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Abstrakt
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Abstrakt: Prdce se zabyvd studiem bimetalického systému Ce/Pd(111) metodami
Jfotoelektronové spektroskopie (PES). Vysledky ziskané metodou rezonancni
fotoelektronové spektroskopie (RPES) ukazuji, Ze zména chemického stavu
systému je zrejmé doprovdzena vyznamnou modifikaci pasové struktury atomi
sytému, kterd se projevuje dramatickymi zménami obzvldsté ve valencnim pdsu.
Metoda RPES se prokdzala byt velmi mocnym ndstrojem ke studiu elektronové
struktury valencniho padsu.
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Abstract: The work deals with study of bimetallic system Ce/Pd(111) by
photoelectron spectroscopy method (PES). lIts investigation by resonant
photoelectron spectroscopy (RPES) showed, that the chemical state modifications
of the system induce significant modifications in the band structure of its atoms
implicating a dramatic valence band changes. The RPES method has appeared to
be a powerful instrument for valence band electron structure study.
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2. Uvod

Bimetalické, ¢i obecnéji vzato i systémy slozené z vice kovi na sebe
v posledni dobé upoutdvaji velkou pozornost a jsou hojné¢ zkoumany v fadé¢
védeckych a priumyslovych laboratofi, mezi néz patii i katedra Elektroniky a
vakuové fyziky na Univerzité Karlové v Praze.

Multimetalické systémy si ziskaly velkou pozornost hlavné diky svym
zajimavym fyzikaln¢-chemickym vlastnostem, které jsou vyuZivany ve
vzriustajicim mnozstvi aplikaci v modernich primyslovych technologiich. Mezi né
patii i heterogenni Kkatalyzatory dileZitych chemickych reakcei, elektronické
senzory plynli, rGzné druhy mikroelektronickych soudéastek, ¢i systémy
vyuzivajici jejich optické vlastnosti. Soub&zné s praktickym pouzitim a
aplikovanym vyzkumem, jehoZ snahou je optimalizace uréitych vlastnosti téchto
systémi, je viceslozkovym systémim vénovéana velkd pozornost i ve vyzkumu
zékladnim [1].

Bimetalicky, resp. viceslozkovy systém vznika interakci dvou, resp. vice
kovi, které tak vytvofi objemovou &i povrchovou slitinu. Jejich slitina pak muze
vykazovat nové chemické a fyzikalni vlastnosti, jez nebyly u jednotlivych slozek
pozorovany [2]. Divody lze hledat zejména v modifikaci elektronové struktury
vlivem vzdjemné interakce kovi a podstatnou roli hraje i struktura slitiny.

Jak jiz bylo fe€eno, jedno z nejvyznamngjsich odvétvi, kde se bimetalické
systémy uplatiiuji, je heterogenni katalyza. Ta ma velky prakticky vyznam
napiiklad pifi nizkoteplotni katalytické oxidaci CO, jez ptitahuje zna¢nou

pozornost kvili svym aplikacim v automobilovém primyslu, pfi odstrariovani



stopovych mnoZstvi CO z uzavienych atmosfér, napf. pfi oxidaci nezddouciho
odpadniho CO vznikajicitho v CO, laserech pii jejich provozu.

Komeréné¢ vyrabéné katalyzatory zpravidla vykazuji velmi sloZitou
texturu. Obvykle jsou vyvijeny semiempiricky metodou pokusu a omylu, bez
hlubs$i znalosti jejich struktury a miry interakce zacastnénych kovi navzdjem a
s okolnimi plyny na atoméarni urovni [3]. Experimentalni metody fyziky povrchi,
které se v posledni dob¢ stavaji stale dostupnéjsimi, mohou predstavovat u€innou
pomoc pii studiu t&chto interakci. Nejprve na modelovych, tj. jednodussich
definované pfipravenych systémech, zhotovenych napiiklad depozici jednoho
kovu na druhy nebo soucasnou depozici vice kovli na definovany substrat.
probihajici na povrchu realného katalyzatoru béhem chemické reakce. Vysledky
vyzkumu Ize pak vyuzit k optimalizaci stavajicich a vyvoji zcela novych
katalyzatorti slep$imi vlastnostmi, napf. vy$§i aktivitou a selektivitou, nizsi
pracovni teplotou nebo niz§imi vyrobnimi naklady.

Interakce deponovaného kovu sjeho nosiCem, tzv. Metal-Substrate
Interaction (MSI) mtze do znaéné miry zaviset na velikosti povrchovych utvari
adsorbatu. Cim jsou &astice mendi, tim vétsi MSI lze o&ekavat. MSI je jednou
z charakteristickych vlastnosti, kterd neni dosud plné pochopena a znalost vztahu
mezi katalytickou aktivitou deponovanych kovovych klastri a chemickym
sloZzenim nosice a jeho strukturou, stale chybi.

Katalyzatory, které se v praxi ukazuji byt velmi efektivnimi pro
nizkoteplotni oxidaci CO, vznikaji nejcastéji interakci aktivnich kovi (Pd, Pt, Au,
Rh, Ru, Cu,...) s oxidickymi nosic¢i (Al,0;, CeOy, SiO,, MgO, SnO,....) [4, 5].
Paladiové katalyzatory nesené na oxidickych podlozkach vykazuji vynikajici
aktivitu v nizkoteplotni oxidaci CO a uhlovodiku, kterd je lep$i ve srovnani s
katalyzatory pouZivajicimi Pt a Rh. Katalyzatorovy kov muzZe vytvafet rizné
intermetalické slouéeniny redukei oxidického nosice, napt. Pd-Al [6,7], Pd-Sn
[8], Pd-Ce [9-10] vykazujici silnou bimetalickou interakci diky hybridizaci
orbitali d- a s, p- nebo f~ vedouci k vytvofeni slitiny s mimotadnymi

katalytickymi vlastnostmi.



V posledni dob€ se do centra pozornosti dostdva pouZiti oxidu céru jako
promotéru v tiicestnych katalyzatorech namisto diive pouZivané aluminy poté, co
bylo navrzeno zlepsit disperzi aktivniho kovu po nosic€i a teplotni stabilitu nosice,
aby se zvysila aktivita oxidace CO a konverze vodniho plynu a zlepsila schopnost
akumulace a uvolilovani kysliku.

Soucasny vyzkum v oblasti heterogenni katalyzy ukazuje, Ze kovy, mezi
nimi i palddium, nesené oxidickymi nosi¢i z CeO, vykazuji vyborné vlastnosti
v reakcich pretvatejicich palivo na bazi uhlovodikli a jsou vhodnymi materialy
pro vyvoj nizkoteplotnich palivovych ¢lankd [12-14]. Jedna zroli paladia pii
procesu konverze uhlovodiki par je oxidace CO, ktery je nezaddoucim produktem
reakce. Védecké tymy ve Spojenych statech, Evropé a v Japonsku pracuji na
novém pristupu ke konstrukci miniaturnich palivovych ¢lankd zaloZzeném na
tenkovrstvych technologiich, napi. napraSovani, plazmochemické depozici
tenkych vrstev PECVD a dal$ich. Slitiny Pd/Ni/CeOy jsou slibnymi materidly pro
ptipravu tenkovrstvych elektrod v téchto palivovych ¢lancich.

Pfes potencidlné vysoky technologicky dopad systémi Pd/Ce(CeOy),
nebyly dodnes provedeny Zadné fundamentalni studie povrchové reaktivity slitin
Ce/Pd. Strukturni a elektronické vlastnosti uspofddanych Ce/Pd(111)
povrchovych slitin byly zkoumany metodou ARPES s pouZitim synchrotronového
zéteni [15].

Zménam v elektronické struktufe sloudenin obsahujicich Pd a Ce v rtizném
stechiometrickém poméru je vénovana pozornost kvili jejich moZznému vyuZiti
jako supravodivych materialii, napi. CePd; [16], CeMX (M = Pt, Pd; X = P, As,
Sb)[17], Ce/Pd(100) [18]. AvSak experimenty pro tyto studie se provad&ji typicky
za velmi nizkych teplot.

Tato prace je vénovana studiu kombinace kovl cér-paladium, konkrétng
bimetalickému systému Ce/Pd(111), pfipravenému vakuovym napafovanim.
Tento systém slouzi jako model pro komeréné vyrabény katalyzator Pd/CeO,
jenz je tvofen palddiovymi casteCkami velmi malych rozmért (fadové nm)
dispergovanymi na poréznim oxidickém nosi¢i CeO,. Hlavni cil prace je

prohloubeni znalosti vlivu interakce Pd-Ce na reaktivitu Pd v oblasti rozhrani Pd-



CeOy v redlném sytému studiem elektronickych vlastnosti a struktury modelového
systému Ce/Pd(111).

