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V této praci byly zkoumany katalytické vlastnosti médi na substratu oxidu
kobaltnatého. Byly ptipraveny dva vzorky - jeden naparenim médi na zoxi-
dovany kobaltovy substrat a druhy referencéni odstranénim povrchové vrstvy
ze vzorku prvniho. Oba vzorky byly vystaveny proudu oxidu uhli¢itého CO,
a plynného vodiku Hy a byla pomoci hmotové spektroskopie sledovana mnoz-
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In this thesis catalytic properties of copper on cobalt oxide substrate were
researched. Two samples were prepared - one by sputtering copper on oxi-
dized cobalt substrate and one by removing surface layers from the first for
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Uvod

V soucasné dobé (rok 2024) je jednim z environmentalnich problému prilis
vysoka a neustale nartustajici koncentrace oxidu uhli¢itého COy v zemské
atmosfére vlivem lidské ¢innosti. Jednim z moznych feseni je vhodné umisténi
katalyzatori do blizkosti jeho zdroju, jenz by jej za vhodnych podminek
preménily na jinou molekulu, kterou by bylo mozné primyslové vyuzit.
nénim tvori vedlejsi produkt spalovani paliva motorovymi prostfedky. Pri
nalezeni a realizaci adekvatniho katalyzatoru by nejen bylo mozné casti vy-
produkovaného oxidu uhli¢itého CO, zamezit vstupu do okolniho vzduchu,
ale i jej preménit na meziprodukt, jenz by nasledné mohl byt vyuzit naprt.
jako palivo pro totéz nebo podobnéa zafizeni. Dobrymi kandidaty na vysledny
produkt jsou uhlovodiky, proto vstupnimi reaktanty pouzitymi v této praci
jsou plynny oxid uhli¢ity CO, a vodik Hs.

V soucasné dobé je slibnym a neprilis probadanym katalyzatorem tenka
3d vrstva médi Cu na substratu kobaltu Co ¢ oxidu kobaltnatého CoO.
Rizné zpusoby pripravy vedou k riznym povrchovym morfologiim, jenz mo-

hou mit zasadni vliv na vyslednou reaktivitu. ﬂ§|] ﬂgﬂ

Fyzika povrchu zkouma vrstvy objektii do hloubek typicky nékolika nano-
metri. Spousta materidli nabyva odlisnych fyzikalnich vlastnosti pfi rizné
povrchové krystalografické orientaci, morfologii, jejich slozeni a celkové di-
menzi. Jednim z jejich hlavnich objekti zkoumani jsou katalyzatory - objekty
na jejichz povrchu dojde k pfeméné jedné nebo vice molekul na jinou/jiné.

Pritomnost samotnych katalyzatoru je klicova v fadé chemickych proces.
Napriklad plynny vodik Hy a dusik Ny spolu nereaguji, ale na povrchu zelez-
ného katalyzatoru dojde k rekombinaci molekul a vznikne amoniak. Reakci
lze zapsat

Ny + 3Hy; — 2NH;

Rovnéz slozeni katalyzatoru je zasadni. Samotna méd nebo kobalt reakci
plynného vodiku Hs a oxidu uhli¢itého COy neumozni, ale jejich rozhrani,
oxidy nebo rozhrani médi a kobaltu a jejich oxidi jiz katalytické vlastnosti
vykazovat muze. @

Nakonec struktura povrchu mtze hrat velikou roli co se tyce jeho reakti-
vity. Desticka zlata s rovnym povrchem je nereaktivni, zatimco nanovlakna
zlata o pruméru priblizné 5nm jsou velmi dobrymi katalyzatory.



Za zkoumany katalyzator v této praci byla na zakladé @ﬂgﬂ

vybrana tenka vrstva médi na zoxidovaném kobaltovém substratu.



VWV .

1. Pouzité mérici metody

1.1 Metoda XPS

Metoda XPS (rentgenova fotoelektronova spektroskopie) je zptsob, kte-
rym lze zkoumat slozeni a strukturu povrchu materialu do hloubek nékolika
nanometri. Je zalozena na fotoelektrickém jevu, kdy dopadajici svétlo v ob-
lasti rentgenového zareni uvolni z kovu fotoelektron, pro jehoz kinetickou
energie Fy plati rovnice

hv =Ep+ Ex +W

kde h je Planckova konstanta, v frekvence dopadajictho monochromatického
zateni, Eg vazebna energie elektronu a W vystupni prace analyzatoru. Veli-
¢iny vazebnd energie Eg a vystupni prace W jsou zavislé na materialu kovu.

Vysledkem métreni XPS metodou je zavislost poctu detekovanych foto-
elektronti na vazebné Ep, pripadné kinetické energii Fx. V ni lze rozpoznat
charakteristické peaky prislusejici chemickym prvkim a podle nich urc¢it che-
mické slozeni zkoumaného vzorku. Priklad takzvaného Sirokého spektra, ne-
boli celé proméfené relevantni zévislosti, je uveden na obrazku [I.1} Zde lze
vidét ostré peaky, jenz odpovidaji detekovanym fotoelektrontim, které byly
uvolnény z elektronového obalu atomii povrchu zkoumaného vzorku. Rovnéz
jsou pritomny i Augerovy peaky, které jsou zpusobeny detekci Augerovych
elektronti. Tyto peaky jsou typicky sirsi nez ty fotoelektronové a tvori celé
série prechodn.

