip narast po redukcii.
V grafe DEP zné& depoziciu, H zahriatie, ST stabilizaciu vzorkyewzaté z [18].

Tab.1.3 ZmenadEg vazbovej energie XPS piku Rhs3dspdsobena réznymi procesmi na
dvoch nesenych Rh vrstvach s priemernou hratbkou

AEg [eV] AEg [eV]
h=0,6nm h=1,1nm
Koniec depozicie Rh vrstvy 0 0
Zahriatie vo vakuu -0,2 -0,4
Zahriatie v Q +0,4 +0,6
CO adsorpcia +0,1 +0,2
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4.4. Bimetalické systémy Rh + V

WEIGHT PERCENT \VANADIUM

— 10 20 a0 40 50 Bl TO 80 920 100
, I _ [ [ I | [ T 1
i L i i
o SINGLE PHASE
23004 = 4200
| ® TWO PHASE
& MELTING BEGAN ON HEATING
2100 . . - 1l ¥ MELTING COMPLETED ON HEATING — 3 EOO
" 0 PHASE BOUNDARY BY MICRCPROBE
~1985°C : — 'oee
B B -1 R A S SR SR . -
900 ~ " ' ! aveL —1_ =21 3400
[ £ e '=r'+L L ! :::":. 1
e 100 ! Lajer ~367 |6i5°210 EIL M52 T
oy e B60°1 10—+ —o— W
g T3 Lo 5 X o\ | 3000 &
3 ' e | z
& 1500 oo ﬁ
& - - 1 ' =
r as 1+ . & av — 2600 E
S eIt 410 |
1300 » —— -0
| B3
3[hsec] i —{ 2200
nogr b0 - Sy a—i—u_——:]; P N S
| * g+ 8 f B+ av
—1 r‘.‘.E =1 €+u - | BOO
: b
900 — + O—vi: - -— 4 |:~o—_¢- P
i ! '| 1400
700 AN )
o IG 20 a0 40 50 &0 ™ a0 =5 100

Rh ATOMIC PERCENT WANADIUM v

Obr.1.11: Fazovy diagram zliatin rédia a vanadu [19].
+ lat.%, £ 10° C

To, Ze r6dium a vanad vytvaraju zliatinu dokazoh fazovy diagram na Obr.1.11.

Niektorymi adsofnymi vlastnosami systému V/Rh(111) sa zaobera praca [8].
Konkrétne adsorpciou CO,,HV jednom pripade ide o podpovrchovu zliatinu orkf
1/3 ML druhej atémovej vrstvy monokrystalu Rh(1lépsadzuju atomy vanadu.
V druhom pripade ide o vanadové ostieky deponované na povrchu Rh(111). TDS
piky Hy, sa v obidvoch pripadoch posunuli k menSim teplotaporovnani gistym
povrchom Rh(111). Satumaé pokrytia CO a adsarpé koeficienty sa v porovnani s
povrchom ¢istého rédia (111) nezmenili. Zmena nastala v gusorNa zliatine uz
molekuly CO neadsorbovali prostrednictvom extrikéiwo prekurzoru ale priamo.

Katalytické vlastnosti tenkych vanadovych ist deponovanych na
polykrystalyckej Rh folii su publikované v [9], [LOV tychto pracach sa autori okrem
toho zaoberaju aj Stadiom formovania podpovrchozigtiny Rh+V. Na povrch
polykryStalického Rh boli za laboratornej teplotgpdnované ré6zne mnozstva V od
sub-monovrstvovych vrstiev aZz po mnozZstvo ekvividén2,5 ML. Vzorky boli
zohrievané na teploty 473 K az 1050 K. Od teplof0 K za&al vanad vyrazne
difundova’ do objemu Rh a vytvérastabilni podpovrchova zliatinu. Od mnoZstva
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deponovaného vanadu a teploty, na ktora boli vzorkyriate zavisela Struktira
a zloZenie povrchovych vrstiev vzoriek. Pri teptfitgpod 700 K zostaléas’ vanadu na
povrchu. Pri teplotach od 773 K doslo k saturacdmovrchovej vrstvy mnoZstvom
vanadu odpovedajucim 0,25 ML aZ 0,5 ML. Priiptoénych pokrytiach vé&Sich nez
0,5 ML zostavalo toto mnozstvo nezmenegag’ zvySného vanadu zostavala na
povrchu,¢ag’ difundovalad’alej do objemu. Pri teplote 950 K, na povrchu uzas¢al
takmer Ziadny vanad. Zahriatim nad 1073 K preshajé zliatina stabilna a vSetok
vanad sa zal rozpusat’ do objemu Rh.

Skumanou katalytickou reakciou v tejto praolabhydrogenécia CO. V pripadoch
vzoriek kde bol vanad eSte na povrchu dochadzalglklej deaktivacii. Ptinou bola
disociacia molekul CO a nasledna tvorba karbidmxidov vanadu. Naopak, vzorky
kde sa wvytvorila podpovrchova zliatina mali vysokatalytick aktivitu so
zanedbatinou deaktivaciou. NavySe sa v porovharissym Rh povrchom zmenila
selektivita reakcie (Tab.1.4).

Tab.1.4 Aktivita a selektivita (Rh « ML V) po zahriati na 950 K. Re&ké podmienky: 40
mbarCO, 360mbarH,, 600mbarHe, 573 K(prevzaté z [13]).

Selektivita [%]

Vzorka A[lf};/ita Metan Etan Etén Propan Propén
Iba Rh 0,076 97,5 2,5

Rh+0,22MLV 0,13 88,9 8,2 0,2 1,3 1,4
Rh+0,17 MLV 0,20 89,1 8,0 0,1 15 1,3
Rh + 0,4 ML V 0,25 87,5 9,9 0,1 15 0,9
Rh+0,75MLV 0,35 88,9 8,9 0,1 1,2 0,9
Rh+ 12 MLV 0,37 87,4 10,4 0,1 14 0,7
Rh+ 1,3 MLV 0,39 85,2 11,9 0,3 2,2 0,4
Rh+2,0MLV 0,38 86,9 11,1 1,8 0,2

Z doterajSich experimentov sa Zhtiaeda wit, do akej miery za zmenu
katalytickych vlastnosti rodia méze vanadom indud@y zmena elektrénovej Struktary
rodia (tzv.ligand efek) a do akej zmena morfologie (tzensamble efeft MozZe is
napriklad o zvySenu koncentraciu niektorych por@sdmody, hrany, fazety, ap.).

K teplotou stimulovanej tvorbe zliatiny rédevanddu doch&dza aj u Riastic
deponovanych na 28n hrubej vrstve VQ pripravenej na povrchu NaCl [20].
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ll. Experimentalna ¢€ast’

5. Experimentalna aparatura a priprava vzoriek
5.1. Aparatara

Meranie prebiehalo v ultravakuovej aparatteganej titanovou tridovou vyvevou
a pomocou sublimme]j titanove] vyvevy. Pragrpanie z atmosférického tlaku bolo
zaistené dvomi kryosoépymi vyvevami. Bezny pracovny tlak, merany iorizgm
vakuometrom typu Bayard — Alpert, sa pohyboval okdiodnoty 2.18°Torr.
Aparatira bola vybavena zariadenim pre vkladanieriekz bez preruSenia vakua,
cerpanym roté&nou a turbomolekularnou vyvevou. Vzorky boli prinaei uchytené na
karusely. Ten bol upevneny na manipulatore ufapicom pohyb vtroch na seba
kolmych smeroch arotaciu okolo jedného z nich. rapaa s usporiadanim hlavnej
komory je zobrazena na Obr.1.12.

Zohrievanie vzoriek bolo zabezpaé bombardovanim elektronmi urychlenymi
z wolframovej katddy umiestnenej vo vnutri drziakeorky. Chladenie sa realizovalo
medenym lankom, spojujucim drziak vzorky so zaskdmi s kvapalnym dusikom.
Teplota vzoriek bola merana tertténkom pripevnenym k drziaku vzorky. Tepelné
kontakty medzi ohrievacim systémom a samotnou wmorlspésobovali tepelné
oneskorenie medzi meranou teplotou askuba teplotou vzorky pE@as
termodesorgnych merani. Tieto rozdiely boli zmerané v ramcplainovej prace
[21]. Pri linearnom naraste 2 K/s bol rozdiel tegddiblizne 15 K, pri naraste 1 K/s bol
zanedbatiny.

K ¢isteniu vzoriek pred meranim sliUzi v aparatire aogé ionove delo.

Pre meranie fotoelektronovych spektier je rajima vybavena hemisférickym
energetickym analyzatorom EA 125 od firmy Omicr@amotechnology.

S&ag’ou aparatury je kvadrupdlovy hmotnostny spektrométerého diferencialne
cerpana komora je od hlavnej oddelena otvorom sraiem 3mm Privod plynov pre
experimenty metédou MB je realizovany trehkami zakogenymi dvojitou clonou.
Prud plynov je nastavifay zafirovymi ventilmi.

K depozicii rédia avanadu je aparatira vybaveariadenim MEBES (Micro
Electron Beam Evaporation Source).

PodrobnejSi popis aparatury a niektorych ggpgonent mozno nédjw [22].
5.2. Priprava vzoriek

Polykrystalicka Rh félia boléistena bombardovanim iénmi A¢s energiou 1 keV)
a naslednym vyhrievanim na teplote SO@o dobu 30 min.