Systém Ce/Pd(111) byl pti pomérn€ rozsahlé sérii experimenti
provadénych povrchové citlivymi metodami zkouman na detaSovaném pracovisti
MFF UK na synchrotronu Elettra v Terstu, které je spolenym projektem
Univerzity Karlovy, Praha; Akademie ved CR, Praha a Sincrotrone Elettra,
Trieste. Ke studiu elektronové struktury byla pouzita metoda fotoelektronové
spektroskopie (PES) pouzivajici jak rentgenového zéafeni (XPS), tak i jeji
sofistikovand modifikace vyuZivajici synchrotronové zateni (SRPES). Origindlni
vysledky pfinesla téZ metoda rezonanéni fotoelektronové spektroskopie (RPES),
ktera byla v ramci skupiny povrchi Gspé$n€ pouzita poprvé v dubnu 2005 prave
na tomto systému. Pro zkoumani morfologickych vlastnosti systému slouzila
metoda difrakce pomalych elektronii (LEED).

Vzhledem k omezenému rozsahu prace je zde prezentovana pouze vybrana

¢ast vysledku, které poskytly vySe zminéné experimenty.
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2. Teoreticka Cast

2.1. Fotoelektronova spektroskopie (PES)

Metoda fotoelektronové spektroskopie (PES), schéma zakladniho
upofadani viz obr. 2.1, je pouzivana ke studiu chemického slozeni povrchi a
povrchovych oblasti tenkych vrstev. Od svého vzniku ziskala Sirokou oblibu mezi
védeckymi pracovisti a stala se b&Znou soucasti vybaveni svétovych laboratofi
zabyvajicich se fyzikou pevné faze. Je pouzivana téz jako diagnosticka metoda ve
vyrobnich procesech v oblastech Spickovych technologii. Mezi jeji hlavni
pfednosti oproti ostatnim povrchoveé citlivym metoddam patéi nedestruktivnost,

zna¢na chemicka citlivost a velké mnoZstvi dat ziskané za relativné kratkou dobu

meéteni.
Zdroj
zar_t? il Analyzator
energii
elektrond

Vzorek

Nasobic
elektront

Obr. 2.1: Schéma uspotadani metody PES
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Podstatou fotoelektronové spektroskopie je vnéjsi fotoelektricky jev.
Primarnim ¢inidlem jsou fotony o energii Av. Je-li vzorek vodivy, a je-li vodivé
spojen s analyzatorem, Fermiho hladiny vzorku a analyzatoru jsou vyrovnany (viz
obr. 2.2 (a)).

Dopadajici zéateni interaguje s elektronovym obalem atomu vzorku. Je-li
energie primarnich fotont dostatecna, tj. vétsi nez fotoelektricka vystupni prace
elektront vzorku, miize zputsobit fotoefekt. Pfi ném jsou ze vzorku do vakua
emitovany fotoelektrony s kinetickou energii E, . Je-li E, vazebni energie
elektronu vztazena k hladiné vakua, plati (viz obr. 2.2 (a))

hv=E] +E,. 2.1

V praxi je vyhodné&jsi pouzivat vazebné energie E, vztaZzené k Fermiho
hladiné vzorku, kterd je u vétSiny pevnych latek pevné dand. Rovnici (2.1) pak lze
pfepsat do tvaru

hv=E, +E, +®, (2.2)
kde ® znaci vystupni praci vzorku (viz obr. 2.2b).

Vyletujici elektrony lze zachytit vhodné umisténym analyzatorem energii
(spektrometrem) a zaznamenat tak jejich energetické rozdéleni, tj. zavislost poétu
elektronti na jejich kinetické energii. Vylétnuvsi elektron je v prostoru mezi
vzorkem a spektrometrem urychlen z energie E; na energii E, o energii rovnou
rozdilu vystupnich praci @ vzorku a ®g spektrometru (viz obr. 2.2 (¢)). Celkovou
energetickou bilanci pak lze popsat vztahem

hy =E; + E;+®y. (2.3)

Za ptedpokladu znalosti energie pouzitého zateni hv a vystupni prace

spektrometru ®@s, jiz Ize ziskat napf. méfenim vhodného referenéniho vzorku,

poskytuje rovnice (2.3) jednoznaény vztah mezi kinetickou energii £, méfenou
spektrometrem a vazebnou energii £, vztazenou k Fermiho hladin¢ vzorku.

Doposud jsme uvazovali vzorek vodivy, vodivé spojeny se spektrometrem.
Bude-li mezi vzorkem a spektrometrem nenulovy rozdil potenciald, budou
kinetické, a tim i vypoctené vazebné, energie posunuty. Nevodivy ¢i $patné

vodivy vzorek se bude vlivem fotoemise kladné nabijet a energeticka osa bude
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posunuta. Vylétavajici fotoelektrony budou rozdilem potencialti mezi vzorkem a
spektrometrem brzdény na nizs$i kinetické energie, z ¢choz vyplyvaji vySsi

spodtené vazebné energie.

Eyc
hladina vakua v (
¢ X
Fermiho hladina . be

hv E; hv E, hv E,

vazebna hladina A

Obr. 2.2: Energeticka bilance fotoemisniho procesu

Realné naméfené energetické spektrum nebude vsak obsahovat pouze
maxima (piky) vyplyvajici ze vztahu (2.3). Fotoemisni linie odpovidajici
hladindm charakterizovanym vedlej§im kvantovym Ccislem / > 0 (p, d, f) jsou
v dusledku spin-orbitalni interakce roz$tépeny na dublet. Energeticka odlehlost
slozek dubletu roste satomovym <¢&islem a navic pii konstantnim hlavnim
kvantovém ¢isle n roste shodnotou vedlejsiho kvantového ¢&isla. Tyto
degenerované hladiny se proto rozliSuji ¢islem udavajicim celkovy spin vSech
elektrontl na této hlading.

Vazebné energie elektronovych hladin chemicky nevazaného prvku jsou
pevné dany. Je-li atom prvku chemicky vazan k atomu prvku jiného, muzZe se
vazebna energie jeho hladin zménit. Dochazi k tzv. chemickému posuvu. Hodnota
posuvu byva az nékolik elektronvoltli a je mozny na obé strany energetické osy.
Z naméfenych vazebnych energii 1ze tedy urit i chemicky stav prvku, naptiklad
tak rozlisit kov a jeho jednotlivé oxidy, apod.

Emisi elektronu se systém vzorku dostava do nestabilniho ionizovaného
stavu, dochézi k relaxaénim procesim, které se projevi na spektru.

Nejvyznamnéjsi z nich jsou Augerovy ptechody, jez do fotoelektronového spektra
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ptinaseji dalsi piky. Kinetickd energie Augerovych elektronti nezavisi na energii
budiciho zafeni, ¢ehoZ lze vyuZit k jejich odliSeni. Zménou energie primarniho
zafeni se ve spektru vazebnych energii Augerovy piky posunou o velikost zmény
energic zafeni, zatimco poloha fotoelektronovych pikd zistane stejnd. Studiem
Augerovych prechodit se zabyva Augerova elektronova spektroskopie AES
[19,20].

Dalsi linie na spektru jsou tzv. shake-up a shake-off satelity. Jsou
zpusobeny excitaci valen¢nich elektronti do nezaplnénych stavl (shake-up), nebo
ionizaci systému v disledku této excitace (shake-off). Tyto linie 1ze obvykle pii
analyze spektra zanedbat, je vSak tfeba dat pozor, aby nedoslo k jejich zaméné
s hlavnimi fotoelektronovymi liniemi jinych prvki.

Fotoelektrony, které béhem svého transportu k povrchu prodélaji ndhodné
neelastické interakce vytvateji na spektru znacné pozadi. Pii analyze spektra je
vétSinou toto pozadi na obtiz a vhodnym zpiisobem ho ze spektra odstrafiujeme.
Existuje vice metod odectu pozadi (linearni pozadi, pozadi dle Shirleyho, pozadi
dle Tougaarda), podrobnéji viz [20].

Nekteré ztraty mohou byt charakteristické, a tedy se projevi dalsimi piky
na spektru. Studiem téchto linii se zabyva spektroskopie charakteristickych ztrat
EELS.

Souvislost mezi intenzitou fotoelektronového piku a koncentraci
piislusného prvku ve vzorku a relativn€¢ snadnd analyza namétenych spekter

dovoluji za urditych zjednodusujicich predpokladii i kvantitativni analyzu.

Podle pouzitého primarniho <¢inidla rozliSujeme nékolik modifikaci
fotoelektronové spektroskopie. Hlavni rozdil mezi jednotlivymi modifikacemi
tkvi v rozdilné (i fadové) energii A v primarniho zafeni. Nejedna se totiz o pouhou
kvantitativni odlisnost, jak by se na prvni pohled mohlo zdat. V uvahu je nutno
brat zavislost fotoioniza¢niho G¢inného prifezu o, tj. G¢innosti interakce fotonu
s elektronem atomového obalu, na energii fotont 4 v pro studovanou hladinu. Tato
zavislost mé svda maxima i minima lisici se o nékolik fadi. A podle toho je ticba
vhodné volit primarni energii. UrCujici veli¢inou pro informa¢ni hloubku metody

je neelastickd stfedni volna draha elektronu v pevné latce A, ktera je velmi zavisla
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na kinetické energii elektronu dané vzorcem (2.3). Jeji minimum, tj. nejvy3si
povrchova citlivost byva voblasti Ex kolem 50-100 eV. Proto i informacni
hloubka se pro danou emisni linii £z mize zna¢né lidit v zavislosti na pouZité

exitaéni energii.