Podle struktury fotoelektronovych peaki lze déale urcit chemicky stav
pritomnych prvki, tedy napr. zdali jsou soucasti néjaké chemické struktury
nebo molekuly a pripadné které. Typicky rizné chemické stavy maji hlavni
peak na riiznych polohach, které se od sebe lisi fadové o desetiny az jednotky
elektronvolti. Pokud je v povrchu pritomno vice stavi stejného atomu (na-
piiklad dva riuzné oxidy), pak je naméreny fotoelektronovy peak rozstépeny
(pokud jsou peaky odpovidajich stavi dostateéné daleko), nebo je asymet-
ricky (pokud jsou naopak prilis blizko).

Po normalizaci plochy vybraného peaku odpovidajici jistému prvku na
plochu celého spektra lze porovnavat koncentrace tohoto prvku v povrchu
napii¢ riznymi vzorky. Normalizace je nutnd z divodu z rtznych intenzit
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Obrazek 1.1: Siroké spektrum zoxidovaného a ovzdusim komtaminovaného
kobaltového vzorku namétené metodou XPS: ¢erné jsou popsany fotoelek-
tronové peaky a Sedé Augerovy.

dopadajiciho rentgenového zareni béhem jednotlivych méreni, jenz je prede-
vsim zpusobend odlisnou vzdalenosti zdroje rentgenového zareni od vzorku.

Pro blizsi analyzu spektra je zapotiebi provést fit regionu prislusejici
peaku néalezici vybrané elektronové hladiné zkoumanému prvku. Typicky je
volen peak odpovidajici nejvyssi elektronové hladiné, jelikoz je nejintenziv-
néjsi. Fit peaki je provadén Voigtovou funkei a pozadi Shirleyho funkei. Pro
reprezentativni ucely jsou vysledky méteni XPS vynaseny s jiz odectenym
pozadim, jako tomu je nadale v této praci.

Pokud je rozdil poloh peakt dvou rtiznych chemickych stavi téhoz prvku

X prilis maly na to, aby Sly spolehlivé rozpoznat a fitovat, lze vyuzit zna-

losti takzvaného Augerova parametru. Augeriiv parametr a’ je hodnota déna
vztahem

o = By (Xaw) + Ep (X) (1.1)



kde Ej (Xa4y) je poloha Augerova peaku prvku X méfend v kinetické energii
a Ep (X) poloha fotoelektronového peaku prvku X méfend v vazebné energii.

Pro tuto metodu je dilezité provadét méreni v UHV (ultravysoké va-
kuum), aby dochdzelo k minimalnimu poctu srazek uvolnénych elektront
pred jejich zaznamenanim detektorem, jenz by mohlo zménit jejich kinetic-
kou energii Ff ¢i trajektorii.

1.2 Metoda QMS

Hlavni ¢ast QMS (kvadrupdlovy hmotnosti spektrometr) se sklad4 z ¢tyt
tyci, kde kazdé protéjsi dve jsou vodivé spojeny a je na né privedeno stejno-
mérné i stiidavé RF (rddiova frekvence) napéti. Na ionty pohybujici se podél
téchto tyci tak ptsobi elektrostaticka sila, jenz zptisobi, ze pouze ty s urcitym
pomérem své hmotnosti a ndboje m/z projdou bez srazky s tycemi.

Méfenou velic¢inou je proud, jenz tvoii ionty s prislusSnym pomérem m/z,
které dorazi do detektoru. Typicky se zvoli nékolik téchto hodnot m/z rele-
vantnich pro dany experiment, kde pro kazdou je mérena zavislost signalu
detekovanych ¢éstic s prislusnym pomérem m/z na ¢ase. Takto lze zkoumat
katalyzu ruznych molekul pro rizné podminky (teplotu, mnozstvi pritom-
nych reaktanti, atd.).

Pro vyhodnoceni reaktivity je vhodné vynést zavislost poctu detekova-
nych ¢éastic r na teploté T. Nékdy byva vhodnéjsi vynést data v takzvaném
Arrheniové grafu, jenz je zavislosti prirozeného logaritmu poc¢tu detekovanych
¢astic In r na reciproké teploté 1/T. Zde mé pak pripadnd exponencidlni reak-
tivni zavislost tvar primky. Pokud pfi urcité teploté dojde ke zméné reakéniho
rezimu (zménou chemické ¢i morfologické struktury povrchu katalyzatoru,
zvyhodnénim jiné reakce vlivem teploty, atd.), tedy pokud za¢ne dominovat
produkce jiné molekuly, ¢i produkce hlavniho produktu je potlacena nebo
zvysena, bude mit zavislost v Arrheniové grafu tvar lomené primky:.

I u této metody je dilezité pracovat za nizkych tlakt za tcelem mini-
malizace detekce molekul okolni atmosféry a srazek detekovanych molekul s
nimi.



m/z (amu) relativni intenzita

28 100,0
12 4,7
16 1,7
29 1,2

Tabulka 1.1: relativni intenzita namétenych pomért hmotnosti a naboje ¢as-

tice m/z pro oxid uhelnaty CO metodou QMS.

1.2.1 Fragmentace

Pro identifikaci pritomnosti dané molekuly je zapotiebi znat jeji hmot-
nostni spektrum neboli takzvanou fragmentaci. Béhem ionizace molekuly
miize dojit k jejimu rozpadu. Pravdépodobnosti, ze k tomuto procesu pri
dané energii impaktujicich elektronii dojde, jsou pro kazdou molekulu znamé
a lze je dohledat napifklad v [20]. Kromé toho mize mit dand molekula ve
spektru prispévky odpovidajici jejim riznym izotoptim. Priklad fragmentace
oxidu uhelnatého CO je uveden v tabulce [I.1]

Hodnotu m/z = 28 amu ma samotna jednou zonizovana molekula oxidu
uhelnatého CO, m/z = 12 amu ma kyslik O a m/z = 16 amu uhlik C. Navic
je zde i izotopicky prispévek oxidu uhelnatého, ktery nevzniké ionizaci m/z
= 29 amu. Pri posuzovani pfitomnosti molekul, jejichz nékteré hmoty se ve
spektru prekryvaji, 1ze vychazet praveé z téchto fragmentacnich pomért jako
zpusobu jejich rozliseni.