Vzorky polykrysStalickéhoy-Al,O3 boli pripravené termickou oxidaciou hlinikovej
polykrystalickej folie gistota 99, 999 %, ohrev na vzduchu pri teplote°@pccas 24
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hodin). Hrubka takto pripravenej vrstvy je 50-10@n ns priemernou \#&os'ou
mikrokryStalov 0,1tm a mriezkovou konstantou 0,78n[23]. Po vloZeni do aparatury
boli tieto vzorkycistené v dvoch krokoch:

1. Ohrev na 508C potas 5 minat,

2. Ar* bombard.

Cistota vzoriek bola kontrolovana metédou XPS.
Na depoziciu kovov boli pouzité zariadenia MEB[22]. Depoziné rychlosti boli

zmerané pomocou mikrokrystalového meradla hruba@pd2tné rychlosti su uvedené
v popise jednotlivych experimentov.

5.3. Postup merania

Pri merani metédou XPS bola zvolena extitaenergid 253,6 eV (Mg K, pozri
Tab.1.1) a fotoelektronové spektra boli zaznamemé&emergetickym analyzatorom
v rezime s konStantnou preletovou energiou.

Pri adsorgnych experimentoch boli vzorky exponované plynniitipkoch 3.10
Torr pokid’ nie je uvedené inak. Expozicialkesti 1L (1 Langmuip sa v pouzitom
experimentalnom usporiadani dosahovala po upirdds.

DalSie podrobnosti merani si uvedené v popise priebeexperimentov
s jednotlivymi vzorkami.
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UHV komora: 2.108 Pa
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Obr.1.12: a) Fotografia pouzitej aparatiry a b) usporiadamiavnej komoryCisla
1,2,3 ozna&uju polohy vzoriek na karuselyK je kryStalovy meradk hrubok
deponovanych kovovych vrstiev.
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6. Vanad deponovany na polykrysStalické rédium

6.1. Priebeh experimentu

Na ¢istd rédiovu féliu bola deponovana 1 ML vanddu. W@m pripade pri
laboratornej teplote (vzorka F1), v druhom pri téel500C (vzorka F2). Nasledujuce
procesy vykonané so vzorkami su zhrnuté v Tab.2.1.

Tab.2.1 Procesy uskutmené so vzorkami pripravenymi depoziciou
1 ML vanadu na polykrystalicka rédiovu féliu. Depéza rychlos
bola 0,18 MLmin. Pri ohrievani v kibol parcialny tlak vodika 1.10
Torr. Parciélny tlak CO ptms adsorpcie bol 3.10Torr.

Rh folia
Vzorka F1 Vzorka F2
1. Depozicia V, 1 ML /20 °C 1. Depozicia V, 1 ML(8C
2. Ohriatie na 300°C, 10 min 2. TDS zo zbytkovaj.at
3. Ohriatie na 500°C, 10 min 3. Expozicia CO, TB8ykly

4. Ohriatie na 500°C, 10 min, wH
5. Ohriatie na 600°C, 10 min
6. Expozicia 3L CO, TDS

6.2. Elektronova Struktura

V Obr.2.1 su zobrazené fotoemisné spektra pilAp obidvoch vzoriek. V prvom
pripade, k& bol vanad deponovany pri laboratérnej teplote, pi&lV 2, maximum
na energiach 513 — 513,4 eV, v druhom pripade eregérb13,2 eV. Tieto hodnoty su
priblizne o 1leV vySSie ako véazbova enerdgistého vanadu (512,2 eV [24]).
Vysvef’ujem si to ako dbésledok interakcie s rddiom. NapzyrejSim rozdielom
pri jednotlivych vzorkach je rézna intenzita vanegith spektier, ako ukazuje Obr.2.2.
Vidno to aj na Obr.2.1, kisa porovnaju intenzity V 2p s pikom na energii 521 eV,
kde dominuje pik od rodia. Tento rozdiel by mohgt bp6sobeny menSim adsémygm
koeficientom vanadovych atémov q&s depozicie za zvy3enej teplotialdim
déovodom by mohla ky diftzia vanadu pod povrchu rodia. Tak sa totizasplo
ekvivalentné mnozstvo vanadu deponovaného na paliické Rh po zahriati na
teploty vysSie ako 50C v praci [9]. AnalyzadalSich fotoemesinych spektier a najma
interakcia s molekulami CO ukazuju, Ze plati drot@Znos.
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Obr.2.1: Porovnanie fotoelektronovych spektier vanadu medz
vzorkami F1 (horn&ag’) a F2 (spodné&ag’). V pripade vzorky F2
sa spektrum po procesoch, ktoré nasledovali poziepanemenilo
preto je tu uvedené iba jedno.
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Obr.2.2: Pomer intenzit pikov Rh 3d a V ma vzorkach F1 a F2
v priebehu jednotlivych experimentélnych krokov.
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Obr.2.3: Vyvoj fotoemisnych spektier kyslika a uhlika reoxke F1 (a,b) a F2 (c,d).
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Obr.2.4: Valertné pasy vzoriek F1, F2 a) pred depoziciou , b) @podicii vanadu, c) po
zahriati na 600°C (Tab.2.1).

Jednym z dévodov, ktoré podporuju pritomhgsodpovrchovej zliatiny rodia
a vanadu je vyvoj pikov O 1s, C 1s. V pripade vydflt sa hné po depozicii vanadu
objavil vyrazny signal C 1s, a to na energii 2826 Tato hodnota zodpoveda karbidu
vanadu (VC) [24]. Stasne sa po depozicii vanadu objavil signal od kgstia energii
530,5 eV, ktora zodpoveda oxidom vanadu [24]¢dBoexperimentov sa po kazdom
kroku jeho intenzita mierne zvySila a nepodarilojsazredukové ani pri ohrievani
v Hy. Signal od uhlika po prvych ohrevoch eSte vziaste dalej sa uz nemenil. Na
druhej vzorke F2 bolo karbidového uhlika avanabdovéxidu podstatne menej
(Obr.2.3) a slalSimi experimentmi sa ich fotoemisné spektra uineméli. Tieto
rozdiely je mozné vysvetli tym, Ze v pripade vzorky F2 je d&&na vanadu
v podpovrchovej vrstve rodia, ktoré tak brani maolékn zvySkovej atmosféry naviaza
sa na atbmy vanadu. Okrem toho mozé élektronova Struktdra vanadu pozmenena
natd’ko, Ze strdca svoju reaktivitu &o kyslikovym a uhlikovym atbmom, resp.
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molekulam. Vyrazna interakciu v pripade vzorky Fthenej vyrazna privzorke F1
dokazuje zmena tvaru valerého pasu na Obr.2.4.

6.3. Adsorpcia CO

ESte pred tym, nez bolo rédium pripravené epodiciu vanadu, prebehla ftam

skuSobna adsorpcia a desorpcia CO. Molekuly adsatbpod’a aiakavania, v zhode s
[14], [16]. Na vzorke F1 vSak prekvapujuco nebadarramenana Ziadna adsorpcia ani
desorpcia molekdl CO. V¥adom na spdsob pripravy mozno tvrdie vanad sa po
depozicii nachadzal celkom na povrchu a zrejmeckabil takmer vSetky adsanpe
pozicie na rodiu. Intenzity O 1s a C 1s, ktoré Bg\ali hnad’ po depozicii nazriaju,
Ze na véSinu vanadu je naviazany duuhlik alebo kyslik. Tato vazba je mozZnou
pri¢inou toho, Ze aj po zahriati na 600°C zostal vamadovrchu a nedifundoval do
objemu Rh. To, Ze zostal na povrchu, ato¢gaévo forme karbidov a oxidov, moze
vysvetlit' inertnos vzorky vai adsorpcii CO.

Na druhej vzorke uz CO jednozna adsorbovalo. To bafalSi dékaz o tom, Ze
vanad sa v tomto pripade nachadzal predovSetkyndpqyvrchovej vrstve. Adsokpé
krivky z troch po sebe nasledujucich cyklov su zalené v Obr.2.5. Pre porovnanie je
v nom uvedena aj adsanpa krivkacistej rodiovej folie. Kinetika adsorpcie sa vidite
zmenila a znizil sa gatocny adsorpny koeficient z hodnoty 0,8£iéta Rh fdlia) na
priblizne 0,7. Tieto hodnoty sa zhoduju s vysledkadsorpcie CO na povrchovej
zliatine Rh(111)/V [8]. Zmerané zavislosti su apmavané modelom priamej
adsorpcie. Zlom adsotpej krivky cistej folie okolo relativneho pokrytia 0,2
zodpovedé adsorpcii cez prekurzorovy stav [25].

0,9 Adsorpcia na o ADS CO, 4L
0. hladkej Rh fdlii o 1.ADSCO, 3L
. 2. ADS CO, 3L

7 3. ADS CO, 5L
0,6
0,5
0 0,4 -

O

" _
0,3
0,2
0,1
0,0

0,0 0,2 U ks

rel

Obr.2.5: Zavislog adsorgného koeficientus,, molekal CO na
relativnom pokryti. Namerané hodnoty su aproximévdmearnou
zavislog'ou. Tato zavislasby zodpovedala priamej adsorpcii.

Termodesormé spektra boli zaznamenané, ale kvoli zlému tépeinkontaktu boli
pre analyzu desoépych parametrov prilis znehodnotené. Jedinésa z nich dalo
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vyhodnott, bola plocha desoépého piku, ktora bola vo vSetkych troch pripadoch

rovnakd a bola o 14% menSia ako v pripaiej rodiovej folie. Pdet adsorpnych
pozicii sa teda v tomto pripade znizil o 14%.