2.1.1. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Tato nejhojnéji pouzivand modifikace fotoelektronové spektroskopie
znama téz pod zkratkou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
vyuziva jako primarni ¢inidlo mé&kké rentgenové zafeni.

Rentgenové zéfeni neni ve své podstaté monochromatické, ale kromé
hlavni ¢ary obsahuje jesté emisni ¢ary vedlej$i. Bez pouZiti monochroméatoru se
na XPS spektru objevi piky odpovidajici dal$im liniim zafeni. Maji vSak zpravidla
velmi malou intenzitu. Nazyvaji se satelity rentgenové lampy, jsou-li zptisobeny
vedlej$imi liniemi prvku antikatody, a duchy (ghosts) pochdzejici obvykle
z necistot na antikatodé.

M¢kké rentgenové zafeni pronikd pomérné hluboko do vzorku (né€kolik
um), aviak povrchova citlivost metody je zajisténa malou (o nékolik Fadi mensi
nez je hloubka priniku rentgenového zafeni) neelastickou stfedni volnou drahou

vybuzenych fotoelektronti o dané energii v latce.

2.1.2. Fotoelektronova spektroskopie vyuzivajici
synchrotronové zareni (SRPES)

Primarnim ¢inidlem tohoto zhlediska pouziti nejuniverzainéjsiho
provedeni fotoelektronové spektroskopie je monochromatizované synchrotronové
zéfeni.

Synchrotronem rozumime kruhovy urychlovaé elektrond, ktery na rozdil
od urychlova¢i pouzivanych jadernymi fyziky nema za cil realizovat srazky
elementarnich ¢astic o vysokych energiich. Nabitd &astice pohybujici se po

zaktivené trajektorii (¢ehoZ se dosahuje pomoci elektrického nebo zpravidla
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magnetického pole) vyzatuje v misté ohybu energii ve formé elektromagnetického
zéfeni. Toto synchrotronové zafeni md své specifické vlastnosti, jez je po
prichodu  monochromatorem ¢&ini vhodnym  primarnim ¢inidlem pro
fotoelektronovou spektroskopii. Jsou to predevsim [19]:

e cnergetickd spojitost, Siroké spektrum vlnovych délek (frekven&ng
pokryvéa oblast pocinajici tvrdym rentgenovym a koncici infraéervenym
zarenim)

e vysoka intenzita,

e pfirozena kolimace zafend,

e vysoky stuper polarizace,

e pulzni charakter zéieni,

e moznost koherence,

e zdroj se nachazi ve vakuu.

Svazek elektrontl je v urychlovaci ohyban jednoduse magnetickym polem
vytvofenym ohybovymi magnety (bending magnets) nebo vicenasobné pomoci
undulatori (undulators). Svazek vyzafovanych fotond je pak veden soustavou
riznych optickych elementt ($té€rbiny, polarizatory, zrcadla a mfizky
monochromatoru, fokusa¢ni zrcadla apod.), které poskytnou zpravidla Gzky
intenzivni monoenergeticky paprsek o laditelné energii fadové jednotek az tisicu
eV.

Pfi volbé energie fotoni ~v pro fotoelektronovou spektroskopii je tieba
brat v tivahu fadu hledisek:

e intenzitu primarniho svazku (monochromator poskytuje nejvyssi intenzitu
na urcité optimalni energii)

e energetické rozliSeni Ahv (relativni rozliSeni optické soustavy Ahv/hv je
konstantni)

e nutnost vybudit dostateéné hluboké hladiny (4 v musi byt v&tsi nez Ep+ @)

e fotoioniza¢ni ucinné prutfezy o pro danou hladinu

e stfedni neelastickou volnou dréhu A elektroni v pevné latce urlujici

informac¢ni hloubku metody.
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2.1.3. Rezonan¢ni fotoelektronova spektroskopie (RPES)

Rezonanéni fotoelektronova spektroskopie rozsifuje metodu SRPES a je
mocnym nastrojem slouZicim k jesté sofistikovangj$imu studiu elektronové
struktury. Metoda dokonce umoziuje i extrahovat hustotu obsazenych stavil
odpovidajici jednomu konkrétnimu elektronovému pésu, narozdil od klasické
spektroskopie, zniZ obdrzime soucet hustot obsazenych stavii vSech
energetickych past ve zkoumaném intervalu. Nepfimo dovoluje studovat i hustotu
neobsazenych elektronovych stavll nad Fermiho mezi. Stejn¢ jako metoda SRPES
vyZaduje laditelny zdroj zafeni (synchrotron) a navic specidlni méfici software.

Metoda RPES je zaloZena na principu rezonanéniho zesileni fotoemise
z dané energetické hladiny. V rezonanci pfibude mechanizmus, jakym mutZe byt
elektronim na dané hladin¢ predavana totozné exitacni energie jako pii standardni
fotoemisi, av§ak odlisnym mechanizmem. Efektivné se tak zvysi fotoionizacni
udinny prifez pro danou hladinu.

Princip si vysvétlime na konkrétnim ptikladé rezonanéniho zesileni
fotoemise z hladiny 4f atomu céru na zakladé rezonan¢niho pfeddni energie mezi
hladinami Ce 4d a 4f. Necht’ na atom Ce v zakladnim stavu (obr. 2.3) dopada
primérni zafeni o energii Av. Na schématech 2.3 az 2.5 je nazorné zobrazeno

obsazeni elektronovych hladin Ce 4d a Ce 4f'elektronové struktury atomu Ce.

4 —@—==

AE

1., @9 0000
4d,, _‘_._H_

Obr. 2.3: Atom Ce v zakladnim stavu (4d'° 4f1)

Dva kli€¢ové procesy, které mohou nastat, jsou standardni fotoemise

elektronu z hladiny Ce 4f (obr. 2.4) a rezonan¢ni fotoemise (obr. 2.5) - rezonance
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mezi hladinami Ce 4d - 4f. P¥i standardni fotoemisi elektron z hladiny Ce 4f je

emitovan ze vzorku s kinetickou energii
E§ =hv—E,(4f)- s, 2.4)

kde Ep(4f) znadi vazebnou energii elektronu na hladiné Ce 4f.

/Q

4f v i

— et

1., —@ 9 9-0-0-@-
4dy, —'_.’_.—‘_

Obr. 2.4: Standardni fotoemise z hladiny Ce 4f (4d'® 4f' — 4d'® 41%)

Rezonanéni fotoemise je dvoustupriovy proces. Nejprve je excitovan
elektron z hladiny Ce 4ds;, na hladinu Ce 4f. Nasleduje autoionizace, kdy se dira
na hladin€ Ce 4ds/,; zaplni elektronem z hladiny Ce 4f, energeticky rozdil AE se

preda dal§imu elektronu na hladiné Ce 4fa ten opousti vzorek s energii

E{=AE-E,(4f)-D,. (2.5)

af @ ’ 4f —F

4d,, - i, — 0006 00
4d,, 4., —@—@—0—@—
(a) (b)
Obr. 2.5: Rezonanéni fotoemise

(a) excitace (4d'° 4f! — 4d° 4f%) (b) autoionizace (4d’ 4f' > 4d" 4%
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Z rovnic (2.4) a (2.5) je patrné, Ze zesileni signdlu nastava pro E; = Ey,

tedy kdyz

hv =AE. (2.6)
svoji energetickou pozici dle obsazeni fadové o eV [15]. Nakonec jesté
poznamenejme, Ze kvantové mechanicka vyb&rovd pravidla nedovoluji napf.
prechod Ce 4d3, — Ce 4f. Pro rezonance Ce 4d - Ce 4fje AE =122 V.

Obecné pii rezonanci dochézi k zesileni fotoemise ze vSech elektronovych
hladin, které¢ maji nizsi vazebnou energii nez hladina, z niz je elektron excitovan
(obr. 2.5 (a)), nebot’ energeticky rozdil AE je dostate¢ny k ionizaci té€chto hladin.

Pribéh meteni spekter RPES je nasledujici. Po krocich se méni primarni
energie Ep (=hv) a pro kazdou hodnotu Ep se zméfi fotoelektronové spektrum
metodou SRPES v zadaném intervalu vazebnych energii Eg. Na obr, 2.6 uveden
ptiklad RPES spektra pofizeného pii studiu systému Ce/Pd(111) v ramci této

prace.

6000 —

4000 —
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Obr. 2.6 RPES spektra valen¢niho pasu po depozici 5 ML Ce na monokrystal
Pd(111)
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Tvar naméfenych spekter se mize ménit se zménou primarni energie i
v ptipad€, kde nedochéazi k rezonanénimu procesu, nebot’ se zménou energie
fotonti Ep se méni fotoioniza¢ni G¢inné prifezy pro rizné hladiny rizng. Znalost
zavislosti téchto veliCin, které byly vypocteny, napi. [21], nebo experimentalné
uréeny, umoziiuje ztéchto spekter ziskat cenné informace. Dosazeni energie
fotond Ep, pii niz dojde k rezonanci, se na spektrech projevi charakteristickym
zesilenim signdlu fotoelektronti z dané hladiny.

