VYSOKE UCENI TECHNICKE
V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI
FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

USTAV FYZIKALNIHO INZENYRSTVI
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING

STUDIUM OXIDACE OXIDU UHELNATEHO
NA PLATINE AUGEROVOU
SPEKTROSKOPII

STUDY OF CO OXIDATION ON PLATINUM BY AUGER SPECTROSCOPY
BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE Dominik Hriiza
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Petr Babor, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2021






VYSOKE UEENI FAKULTA

TECHNICKE | STROJMIHO
V BRNE INZENMYRSTVI

Zadani bakalarské prace

Ustay: Ustay fyzikdlniho infenyrstyl

Student: Dominik Hriza

Studijnl program: Aplikované vady v indenyrstvi

Studijni obor: Fyzikalni inZenyrstvi a nanotechnologie
Vedouc! prace: Ing. Patr Babor, Ph.D.

Akademicky rok: 2020021

Reditel tstavu Vam v souladu se zdkonem &£ 111/1988 o vysokych Ekoldch a se Studijnim
a zkuZebnim Fadem VUT v Brmé urfuje nasledujici téma bakalafské prace:

Studium oxidace oxidu uhelnatého na platiné Augerovou spektroskopii

Struéna charakteristika problematiky Gkolu:

Bakalaiska prace se bude zabyvat studiemn oxidacl oxidu uhelnatého na povrchu plating pomoci
Augerovy spektroskopie. Cilem prace je provést Augerovu analyzu povrchu plating béhem Fizené
adsorpee oxidu uhelnatého a nasledné oxidaci pomoci adsorpee kysliku pfi vzniku oxidu uhlifitého.
Prace zaéne na zafizeni UHV-SEM, kde se |if tuto oxidaci podafilo realizovat a bude pokraovat na
zafizenl ManoSAM na pracovidti CEITEC, kde bude pouZita Augerova spekiroskopie.

Cile bakaldfské priace:

1. Provedte in-situ pozorovani oxidace oxidu uhelnatého a ristu grafenu na plating pomoci
UHWV-SEM a plfeneste tento experiment do zafizeni ManocSAM v CEITECu.

2. Provedte analyzu sloZenl povrchu platiny b&hem adsorpee a oxidace oxidu uhelnatého pfi riznych
experimentalnich podminkach pomoci Augerovy spekirozkopie v zalfizen! Nano3AM.

3. Provedte analyzu slofenl povrchu plating bé&hem adsorpoe a oxidace oxidu uhelnatého pfi
Eastedném pokrytl platiny grafenem pomocl Augerovy spektroskopie v zafizenl NanoSAM.

Sezrnam doporufend literatury:

VAN SPRONSEMN, Matthijs A Joost W M. FRENKEN a Irene M.N. GROOT. Surface science under
reaction conditions: CO oxidation on Pt and Pd model catalysts [online]. 201 7. ISSN 14604744
Dostupné z: doi: 101038/ T ca00045f

PERILLI, Daniele, Sara FIORI, Mirco PANIGHEL, Hongsheng LIU, Cinzia CEPEK, Maria PERESSI,
Giovanni COMELLI, Cristina AFRICH a Crizstiana DI VALENTIN. Mechanism of CO Intercalation
through the Graphene/Mi{111) Interface and Effect of Doping. The journal of physical chemistry letters
[online]. 2020, 11(20), BBAT-BA92 IS5N 19487185, Dostupné z: doi:10.1021/acs jpclett 0c02447

Fakulta strogninog ndenyrstvi, Vysoke udeni lechmcke v Bmeé | Techncka 269672 § 616 69 7 Brno



JAKUBITH, S., H. H. ROTERMUND, W. ENGEL, A. VON OERTZEN a G. ERTL. Spatiotemporal
concentration patterns in a surface reaction: Propagating and standing waves, rotating spirals, and
turbulence. Physical Review Letters. 1990, 65(24), 3013-3016. ISSN 0031-9007. Dostupné z:
doi:10.1103/PhysRevLett.65.3013

Termin odevzdani bakalaiské prace je stanoven ¢asovym planem akademickeho roku 2020/21.