Tento experiment overil, Ze vanad s rodiomagie interaguje a podstatne meni jeho
adsorgné schopnosti v molekulam CO.
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7. Rast a elektréonova Struktura vanadu

deponovaného na y-Al,0O;

7.1. Priebeh experimentu

Vanad bol na podloZzkgyAl,O3 deponovany po mnozstvach uvedenych v Tab.2.2.
Jeho rast bol sledovany metédou XPS. Konkrétne slellované piky V 2p, O 1s,
Al2ps,, C 1s, Augerov pik V iMosMys a valegny pés. Vyvoj V 2p piku vanadu
zobrazuje Obr.2.6a. Vyvoj poloSirky, vazbovej emerg modifikovaného Augerovho
parametra obsahuje Tab.2.3. Vazbové energie &nérs odchylkou 0,2 eV, MAP
s odchylkou 0,3 eV, poloSirka s odchylkou 0,1 eVysMdna vrstva vanadu bola
nakoniec exponovanéa molekulami CO pri tlaku 3.T0rr. Velkos’ expozicie bola 3L.

Tab.2.2 Hmotnostné ekvivalenty vanddu deponovanéhtapaastoveho experimentu.
My je celkova hribka deponovanej vanadovej vrsiiyl, zodpoveda mnozstvu
deponovaného vanadu v jednotlivych krokoch. Vandlddeponovany rychlasu 0,07
ML /min.

Cislo

. 2 3 4 5 6 7
depozicie
dM[ML] +0,1 +0,2 +0,3 +0,4 +0,5 +1,5 +3
My [ML] 0,1 0,3 0,6 1,0 15 3 6

7.2. Elektronova Struktura

V pripade nespojitych kovovych vrstiev nesénya nevodivych substratoch, ktoré
sa mdzZu nabija je nutné vazbové energie skalibrovaod’a nejakej referencie. Pri
nespojitych kovovych vrstvach ngAl,O3; sa kalibracia zwajne robi na kyslik O 1s
(531,5 eV), resp. na Al2p (74,7 eV). V tablke 2.3 su uvedené zmerané vazbové
energie piku V 2, po kalibracii na polohu piku Al2p (Esizp). Vysledkom tejto
kalibracie su vazbové energie mensie nez je vazboeégia objemového vanadu 512,2
eV (bulk V) [24]. NavySe, vo valémom pase je poloha Fermiho hladiny kovového
vanadu znéne odchylena. Preto boli vazbové energie vanadopykbv a valetného
pasu (Obr.2.7) skalibrované na polohu Fermiho ihjadanadu Egre) v Tab.2.3).
Takéato oprava je opravnena v pripade, Zze vanadkméovy charakter. Ze to tak je,
potvrdzuju hodnoty MAP pre pokrytisly > 0,1 ML. Tie sa v ramci odchylky zhoduju
s hodnotou odpovedajucou objemovému vanadu (984\153]). Hodnoty a vyvoj
vazbovej energie sa po o kalibracii na Fermiho ihladiobre zhoduju s rastom vanadu
na tenkej vodivej vrstve alumina/NiAl(110) [27]. Mauhej strane, vyvoj energii pikov
podlozky dava pri tejto kalibracitazko interpretovat®é vysledky. No po kalibracii na
Al2p sa kyslik vyvija vBmi podobne ako pri raste vanaduma\l ;03 [26]. Domnievam
sa teda, Ze vrstva vanadu a substrat sa nabifapeuicialne.
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Obr.2.6 a) XPS spektra V 2p po kalibracii energii na Femnitladinu. Vlozeny
graf b) zachytava zavisld's vazbovej energie piku V 2p na mnozZstveMy
deponovaného vanadu.
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Obr.2.7: Valentny pas po kalibracii vazbovych energii na Fermitaalimu.
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My FW Es Eg MAP 1207
[ML] HM (Al) (FE) [eV] 1001
[ev] [eV] [eV] S g0

01 3,1 512,9513,4 984,8 & = Ot
0,3 2,3 512,1512,9 984,1 2 %9 § * A2p1/2
06 2 511,75125 984 2 40 Ve S
1,0 1,8 511,5512,5 984,3 5 20l . _
1,5 1,5 511,4512,4 9841

3 14 51145125 9841 .
6 1,4 51155125 9841 IR

Tab.2.3 Parametre piku V 2p patas rastu Obr.2.8: Zavislog’ relativnych intenzit pikov
vanadu.EgAl) je hodnota vazbovej energisubstratu  avanadu na  mnozstve y M
maxima piku po kalibracii na pik Al2g deponovaného kovu. Intenzity O 1s, Al2p sa
Es(FE) po kalibracii na polohu Fermihovztahuji k hodnotangistej podlozky, intenzita
hladiny. MAP je modifikovany AugerovV 2p k hodnote vrstvy hrubej 6 ML. Zmerané
parameter. hodnoty su fitované exponencialnymi funkciami.

VySSie vazbové energie pri mensSich mnozstwaahadu su zrejme vysledkom
koneného stavu. Experimenty s rastom vanaduwip@a ;03 [26] a AbOs/NiAI(111)
[27] ukazali, Zze za podmienok podobnych ako v tomperimente, rastie vanad vo
forme ostro¢ekov, ktorych vékos’ rastie s mnozstvom deponovaného materidlu. Za
predpokladu rovnakého spravania, aj vtomto pripadéze by zmena vazbovej
energie pripisana Coulombovskej interakcii. Ak sdeepredpoklada sféricky tvar
a polomer ¢astic umerny deponovanému mnozstvu, mala by \Bzbova energia
nepriamo Umernd mnoZzstvu deponovaného vanadu. Tetdpoklady su v ramci
odchylok v zhode s nhameranymi hodnotami, ako uleagtaf v Obr.2.6b.

Obr.2.8 zachytava vyvoj intenzit pikov podipZO 1s, Al 2p) a vanadu V 2p.
Odchylka v zmene intenzit O 1s a Al 2p pri poslednflvoch depoziciach je zrejme
dosledok toho, Z€ag” signalu od kyslika pochadza od oxidov vanadu. Seiem6zu
nachaddz& vinej povrchovej vrstve ako Kkyslik substratu. ¥Wjvintenzit je
aproximovany exponencialnymi zavisfasni na hrabke vrstvy. Hoci by tato zaviglos
zodpovedala rastu viacerych vrstiekastne [28], nemozno vEadom na maly piet
merani vyl@it anid’alSie spésoby rastu.

Piky kyslika O 1s su v Obr.2.9a. Pri poknftiamd 0,6 ML vidno zmenu tvaru piku.
Je rozSireny na strane s menSimi vazbovymi energiaepSie to ilustrujecags’ b)
obrazku. Po rozfitovani vychadza energia druhejkald30 eV,co zodpoveda oxidom
vanadu (529,9-530,5 eV [24]). V Obr.2.9c je vitlie intenzita kyslika po 12 hodinach
a po expozicii molekulami CO vzrastla. To si vy$u@m tym, Ze za pritomntgohto
kyslika je zodpovedna adsorpcia molekul zvyskovsjosféry. Vziitadom na to, Ze
v spektre vanadu nenastali Ziadne vyrazné zmemgppkladam, Ze ¥8ina vanadu sa
na povrchuy-Al,O3 vyskytuje v kovovej podobe a mensias’ je vo forme réznych
oxidov a suboxidov. Okrem toho sa v spektrach dklowej hriubky 1ML objavil slaby
signal uhlika na energii 282,7 eV, ktora zodpové&débidu vanadu [24] a suhlasi aj
s hodnotou karbidu, ktory sa objavil na vanade depanom na Rh félii. Jeho intenzita
sa po expozicii molekulami CO podobne ako intenkitalika mierne zvysila. Hoci
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nebola spozorovana Ziadna zfet® adsorpna krivka, zrejmecag’ molekul CO na
vzorke disociativne adsorbovala.

50
' 531,5 by *
451 ——ciste ) % \
40] —Vvo1ML Strata ‘
1 —vosmL S 240 :
351 V 0,6 ML \10\// AR
— 30 —V1.0ML R AT
(:é ] V1,5 ML 538 536 534 532 530 528 526
S i s+
'§ 20 4 ’ 6]
o J
j= 15 1 H
10 !
4 0] - =
54 538 536 534 532 530 528 526
] a)
0 - g // ‘-«::,‘;\?;;fry:;;.—;.e/
T T T

T T T T T T T T T T T T T T
540 538 536 534 532 530 528 526 524 522
Vazbova energia [eV]

Obr.2.9: a) Vyvoj piku O 1s po¢as depozicie vanadu naAl,0O3 b) po zrovnani
intenzit v maxime. \fastic) zodpoveda pild spektru zmeranému po depozicii vrstvy
6ML, B po 12 hodinachC po expozicii molekulami CO.

Tento experiment bol uskdteny s ciom ziskania referémych dat pre
nasledujuce experimenty s bimetalickymi vrstvamitRhJeho vysledkom je, Ze vanad
deponovany ng-Al,O; ma predovSetkym kovovy charakter. Vazbova enepifa
V 2ps2 hrubej vrstvy méa, po kalibracii na fermiho hladinhodnotu 512,5 eV.
Adsorpcia molekul CO metédou MB nebola spozorovanéi XPS merania nazéigu,
Zecag’ molekul na povrchu disociativne adsorbovala.