1.3 Tontové délo

Pomoci iontového déla je mozné odstranit ¢ast materidlu z povrchu
vzorku. Tato procedura je zalozena na ionizaci atomu inertniho plynu (v
nasem pripadé argonu Ar) a jejich ndsledném urychleni pomoci vysokého na-
péti. Tyto urychlené ionty maji dostatecné velkou energii na to, aby pri jejich
srazce s castici v povrchu vzorku mohlo dojit k jejimu uvolnéni a opusténi
vzorku.

Inertni plyn je uzivan proto, ze s povrchem nereaguje. Rovnéz je zapotiebi
provadét tuto metodu v UHV, aby se minimalizoval pocet srazek argonovych
iont s molekulami vyplnujicich prostiedi mezi vzorkem a délem a také aby
nedochazelo k opétné kontaminaci jiz ocisténého povrchu vzorku.



2. Priprava vzorku Cu/CoO

Jako katalyticky vzorek Cu/CoO byl pouzit zoxidovany kobaltovy sub-
strat s naparenou vrstvou médi. Vzorek pred vlozenim do UHV komory pfi-
rozené zoxidoval na vzduchu a kontaminoval se z ovzdusi, tedy jeho povrch
obsahoval uhlik C a neprilis dobie definovanou vrstvu oxidu. V. UHV komorte
byl vzorek odprasen ionotvym délem na kovovy substrat a poté vyzihan v
proudu kysliku za teploty 750 K a tlaku nad povrchem vzorku 6 x 107 Torr,
diky ¢emuz byla vrstva oxidu kobaltu stechiometricky dobfe definovana a
celkovy povrch vice homogenni. Poté byla naprarena méd ve ctyrech krocich,
kde mezi kazdyma bylo provedeno méreni XPS s rentgenovou lampou emi-
tujici na linii Mg K, (1253,6 eV).

Na obrazku|2.1]je uvedeno spektrum kobaltu Co 2p pred zihanim v proudu
kysliku - nahote, po zithani v proudu kysliku - uprostied a po napareni médi -
dole a je nafitovano do jednotlivych sloZek: hlavni peaky Co® a Co** a jejich
satelity, kde navic peak Co?* mé asymetrickou komponentu. XPS spektra
regionu 2p elektronové hladiny kobaltu byla fitovana podle . Pred
zihanim v proudu kysliku byl 2p peak kobaltu Co** a jeho satelity vyrazné
mensi nez peak kovového kobaltu Co? (vizte obrazek nahote) v dusledku
zbytkového mnozstvi kysliku ve vzorku. Dublet odpovidajici 2p elektronové
hladiné kobaltu se po zihdni v proudu kysliku rozstépil (vizte obrazek
nahofe a uprostied). Po pfirozené oxidaci tento jev nebyl prili§ patrny a
projevil se pouhou nesymetri¢nosti dubletu. Béhem zihani se kobalt jesté vice
zoxidoval a peak odpovidajici 2p hladiné Co?™ mél vétsi intenzitu, zatimco
peak odpovidajici Co? byl vyrazné mensi.

Kromé posunuté hladiny Co 2p dvojmocného kobaltu je ve spektru také
patrny vyrazny satelitni dublet na energii typické pravé pro Co?T, ktery
vznikd v disledku tzv. shake-up procesu pti fotoemisi.

Fit peaku elektronové hladiny 1s kysliku O se pred naparenim médi skla-
dal z prispévka kysliku vazaného v krystalové struktuie oxidu kobaltnatého
CoO a povrchového kysliku , jenz predstavuje souhrnny prispévek z povrcho-
vého kysliku vazaného na mista s narusenou povrchovou symetrii (vakance,
schody, atd.) (vizte obrazek [2.2| nahote). Po depozici médi jiz nebyl pfitomen
prispévek od povrchového kysliku, ale byl pritomen peak odpovidajici oxidu
médného CuyO a povrchovym hydroxylim (vizte obrazek dole). Jelikoz
po depozici byl soucésti fitu kysliku O 2p peak odpovidajaci oxidu médného
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Obrazek 2.1: Fit XPS spekter 2p elektronové hladiny kobaltu pred zihanim v
proudu kysliku - nahote, po zihani v proudu kysliku - uprostied a po napateni
meédi - dole.
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Obrazek 2.2: Fit XPS spekter 1s elektronové hladiny kysliku O pred napare-
nim médi - nahore a po jejim napareni - dole spolu s jednotlivymi slozkami
fitu. Do tohoto regionu zasahuje Augeriv peak kobaltu Co L3MasMys.
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CuO, Ize usoudit, ze alespon ¢ast naparené médi na povrchu vzorku tvori
oxid.

2.1 Vypocet tloustky vrstvy oxidu kobaltna-
tého

Pro signal substratu I po jeho prekryti vrstvou o tloustce d za predpo-
kladu homogenniho ristu vrstva po vrstvé plati vztah

IIO = exp <—i> (2.1)

kde A je stfedni volna draha v materialu pokryvajici vrstvy pro danou
kinetickou energii mérenych elektront a I signal substratu pred vytvorenim
VIstvy.