Existuje vice zpusobt, jakymi lze namefena spektra RPES zpracovat tak,
aby nam poskytla detailni informace o elektronové struktufe zkoumaného
systému. Kiivky CIS (Constant Initial State) udavaji prib&h intenzity
fotoelektronového signdlu v zavislosti na ménici se priméarni energii Ep pro
konkrétni vazebnou energii Ep. Jedna se o fez trojrozmérného grafu na obr. 2.6
rovinou kolmou na osu Ep pro danou hodnotu vazebné energie. Pro redukci Sumu
je vhodné brat vzdy stfedni hodnotu intenzity pro uréity maly interval vazebnych
energii Ep. Pfiklad kiivek CIS normovanych na maximum intenzity pro spektrum

z obr. 2.6 je uveden na obr. 2.7.
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Obr. 2.7: CIS kiivky pro rizné intervaly vazebnych energii z valen¢niho pasu po
depozici 5 ML Ce na monokrystal Pd(111)

Dalsi moZnosti, kterd viak vyzaduje zvlastni opatrnosti, je pfima extrakce

hustoty obsazenych stavli jednoho konkrétniho pasu odectenim fotoemisniho

spektra zméfeného v rezonanci a mimo rezonanci.
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2.2. Difrakce pomalych elektroni (LEED)

w v

Metoda difrakce pomalych elektrond patii k nejrozsitendj$im metodam
analyzy povrchové struktury pevnych latek. Poskytuje informace zejména o
krystalové struktuie povrchu a jeho morfologii. Povrchem zde rozumime tenkou
vrstvu o tloustce nékolika atomovych vrstev danou hloubkou, z niz vyjdou
elasticky rozptylené elektrony, tj. elektrony nesouci pozadovanou informaci zpét
z latky ven. Nizka energie difraktujicich elektrontl zajistuje vysokou povrchovou
citlivost metody.

Dalsi podrobnosti o této metodé 1ze nalézt napi. v [22].
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3. Experimentalni zarizeni

Ptiprava systému Ce/Pd(111) a jeho studium metodami analyzy povrchii
popsanymi v kap. 2 se uskute¢nily v aparatufe na meéfici stanici MSB (Materials
Science Beamline) na pracovisti synchrotronu Elettra v Terstu v Italii. Méfici
stanice MSB je spoleénym projektem Univerzity Karlovy, Praha; Akademie véd

CR, Praha a Sincrotrone Elettra, Trieste.

Ultravakuova aparatura

Aparatura sestadva ze dvou vakuovych recipientii, jeZ jsou navzijem
oddéleny plochym ventilem. Men§i ptipravna komora kulového tvaru je vybavena
dlouhym magnetickym transferem, ktery umoziuje vkladani vzorki do hlavni
experimentalni komory bez pteruseni vakua. Hlavni valcova experimentalni UHV
komora s meznim tlakem pod 1.10°® Pa je erpana turbomolekularni vyvévou a
suchou priméarni vyvévou. Pro zvySeni Cerpaci rychlosti je navic vybavena
pomocnou titanovou sublimaéni vyvévou.

Vakuum v okoli vzorku je nutné nejen kvili omezeni srazek fotoelektroni
leticich ze vzorku do analyzatoru s ¢asticemi zbytkové atmosféry, ale zejména
k udrZeni &istého povrchu vzorku b&hem meéfeni (teoreticky se muze vytvofit 1
monovrstva adsorbovanych molekul ze zbytkové atmosféry o tlaku 107 Pa jiz za
zhruba 20 minut).

Absolutni tlak je v hlavnim recipientu méfen ionizaénim vakuometrem,
pfipravna komora je vybavena vakuometrem s $irokym rozsahem. Hlavni komora
je navic opatfena vakuometrem se studenou katodou, z néhoz jsou udaje o tlaku
pfedavany do centralniho bezpecnostniho systému sledovani vakua v recipientech

jednotlivych méficich stanic.
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Obr. 3.1: Experimentalni aparatura (pohled shora)

Zarizeni pro PES

Energie elektronti obihajicich v prstenci urychlovacée (ring) ¢ini 2 az 2.4
GeV. Injekce elektront probihd nejméné jednou za 24 hodin a béhem doby mezi
injekcemi poklesne proud elektronti v prstenci pfibliZzné na jednu t¥etinu. V misté
zakiiveni drahy elektronti ohybovym magnetem vzniké zafeni, které pokracuje
pies sférické zrcadlo (prefocussing mirror) skrz vstupni §térbinu (entrance slit) do
monochromatoru. Jde o prototyp vyrobeny firmou Delong Instruments podle
konceptu monochromatoru SX700 [23]. Obsahuje rovinné zrcadlo (plane mirror)
a mifZku (plane grating). Poloha a uhel natoceni zrcadla a uhel natoeni miizky
jsou nezavisle tizeny servomotory a aktualni polohu zjist'uje soustava linearnich
enkodérti. Monochromator umoziiuje ladit energie v rozsahu cca 40 az 900 eV, na
vysSich energiich je intenzita zafeni pfili§ nizka. Po vystupu z monochrométoru
pokracuje svazek zafeni na vystupni Stérbinu pres dalsi sférické zrcadlo
(refocussing mirror) do experimentalni komory, kde dopadéa na vzorek pod thlem

60° od normaly. Optickou drahu od experimentalni aparatury oddéluje né€kolik
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bezpetnostnich elektropneumatickych ventild, jez se v pfipadé zvySeni tlaku
rychle uzaviou, aby nedoslo k naruSeni vakua v prstenci.

Jako zdroj primarniho zafeni pro metodu XPS slouzi rentgenova lampa
Specs se dvéma volitelnymi antikatodami poskytujici nemonochromatizované
mekké rentgenové zafeni o energii hlavni ¢ary Av = 1253 eV s polositkou 0.68 eV
(Cara Mg K,12) a hv 1486.65 eV s polositkou 0.85 eV (Cara Al K 2). Pii nasich
experimentech byla pouzivana vyhradné hlinikova antikatoda. Vyznamné vedlejsi
emisni ¢ary jsou K3 s energii 0 9.6 ¢V vyssi a intenzitou 7.8 % oproti hlavni ¢are
a dale K4 (11.5 eV, 3.3 %). Intenzita ostatnich satelitnich linii neptevySuje 1%
intenzity hlavni ¢ary. Rentgenové zaieni dopada na vzorek pod thlem 70° od
kolmice.

Pro disperzni analyzu elektroni je komora vybavena hemisférickym
elektronovym analyzatorem Phoibos 150 od firmy Specs s polomérem kiivosti
drahy elektronti 150 mm. Fotoelektrony vleti do vstupni optiky, ktera umoziuje
zménou napéti na elektroddch ménit analyzovanou plochu vzorku a uhel vletu
elektronli a definované elektrony zbrzdit nebo urychlit. Nasleduje vstupni
stérbina, za niZ je polokulovymi elektrodami vytvofeno radidlni elektrostatické
pole, které proletujici elektrony energeticky filtruje. Za vystupni §térbinou je
umistén detektor elektront s deviti kanalkovymi nasobici, jejichz vystupy jsou
piipojeny na ¢ita€ pulst. Programové vybaveni osobniho pocitace tidi cely proces
¢itani pulsti a nastaveni vhodnych napéti na jednotlivych elektrodach pomoci
analogové-digitalnich prevodnik. Analyzator pracoval v rezimu konstantni
priletové energie CAE. Vstupni optika zpomaluje elektrony pted vstupem mezi
hemisférické elektrody vzdy na stejnou tzv. pruletovou energii o velikosti 2 eV, 5
eV (pro metodu SRPES) nebo 10 eV (XPS). Optika analyzatoru sbird
fotoelektrony pod emisnim uhlem (0 £ 8)° od kolmice pro SRPES a (20 £ 8) ° pro

XPS.
Zavizeni pro LEED

Pro kontrolu struktury povrchu krystalu Pd(111) a urCeni rekonstrukci

indukovanych adsorpci atomu Ce byla aparatura vybavena zatizenim pro difrakci
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pomalych elektroni LEED. Stinitko bylo snimano CCD kamerou a obraz

pfenasen do pocitace.

Tontové délo
Aparatura je vybavena iontovym délem Varian 981-2046 pouzivanym pro
bombard vzorku ionty Ar' o energii 1000 eV, iontovém proudu kolem 20 pA/cm*

pod tihlem 60° od normély. Provozni tlak argonu v komote je 2.10™ Pa.

Naparovaci zdroj

Depozice Ce se provadéla napafovacim zdrojem typu MEBES [24]
zkonstruovanym ve skupiné povrchit KEVF MFF UK. Princip vypafovani spo¢iva
v lokdlnim ohfevu malého kousku Ce dratu umisténého v Mo kelimku
bombardem intenzivnim elektronovym svazkem z ptimo Zhavené katody. Okoli
kelimku je kryto plastém s malym otvorem v Cele vypatfovadla, ¢imz se zlepSuje
smérovost a vyrazné se snizuje nezadouci tepelné zafeni do prostoru
experimentdlni komory. Napdjeci zdroj udrzuje stabilizovany emisni proud a tim

do znaéné miry i konstantni vypafovaci rychlost.