8. Bimetalické vrstvy V+Rh nesené na  y-Al,03

8.1. Priebeh experimentu

Pripravené boli 4 vzorky liSiace sa celkovymodstvom a vzajomnym pomerom
kovovych zloZiek. Tieto hodnoty spolu s ozeaim vzoriek su zhrnuté v Tab.2.4.

Tab.2.4: Ozn&enie vzoriek s vrstvami rodia avanadu nesenymipoarchu
y-Al,O3 a ich koncentrné pomery v percentach celkovej vrstvy . Atomarne
koncentracie su oztanéat , wt ozna&uje hmotnostné koncentracie.

Vzorka Rh:V(%at)] Rh(ML) V(ML) | Rh(%at) V(%at)] Rh(%wt) V(%wi)
G1 0,4:1 0,2 0,5 0,29 _ 0,71 0,45 0,55
G2 11 0,5 0,6 045 055 0,63 0,37
G3 3:1 0,6 0,2 0,75 0,25 0,86 0,14
G4 3:1 0,6 0,2 0,75 025 0,86 0,14

AZ na poslednu vzorku bol zakazdym deponovaajprv vanad, potom rédium.

Teplota podlozky p&as depozicie zodpovedala laboratornej teplote,(23+3)°C.
Nasledné experimenty uskdt®ené na jednotlivych vzorkach su zhrnuté v Tab.2.5.
Meranie XPS sa vykonalo z8&a po kazdej procedure uskinenej so vzorkou. Ak
medzi niektorymi procedurami uplynul dih&sovy interval, je to v talfke uvedené.
V tom pripade bolo XPS spektrum zmerané pred gokenim v experimentoch. Nez
sa uskutonili experimenty s molekulami plynov, boli vzorkyalariate postupne na
350°C a 500°C, po dobu 5 miniialej nasledovali expozicie molekulami CO a O
V nasledujucich kapitolach je najprv podrobnejSigzabrany vyvoj elektronovej
Struktary vzoriek pred experimentmi s plynmi a akgon ich interakcia s CO a,0O
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Tab.2.5 Priprava bimetalickych vrstiev rodia a vanaduyrd ,0; a procesy uskutmené so
vzorkami. Kovy boli deponované pri laboratornej lte@ podlozky. Udaje v zatvorkach
znamenaju: rabka deponovanej vrstvy, depté rychlog). V pripade expozicii molekulami
plynov znamenaju hodnoty v zatvorkévekos' expozicie, parcidlny tlak plynu ¢®s
expozicie)Pokid nie je uvedené inak, prebiehali expozicie za latdonej teploty.

Cistenie Oznatenie
y-Al 503

1. Zahriatie na 500°C (5 min).

2. Bombardovanie Arionmi s energiou 1 keV (20-60 min)| Cisté
VzorkaGl

3. Depozicia V (0,5 ML, 0,18 ML/min). Vv

4. Depozicia Rh (0,2 ML, 0,08 ML/min). Rh

5. Pauza cca 18 hodin. 18hod

6. Zahriatie na 500°C. 500°C

7. Expozicia CO, TDS (3L, 3.10rorr). CO,TDS

8. Expozicia @pri teplote 160°C (10L, 3.10Torr). 02/160°C
VzorkaG2

3. Depozicia V (0,6 ML, 0,18 ML/min). Vv

4. Depozicia Rh (0,2 ML, 0,2 ML/min). Rh

5. Zahriatie na 350°C (5 min). 350°C

6. Zahriatie na 500°C (5min). 500°C

7. Pauza cca 12 hodin. 12hod

8. Expozicia CO, TDS (3L, 3.10rorr).

9. Expozicia @pri teplote 160°C, TDS (10L, 3.f0rorr). 0,/160°C

10. Expozicia CO pri teplote 160°C, TDS (3L, 3'Tbrr). | CO/160°C
VzorkaG3

3. Depozicia V (0,6 ML, 0,07 ML/min). Vv

4. Depozicia Rh (0,2 ML, 0,12 ML/min). Rh

5. Zahriatie na 350°C (5 min). 350°C

6. Zahriatie na 500°C (5min). 500°C

7. Pauza cca 12 hodin. 12hod

8. Expozicia CO, TDS, 3 cykly (3L, 3.2dorr). CO,TDS

9. Expozicia @pri teplote 20°C, TDS (10L, 3.10Torr). G, TDS
VzorkaG4

3. Depozicia Rh (0,2 ML, 0,2 ML/min). Rh

4. Depozicia V (0,6 ML, 0,07 ML/min). Vv

5. Zahriatie na 350 °C (5 min). 350°C

6. Zahriatie na 500 °C (5min). 500°C

7. Expozicia CO, TDS, 3 cykly (3L, 3.2dorr). CO,TDS

8. Pauza cca 12 hod. 12hod

9. Expozicia @pri teplote 20 °C, TDS (10L, 3.0Torr). G, TDS

38



8.2. Elektronova Struktura

8.2.1. Analyza fotoelektronovych spektier

Vzorky sa aj vtomto pripade nabijali, ataklob potrebné véazbové energie
fotoemisnych spektier skalibrotza Z dévodov, ktoré vyplynuli p@as rastucisto
vanadovej vrstvy na--Al,Os, boli spektrd vanadu kalibrované na polohu Fermiho
hladiny a spektra podlozky (O 1s, Al2p) na polohi2pd, (74,7 eV [29]), resp. O 1s
(531,5 eV). Tieto hodnoty vyplyvaju z dihodobych rar@ ¢istych vzoriek y-Al,Os
Vv pouZzivanej aparature. Z rovnakych doévodov akaipgule vanadu aj pri rodiu boli
vazbové energie kalibrované na polohu Fermiho hjadia bola utfovana s odchylkou
0,1 eV. Polohy maxim zmeranych pikov tiez. Celkavohodnoty vazbovych energii
uréené s odchylkou 0,2 eV. Intenzity pikov boli &pané po oditani Shirleyho
pozadia poth iter&ného algoritmu uvedeného v [3]. Odchylka ¢ami intenzit bola
odhadnutéd na 5 %.

Pred popisom jednotlivych vzoriek, su najsgépisané najvyraznejSie sp&he crty
spektier.

8.2.2. Vzajomna interakcia rodia a vanadu

Vzorky G3 a G4 sa od seba liSia tym, Ze v dnulpripade bolo najprv deponované
rodium a aZz potom vandd. Porovnanim spektier krgikodepoziciach (Obr.2.10
aObr.2.11) je vidie Ze obidve zloZky navzajom interaguju a predpcdhad Ze
vytvaraju zliatinu. Na Obr.2.10 je zachytend zmpokohy a tvaru piku Rh 3d po tom,
¢o sa na vzorku G4 deponoval vanad. Pik sa posumgnSim vazbovym energiam
(z 307,3 na 307,0 eV) a jeho poloSirka sa zmeasllZy eV na 1,4 eV. Pre porovnanie,
je v grafe aj pik zo vzorky G3. V tomto pripadedobdium deponované az po vanade
a v rdmci odchylok ma zhodné parametre zodpovedaiierakcii s vanadom.

22 1 B| V/RhA-ALO, (G4)
204 E.=307,0 eV
. FWHM = 1,4 eV \
16 A Rh/A-ALO, (G4)
. E,= 307,3eV

FWHM = 1,7eV

12
10
8]
6
%
5]

Intenzita [a.u.]

0] e .
E T T T T T T T T T T T T T
320 318 316 314 312 310 308 306 304

Vazbova energia [eV]

Obr.2.10: Porovnanie spektier Rh 3d vzoriek G3 a G4. SpektA je ziskané po depozicii
rédia nadistl podlozkuy-Al,Os (vzorka G4), spektrum B po naslednej depoziciéagan
Posledné spektrum C patri vzorke G3 po depozidiarba podloZzku uz s vrstvou vanadu.
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v 2p1/2
6 - Rh 3p1/2
O1s (Ka,)

\

VA-ALO, (G3)
E.=513 eV

B

RhAV/-ALO, (G3)
E.=5137eV

Intenzita [a.u.]

1 ' I ! I ! I
525 520 515 510

Vazbova energia [eV]

Obr.2.11: Zmena piku V 2§, na vzorke G3. Spektrum A bolo zmerané pred a Bgmmzicii
rodia.

Obr.2.11 zachytava zmenu piku \42pTen sa po depozicii rodia na vzorku G3
posunul k v&Sim vazbovym energiam (513-513,7 eV). Jeho intarsatznéne zniZila,
¢o je pravdepodobne spdsobené tieniacim efektonddid.r To, Ze po depozicii rodium
a vanad vzajomne interaguju potvrdi aj zmena tvatarcného pasu rodia po depozicii
vanadu v kapitole 8.2.6. o vzorke G4.

VSetky vzorky maju spotmé to, Ze s pribudajlcim fimm procesov vykonanych na
vzorkach sa rozSiruje pik V 2p na strane vysSiotrggha jeho maximum sa poslva
k vy$8im Eg. Pri vzorkdch G1 a G2 sa&sne pik O 1s rozSiruje na strane nizSich
hodnbét Es. S pribadajucintasom, tak podobne ako v experimente so samotnym
vanadom, pribada mnoZstvo vanadu vo forme oxidbwsuboxidov. Tieto zmeny su
najvasie po casovych intervaloch 12-14 hodin, gag ktorych sa so vzorkami¢ni
nedialo. Oxidy vanadu tak zrejme vznikaju hlavnsadciou molekil zo zvySkovej
atmosféry.