V pripadé tohoto méreni signdlem substratu I, je plocha peaku 2p ko-
baltu Co pred zithdnim v v proudu kysliku a signdlem [ signal peaku 2p
kobaltu Co po zihani, tedy po prekryti vrstvou oxidu kobaltnatého. Stredni
volna draha pro oxid kobaltnaty CoO a kinetickou energii Fx = 471€V je
Ao (B = 471eV) = 10,52 A

Podle vztahu pak tloustka vrstvy oxidu kobaltnatého dc.o je

dooo = 30 A

2.2 Riust médi na substratu oxidu kobaltu

Pri naprasovani médi na substrat muze dojit k jejimu usazovani na po-
vrchu vice zpusoby. V pripadé tvoreni dvojrozmérné vrstvy by byla v rdmci
prvni monovrstvy zavislost fotoelektronového signalu naparené médi Cu 2p
na mnozstvi depozitu (¢i doby naprasovani pii konstantnim emisnim proudu)
linedarni. Pokud se méd usazuje ve formé klastri nebo nanocastic, pak je rtst
zavislosti s mnozstvim depozitu pomalejsi jiz pfi mnozstvi materidlu mensi
nez jedna monovrstva.

Meéd byla napatena ve ¢tyrech krocich, kde mezi kazdymi bylo provedeno
meéreni XPS. Byl proveden fit peakii odpovidajicich 2p elektronové hladiné
meédi Cu podle a byla vynesena zavislost jejiho signalu na napareném
mnozstvi (vizte obrazek [2.3).
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Tato zavislost zjevné neni linearni a lze tedy usoudit, ze méd tvori na
oxidu kobaltu nanocastice. Z hlediska reaktivity je tento typ rastu vyhod-
néjsi, jelikoz katalytické vlastnosti miva zpravidla rozhrani téchto dvou kovii.

Podporou pro tento zavér je také zavislost itlumu kobaltu na dobé depo-
zice. V pripadé vypoétu tloustky za predpokladu 2d rustu (vizte kapitola
by méla byt zavislost linearni. Odklon od linedarni primky svédci o charakteru
3d ristu.

Méd, jenz se usadi na vrstvu oxidu kobalnatého CoO, jej pobliz vzajem-
ného rozhrani ¢astecné zredukuje a sebe zoxiduje, ¢imz se vytvori mezivrstva
oxidu médného Cu,O. Dalsi naparend méd roste na této vrstvé oxidu meéd-
ného CuyO (vizte obrézek [2.4)).

Po napareni médi byl vzorek jesté jednou zithan v proudu kysliku ve snaze
co nejvice zregenerovat puvodni oxidacni stav CoO substratu. Peaky 2p médi
Cu® a Cul* se nachdzi na polohdch velice sobé& blizkych, proto pouhé pro-
vedeni fitu regionu 2p elektronové hladiny médi neni vhodnym postupem
pro urceni jejiho oxidacniho stavu (vizte obrazek . Vhodnéjsi je vypocet
Augerova parametru. Augeruv parametr o/Cuo médi Cu® a augertiv parametr
O‘/Cugo médi Cul™ jsou (byly dosazeny polohy Augerova peaku Cur;my M, 5 @

fotoelektronového peaku Cu 2pg/s)

a0 = (1851,240,2) eV
Qo0 = (1849,2 £ 0,3) eV

Vypocitany Augeruv parametr 0/1 pro vzorek Cu/CoO pred posledni oxidaci
a oy pro vzorek po oxidaci podle rovnice jsou

o) = 1850,3 eV
vy = 1849, 4 eV

. 2 Vv . . , ) v / / v v
Hodnota «; je témér aritmetickym prumérem hodnot oy o a agy,0, 2 Cehoz
lze usoudit, ze po napareni médi bylo srovnatelné mnozstvi atomi médi v
oxida¢nim stavu Cu® a v stavu Cu'*. K tomu doslo tak, Ze éast atomt médi
redukovala molekuly oxidu kobaltnatého CoO na povrchu vzorku, ¢imz sebe
sama oxidovala.
. s . v / v v ;s v
Hodnota a; je v rdmci chyby rovna hodnoté ag,,q, z ¢ehoz vyplyva, ze
po zihani v proudu kysliku doslo k oxidaci vétsiny médi.
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Obrazek 2.3: Zavislost XPS signalu kysliku 1s a médi 2p na ¢asu depozice -

nahote, zavislost tloustky médi vypocitané z itlumu signalu kobaltu 2p na
casu depozice - dole, veskeré krivky jsou pouze voditky pro oko.
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Obrazek 2.4: Schéma modelu rastu kovové médi a oxidu médného na sub-
stratu kobaltu, jenz ma na povrchu vrstvu oxidu kobaltnatého

14



XPS Cu 2p

Cu
sat.
Co 1s

XPS signal

960 955 950 945 940 935 930 925 920
Vazebna energie (eV)
Obrazek 2.5: Fit XPS spektra 2p elektronové hladiny médi Cu po jejim napa-

feni spolu s jednotlivymi slozkami fitu. Do tohoto regionu zasahuje 1s peak
kobaltu Co (fialova kiivka)
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3. Katalytické reakce

3.1 Ocekavané a mozné katalytické reakce

Katalyticka reakce oxidu uhli¢itého COs na rozhrani médi a kobaltu
muze probihat riznymi takzvanymi reakénimi cestami (vizte obrazek .
Na povrchu katalyzétoru se molekuly absorbuji (pfichytf), disociuji

H H H H =C=
| | +2H | | +4n 97C=0 H
H-C-H O-H ¢— 0-C-H O-H «— ¢o, +H |
| oxid uhiicity H H-C-OH H
G 20 +H o-c=0 _*H 1 " AR H O-H
methan voda +H coo; » o-c (¢] CH,0H H,0
hydrokarboxyl methanol voda
o=c ¢ H
= & ! +H
+H 0-C=0
HCOO
H formaty ;
O=C L +H 0-C-OH
0 HO eHcOoH" +2H
o o yselina mravenci
uhelnaty H H
:C:‘ +2H T I;'
O o &  » 0=C-H O-H
H,CO0 CH,0 H,0

dioxymethylen formaldehyd voda

Obréazek 3.1: Schéma moznych reakénich cest pro rozhrani médi a kobaltu.