Upevnéni, ohiev a chlazeni vzorku

Vzorek samotny je uchycen sevienim zboku mezi dva tantalové draty
k drzédku vzorktl. Draty 1ze ohiivat pfimym prachodem proudu, a tim zajistit ohiev
vzorku. Dosazitelna teplota je pres 1000°C. Teplota vzorku se méF
termoclankem, ktery je v tomto piipad€ bodove ptivaien piimo na vzorku. Vzorek
neni vodivé spojen s aparaturou, ale jeho potencial je vyveden ven pies
prachodku, je tedy mozné naptf. méfit iontovy proud vzorkem pii iontovém
bombardu. Manipulatorem v blizkosti drzaku vzorku prochazi kovova trubitka
vyvedena pfirubou ven z aparatury, jeZ umozituje chlazeni vzorku vhodnym
chladicim médiem. Pfi experimentu se pouzival vzduch k chlazeni na pokojovou

teplotu. K chlazeni na teploty nizsi 1ze pouZit zkapalnény dusik.
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NapousStéci systém plynu

Soucdsti systému je téZ rozvod plynt regulovatelny safirovymi ventily,
které umoziiuji exponovat vzorek na zvolené teploté definovanym mnozstvim
spektralng &istého plynu. Cistotu napousténého plynu je mozno kontrolovat
kvadrup6lovym hmotnostnim spektrometrem. Expozice je udavdna v jednotkach

Langmuir (1 L =10 torr.s = 1,33.10™ Pa.s ).
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4. Vysledky

Systém Ce/Pd(111) byl pfipravovan metodou in-situ, tj. ptimo ve vakuové
komote, v niZ ndsledné probihala jeho analyza.

Pro charakterizaci elektronové struktury systému metodou SRPES byly
zvoleny ndsledujici primarni energie:

e 48 eV pro spektra valenéniho pasu s vysokou citlivosti pro Pd (vysoky
fotoionizaéni ucinny prifez o) a velkou povrchovou citlivosti (nizké
kinetické energie Ex fotoelektrontl)

e 115 eV pro spektra valenéniho pasu bez rezonan¢niho zesileni hladiny Ce
4f rezonanci hladin Ce 4d - 4f

e 121.6 eV pro spektra valen¢niho pasu s rezonan¢nim zesilenim hladiny Ce
4f rezonanci hladin Ce 4d - 4f, tedy s vysokou citlivosti na hladinu Ce 4f

e 405 eV pro vybuzeni vnitini hladiny Pd 3d s vysokou povrchovou
citlivosti
Vazebné FEp a kinetické Ex energie a piislusné fotoionizaéni U¢inné

prafezy pro vybrané hladiny paladia, céru a kysliku jsou uvedeny v tabulce 4.1.
Pro experimenty byl pouZzit monokrystal paladia s povrchovou orientaci
(111) ve tvaru disku o primeéru cca 10 mm. Monokrystal byl po vlozeni do
komory ve vakuu &idtén stifdavé cykly bombardu ionty Ar' o energii 1 keV ( o
trvani p¥iblizné 30 min), Zihanim na teplotu 600°C v tlaku 1.10™ Pa O, a rychlymi
ohfevy ve vakuu az do teploty 950°C. Zvysena teplota poméha desorpci necistot
z povrchu a zaroven urychluje diftzi nedistot z objemu vzorku na povrch, kde
mohou byt odpraseny iontovym bombardem. Navic s rostouci teplotou se zlepSuje

mobilita atomlli a nerovnosti povrchu se vyhlazuji. Chemicka Cdistota byla
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zkontrolovana metodou XPS, piehledové spektrum vyc€isténého krystalu Pd je na
obr. 4.1. Spektrum dubletu Pd 3d zmétené metodou SRPES ukazuje obr. 4.2,
vazebné energie ¢ini 340.4 eV pro Pd 3d3; a 335.1 eV pro Pd 3ds;, Povrchova
struktura (111) byla ovéfena metodou LEED, difraktogram obsahoval pouze ostré

stopy substratu Pd(1x1).

c Ep Ex [eV]
hvieV]| 48 115 121.6 405 1486.6 [[eV]]| 48 115 121.6 405 1486.6
Pd3d | - - - 375 022 |36l - - - 69 1151
Pd4d |24.6 020 022 0.32 0.02 1 |47 114 120 404 1485
Cedd | - - - - 071 [893| - - - x 594
Ce4f |228 1.63 1.54 0.14 - 1 |47 114 120 404 1485
O2p |5.51 0.84 0.73 0.02 . 7 |41 108 115 398 1480

Tabulka 4.1: Fotoionizaéni uéinné prifezy o [21], vazebné E a odpovidajici

kinetické Ex energie linii Pd, Ce a O pouzivanych v experimentech

Depozice Ce na monokrystal Pd(111) probihala za pokojové teploty po
etapach vyparovadlem typu MEBES popsanym vkap. 3. Emisni proud byl
udrZzovan konstantni, tudiZ lze predpokladat i pfiblizné neménnou vypafovaci
rychlost. Depozi¢ni rychlost nebyla métena. Ucinili jsme predpoklad konstantni
depozi¢ni rychlosti a provedli jsme pouze jeji odhad na zaklad¢ vysledkt
kvantitativni analyzy XPS spekter Ce 3d a Pd 3d u€inéné pomoci programu XPS
MultiQuant [25]. Odhad byl proveden pro depozice, jejichz celkova doba
neptekracovala 24 min, viz diskuse. Odhad depozi¢ni rychlosti Ce &ini cca 0.06
nm/min, coZ je ekvivalentni 1 ML za 6 min. Relativni chyba cca 20 %.

Povrchova struktura systému byla mezi jednotlivymi depozicemi
studovana metodou LEED. Do 7.5 minut (1.25 ML) napafovani Ce byly stale
patrné stopy (1x1) od substratu, které vSak srostoucim mnozstvim depozitu
slably, a zvySovala se intenzita difizniho pozadi na difraktogramu. Po 15

minutach depozice (2.5 ML) jiz k patrné difrakci nedochazelo.
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Obr. 4.3 nazorn¢ ukazuje rozklad XPS spektra dubletu Ce 3d po depozici 5
ML Ce na monokrystal Pd(111). Dublet neni jednoduchy, ale sklada se ze tii
dubletli rozstépenych spin-orbitalni interakci 3d3;-3ds,. Jednotlivé dublety
reprezentuji rizné konfigurace hladiny Ce 4f v koneéném stavu po fotoemisi a
jejich existence plyne z hybridizace 4f v poc¢ate¢nim i koncovém stavu [26]. Po
odeéteni Shirleyho pozadi bylo spektrum proloZeno Sesti Gaussovskymi-
Lorencovskymi funkcemi (s vhodn¢ zvolenymi parametry) odpovidajicimi
dubletim /°, /' a £°.

Vyc¢isténi krystalu od depozitu, bylo-li tfeba, se provadélo ohfevy na
vysokou teplotu (az 870 °C), adsorbované atomy Ce prodifundovaly hluboko do
krystalu Pd ¢i desorbovaly.

V dal$ich experimentech byl na krystal Pd(111) napafovan Ce po delsi
depoziéni casy, celkové mnozstvi depozitu je ekvivalentni 12.5 ML. Pii
napatovani Ce trvajicich nad 24 min (4 ML) celkové mnozstvi Ce deponovaného
na monokrystal Pd(111) indikované kvantitativni analyzou XPS spekter Ce 3d a
Pd 3d nerostlo linearné tak, jak by odpovidalo odhadované depoziéni rychlosti 1
ML/ 6 min, viz obr. 4.4. Tento fakt bude podrobné diskutovan.

Po napateni 12.5 ML Ce byly provadény rychlé ohfevy systému, jejichz
teplota se postupné zvySovala az na 700 °C. Mezi jednotlivymi ohievy byly
metodou LEED pozorovany riizné rekonstrukce, kterymi se vSak v této praci
nezabyvame. Po ohievu na 700 °C ztstaly na difraktogramu pouze stopy Pd(1x1)
na slabé difiznim pozadi. Poté byl systém vystaven expozici 1 L a posléze dalsich
9 L O,. Po expozici 10L O, stopy Pd(1x1) zna¢né zeslably, objevilo se velmi silné
diftzni pozadi.

Po kazdém kroku depozice Ce v mnozstvi odpovidajicim 2.3, 4, 8.7, 9.5 a
12.5 ML, po rychlém ohievu na 700 °C a nésledné expozici systému 10 L O, byla
zméfena XPS spektra dubletu Pd 3d, a Ce 3d. Vyvoj spekter Pd 3d ukazuje obr.
4.5. Pro ptehlednost jsou zmény vazebné energie Ep a polositky FWHM piku Pd
3ds;, v XPS spektru shrnuty v tabulce 4.2 a vyneseny do grafu na obr.4.6. XPS
spektra dubletu Ce 3d pro vybrané kroky jsou na obr 4.7. Po nekterych krocich se

zméfila spektra SRPES pro rtizné primarni energie uvedend na obr. 4.8 az 4.10.

29



Grafy na obr. 4.9 a 4.10 maji dvé ¢asti, obsahuji (a) Siroké okno a (b) podrobné;si

meteni valencniho pasu.