Co sa tyka vyvoja intenzit, pri vSetkych vzorkackesde po zahriati intenzita Rh
a sitastne vzrastie signal od podlozky (Obr.2.12). laodysledkov prac [11], [30]
dochéadza pri rodiovych vrstvach ya\l .03, po zahriati na teploty vysSie ako 300°C, ku
koalescencii a uvedené spravanie intenzit tomu@asiia.

Dalsi vyvoj bimetalickych systémov je podrobnejsiepisany v nasledujlcich
kapitolach.
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Obr.2.12: Vyvoj relativnych intenzit pikov O 19§, Al2ps, (Al),
Rh 3d Rh) a 'V 2py, (V) vzoriek G1-G4 (a-d). Intenzit® aAl sa
v percentach hodnét pred depoziciou, intenRityaV po depozicii
kovovych vrstiev.
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V:Rh(%at) V(ML) Rh(ML)
8.2.3. Vzorka G1 1:0,4 0,5 0,2

V elektrénovej Strukture tejto vzorky boli mé&fSie zmeny viditéné na pikoch V 2p,
O 1s a C 1s. Vyvoj piku V 2p zachytavaju Obr.2.13ah.2.6. Na obrazku vidno ako sa
poloha maxima V 2y po depozicii rédia posunula 00,2 eV, k vySSimbeagm
energiam. Hoci je tento posun vramci chyby meramastava systematicky po
depozicii rodia aj u ostatnych vozriek, preto hipisujem interakcii s atbmami rédia.
Tvar a poloha piku Rh 3d sa v tychto krokoch neineaipreto su uvedené iba jeho
zakladné parametre (Tab.2.7). Z ich hodndt sa wdgmipade neda usddlici rédium
a vanad navzajom interaguju. Tvar a vyvoj vaterho pasu (Obr.2.15) vSak nazmd,
Ze po depozicii mohli medzi sebou vyttovidzby, ktoré sa postupodasu oslabovali
z dévodov uvedenyctiialej.

5) CO, TDS Vap,, o1 Tab.2.€. Parametre p|’l_<u
—— 4)500°C V 2ps;pvzorky G1.4E; je
——3)18hod V2p, V 2p odchylka maxima od hodnoty
—2) ,Rh3p,, v prvom spektre. PoloSirka

Rh

vV FWHM je v jednotkéch eV.
: Proces FW Eg AEg
HM [eV] [eV]

\% 1,8 5125 O
Rh 2,2 512,7 0,2
18hod 26 5129 04
se0°Cc 2.8 513,3 0,8
CO,TbS 29 5134 0,9

Intenzita [a.u.]

Tab.2.7. Parametre
: — . . . — piku Rh 3d,vzorky
530 525 520 515 510 505 G1.
Véazbova energia [eV]
Proces FW Eg
HM [eV]
Rh 1,3 307,2
18hod 1,3 307,3
s00°C 1,3 307,3
co,7bs 1,3 307,3

Obr.2.13: Vyvoj V 2p piku vzorky G1. Jednotlivé kroky su
podrobnejSie popisané v Tab.2.5.

Pik Al2p svoj tvar nemenil, jeho poloSirky sgolu s poloSirkami O 1s v Tab.2.8.
V nej a na Obr.2.14 vidno, Ze pik O 1s sa postupnsgiril na strane nizSich vazbovych
energii. Spolu s nim sa postupne rozSiruje V 2py$dich hodnotacks. Tieto zmeny
si vysvetujem tvorbou oxidovgi suboxidov vanadu. VAladom nacasovy trend ide
zrejme, podobne ako v experimente s rastom varaddsorpciu molekul zo zvyskovej
atmosféry. Neda sa vSak wylt ani mozno$, Ze by sa vanad mohol viazaa atomy
kyslika od substratu, podobne ako to bolo v priggstého vanadu na-Al,03 [26] .
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5) CO,TDS Ofs (-Al,0,) Tab 2.& Polosirky

& |—9s0c pikov O 1s, Al 2p
g :g; 18 hod vzorky G1
g |l—mnv v jednotkach eV,

WSO Proces FW FW

70 HM  HM

60 _ O1ls Al2p

50 Cistt 23 19
\Y 23 2

301 Rh 25 21

. J 18hod 2,6 2,1
500°C 2,6 2,1

0. CO,TDS 26 2

T T i T T T T T T T T T T
538 536 534 532 530 528 526 524
Vazbova energia [eV]

531,5 B

Obr.2.14: Spektrum O 1s piku po kalibracii na
polohu maxima Al 2p.
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Obr.2.15: Valentny pas. FE ozriaje Fermiho Obr.2.16: Spektrum C 1s po kalibracii na
hladinu. FE.

Po zahriati vzorky na 500 °C sa pik \42posunul 0 0,4 eV k vySSim vazbovym
enegiam na hodnotu (513,3 eV) zodpovedajucu vanadolykrystalickom rodiu (513-
513,4 eV). Zahriatim teda mohlo dbj& migracii atbmov oboch kovov a k tvorbe
zliatiny. Sttasne sa vSak vyrazne zintenzivnil pik C 1s (Ob8)2\l&zbova energia
piku C 1s je v zhode s hodnotou zodpovedajucouidarh/'C, ktord bola zmerana
v pripade vanadu deponovaného na Rh foliu. V tqgmijmade mdézZzeme predpoklagdde
uhlik avanad s0 homogénne roztrisené po povrcha adhad ich vzajomnych
atomovych koncentracii mozno potizinetodu faktorov citlivosti. Tieto odhady su
zhrnuté v Tab.2.9. Viladom na az 30%-ny pomer uhlika¢vovanadu mohla kty
zmena spektra V 2p spbsobena iba vznikom vazbyrsahi uhlika. Na Ziadnej
z dalSich vzoriek tak vyrazny pik C 1s pozorovany nelfweto sa domnievam, Ze
v tomto pripade pochddza zo substratu, ktory beltdminovany uhlikom viac ako
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na ostatnych vzorkach. NajintenzivnejSi bol po @whma 500°C. Teplota mohla
stimulova’ difuziu uhlikovych neistét k povrchu, kde sa naviazali na vanad.

Na Obr.2.15 a 2.16 vidno, Ze ,miznutie” vyrého maxima vo valémom pése na
energii 2,7 eV je sprevadzané zvySovanim inten@tys. To moéZe hy spbésobené
oslabenim bimetalickej vazby medzi rédiom a vanadoddsledku interakcie vanadu
s atbmami uhlika a kyslika, podobne ako to bolowom experimente s vanadom na
polykryStalickom rédiu.

Tab.2.9 Pomer intenzit piku C1ls aV2ppo zapditani
faktorov citlivosti (0,25 pre C 1s a 1,3 pre V32d3]). nc/ny
ozna&uje pomer atomovych koncentracii uhlika a vanadu.
1 2 3 4 5
n | o 1025 V Rh 18hod 500°C CO,TDS

_C - _Cs =77
N, lysa /13003 017 019 034 0,29

44



V:Rh(%at) V(ML) Rh(ML)
8.2.4. Vzorka G2 11 0,6 0,5

Tato vzorka sa spravalalweé podobne ako predoSla vzorka G1. Spektra vanadu
(Obr.2.17 aTab.2.9) arddia (Tab.2.10) sa po depmmh kovovych vrstiev nijako
vyrazne nezmenili. AZ po zahriati sa pik vanadwpakk vySSim vazbovym energidm
a pik rodia sa z0zil. Hoci su tieto zmeny poviiaées odchylkami wovania ich hodnot,
nastavaju systematicky aj v ostatnych vzorkachetopich prisudzujem vzajomnému
pdsobeniu deponovanych kovovych zloziek.

L Tab.2.9: Parametre piku

_ ii aeao ¥ 2Py V 2ps,vzorky G2 AEg je
3)350°C  V2p,, V 2p odchylka maxima od hodnoty

——2)Rh Rh3p,, v prvom spektre. PoloSirka

—1V / FWHM je v jednotkach eV.

Proces FW Eg AEg
HM [eV] [eV]
\Y 1,6 5125 0
Rh 2 5125 0
350°C 1,9 512,7 0,2
500°C 2 512,7 0,2
12hod 22 513 0,5

_ - N N w B
o o o o o a O Intenzita[a.u]
1 1 1 1 1 1 1

Tab.2.10: Parametre

5215 - 52I0 l 5'15 l 5'10 l ‘
Vazbova energia [eV] CDBI|2<U Rh 3¢.vzorky

. . Proces FW Es
Obr.2.17: Vyvoj V 2p piku vzorky G2. HM [eV]

Rh 1,3 307,2
30°C 1,1 307,3
500°C 1,1 307,3
12hod 1,1 307,4

RozSirenie piku V 2p po 12 hodinach a vyvoflOpiku (Obr.2.18, Tab.2.11)
dokazuja, Ze v priebehu experimentov sa vytvarspektive vytvaraju oxidy vanadu.
Na rozdiel od predoSlej vzorky G1 uz signal C 1karbidu vanadu nebol taky vyrazny
alen mierne vystupoval z pozadialdim rozdielom bolo to, Ze vaksny pas
(Obr.2.19) menil svoj tvar Veni malo v porovnani so vzorkou G1.
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Obr.2.18 Spektrum O 1s piku po kalibracii na Obr.2.19 Valercny péas vzorky G2.
polohu maxima Al 2p.