V Brng, dne 23. 10. 2020

XA

prof. RNDr. Tomas Sikola, CSc. doc. Ing. Jaroslav Katohc%f
feditel ustavu dekan fakulty

Eaolnia siramihg invornurat Yuenib s cihmn: +
Fakulia suoming mnZenyrslvi, Vysoke uleni g



ABSTRAKT

V piedlozené bakalaiské praci se zabyvam studiem oxidace oxidu uhelnatého na platiné pomoci
Augerovy spektroskopie. V uvodu provedu deskripci fungovani pouzitych metod. Dale
teoreticky popisi zkoumanou reakci a uvedu méteni pro lepsi pochopeni déje dané reakce. Poté
navazi experimentalni ¢asti, kde se budu nejdiive zabyvat riistem grafenovych struktur. Na to
navazu provedenim in-situ pozorovani dané reakce s pfitomnosti grafenu a bez n¢ho. Tato
mefeni porovnam a nasledné provedu analyzu slozeni povrchu béhem reakce. Na zavér
vytvoiim metodiku, pomoci které 1ze rozlisit jednotlivé molekuly na povrchu katalyzatoru.

KLICOVA SLOVA
AES, SAM, SEM, oscila¢ni katalyticka reakce, oxidace oxidu uhelnatého

ABSTRACT

In the presented bachelor thesis, | deal with the study of the oxidation of carbon monoxide
on platinum using Auger spectroscopy. In the introduction, | will describe the used methods.
Furthermore, | theoretically describe the investigated reaction and indicate the measurements
for a better understanding of the reaction. Then I will establish an experimental part, where
I deal with the growth of graphene structures. This will be followed up by performing in-situ
observations of the reaction with and without the presence of graphene. These measurements
I compare and then analyse the surface composition during the reaction. Finally, | will create
a methodology that can distinguish the individual molecules on the surface of the catalyst.
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UvVOD

V dnesni dob¢ je vénovana velkd pozornost zivotnimu prostiedi, globalnimu oteplovani
a vliviim, které zptsobuji zmény klimatu. Z toho diivodu lze pozorovat silici zdjmem o studium
katalytickych oxidaci za ucelem jejich vyssi u¢innosti a tim snizeni emisi provadénych procesi.
Z danych reakci se mizeme v bézném Zzivoté¢ setkat naptiklad u katalyzatorti vyfukovych plynt
aut. Dnesni Siroké analytické moznosti zkoumani mikrostruktur ndm pfinasi nové poznatky pii
vyzkumu povrchovych struktur, diky kterym muizeme efektivnéji pozorovat chovani
katalyzatorii pti reakcich a tak snadnéji optimalizovat procesy, ve kterych se uplatiuji. Ve své
préci se budu zabyvat studiem heterogenni katalytické oxidace oxidu uhelnatého na plating, se
kterym se miizeme setkat praveé u automobilovych katalyzatort.

Katalytickd oxidace oxidu uhelnatého na platiné byla na pracovisti CEITECu nejprve
pozorovana v ultavakuovém mikroskopu (UHV SEM). Téchto pozorovani jsem se Ucastnil
spole¢né s kolegou Antoninem JaroSem. Béhem pozorovani reakce v tomto zafizeni vyvstala
potteba identifikovat sloZeni adsorbatd na povrchu platiny, aby bylo mozné 1épe interpretovat
zmény kontrastu v signalu sekundarnich elektronti a tak 1épe interpretovat chovani reaktantd.
Pro tuto analyzu jsem si vybral Augerovskou spektroskopii, ktera byla pro pozorovani dané
reakce diskutovana v odborné literatufe pouze vyjimecné, dokonce byla pro tuto analyzu
oznacena za nevhodnou. Tato prace popisuje problematiku pfeneseni této reakce do Augerova
mikroskopu a jeji naslednou analyzu.

V prvni kapitole je vysvétlen princip méfeni pomoci UHV SEM. Druhé kapitola je
zaméfena na Augertv jev a jeho vyuziti pii méfeni pomoci Augerova mikroskopu. Treti
kapitola poskytuje zdkladni zndmé informace o zkoumané reakci. Ve Ctvrté kapitole jsou
prezentovany a diskutovany vysledky pozorovani reakce pomoci UHV SEM a Augerova
mikroskopu vcetné vlivu pfitomnosti grafenu na prab¢h reakce.






1 APARATURA UHV SEM

V této Casti bakalarské prace se zabyvam principy a fungovanim elektronového
mikroskopu a jeho soucasti, zejména popisem zafizeni UHV SEM (Ultra-High Vacuum
scanning electron microscope — ultra vakuovy rastrovaci elektronovy mikroskop), na kterém
jsem meéfil ve vyzkumném institutu CEITEC (Central European Institute of Technology —
Stredoevropsky technologicky institut).