Ep FWHM
Cisté Pd 335.10 1.38
2.3 ML Ce 335.96 1.23
4 ML Ce 336.1 1.18
6.7 ML Ce 336.16 1.16
9.5 ML Ce 336.18 1.16
12.5 ML Ce 336.18 1.18
700 °C 335.11 1.29
10L O, 335.11 1.35

Tabulka 4.2: Vyvoj vazebné energie Ez a polositky FWHM piku Pd 3ds;; v XPS
spektru pro rtiznd mnozstvi deponovaného Ce na monokrystal Pd(111), nasledny

rychly ohiev na 700 °C a expozici 10 L O,

V dal3i ¢asti experimentu byla na monokrystal Pd(111) pfipravena tenka
vrstva oxidu céru. Depozice CeOy (stechiometrie oxidu diskutovana v kap. 5) se
provadéla reaktivnim vakuovym vypatovanim Ce v atmosféte 2.10° Pa O, na
podlozku o teploté 250 °C. Doba depozice ¢inila 10 minut a pfedpokladame tedy,
Ze vrstva obsahovala mnozstvi Ce ekvivalentni 1.7 ML. Poté byl proveden prudky
ohfev vzorku na teplotu 600 °C. XPS spektra dubletu Ce 3d po depozici a ohfevu
ukazuje obr. 4.11. Spektra SRPES jsou uvedena na obr. 4.12 a 4.13.

Pii experimentech se provadéla také méfeni metodou rezonanéni
fotoelektronové spektroskopie RPES. Energie excitaéniho zafeni E, byla
zvySovana po krocich ze 115 na 130 eV. Vybrand RPES spektra ukazujici
zavislost tvaru spektra valenéniho pasu na primarni energii jsou uvedena na obr.
2.6 (kap. 2.1.3), 4.14, 4.16, 4.18 a 4.20. Témto spektrim pfislusi k¥ivky CIS
vyhotovené pro zvolené intervaly vazebnych energii Eg, viz obr. 2.7 (kap. 2.1.3),
4.15, 4.17, 4.19 a 4.21. Pro lepsi ptehlednost jsou kiivky normovéany k maximu

intenzity.
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VSechna SRPES spektra jsou normovéna k intenzité primarniho zafeni. V
uvadénych spektrech dubletd Pd 3d a Ce 3d je odedteno Shirleyho pozadi. Ve

valenénich pasech se odedet pozadi neprovadi.
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Obr. 4.1: Piehledové XPS spektrum ocisténého monokrystalu Pd(111)
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Obr. 4.2: SRPES spektrum dubletu Pd 3d o€isténé¢ho monokrystalu Pd(111),

primarni energie 405 eV
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Obr. 4.3: Rozklad XPS spektra dubletu Ce 3d po depozici 5 ML Ce na
monokrystal Pd(111)
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Obr. 4.4: Zavislost celkového mnozstvi deponovaného Ce na monokrystal

Pd(111) indikovana metodou XPS a odpovidajici depozi¢ni rychlosti 1 ML/ 6 min
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Obr. 4.5: Vyvoj XPS spektra dubletu Pd 3d po depozici rlizného mnozstvi Ce na
monokrystal Pd(111), nasledném rychlém ohfevu na 700 °C a expozici 10 L O,
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Obr. 4.6* Vyvoj vazebné energie Ep a polositky FWHM piku Pd 3ds;, v XPS
spektru pro rizna mnozstvi deponovaného Ce na monokrystal Pd(111), nasledny

rychly ohfev na 700 °C a expozici 10 L O,
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Obr. 4.7: Vyvoj XPS spektra dubletu Ce 3d po depozici 12.5 ML Ce na

monokrystal Pd(111), nasledném rychlém ohfevu na 700 °C a expozici 10 L O,
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Obr. 4.8: Vyvoj SRPES spektra valen¢niho pasu pro Cisty monokrystal Pd(111),
po depozici 5 ML Ce, po depozici 12.5 ML s naslednym rychlym ohifevem na 700

OC a expozici 1 a 10 L Oy, primarni energie 48 ¢V
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Obr. 4.9: SRPES spektrum valenéniho pasu po depozici 12.5 ML Ce na
monokrystal Pd(111) a rychlém ohfevu na 700 °C a nésledné expozici 10 L Oy,

primarni energie 115 eV, (a) 8irsi okno, (b) detail
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Obr. 4.10: SRPES spektrum valen¢niho pasu po depozici 12.5 ML Ce na
monokrystal Pd(111) a rychlém ohfevu na 700 °C a nasledné expozici 10 L O,

primarni energie 121.6 eV, (a) 8irsi okno, (b) detail
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Obr. 4.11: XPS spektrum dubletu Ce 3d po depozici CeOy obsahujici mnozstvi Ce
ekvivalentni 1.7 ML na monokrystal Pd(111) a po rychlém ohfevu na 600 °C
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Obr. 4.12: SRPES spektrum valen¢niho pasu po depozici CeOy obsahujici
mnozstvi Ce ekvivalentni 1.7 ML na monokrystal Pd(111) a po rychlém ohievu
na 600 °C, priméarni energie 115 ¢V, (a) $ird{ okno, (b) detail
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Obr. 4.13: SRPES spektrum valenéniho pasu po depozici CeOy obsahujici
mnozstvi Ce ekvivalentni 1.7 ML na monokrystal Pd(111) a po rychlém ohievu
na 600 °C, primarni energie 121.6 eV, (a) Sirsi okno, (b) detail
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Obr. 4.14: RPES spektra valen¢niho pasu po depozici 12.5 ML Ce na
monokrystal Pd(111) a nasledném rychlém ohfevu na 700 °c
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Obr. 4.15: CIS kiivky pro riizné intervaly vazebnych energii z valen¢niho pésu po
depozici 12.5 ML Ce na monokrystal Pd(111) a nasledném rychlém ohievu na
700 °C
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Obr. 4.16: RPES spektra valenéniho pésu po depozici 12.5 ML Ce na
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Obr. 4.17: CIS kiivky pro rizné intervaly vazebnych energii z valen¢niho pasu po

depozici 12.5 ML Ce na monokrystal Pd(111), nasledném rychlém ohtevu na 700

°Ca expozici 10 L O
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Obr. 4.18: RPES spektra valen¢niho pasu po depozici CeOy obsahujici mnozstvi
Ce ekvivalentni 1.7 ML na monokrystal Pd(111)
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Obr. 4.19: CIS kiivky pro riizné intervaly vazebnych energii z valen¢niho pasu po

depozici CeOy obsahujici mnozstvi Ce ekvivalentni 1.7 ML na monokrystal

Pd(111)
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Obr. 4.20: RPES spektra valenéniho pasu po depozici CeOy obsahujici mnoZstvi
Ce ekvivalentni 1.7 ML na monokrystal Pd(111) a rychlém ohfevu na 600 °C
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Obr. 4.21: CIS kiivky pro rtizné intervaly vazebnych energii z valen¢niho pasu po

depozici CeOy obsahujici mnozstvi Ce ekvivalentni 1.7 ML na monokrystal

Pd(111) a rychlém ohfevu na 600 °C
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5. Diskuse

V piehledovém XPS spektru (obr. 4.1) vy¢isténého krystalu Pd(111) jsou
patrné pouze piky pfislusejici paladiu, které jsou v grafu popsany. Hodnoty
vazebnych energii hladin Pd 3d3», a 3ds, zméfené metodou SRPES (obr. 4.2)
340.4 eV, resp. 335.1 eV se shoduji s hodnotami udédvanymi pro Cisté paladium
[27]. Metoda LEED potvrdila ¢isty povrch monokrystalu Pd(111), bez patrnych
zmén zpusobenych napt. adsorpei necistot.

Odhad depozi¢ni rychlosti provedeny na zakladé vysledkd kvantitativni
analyzy XPS spekter Ce 3d a Pd 3d, je nutno povazovat za hruby, nebot’ pouzity
model ptedpokladal spojitou vrstvu Ce na povrchu ¢istého Pd substratu. Tento
predpoklad splnén nebyl, nebot’” ve skutecnosti deponovany Ce ziejmé i za
pokojové teploty difundoval do objemu substratu Pd(111) (viz nize). Pti delSich
¢asech depozice nad cca 24 min (4 ML), vyznamné mnozstvi atomt Ce dospéje
difazi do tak velké hloubky, Ze ptispévky fotoelektroni nesouci informaci jsou jiz
velmi malo vyznamné. To se projevi tim, Ze vysledky kvantitativni analyzy, jez
neptedpokladd difuzi depozitu do substratu, davaji mensi mnozstvi deponovaného
Ce, nez bylo skute¢né napateno. Tento jev dobie ilustruje obr. 4.4.

Skute¢nost, Ze pii sledovani depozice metodou LEED s rostoucim
mnozstvim deponovaného Ce za pokojové teploty slabl signdl stop (1x1) substratu
a diftzni pozadi zvySovalo svou intenzitu, indikuje neuspoiadanou adsorpci Ce na
monokrystalu Pd(111) za pokojové teploty. Pokud by adsorpce byla uspotadana,
projevilo by se to vznikem dalSich linii na difraktogramu. Po 15 minutach
depozice (2.5 ML) jiz k patrné difrakci nedochédzelo, neusporadané adsorbované

atomy Ce zcela odstinily substrat.
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Piitomnost piku fg ve spektru Ce 3d v grafech na obr. 4.3 a 4.7 lze
interpretovat jako dikaz vytvoteni slitiny Ce-Pd [28].