Tab.2.12 PoloSirky piku O 1s v jednotkach eV.

0 1 2 3 4 5
FW | gisté V Rh  350°C 500°C 12h
HM | 2,2 24 25 26 2,6 2,9
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V:Rh(%at)

V(ML) Rh(ML)

8.2.5. Vzorka G3

1:3 0,2 0,6

Na rozdiel od vzoriek G1 a G2 sa maximum vanéto piku hné po depozicii
rédia posunulo kvysSim energiam z hodnoty 513,0m& 513,7 eV (Obr.2.20,
Tab.2.12). Tato zmenu prisudzujem tvorbe zliatimpdiom z dévodov vysvetlenych
vySSie v kapitole 8.2.2.

Po zahriati na 350°C sa pik vanadu rozSi@br(2.20_3). Tato zmena je
pravdepodobne spojena s tvorbou karbidu, pretoZebgevil signal C 1s s intenzitou
odpovedajucou 25% intenzity vanadu (po zégami faktorov citlivosti [3]). Po zahriati
na 500°C sa signal C 1s zZna zredukoval a pik V 2p nadobudol podobny tvar rakab
po depozicii rodia. Po 18 hodinach sa pik \2maine rozsiril. Znovu sa objavil slaby
signdl C 1s amierne sa rozSiril pik O 1s. Vtonmdpade na vanad, tak ako
v predoslych pripadoch, zrejme adsorbovali molekaty zvySkovej atmosféry. Po
zahriati na 500°C (Tab.2.12 — TDS) sa pik zGzdheojmaximum sa posunulo k nizSim
energiam. SEasne takmer Uplne vymizol signal od C 1s.

Intenzita [a.u.]

V2p, 6) CO,TDS
Rh 3p,, —— 5) 14 hod
v 2p —— 4)500°C
3) 350°C
v 2p3/2 —I —2)Rh
— 1)V

1 I I I
520 515 510 505

Vazbova energia [eV]

1
525

Obr.2.20: Vyvoj V 2p piku vzorky G3.

a7

Tab.2.12:Parametre piku

V 2ps;pvzorky G3.4E; je
odchylka maxima od hodnoty
v prvom spektre. PoloSirka
FWHM je v jednotkach eV.

Proces FW Es AEg
HM [eV] [eV]
v 24 513 O
Rh 3,3 513,7 0,7
3%0°C 43 513,8 0,8
500°C 3,5 513,6 0,6
l4hod 4,7 5142 1,2
TDS 3,7 514 1
COTDS 43 514 1

Tab.2.1% Parametre
piku Rh 3d@,vzorky

G3.
Proces FW Eg
HM [eV]
Rh 1.4 307,1
30°C 14 307,2
500°C 1,5 307,2
l4hod 1,6 307,2
TDS 1,5 307,3
Co,7bs 1,8 307,2
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Obr.2.21: Vyvoj Rh 3d piku vzorky G3. Obr.2.22: Valertny pas vzorky G3.

Na Obr.2.21 st uvedené spektra piku Rh 3dktaeom vidno ako sa postupne
rozSiruje. Ako ukazefalSi vyvoj po interakcii s molekulami plynov, je &govanie
poloSirky spojené s dvomi stavmi rédia. Jeden jplyasneny interakciou s vanadom,
v druhom pripade ide pravdepodobne o signal z varigch kovovych klastrov.

NajvyraznejSodrtou valegného pasu (Obr.2.22) je to, Ze kym vo vzorkach @&@Ra
bolo maximum okolo energie 2.7 eV, tu je priblizmé eV nizSie. To mozno pripita
r6znemu pomeru kovovych zloZiek vo vyslednej vrstve

Na spektrach O 1s, Al 2p nevidno vyraznejgiery, preto tu nie su uvedené Ziadne
ich grafy ani tablka s ich parametrami.
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Rh:V(%at) | Rh(ML) V(ML)
8.2.6. Vzorka G4 3:1 0,6 0,2

V pripade vzorky G4 bolo najprv deponovandudy aZz potom vanad. Ako uz bolo
spomenuté v kapitole 8.2.2., pik rédia sa po dejiodiuhého kovu zmenil (Obr.2.24
a Tab.2.15). Tato zmenu si vyskigem ako dosledok vzajomnej interakcie. Tuto
domnienku potvrdzuje aj zmena vategho pasu na Obr.2.25. Jeho lokalne maxima na
energiach 1,1 eV a 2,5 eV zodpovedaju Struktirenia€ho pasu polykrystalickej Rh
folie (Obr.2.4). Po depozicii vanadu vzniklo jedmaximum na energii 1,8 eV presne
ako v pripade vanadu deponovaného na rodiovu paliteplote 500°C (Obr.2.4).

Po zahriati vzorky sa vanadovy pik posunuy$3im energiam (Obr.2.23, Tab.2.14)
a jeho intenzita sa v tomto pripade, na rozdiebstdtnych vzoriek, znizila (Obr.2.12d).
Za priinu tohto spravania pokladam formovanie zliatingiaba vanadu spojené so
zmenou Struktary deponovanej vrstvy.

Tab.2.14:Parametre piku
V 2ps;pvzorky G4.4E; je
odchylka maxima od hodnoty
v prvom spektre. PoloSirka
FWHM je v jednotkéch eV.
Proces FW Es AEg
HM  [eV]  [eV]
\ 26 51320
350°C 3 513,6 0,4
500°C 26 5136 0,4
CO,TDS 3 513,8 0,6

Intenzita [a.u.]

Tab.2.1t: Parametre piku
Rh 3d,,vzorky G2.

— T - T - T - Proces FwW Eg AEg
525 520 515 510 HM  [eV]  [eV]

1 Ofs (Ku)

Vé&zbova energia [eV] Rh 1.7 307.3 0
V 14 307 -0,3

Obr.2.23 V§voj V 2p pik Ky G4.
' YVOI V2P piku vzorey 3s0°C 1,4 307,22 -0,1

500°C 14 307,2 -0,1
co,1bs 14 307,2 -0,1
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Obr.2.24: Vyvoj Rh 3d piku vzorky G4. Obr.2.25: Valertny pas vzorky G4.

Vyvoj fotoelektronovych spektier vzoriek G1-Gdkazal, Ze rodium avanad
deponované na povrcly-Al,O; navzajom interaguju a pravdepodobne vytvaraja
zliatinu. V spektrach jednotlivych vzoriek su vSaké rozdiely, ktoré mézu ovplyvhi
ich chemisorpné vlastnosti. Tymi dalSim vyvojom fotoemisnych spektier sa zaobera
nasledujuca kapitola.
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8.3. Interakcie s molekulami COa O

V:Rh(%at) | V(ML) Rh(ML)
8.3.1. Vzorka G1 1:0,4 0,5 0,2

Vzorka G1 bola najprv exponovana molekulami. G@’kos’ expozicie bola 3L.
Metédou molekularnych zvazkov nebola spozorovanadna adsorpcia. Ras
nasledujucej termodesorpcie nebol zaznamenanyy @esorgny pik.

Dalej bola vzorka exponovana molekulami (©10L) pri teplote podlozky 160°C.
Pod’'a vyvoja signalu molekul odrazenych od povrchu kydc adsorpcii jednozriae
dochadzalo. BohuZfav désledku chybného zafirového ventilu nebol tdknp na
vzorku konsStantny atak jé’alSia analyza adsatpej krivky nemoZzna. Nasledovala
expozicia molekulami CO pri teplote 160°C¢dRavala sa reakcia s adsorbovanym
kyslikom atvorba Cg podobne ako prirodiovychéasticiach nesenych na
y-Al 03 bez pritomnosti vanadu [31], [32]. Ziadna reakdak pozorovana nebola.

Po TDS experimentoch boli zmerané fotoemigeksa. Po expozicii molekulami
CO sa na spektrach neudiali Ziadne vyraznejSie gnfeoa experimente s kyslikom sa
na spektrach udialo niekico zmien. Tou najvyraznejSou je zmena piku V 2padibsa
druhy pik na vysSich energiach (Obr.2.26)¢&&ine sa mierne rozsiril pik O 1s, ktory
okrem toho zvySil aj svoju intenzitu o0 10%. £n4 ¢as’ vanadu teda zoxidovala. Po
rozfitovani dvomi dubletmi vychadza energia druhé&htevu vanadu na 515,2 e¥)
pod’a [26] zodpoveda A0s.

Daldia zmena nastala uC 1s, ktorého intenzita postuklesala (Obr.2.27)
a najvyraznejSie klesla po oxidacii vanadu. Pik3dhsa poas tychto experimentov
nemenil.

16 2,0
a) 500°C G1 G1 a) 500°C
141 — b coTDs 1 o] VC —b)co,TDS
124 c) 02,C0,TDS V2p 15. C1s c) 02,CO,TDS
—_ 515,2 eV —_
=10 s B
s (V;0) s
s 8 1,01
£ £
g °] g
E E
41 <+ 0.5
(50
2 © ~
0 S
) T T T T OYO_ T T T T S T T T T T
525 520 515 510 292 290 288 286 284 282 280 278 276 274
Vazbova energia [eV] Vazbova energia [eV]
Obr.2.26: XPS spektrum V 2p vzorky G1 po Obr.2.27: XPS spektrum C 1s vzorky G1.
a) zahriati, b) expozicii CO a TDS, ¢) Jednotlivé kroky su v popise
expozicii Q, CO/160°C, TDS. predchadzajuceho obrazku.
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Rh:V(%at) | Rh(ML) V(ML)
8.3.2. Vzorka G2 1:1 0,5 0,6

Tato vzorka sa womolekulam CO a @spravala vini podobne ako G1. Ako prva
bola skiimana adsorpcia molekul CO. Ani v tomto guigpnebola metédami MB, TDS
pozorovana adsorpcia ani desorpcia.