(jejich vazby se porusi), rekombinuji (vzniklé meziprodukty se navazi na jiny

meziprodukt) a desorbuji (nové molekuly opusti povrch). Ctyfmi reakénimi

cestami uvedenymi ve schématu jsou redukce oxidu uhli¢itého CO, na

oxid uhelnaty CO, redukce oxidu uhli¢itého CO, skrze substituci vodikem H

na metan CHy, ¢astecna redukce hydrogenaci uhliku na formaldehyd CH,O

a casteénd redukce vznikem hydroxylové skupiny na methanol CH3OH.
Sumaéarni rovnice téchto reakei jsou

U vsSech vyse zminénych reakci byla vedlejsim produktem voda H,O, jenz
snadno desorbuje jiz pti pokojové teploté, tedy se netucasni dalsich reakei.
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V pripadé Ze by se pii povrchovych reakcich vytvarela vazba C-C (dime-
rizace), by mohly vznikat produkty typu ethen CyHy ethyn CoHs, ethanol
CoH5;OH a acetaldehyd C,H,4O.
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4. Métreni se vzorkem Cu/CoO

4.1 Postup méreni

Meéreni bylo provedeno v konstantnim pritoku plynt oxidu uhli¢itého
CO;y a vodiku Hy pro 14 riznych teplot vzorku a to 300K, 350K, 400 K,
450K, 480 K, 510K, 540 K, 570 K, 600 K, 630 K, 660 K, 690 K, 720 K a 740 K.
Byl opakovan proces, kdy vzorek byl ohtat na prislusnou teplotu, na niz byl
udrzovan, dokud se neustalila rovnovaha.

Jelikoz zadanou katalytickou reakei byla[3.4] byl nastaven prutok pracov-
nich plynt oxidu uhli¢itého CO4 a vodiku Hy v poméru 1:3.

4.2 Citlivostni faktor

Pri kvantitativnim vyhodnocovani vysledki méreni QMS je potieba za-
hrnout pravdépodobnost ionizace, ktera je rtzna pro ruzné molekuly. Pro
relevantni molekuly je relativni pravdépodobnost ionizace uvedena v tabulce

4T

molekula relativni pravdépodobnost ionizace
H,O 1,12
CHy4 1,4
CH-0 1,6
CH30H 1,8

Tabulka 4.1: relativni pravdépodobnosti ionizace molekul relevantnich pro
meéreni QMS.

4.3 Vysledky reakéniho experimentu

Na povrchu vzorku Cu/CoO dochazelo k minimélni katalyze methanolu
CH;0H, jelikoz jeho hlavni hmota je na hodnoté 31 [20], kterd byla na-
meéfena nulova v pribéhu celého experimentu. Tedy ocekavana reakce (3.2
nenastala. Dvouuhlikaté slouceniny nevznikaly, jelikoz byl minimalni signdl
na jejich hlavnich hmotach 25, 26 a 27 . Naopak nejvice dochéazelo k
tvorbé methanu CH,; a formaldehydu CH,;O s vodou H,O jako vedlejsSim
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Obrazek 4.1: Zavislost produkce molekul methanu CHy, formaldehydu CH,O
a vody HsO na reciproké teploté pro vzorek Cu/CoO v podobé Arrheniova
grafu. Osa s teplotou a vynesené tsecky jsou pouze voditky pro oko.

produktem podle rovnic a Zavislost produkce methanu a formalde-
hydu na reciproké teploté (tzv. Arrheniuv graf) lze rozdélit na tii oblasti:
reaktivni rezim pro nizké teploty v intervalu 300-550 K, pfechodovou oblast
v intervalu 550-650 K a reaktivni rezim pro vysoké teploty v intervalu 650—
740K (vizte obrézek [4.1)). Zfejmé doslo k morfologické ¢i chemické zméné
struktury vzorku v prechodové oblasti, jelikoz linearni pribéh v obou reak-
tivnich rezimech je odlisny a to pro oba hlavni produkty. Produkce metanu
je dominantni v rezimu nizkych teplot, zatimco v rezimu vysokych teplot se
vyraznéjsi postupné stava produkce formaldehydu, jelikoz zavislost mnozstvi
jeho produkce na reciproké teploté ma vétsi smérnici.