Z tabulky 4.2 a grafu na obr. 4.6 je dobfe patrné, Ze pfi depozici Ce
dochazi k vyraznému posuvu hladiny Pd 3ds, smérem k vyS$S§im vazebnym
energiim az o pfiblizn¢€ 1.1 eV a zmenseni polosiiky piku o 0.2 eV. Posuv hladiny
muZe indikovat vznik vazby Ce-Pd. ZmenSeni polositky piku nasvé€dcuje sniZeni
poctu odlisnych vazebnych stavi paladdia. To je mozZno interpretovat jako vznik
homogenni slitiny s velkym zastoupenim Ce. Po prudkém ohievu se zméfena
vazebna energie Pd 3ds; vraci témé&f na hodnotu pro Cisté Pd, polositka piku se
zvy§i 0 0.11 eV a jeho intenzita vzroste vice neZ trojndsobné. Z téchto skute¢nosti
usuzujeme na vznik objemové slitiny s mnohem mensim zastoupenim Ce nez pied
ohfevem vlivem diftize atomii Ce do objemu substratu. Po expozici systému O; o
mnozstvi 10 L se vazebna energie Pd 3ds, neméni, polositka piku se zvetsi pouze
0 0.06 ¢V. Adsorbované atomy kysliku tedy neovlivituji Pd substrat. P¥ipadna
oxidace paladia by se projevila na spektrech vyraznou zménou tvaru piku Pd 3d.

Obr. 4.7, vyvoj spektra méfeny metodou XPS, tedy s informa¢ni hloubkou
n€kolik (cca 5) monovrstev, ndzorné ukazuje efekt difuze Ce do podlozky za
zvy$ené teploty. Po ohfevu poklesne intenzita piku Ce 3dss,, kterda je umérna
zastoupeni Ce ve sliting s palddiem v povrchové vrstvé substratu o tloust'ce dané
informaéni hloubkou metody XPS, na cca 10 %. To potvrzuje vySe zminénou
hypotézu, Ze ohfevem vznikne slitina s mnohem men$im zastoupenim Ce neZ
v ptuvodni sliting. Po expozici kyslikem se signal piku Ce 3ds/, prakticky neméni,
tedy zastoupeni Ce ve slitiné je konstantni. Tyto ivahy potvrzuje obr. 4.5 se
spektry Pd 3d, kde zména intenzity vykazuje mirny pokles.

SRPES spektra valen¢niho pasu na obr. 4.8 jsou méfena pfi primarni
energii 48 eV. Kineticka energie fotoelektront je okolo 40 eV, tj. blizko minima
neelastické stfedni volné drahy elektronti v pevné latce. Tato spektra tedy davaji
informaci velmi povrchovou a zarovei citlivou pro Pd (vysoky fotoioniza¢ni
ucinny prifez pro Pd 4d). Po depozici Ce dochazi k posunu maxima intenzity
smérem k vyS§im vazebnym energiim na cca 5.2 eV spojenému s dramatickym
poklesem hustoty obsazenych stavii t€sné pod Fermiho mezi (Er). To je

charakteristické pro posun stavii Pd 4d smérem k vy$§im vazebnym energiim
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vlivem vzniku slitiny Ce-Pd, pfi némz dochézi k néartstu hybridizaci f-stavii Ce a
d-stavi Pd. Vyrazné zvySeni signalu od Pd 4d v oblasti kolem 2.3 eV pod Er po
prudkém ohfevu na 700 °C napovida, Ze vétSina atomi Ce opusti povrch difuzi,
ale nelze zavrhnout ani jejich desorpci. Expozice systému kyslikem zptisobi pouze
slaby pokles signdlu od Pd 4d v oblasti kolem 2.3 eV pod Er a mirny nartst
intenzity v oblasti 5 eV pod Eg. Pokles signalu od palddia je nespiSe zplisoben
adsorpci atomt kysliku na povrch systému, kterd ve svém disledku snizila
koncentraci atomd Pd v analyzovaném objemu. ZvySeni elektronové hustoty
v oblasti kolem 5 eV pod Fermiho mezi 1ze podle [30] interpretovat jako narist O
2p stavll v oxidu céru. Ke studiu O 2p stavii jsou vSak vhodnéjsi SRPES spektra
na obr. 4.9 a 4.10, ktera poskytuji veétsi citlivost pro tuto hladinu.

Informace, které podavaji spektra SRPES na obr. 4.9 a 4.10 méfena
s primarnimi energiemi 115 a 121.6 eV se od sebe podstatné 1isi. Jejich odliSnost
tkvi v citlivosti na jednotlivé prvky zastoupené ve studovaném systému. Pii Ep =
121.6 eV se projevi rezonanéni zesileni emise z hladin Ce, toto spektrum je tedy
vyrazné citlivéjsi pro cér. V grafech na obr. 4.9 (a) a 4.10 (a) je vidét, Ze intenzita
pikti Ce 55 a 5p se po expozici systému kyslikem znateln¢ nezméni, mnozstvi Ce
na povrchu a tésné pod nim zistane tedy pfiblizné stejné. Nastava vSak patrny
posuv piku Ce 5s smérem k vy$$i vazebné energii, ktery je charakteristicky pro
vytvofeni oxidu céru [29]. Taktéz je po expozici O, dobfe patrné zvyseni
elektronové hustoty v oblasti kolem 5 eV pod Er, cozZ 1ze podle [30] interpretovat
jako vytvofeni O 2p stavii oxidu céru. Pokles intenzity piku Pd 4d (2.3 eV) je
zpusoben ziejm¢ sniZenim zastoupeni atomil Pd v analyzovaném objemu.

Ve spektru na obr. 4.10 je vidét vyrazny posuv maxima intenzity
indukovany expozici O, o cca 1 eV smérem k niz§i vazebné energii (v grafu
oznafen A), narozdil od spektra na obr. 4.9, kde k posuvu maxima nedochazi.
Posuv na obr. 4.10 je pravdépodobné zplsoben dramatickym narGstem intenzity
piku Ce 4fv oblasti cca 1.8 eV pod Er po expozici kyslikem.

Spektra SRPES systému pro &isté Pd(111) a pf¥imo po depozici Ce na
substrat za pokojové teploty nebyla bohuzel pro primarni energie 115 a 121.6 eV

zmerena.
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Zajimavé informace lze také vyéist z XPS spekter dubletu Ce 3d po
depozici oxidu céru na monokrystal Pd(111) a po rychlém ohfevu na 600 °C na
obr. 4.11. Ob¢ spektra se od sebe vyrazné 1isi a podle jejich tvaru lze z [30]
usuzovat na stechiometrii vzniklého oxidu a jeji zménu indukovanou ohfevem.
Po depozici nejspise vznika CeO, (4-mocny oxid) charakterizovany vyrazné&jSim
pikem s vazebnou energii 916.5 eV a §irokym pikem Ce 3d3p tvofenym tfemi
dobie rozpoznatelnymi piky. Ohtevem na 600 °C ziské spektrum tvar 3-mocného
Cey0s, jez je charakterizovano mensi intenzitou piku s vazebnou energii 916.5 eV
nez pro CeO, a pikem Ce 3ds;; slozenym ze dvou pikt. Linie Ce 3ds; je tvofena
dvéma piky, pik s vy$si vazebnou energii ma v pfipadé CeO, vétsi intenzitu nez
pik na niz8i vazebné energii. V pfipadé€ spektra Ce,O3 vykazuje vétsi intenzitu pik
s vy$§i vazebnou energii. Reaktivnim napafovanim se tedy pravdépodobné
deponoval oxid svoji stechiometrii blizky CeO; a pii ohfevu na 600 °C doslo
k jeho redukci za vzniku oxidu se stechiometrii podobnou Ce;O;. Spektrum
systému 12.5 ML Ce/Pd(111) po ohfevu a expozici mnozstvim 10 L. O, na obr.
4.7 mé podle [30] charakter 3-mocného oxidu Ce,0Os.

Ze SRPES spekter na obr. 4.12 a 4.13 (a) je patrnd zména piki Ce 5s a Ce
5p pfi rychlém ohfevu deponované vrstvy oxidu céru na 600 °C. Linie Ce s svoji
intenzitu sniZi a posouvd se smérem k nizsi vazebné energii, blize k hodnoté 36
eV udavané v [27] pro Ce v kovovém stavu. Intenzita piku Ce 5p naopak vzroste.
Ohtev je doprovazen vyraznymi zménami ve valenénim pasu, obzvlast€¢ na obr.
4.13 (b), ktery ukazuje, Ze po depozici CeO, na monokrystal Pd(111) nedochazi
k vyrazné rezonanci piku Ce 4f, zatimco po rychlém ohfevu na 600 °C pik Ce 4f
s vazebnou energii pfiblizn¢ 1.4 eV vykazuje vyrazné rezonanéni zesileni. Tento
pik je dle [30] typicky pro &astetnd redukovany CeO,, popt. Ce;0;. Siroky pik
nachazejici se cca 3-7 eV pod Er je sloZeny z piku Ce 65 (viz obr. 4.8, 5 ML Ce) a
piku O 2p.