Vzorka bola potom exponovana fri teplote 160°C. Vikos” expozicie bola 10L.
Nasledne zmerané fotoemisné spektra (Obr.2.282@8). ukazuju sformovanie oxidu
vanadu. Pik O 1s zvysil svoju intenzitu o 21 %.t8jto oxidacii bola vzorka eSte raz
exponovana CO, tentokrat vSak pri teplote 160°C.sNaktrach MB nebola ani do
teploty 500°C zaznamenana Ziadna produkcia,.Ci®asledné fotoemisné spektra
ukazali miernu redukciu vanadu. Za ta m6zé bgdpovedna reakcia s molekulami CO

ako aj teplotou stimulovany efekt.

20
30
18] a) 12 hod a) 12 hod 530 el
——b) 02/160°C ——b) 02/160°C V.0)
sy ¢) COM60°C V2p 25 ¢) CO/M60°C ¥ Ofs
R 5155 eV — 20
E 12 (v,0,) ;
@ 104 S 154
S 5l 5 Ay
E 6 T E 7 <_|(
4 =
< 51 v
2] - 3
0 04
530 525 520 515 510 536 534 532 530 528 526
Vazbova energia [eV] Vazbova energia [eV]

Obr.2.28: XPS spektrum V 2p vzorky G2 po Obr.2.29: XPS spektrum O 1s vzorky G2.

experimentoch s plynmi. Spektrum a) Jednotlivé kroky su popisanéavom

zodpoveda psiatotnému stavu a zaroire obrazku. Druhy pik O 1s na energii priblizne

poslednému stavu v kapitole 8.2.4, b) po 530 eV mbZe zodpovetadznym oxidom

expozicii Q, ¢) po expozicii CO/160°C a vanadu (529,9 eV-\0s, 530-V,0,, 530,5-

naslednej TDS do 500°C. V,05 [24]). Vzhtadom na pik V 2p ho mozZno
prisudi’ V,0s.

Pdas experimentov s molekulami plynov sa fotoemispéksa Rh 3d, Al2p
v ramci odchylok nezmenili.
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V:Rh(%at) V(ML) Rh(ML)
8.3.3. Vzorka G3 1:3 0,2 0,6

Na vzorke G3 uz molekuly CO adsorbovali. Cetkdooli uskuténené 3 po sebe
nasledujuce cykly adsorpcie a desorpcie. Z adsgagh kriviek bola utena zavislos
adsorgného koeficientu na relativnom pokryti. Vysledky &irnuté v Obr.2.30. Je
vidiet, Ze tato zavislassa od jedného cyklu k druhému meni. Pravdepodala@eodu
rekonsStrukciegi zmeny Struktlry bimetalickej vrstvy. Kazdy cykljgstotiz spojeny so
zahriatim na 400°C az 500°C. Tieto tepelné proae$yu stimulové migraciu a
vzajomnu diftziu rodiovych avanadovych atomov. I8goym charakterom
adsorgnych kriviek je ich priblizne linearna zavisthsktora zodpoveda priamej
adsorpcii.

044 S,
v = 1.ADSCO,3L 020
v 2.ADS CO, 3L 0,33

v 3.ADSCO,3L 0,36

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
rel

Obr.2.30: Zavislos’ adsorpgného koeficientis,, molekul CO na relativnom pokryti. Namerané
hodnoty su aproximované linearnou zavistas P@iatocné hodnoty adsotpého koeficientu
vyplyvajlce z tejto aproximacie su ozeaé akas, .

Rovnako ako adsatpé krivky boli nestabilné aj termodesong spektra, ako vidno
na Obr.2.31. VSetky vSak maju spie jedno, a sice mensi pik na teplote okolo 670 K.
Podobny pik obsahuji spektra malych rodiovyelstic nesenych na &; [14], na
ktorych je ozn&ovany akof-pik. Suavisi s rekombinaciou atbmov kyslika a uhlila
molekulu CO, ktora nasledne z povrchu desorbuj@ripade, Ze aj tu ide f-pik,
potom jeho plocha zodpoveda mnoZstvu disociativdsoroovanych molekal. Pomer
tejto plochy k ploche prvejasti desorgneho piku je priblizne 1:1®&o je zhruba 10-
krat viac ako v pripade samotnych rodiovyetstic [14]. Vziiadom na komplikovany
tvar desorpnych spektier nie je mozna ich podrobnejSia analyza
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Obr.2.31: Termodesorgné spektra molekul CO vzorky G3. 3L znamengkeg’ expozicie
pred uskuténenim TDS. Pé&as tychto expozicii doslo pokazdé k satneq adsorpcii.
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XPS spektra zmerané s adsorbovanym CO neuké&adpade vanadu Ziadnu zmenu
(Obr.2.32A), avSak pik rodia sa zmenil. Zuzil savgsil svoju intenzitu (Obr.2.32B).
Po desorpcii sa jeho tvar vratil do povodnej podobgto spravanie nazdtiaje, Ze
molekuly CO sa viaZzu iba na atdbmy rodia.

Po experimentoch s CO bola vzorka vystavenkkatarnemu zvéazku £ tentokrat
vSak pri laboratérnej teplote (20°C). Dokonca aj pEjto teplote ¢ag’ vanadu
zoxidovala, ako to dokazuje fotoemisné spektrumadanna Obr.2.32A. Okrem toho,
Ze zoxidoval vanad, tak po zahriati na 500 °C &ar@dia vidité¢’ne rozSiril na strane
vySSichEg. Toto rozSirenie odpoveda dvom stavom rédia. Teuei vzitadom na to,
Ze nastal iba vtomto pripade neviem vysvettiypotetickou mozna®u je teplotou
stimulovana difazia atdbmov kyslika do objemu kowovyastic. Takéto spravanie
kyslika a rodiovychcastic naznauju vysledky prac [31], [22] a v kapitole 4.3. je
v Tab.1.3 uvedeny posun véazbovej energie maxima3dRlo 0,6 eV, ktory bol
pozorovany po zahriati v kysliku.

A a) CO,TDS 16 B Rh 3d
61 ——b) Ads CO (3L) 14
c) TDS,Ads 02
—_ d) TDS (02) 121
=} —
S, 515,5 eV 5 10+
S V.0 S,
= (V,0,) 514 eV © 87 /
5 N 6]
A= O
£ 4
[sp]
2 G
(@)
(e e N
T T T T T T T T T T T T T T T T
525 520 515 510 318 316 314 312 310 308 306
Vé&zbova energia [eV] Vazbova energia [eV]

Obr.2.32 XPS spektra V 2p (A) a Rh 3d (B) vzorky G3 pcenatkciach s plynmi. Spektrum a)
zodpoveda stavu po dvoch cykloch adsorpcie a deigorO, b) po adsorpcii CO bez
desorpcie, ¢) po TDS a naslednej adsorpgip@ teplote 20°C d) po TDS, t.j. po zahriati na
500°C.
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Rh:V(%at) | Rh(ML) V(ML)
8.3.4. Vzorka G4 3:1 0,6 0,2

Rovnako ako v pripade vzorky G3 boli usknené tri po sebe nasledujice
adsorpcie a desorpcie CO. Adsarg krivky a desorgné spektra sa od predoslej vzorky
vyrazne liSia. Zmeranu zavistbadsorgného koeficientu tentokrat lepSie aproximuje
Kisliukov model [25] adsorpcie cez prekurzorovyvs(®br.2.33). Ako vSak vidig ani
ten nie je celkom v zhode s nameranymi zavislos.

0,6
S0
0.5 - m 1. ADSCO,3L 047
’ ay e 2. ADSCO,3L 044
3.ADS CO, 3L 0,51
0,4
0,3 1
Q
O
(2]
0,2 1
0,11
'v'v,,‘
0,01 5
| J T J T T T T T T -|
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

G

rel

Obr.2.33: Zavislog’ adsorgného koeficientis,, molekal CO na relativnom pokryti. Namerané
hodnoty su aproximované pamodelu adsorpcie cez prekurzorovy stawid&oiné hodnoty
adsorgného koeficientu su oztianés, .

Termodesokmé spektra sa maju vtomto pripade ustalenejSiaktear (Obr.2.34).
Ich tvar uz nie je taky zloZzity ako u G3, ale & taeumoiuje analyzu desoipych
parametrov. Znovu je pri teplotach okolo 670 K nmigpi&, pravdepodobn@-pik. Aj
v tomto pripade je pomer jeho plochy k ploche pilasp. pikov na nizSich teplotach,
1:10.
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Obr.2.34: Tri po sebe nasledujuce termodesop spektra molekdal CO vzorky G4. 3L

znamena vikos' expozicie pred uskwioenim TDS. Péas tychto expozicii doSlo vzdy
k saturé&nej adsorpcii.