1.1 RASTROVACI ELEKTRONOVY MIKROSKOP

Zacatky mikroskopie se zainaji psat v 17. stoleti, kdy Antonie van Leeuwenhoek
sestrojil prvni opticky mikroskop pro védecké ucely. Na pielomu 19. - 20. stoleti zacinaji
optické svételné mikroskopy dosahovat svého teoretického limitu rozliSeni, ktery je dan
vinovou délkou svétla. Z toho divodu bylo potieba vyvinout mikroskop, ktery by pouzival
zateni s mensi vinovou délkou nez je svétlo. K tomu doslo v roce 1931, kdy nasli dva némecti
védci Ernst Ruska a Max Knoll zptsob, jak dosadhnout vyssiho rozliSeni nez rozliSeni svétla.
Zacali pouZzivat elektrony namisto svétla. Timto okamzikem lze zalit mluvit o pocatku
elektronové mikroskopie. [1]

Nyni zdtvodnim pfiéiny lepsiho rozliseni pro elektrony. Dle de Broglieho teorie miizeme
povazovat elektrony za viny o frekvenci f = %a vinové délce 1 = % = %, kde h je Planckova

konstanta. Kineticka energie nerelativistického elektronu je E}, = Emv2 a potencialni energie

elektronu v elektrickém poli je definovana jako Ep = eU, kde e je naboj elektronu a U je napé&ti
pusobici mezi elektrodami. Tento parametr Ize v zavislosti na pozadovaném métfeni ménit.

Z rovnosti Ex a Ep dostavame vztah pro rychlost jako v = ’%, ze kterého po nasledném

dosazeni do de Broglieho rovnice dostivam vinovou délku nerelativistického elektronu
urychleného elektrickym polem jako

A= 2meU’ (1.1)
Ziskana rovnice (1.1) dostateéné piesné plati pro nerelativistické elektrony urychlené napétim
U, které se bézn¢ pouZziva v rastrovaci elektronové mikroskopii. Pi1 dosazeni znamych konstant
a nejcasteji pouzivané¢ho urychlovaciho napé€ti v mych experimentech na zatizeni UHV SEM,
tj. U = 5 kV, dostavame vinovou délku ptiblizné¢ A = 0,017 nm. Pfi srovnani S vinovou délkou
svétla, ktera se pohybuje v oblasti 560 nm, je dtivod lepsiho rozliseni elektronové mikroskopie
pii dosazeni do Rayleighova kritéria zietelny. Zde uvedené rovnice byly pievzaty z [2], kde
jsou uvedena podrobné&jsi odvozeni pouZitych rovnic.

V tomto odstavci se budu zabyvat konstrukei rastrovaciho elektronového mikroskopu.
Tento mikroskop se sklada z nékolika ¢asti, viz obrazek 1. V horni ¢asti tubusu najdeme
elektronovou trysku, ktera produkuje elektrony a urychluje je naenergetickou hladinu
nejCastéji vrozmezi od 0,1 keV do 30 keV [3]. Vdalsi casti tubusu nalezneme
elektromagnetické Cocky a clony, které slouzi k zaostfeni elektronového svazku na vzorek.
V dolni ¢asti tubusu jsou skenovaci civky, které umoznuji ptesnou fokusaci elektronového
svazku na vzorek a skenovani povrchu po fadcich a bod po bodu. Obraz poskytuji detektory
nachazejici se v komote, které ndm umoznuji pozorovani v redlném case. NejCastéji se jedna
0 detektory sekundarni elektronti a zpétné odrazenych elektronli. Vznikem detekovanych
elektronti se budu zabyvat v ¢asti 1.3 této prace.
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Obrazek 1 Schéma rastrovaciho elektronového mikroskopu. Pfevzato a upraveno podle [3].

1.2 MOTIVACE PRO UHV

UHYV je vyzadovano pro vétSinu povrchovych experimenti ze dvou hlavnich davodi.
Prvnim ddvodem je umoznit ptipravu atomové Cistych povrchii k nasledujicimu studiu
a udrzovani danych povrchili po dobu experimentu ve stavu bez kontaminace. V praxi se udava,
7e pii tlaku fadové 10 Pa dojde k vytvoreni jedné monovrstvy plynu ze zbytkové atmosféry
béhem nékolika sekund. Pii tlacich fadu 107 Pa a nizsich, coz odpovida tlaku UHV, dochazi
k vytvofeni jedné monovrstvy v fadu hodin. Druhym divodem je umoznit kvalitni pozorovani
zkoumaného vzorku. Stfedni volna draha ¢astice udava primérnou vzdalenost, kterou ¢astice
(elektron, molekula...) urazi vakuem mezi srazkami s ¢asticemi plynu ve zbytkové atmosfére.
Srazkam je nutné zamezit z divodu odchyleni od piavodni trajektorie z diivodu interakci
s okolnim plynem. Stfedni volnou drahu pro rizné stupné vakua a hustotu plynu udava
tabulka 1. VSechny nize uvedené hodnoty jsou piiblizné a jsou obecné zavislé na faktorech,
jako je teplota a hmotnost molekuly. [4]

Tabulka 1 Sttedni volna draha a hustota plynu pro riizné stupné vakua. Pfevzato a upraveno z [4].