V trojrozmérném grafu spekter RPES a z ptislusnych CIS kiivek na obr.
2.6 a 2.7 jsou zietelné patrné dvé oblasti ve valenénim pasu, které vykazuji
rezonancni zesileni pii primarni energii priblizné 122 eV. Jedna se o pik v okoli
vazebné energie 2.2 ¢V oznatovany f° a mnohem mén& vyrazny pik 7 t&sn& pod

Fermiho mezi. ZnaCeni pikd pochazi napt. z [15,16,18] a odpovida dvéma
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odlisnym elektronovym konfiguracim, znichZ je slozen zdkladni stav Ce 4f.
Zbytek spektra predstavuje obraz hustoty obsazenych stavll pasu Pd 4d a mensiho
piispévku od Sirokého pasu Ce 6s.

V grafech na obr. 4.14. a 4.15 je patrnéa rezonance pouze piku 7. Narozdil
od grafli na obr. 2.6 a 2.7 zde nedochézi k rezonanénimu zesileni piku 7. Pouze f
ma 4f charakter, tj. pfislusi Ce. Méné vyrazna rezonance je pozorovatelnd i pro
interval 1.4 az1.7 eV pod E¢. V souladu s [18] zménu charakteru 7 interpretujeme
jako wvznik slitiny Ce-Pd s velmi malym zastoupenim Ce, v niz dochazi k
modifikaci elektronové struktury pasu 7. Ve shodg se zavéry uéinénymi z obr. 4.6
pfi prudkém ohfevu na 700 °C dochazi ziejm¢ vlivem zvySené teploty k
vyznamné diftzi atomi Ce do krystalu Pd. Vzniké slitina bohata na Pd, jeZ ma
elektronovou strukturu podobnou struktufe pro palddium, av$ak modifikovanou
interakci s Ce, kterd se projevi posuvem piku Pd 4d z 1.4 eV (pro Cisté¢ Pd) na 2.7
eV. Tento fakt potvrzuje, ze na obr. 4.10 (b) odpovida Cernd k¥ivka hlavné piku
Pd 4d (posunutému na vazebnou energii 2.7 eV diky modifikaci elektronové
struktury palddia cérem) s prispévkem Ce 4f tésné¢ pod Fermiho mezi. Ostatni
piispévky hustoty obsazenych stavii valenéni oblasti jsou malé, nebot’ pochéazeji
od $irokého pasu Ce 6s.

Podle zavislosti fotoioniza¢niho u¢inného priiezu pro hladinu Pd 4d na
primarni energii £p udavané v [21] bychom se zm&nou primarni energie ocekavali
opa¢ny prub¢h intenzity piku Pd 4d (s rostouci Ep by méla téz rlst intenzita). V
[21] jsou vSak uvedeny tdaje pro atomarni Pd vypoctené z Hartreeho-Fockova-
Slaterova modelu v dipélové aproximaci, nikoli pro atomy v krystalu Pd. Tato
data mohou poslouzit experimentatorovi k orientaci, avSak nelze se jimi striktné
fidit. Experimentalni prace [31] udava hodnotu Cooperova minima (minima na
zavislosti fotoioniza¢niho u¢inného prifezu na primarni energii) pro Pd 4d 130
eV, coz potvrzuje charakter nami zméteného priubéhu. Nameiena zévislost vSak
vykazuje vyrazné&jsi pokles, neZ by odpovidalo [31], coZ bude nejspiSe dusledek
difrakénich jevi fotoelektronli na monokrystalu Pd(111).

Po expozici 10L O, (obr. 4.16 a 4.17), nabyla spektra valen¢niho pasu
jiného tvaru a vykazovala rezonanci obou sloZek /* (na vazebné energii 2.7 eV) a

7 (t&sné pod Er). Mozné vysvétleni je nasledujici: Po expozici systému O, dojde
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u ¢astt atomti céru v povrchové vrstvé slitiny ke zruSeni vazby Ce-Pd a jejich
oxidaci, tj. k vytvoteni vazby Ce-O. Zméni se tedy vyrazné chemicky stav
systému. Zména chemického stavu systému muze byt doprovazena modifikaci
pasové struktury atomi céru spojenou s posunem pasu Ce 4f. Je-li pas Ce 4f
posunut zcela nad Fermiho mez, tedy hladina 4/ je neobsazena, k jeji rezonanci
nedochazi. K této situaci pravdépodobné doslo ve slitin€ s malym zastoupenim
Ce, vizobr4.14 a 4.15.

Z grafii na obr. 4.18 a 4.19 pro systém CeOy/Pd(111) je vidét rezonance
obou slozek /* a /. Ve spektru se také naléza Siroky pik s maximem v oblasti
kolem 3.7 eV pod Er, ktery taktéZ vykazuje silnou zménu intenzity v zavislosti na
primarni energii. Maximum intenzity nastava pro k£, = 125 eV.

Po ohfevu na 600 °C, viz obr 4.20 a 4.21 dochdazi k vyrazné zméné tvaru
valenéniho pasu. Siroky pik v oblasti kolem 3.7 eV pod Er jiZ nevykazuje
zavislost své intenzity na primarni energii. Opét je pozorovatelna rezonance obou
slozek 7 a f. Intenzita piku ° v rezonanci je vSak mnohem vyS$i nez v systému
pred ohfevem.

V obou piipadech se pik /* nachaz{ tésn& pod Fermiho mezi /* a pik 7 jena
vazebné energii 1.4 eV. Z predeslych spekter RPES je patrné, Ze pik /° nema
stalou pozici (obr. 2.6: 2.2 eV, obr. 4.16: 2.7 eV), ale jeho pozice ziejmé zavisi na

chemickém stavu atomu Ce, na némz miiZe zaviset i pasova struktura atomu.

Studie modelového systému Ce/Pd(111) ukézala, Ze béhem vakuového
napafovani céru na monokrystal palddia jiz za pokojové teploty dochazi
k vyznamné diftzi atomi depozitu do struktury krystalu. Vznikd homogenni
povrchova i podpovrchova slitina. Jeji stechiometrii oznaéme CePd,. Slitina je
homogenni minimalné do hloubky dané informaéni hloubkou metody XPS (cca 5
ML).

Za zvySené teploty je diflize siln&jsi, a po prudkém ohfevu systému na 700
°C nejsou atomy depozitu piitomny na povrchu systému, ale tvofi spoleéné s
paladiem podpovrchovou slitinu CePd,,. Nelze vylouit, Ze na vy¢isténi povrchu

od atomii Ce se vyznamnéji podili i jejich desorpce. Takto vznikld objemova
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slitina m4 jinou stechiometrii s niz§im zastoupenim Ce nez ve slitin¢ vznikajici po
depozici za pokojové teploty, tedy n<m.

Po expozici systému mnozstvim 10 L kysliku dojde u casti atomt Ce
vlivem vysoké afinity atomu céru k atomtm kysliku v povrchové vrstve slitiny ke
zruSeni vazby Ce-Pd a jejich nasledné oxidaci, tedy vytvoieni vazby Ce-O.

Vyse popsané fyzikalni procesy, ohiev a adsorpce O, vyrazné méni
chemicky stav systtmu. Zména chemického stavu systému je nejspiSe
doprovazena modifikaci pasové struktury atomt céru spojenou s posunem hladiny
Ce 4f nad nebo Castecné pod Fermiho mez. Je-li cely pas Ce 4f posunut nad
Fermiho mez, tedy hladina 4/ je neobsazen4, k rezonanci nedochazi. Aby hladina
4f mohla byt rezonan¢nim procesem zesilena, musi byt ¢asteéné obsazena, tedy

¢aste¢né posunuta pod Fermiho mez.
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6. Zaver

Piedkladand prace se zabyva studiem elektronové struktury modelového
katalytického systému Ce/Pd(111) metodou fotoelektronové spektroskopie.

Pro vyzkum byly pfipraveny tfi odli$né systémy: slitina Ce-Pd bohat4 na
atomy céru, slitina Ce-Pd s vysokym zastoupenim palddia a slitina Ce-Pd
s vysokym zastoupenim paladia se zoxidovanou povrchovou vrstvou atomt Ce.
Déale byl na stejny substrat deponovan oxid céru sedvéma rlznymi
stechiometriemi, majici charakter 3- a 4-mocného oxidu.

Ve v8ech modifikacich studovaného bimetalického systému se atomy Ce
vyskytovaly v odlisnych chemickych stavech. Studium metodou rezonan¢ni
fotoelektronové spektroskopie (RPES) ukdzalo, Ze zména chemického stavu
systému je ziejmé& doprovazena vyznamnou modifikaci pasové struktury atomt
sytému, kterd se projevi dramatickymi zménami obzvlasté ve valenénim pasu.

Metoda RPES, ktera byla v rdmci skupiny povrchil pouZita poprvé v dubnu
2005 pravé pti vyzkumu systému Ce/Pd(111), se prokazala byt velmi mocnym
nastrojem ke studiu elektronové struktury valen¢niho pasu. Metoda efektivné
pomaha v identifikaci jednotlivych ¢asti spekter valenéniho pasu a jejich pfifazeni

ptislusnym chemickym prvkiim systému.
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