Nelze presné srovnavat absolutni mnozstvi vyprodukovanych molekul
mezi sebou z duvodu faktoru tthlového rozdéleni produktu, které pri tomto
provedeni experimentu nijak nelze zjistit. Avsak lze dojit k ur¢itym zavérum
ohledné reakéni kinetiky ze smérnic linearnich ¢asti.
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Reakéni konstanta r je veli¢ina udavajici pocet vyprodukovanych molekul
za jednotku ¢asu na jednotce plochy povrchu katalyzatoru. Pro jednoduchy
tepelné aktivovany reakcéni krok plati

r = Aexp (— Eo > (4.1)
kg
kde A je multiplikativni konstanta zavisejici na vlastnostech katalyzatoru
a v nejjednodussim pripadé nezavisla na teploté a pokryti povrchu, T je
absolutni teplota povrchu, kg Boltzmannova konstanta a F, je aktivacni
energie kritického reakéniho kroku. Cim je aktivaéni energie mensi, tim je
Pomoci linearni regrese linearnich casti zavislost produkce molekul na
reciproké teploté lze skrze vztah vypocitat aktivacni energie pro metan
CH,4 a formaldehyd CH5O pro interval nizkych teplot (300-550 K) a interval
vysokych teplot (600-740K), jenz jsou shrnuty v tabulce [4.2]

Aktivacni energie (eV)

Molekula Interval nizkych teplot Interval vysokych teplot
CH, 0,074 0,56
CH,O 0,16 0,24

Tabulka 4.2: Aktiva¢ni energie pro katalyzu methanu CH, a formaldehydu
CH50 na vzorku Cu/CoO pro interval nizkych teplot (300-550 K) a interval
vysokych teplot (600-740 K).

Ukazuje se tedy, ze vzorek Cu/CoO je energeticky vyhodnéjsim kataly-
zatorem pro produkci metanu v intervalu nizkych teplot, zatimco pri vyssich
teplotach vykazuje vyraznou selektivitu k produkci formaldehydu.

4.4 Tranzientni jevy

Vysledky reakéniho experimentu v nékterych intervalech teplot vykazuji
tranzientni jevy v podobé ostrych peaki v ¢asech odpovidajicich zméné tep-
loty vzorku (vizte peaky 77 a Ty na obrazku .

Pro nizké teploty je tento jev velmi pravdépodobné zpiisobeny naruse-
nim termodynamické rovnovahy na povrchu vzorku (sedé vysrafovana oblast
peaku 77 na obrazku . Tyto peaky jsou typicky velice izké a maji ma-
lou plochu, jelikoz opétovna rovnovaha se nastoli pomérné rychle a s rostouci
teplotou se tato rychlost jesté zvysuje, coz je disledkem vyssi rychlosti tepel-
ného pohybu molekul. Relevantni vysledek pro experiment v tomto pripadé
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Obrazek 4.2: Zavislost QMS signalu 29 amu (Cerné) a teploty (Cervené) na
Case s vyznacenymi tranzientnimi peaky 77 zpusobeny termodynamickou ne-
rovnovahou a 75 zptisobeny zménou struktury povrchu vzorku a tiseckami
znazornujici hodnotu reprezentujici vysledek experimentu.

je hodnota, na niz se signal ustali (vyznaceno zelenou tseckou na obrazku
7).

Pro vysoké teploty lze tento jev vysvétlit spise zménou struktury vzorku
vlivem vystaveni vysoké teploté a reakénim podminkdm (napf. zména mor-
fologie povrchu, oxidace ¢i redukce kovovych kationtii v povrchové oblasti
vzorku, diftize médi do objemu, atd.). P¥i tomto provedeni experimentu nelze
tici, ke které zméné struktury kdy presné v pribéhu méreni doslo. Lze ovsem
vyhodnotit konecny stav vzorku po ukonceni reakéniho experimentu, coz
bylo provedeno pomoci XPS metody. Relevantni vysledek z hlediska urceni
reaktivity je pak maximum, kterého bylo dosazeno béhem zahtivani a pti do-
sazeni jiz konstantni teploté (vyznac¢eno modrou tiseckou na obrazku . Za
vysledek byla vzata primérna hodnota zdanlivého vrcholu peaku z divodu
sumu.

Bylo by mozné dukladné sledovat zménu struktury vzorku vlivem riiz-
nych teplot, pokud by se po kazdé (pripadné jen néjaké) zméné teploty re-
nou mikroskopickou metodou (napt. STM - radkovaci tunelovaci mikroskopie,
AFM - mikroskopie atomarnich sil). V rdmci zkoumani hloubkovych vlast-
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nosti vzorku lze vytvorit hloubkovy profil pomoci iontového déla a mérit
XPS spektra vzdy po odstranéni éasti povrchové vrstvy. Jelikoz se jedna o
destruktivni zpisob méreni, je potfeba pripravit pro kazdou (ptipadné pouze
zkoumanou) zménu teploty novy vzorek.

4.5 Analyza stavu vzorku Cu/CoO po reakc-
nim experimentu

Po experientu byl vzorek zméren XPS metodou rentgenovym zdrojem
emitujici na linii Mg K, s cilem zjistit pripadné zmény v jeho strukture a
slozeni po vystaveni vysokym teplotam a reaktivnimu prostiedi. Byl proveden
fit regioni odpovidajicich elektronovym hladinam kobaltu Co 2p, médi Cu
2p, uhliku C 1s a kysliku O 1s.

Béhem katalytickych reakci na povrchu vzorku doslo k jeho vyrazné re-
dukci. Podle vysledki méreni XPS neni peak na poloze typické pro 1s hladinu
kysliku témér viibec znatelny. Jelikoz pred reakénim experimentem byl kys-
lik pritomen prevazné ve formé oxidu kobaltnatého CoO a oxidu médného
Cup0O, muselo dojit k jeho tucasti na katalytickych reakcich, samovolnému
opusténi povrchu vzorku nebo jeho diftizi do objemu vzorku.