Vodi adsorpcii Q pri laboratérnej teplote sa vzorka spravaléinviepodobne ako ta

predchadzajuca, aj tu sa vytvoril oxig®. Pik rodia Rh 3d sa v tomto pripade ani po
naslednom zahriati na 500 °C nerozstiepil, taksakto stalo pri vzorke G3.
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[1l. Diskusia

Experimenty s vanadom deponovanym na Rh fakézali, Ze vlastnosti tohto
bimetalického systému zavisia na spésobe pripratgmto pripade na teplote substratu
pocas depozicie. Pri depozicii s teplotou 500°C mayasledna vzorka rovnake
vlastnosti ako povrchova zliatina Rh(111)/V [8].skK&né vysledky a porovnanie so
Stadiou [9] dokazuju, Ze sa vytvorila stabilnd podpghova zliatina. Naopak, po
depozicii pri laboratérnej teplote zostal vanadooarchu a blokoval adsatpé pozicie
roédiovych atébmovDalej sa ukézalo, Ze na vanad sa postupasu viazalo stale viac
kyslika a uhlika. To bola zrejme @iria inertnosti vzorky v& adsorpcii CO, ktora pri
laboratornej teplote na oxide vanadu nenastava [33]

Depozicia hrubej vanadovej vrstvy (6 ML) ¢isty povrchy-Al,O3 pri laboratornej
teplote ukézala, Ze vanad #iam rastie vo forme kovu s vazbovou energiou 51%,5 e
piku V 2p,. Tato hodnota je vramci odchylky (0,2 eV) v zhaglbodnotou vrstvy
vanddu (512,4 pri hrubke 1,8ML) pripravenej na pbur tenkej vrstvy
Al,0O4/NiAI(110) [27].

Na obidvoch vzorkach sa objavil signal od kenlzodpovedajuci karbidu vanadu.
Jeho vazbova energia bola v obidvoch pripadochrdnadej hodnota bola (282,7+0,1)
evV.

Vyskum bimetalického systému rodium - vanademého ng-Al,O; ukazal, Zze vo
vSetkych Styroch pripadoch kovové zlozky navzajotaragovali a Ze ich chemisaérng
vlastnosti zavisia ako na mnoZstve jednotlivyctvidk (vzorky G1,G2: viac V ako Rh
vs. G3, G4: viac Rh ako V), tak aj na sposoberpvip (vzorka G3 vs. G4).

Zaujimavym vysledkom je, Ze na vzorkach, kde® mnozstvo vanadu zrovnéne
alebo vé&Sie ako mnozstvo rédia (vzorky G1, G2), nebola spmzana Ziadna adsorpcia
molekal CO pri laboratérnej teplote. Tento fakt \grsvetujem dvomi modelmi
znéazornenymi na Obr.2.35.

Prvy model na Obr.2.35 (a) vychadza z analégi@zorkou F1, k& bol na rédium
deponovany vanad pri laboratérnej teplote. Na tejimrke taktiez nedochadzalo
k adsorpcii CO. V prospech tohto modelu siiag/voj intenzit rodiovych a vanadovych
pikov. Po zahriati sa intenzita rodia znizila asivga signal od podlozky. To je typicky
prejav rodia pdas tvorbycastic [11], [30]. Intenzita vanadu sa v ramci odochky
merania nemenila. Termodynamické vy takémuto ,zapuzdreniu“ rodia vanadom
neprotirgia (Entalpia vanadu = 458,6 kJ/mol, entalpia rodia95,4 kJ/mol [34]).
Vzhradom na zvySenie vazbovej energie vanadu po zahaiggzlfadom na tvar
valertného pasu sa da v tomto modely predpokiaddastencia medzivrstvy, v ktorej sa
mieSaju atdomy jednotlivych kovov.
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. y (140,

Obr.2.35: Dva alternativne modely bimetalicky¢hstic na povrchyAl,03
vyplyvajuce zo Stadia ich elektronovej Struktutinterakcie s molekulami CO. Obidva
modely sa tykaju vzoriek, kde bol koncegtrg pomer vanadu k rédiu ¥8i nez 1
(vzorky G1, G2).

V druhom modeli (Obr.2.35b) sa predpoklad& @dium vytvara zliatinu
s vanddom. Vysledkom je vyrazna zmena v Strukt@ersmého pésa rodia. Poloha
jeho maxima je v pripade tychto vzoriek (G1, G2)em&rgiach 2,7-3 e\o je 0 1 eV
viac ako v pripade vzoriek s vy$Sim podielom rédiaako v pripade podpovrchovej
zliatiny vanadu na rodiovej folii. Pdéd tedrie uvedenej v kapitole 2.2., je totiz posun
centra valetného pasu k vysSim vazbovym energiam sprevadzdnéréim desorfnej
energie molekul CO. V tomto pripade sa teda mohig&itz natd’ko, ze CO uz pri
laboratérnej teplote na rodiu neadsorbovalo. Vieetla do toho, ktory z uvedenych
modelov sa viac priblizuje skutnosti by mohla prinigsadsorpcia za nizkych teplot.

Adsorgné a desofmé spektra molekdal CO zo vzoriek £8dn mnozstvom rédia
(vzorky G3, G4) ukazali, Ze tieto bimetalické sysye poskytovali niektko
adsorgnych pozicii, ktoré sa v priebehu experimentov jai pravdepodobne
v dosledku tepelne stimulovanej zmeny Strukturipamine difizie atobmov jednotlivych
zloZiek. Obidve vzorky vSak mali v desotogych spektrach spatay menSi pik
s maximom na teplote okolo 680 Vel'mi podobny, tzv.3-pik, bol pozorovany na
termodesorgnych spektrach ziskanych z rodiovydastic nay-Al,Os. Tento pik
zodpovedéa rekombin&cii atbmov C a O od disociataseorbovanych molekul CO. Ak
predpokladame, Ze aj vtomto pripade ide Pepik, mnoZstvo disociativhe
adsorbovanych molekdl na bimetalicky¢hsticiach Rh—V sa zvySilo rddovo 10-krat
v porovnani <isto rodiovymi casticami [14]. ZvySena disociacia CO navyse
koreSponduje so zlepSenim hydregenacie CO na ndulywvom pritomnosti vanadu
(pozri kapitolu 4.4.).

Co sa tyka interakcie s molekulami kyslika, tak talanvo v3etkych pripadoch za
nasledok¢iastaini oxidaciu vanadu ato uz pri laboratérnej tepldaergie vanadu
a kyslika po tejto oxidacii odpovedaju stechiomatpOs.

Ziskané vysledky Stadia vysSie uvedenych gysté neukazali aku ulohy vich
vlastnostiach zohrava substrat. Z tohttadiska by bolo vhodné experimendialej
doplnit o Studium podobnych bimetalickych systémov neseny@ povrchoch
monokrystalu a-Al,Os. Dalej zaujimavé vysledky by mohli poskyth(podobné
experimenty, v ktorych by sa vzorky zohrievali p@adise dlhSiu dobu, aby sa tak
pripadnd tvorba zliatiny rodium - vanad ustabiliaiav

Z uskuténenych merani na Studovanom bimetalickom systénpynylo mnoho

vysledkov, ktoré sa nedaju jednoZna interpretova Zda sa vSak, Ze by mohli by
vhodnym odrazovym mostikom pre ich hibSie Stadium.
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Vramci diplomovej prace bola Stadovana elakbwva Struktara tenkych
bimetalickych vrstiev rddia a vanadu deponovanyatpavrchy-Al,O3 a ich interakcia
s molekulami plynov CO a £ Celkovo boli pripravené Styri vzorky, ktoré sa seba
liSili mnoZzstvom a vzajomnym pomerom jednotlivyobvkvych zloZiek. Experimenty
boli doplnené o Stadium bimetalického systému vanikho depoziciou tenkej vrstvy
vanadu (1 ML) na povrch polykrystalického rédia atadium rastu vanadu yaAl ,0s.
Z&kladné vysledky su zhrnuté v nasledujucich bodoch

1.

Na vanad deponovany na polykrystalicki Rh foliu, laboratérnej teplote, sa
hnel’ po depozicii atdmy uhlika a kyslika a tato vrstMakovala adsorpciu
molekal CO na Rh folii. V pripade depozicie vanaohi teplote 500°C sa
vytvorila podpovrchova zliatina vanadu a rodia. malo za nasledok zmenu
dynamiky adsorpcie cez prekurzorovy stégt@ Rh félia) na priamu adsorpciu.
Depozicia hrubej vrstvy vanadu (6 ML) na povngil,O; neukazala Ziadnu
zjavnu redukciu podlozky, vanad na nej rastol voni® kovu.

Skamané vrstvy vanadu a rodia deponovanéM#d,O3; navzajom interagovali,
¢o sa prejavilo zmenou ich fotoelektronovych spektie

Adsorgné vlastnoti vysledného bimetalického systémui vaolekulam CO
zavisieli na vzajomnom koncentrom pomere. V pripadoch, kde bolo
mnoZstvo vanadu zrovndte® alebo vé&ie ako mnoZstvo rodia, nebola
adsorpcia pri laboratérnej teplote pozorovana.

Na termodesofmych spektrach bimetalickych vzoriek 8#n mnozstvom
rédia bol pozorovany relativne intenzivf§~pik zodpovedajuci disociacii
adsorbovanych molekul CO.

Po expozicii nesenych Rh+V vrstiev kyslikom docladolzaiz pri laboratérnej
teplote k oxidacii vanadu. Vytvaral sa®.
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