Béhem reakéniho experiementu doslo k redukei kobaltu na povrchu vzorku
Cu/Co0. Dublet kobaltu 2p byl pred experimentem rozstépeny, coz je zpu-
sobené rozdilnou polohou hlavniho peaku kovového kobaltu Co a oxidu ko-
baltnatého Co** (vizte obrazek nahote), ale po reakci rozstépeny nebyl
(vizte obrazek dole), coZ je zplisobené poklesem signdlem Co?" a na-
ristem signalu Co® oproti stavu pied reakénim experimentem. Tedy povrch
vzorku neobsahoval oxid kobaltnaty CoO, coz je konzistentni se zavérem, ze
povrch vzorku neobsahoval kyslik.

Peak médi Cu 2p je po reakci vyrazné vétsi nez pred reakei (vizte obré-
zek [1.4). NejspiSe doslo ke zmenSeni tloustky a zvétSeni stfednfho poloméru
nanocastic médi na povrchu vzorku. Timto jevem se médéné atomy vice roz-
prostfou a méné se jich bude prekryvat, ¢imz bude méné atomt médi, které
by tlumily signal atomt médi pod nimi a tim celkovy signal médi 2p je vétsi
i pri zachovani celkového poc¢tu atomii médi.

Da se navic predpokladat, ze po zredukovani vzorku se nejspise vytvorila
povrchova slitina kobaltu Co a médi Cu.

Signal uhliku C 1s byl po reakci nizsi, coz bylo zptisobeno tim, ze se sdm
ucastnil reakei.
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Obrézek 4.3: XPS spektrum kobaltu Co 2p s jednotlivymi slozkami fitu pro
stav vzorku Cu/CoO pred reakei - nahore a po reakci - dole.
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Obrazek 4.4: XPS spektrum médi Cu 2p s jednotlivymi slozkami fitu pro
stav vzorku Cu/CoO pred reakci - nahore a po reakci - dole.
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4.5.1 Hloubkovy profil

Pomoci iontového déla byl postupné z povrchu odstranovan materidl
(rychlosti pfiblizné 1 A /min pfi urychlovacim napéti 600 V a emisnim proudu
1 uA) a bylo pribézné provadéno méreni XPS metodou pro zjisténi pritom-
nosti meédi. Tento postup byl zopakovan celkem c¢tytikrat a pokazdé byl pro-
veden fit regionu 2p peaku médi Cu a 2p peaku kobaltu Co. Po normalizaci
ploch peaku 2p médi Cu na celkovy XPS signdl a peaku 2p kobaltu Co° na
celkovy signal 2p kobaltu Co byl ziskan ptiblizny hloubkovy profil vzorku po
katalytické reakci neboli zavislost intenzity signalu na mnozstvi odstranéného
materidlu (vizte obrazek . Signal médi byl jesté prepocitan na jeji rela-
tivni podil vadi signalu pred zacatkem odprasovani. Z hloubkového profilu
meédi 1ze usoudit, ze nejspise doslo k jeji ¢astecné difizi z povrchu do hlubsich
oblasti vzorku, coz déle podporuje diskuzi z [£.3] Ze doslo k zméné struktury
vzorku béhem reakéniho experimentu. Pokud by méd ztistala pouze na po-
vrchu, po odstranéni mnozstvi materialu zhruba odpovidajictho mnoztvi Cu
depozitu by jeji signdl vymizel, zde ale poklesl na priblizné 20% v hloubce
okolo 4 nm.

Vrchni monovrstvy vzorku obsahovaly vyrazné vice kovového kobaltu Co”
nez vrstvy pod nimi (vizte obrazek [4.5 dole). Béhem reakéniho experimentu
pravdépodobné doslo k redukci oxidu kobaltnatého v prvnich nékolika mo-
novrstvach. Rovnéz je patrné, ze béhem katalytické reakce doslo k posunu
vrstvy zoxidovaného kobaltu do objemu vzorku az do hloubky priblizné 40 —
50 A v disledku difize kysliku do objemu, jelikoz zde podil signalu Co° 2p
a celkového Co 2p zacind narustat. Béhem reakce evidentné doslo k diftzi
médi Cu aZ na hranici substratu kovového kobaltu CoP.

Celkové 1ze dojit k zavéru, ze v prechodové oblasti teplot 550-650 K do-
slo velmi pravdépodobné k preméné nanocastic médi na povrchovou slitinu
nebo dvoufazovou kovovou vrstvu Cu-Co. Méd v podobé nanocastic na oxidu
kobaltnatém prinasi nizsi aktivaéni energii pro produkci methanu CH, a
formaldehydu CH5O, nez pro pripad povrchové slitiny médi Cu a kobaltu
Co. Nicméné pritomnost redukované bimetalické faze Cu-Co méni reakéni
selektivitu vyrazné ve prospéch produkce formaldehydu.
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Obrazek 4.5: Zavislost relativniho XPS signdlu médi 2p na tloustce odpra-
Seného povrchu - nahofe a zdvislost podilu XPS signalu kobaltu 2p CO° a
celkového signéalu kobaltu 2p. Prolozené ktivky jsou pouze voditky pro oko.
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5. Méreni s referenénim
vzorkem CoO

Pro demonstraci katalytického vlivu médi na substratu oxidu kobaltu
byl pro srovnani vytvoren referenc¢ni vzorek, na némz byl proveden totozny
reakéni experiment jako na vzorku Cu/CoO. Tento vzorek byl vytvoren z
predchoziho za pomoci odstranéni prvnich nékolika monovrstev z povrchu a
oxidaci v UHV za teploty 550 K a tlaku nad povrchem 5 x 10~ Torr po dobu
30 min v proudu ¢istého kysliku Og. Novy referencéni vzorek obsahoval pouze
zbytkové mnozstvi médi, navic ziejmé dispergované v objemu vzorku (vizte
posledni bod hloubkového profilu na obrazku v podkapitole a z
hlediska srovnéani je podstatné, ze nebyla na povrchu ve formé nanocastic.

Vysledky reakéniho experimentu ukazaly, ze dochazi opét ke katalyze me-
thanu CHy a formaldehydu CH5O spolu s vodou H,O jako vedlejsim produk-
tuem (vizte Arrheniiv graf reaktivity na obrdzku [5.1]). Reaktivita je vSak v
tomto pripadé v obou hlavnich produktech nizsi. Zavislost ma vsak v tomto
pripadé tvar pfimek v celém proméreném teplotnim intervalu (300-760 K)
a tedy lze usoudit, Zze zde nedoslo ke zméné reakéniho mechanismu béhem
experimentu.

Stejné jako vzorek Cu/CoO ani referenéni nekatalyzoval methanol a dvou-
uhlikaté slouceniny, jelikoz signal na jejich hlavnich hmotach byl po celou
dobu experimentu minimalni.

Linearni regresi zavislost produkce molekul methanu CH, a formaldehydu
CH,0 na reciproké teploté pomoci vztahu[4.1]byla vypocitana aktivacni ener-
gie E,, jenz je uvedena v tabulce 5.1} Jejich vyssi hodnoty oproti vzorku
Cu/CoO dokladaji pozitivni vliv Cu na katalytické vlastnosti ve vztahu k
hydrogenaci COs.

Molekula  Aktiva¢ni energie (eV)

CH, 0,35
CH,0 0,45

Tabulka 5.1: Aktivacni energie pro katalyzu methanu CHy a formaldehydu
CH,0 na vzorku CoO pro interval teplot (300-740 K)
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Obrazek 5.1: Zavislost produkce molekul methanu CHy, formaldehydu CH,O
a vody HsO na reciproké teploté v podobé Arrheniova grafu pro referencni
vzorek CoQO. Osa s teplotou a vynesené tsecky jsou pouze voditky pro oko.

5.1 Analyza stavu referen¢niho vzorku po re-
akénim experimentu

Bylo provedeno métreni XPS referen¢niho vzorku pred a po reakénim ex-
perimentu a to regionti odpovidajicich elektronovym hladindm kobaltu Co
2p (vizte obrazek a kysliku O 1s. Lze usoudit, ze opét béhem reakce
doglo k redukci kobaltu v povrchové vrstvé, jelikoz peak kobaltu Co?* byl
po mé&feni vyrazné mensi nez peak Co’ a pocéet atomil kobaltu ve vzorku
se béhem méreni nezménil. Tomu nasvédcuje i skutecnost, ze signal kysliku
1s mél po normalizaci mensi plochu. Mira této redukce byla nicméné o néco
nizsi nez u vzorku Cu/CoO.
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Obréazek 5.2: XPS spektrum kobaltu Co 2p s jednotlivymi slozkami fitu pro
stav referen¢niho vzorku pred reakénim experimentem - nahore a po ném -

dole
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Zaver

V této praci byly zkouméany katalytické vlastnosti tenké vrstvy 3d kovu
médi na substratu oxidu kobaltnatého pri vystaveni plynnému vodiku Hs a
oxidu uhli¢itému CO,. Byly vytvoreny dva vzorky, jeden ziskany naparenim
médi (v mnozstvi odpovidajicim zhruba 1 monovrtstvé) na zoxidovany kobal-
tovy substrat (Cu/CoO) a druhy referenéni ptipraveny odstranénim prvnich
nékolika monovrstev z prvniho vzorku. Na téchto vzorcich byly demonstro-
vany katalytické vlastnosti.

Rist médéného depozitu na vzorku Cu/CoO byl studovin pomoci pri-
bézného méreni XPS mezi jednotlivymi depozicemi médi, diky ¢emuz bylo
zjisténo, ze méd na povrchu tvori trojrozmérné nanocastice.

Hlavnimi produkty hydrogenace COy u obou vzorkia byly metan CH, a
formaldehyd CH50 s vodou jakozto vedlejsim produktem. Pfti teplotach v
intervalu 300-550 K byla u vzorku Cu/CoO aktivaéni energie pro oba hlavni
produkty vyrazné mensi nez pri teploptach v intervalu 650-740 K. V inter-
valu teplot 550-650 K pravdépodobné doslo k chemické a morfologické zméné
struktury vzorku, ktera byla pri¢inou zmény aktivacni energie. Zaroven doslo
ke zméné reakcéni selektivity ve prospéch produkce formaldehydu.

Byl odstranéna povrchova vrstva materidlu z vzorku Cu/CoO iontovym
délem v ¢tytech krocich, mezi nimiz bylo provedeno méreni XPS. Tim bylo
zjisténo, ze béhem reakce doslo k vytvoreni povrchové slitiny kobaltu a médi
nebo dvojfazové kovové vrstvy Cu-Co a difizi médi do objemu vzorku, prav-
dépodobné vlivem vysokych teplot. Rovnéz mérenim XPS bezprostfedné po
reakénim experimentu bylo zjisténo, ze méd zménila svou puvodni strukturu
z trojrozmérnych nanocastic do plosné.

Systém médi a kobaltu a jejich vzajemnych oxidl se zda byt opravdu slib-
nym pro pripadné budouci vyuziti pro heterogenni katalyzu CO, na uzitecné
uhlovodiky.
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