Stupeti vakua Tlak [Pa] Hustota plynu [m®] | Stfedni volna drdha [m]
Atmosférické 10° 2-10% 7-10°%
Nizké 10? 3-10?2 5-10°
Stiedni 101 3-10% 5-102
Vysoké (HV) 10* 3-10' 5-10"
Ultra vysoké (UHV) 108 3-10% 5-10°




1.3 INTERAKCE ELEKTRONOVEHO SVAZKU SE VZORKEM

Vytvatfeni obrazu v SEM je zavislé na ziskavani signalii produkovanych interakcemi
elektronového svazku se vzorkem. Tyto interakce piinadSeji informace o fyzikalnich
a chemickych vlastnostech zkoumaného vzorku a lze je rozdélit do dvou hlavnich kategorii:
interakce elastické a nepruzné. Nejdiive popisi elastické neboli pruzné interakce. Pruzny
rozptyl (druh interakce) je vysledkem vychyleni dopadajiciho elektronu atomovym jadrem
vzorku. Tento druh interakce je charakterizovan zanedbatelnou ztratou energie béhem srazky.
Dopadajici elektrony, které jsou pruzné rozptyleny pod thlem vétsim nez 90°, se nazyvaji
zpétné rozptylené elektrony a poskytuji uzitecné informace o vzorku. Neelasticky rozptyl
nastava prostfednictvim riznych interakci mezi dopadajicimi elektrony s elektrony a atomy
vzorku. To vede k tomu, Ze elektron primarniho svazku pienasi podstatnou energii na tento
atom. Mnozstvi ztraty energie zavisi na tom, zda jsou elektrony vzorku excitovany jednotliveé
nebo kolektivné, a na vazebné energii elektronu k atomu. Vysledkem je vznik sekundarnich
elektront, které jsou generovany béhem ionizace atomd vzorku pomoci excitaci elektront ze
vzorku. Tyto elektrony jsou definovany jako elektrony s energii mensi nez 50 eV a lze je pouzit
k zobrazeni nebo analyze vzorku. Kromé téchto signalu, které se pouzivaji k vytvoreni obrazu,
se pii dopadu elektronového svazku na vzorek vytvoii fada dalSich signald, jako naptiklad vznik
Augerovych elektrontt (viz kapitola 2.1) a emise charakteristickych rentgenovych paprski,
viz obrazek 2. VSechny tyto jevy lze pouzit k dalsi analyze topografie a slozeni povrchu. [3]

Svazek
elektron(

Zpétné odrazené Sekundarni
elektrony elektrony
Augerovy
i elektrony
Charakteristické
rentgenové zareni Spojité rentgenové

zéfeni

\

\\
\

.

\ o

Obrazek 2 Druhy signald uvolnénych zpreparaitu po dopadu primarnich elektrond. Prevzato
a upraveno podle [3].

V tomto odstavci popisi interakce elektronti na povrchu vzorku. Ve vétsing piipadu
elektrony proniknou do vzorku, misto toho, aby se okamzit¢ odrazily. Nasledn¢ proniknou do
urCité vzdalenosti a az pak se srazi s atomem. Primarni elektronovy svazek vytvari takzvanou
oblast primarniho buzeni, ve které se elektrony pohybuji chaoticky. Dany chaoticky pohyb Ize
popsat podle statistick¢é metody simulace drah elektronu. Mezi nejznaméjsi patii numericka
metoda Monte-Carlo, ktera vyuziva pro popis pohybu nahodna ¢isla.[5] Velikost a tvar této
oblasti primarniho buzeni zavisi na energii elektronového svazku a atomovém cisle. Pokud
zvysuji energii svazku, objem a hloubka pruniku elektront roste. Pti zvysovani atomového Cisla



vzorku, objem a hloubka priniku naopak klesd. To je zpisobeno tim, ze vzorky s vyS$im
atomovym ¢islem snizuji prunik elektront. [3]

1.4 APARATURA UHV SEM

V této podkapitole se budu zabyvat popisem zatizeni UHV SEM, na kterém jsem
provadél prvni ¢ast své praktické bakalarské prace.

Hlavni Cast piistroje tvofi analyticka komora (2), ktera je osazena elektronovym
mikroskopem a iontovym zdrojem elektronové-srazkového typu. Na tuto ¢ast navazuje
preparac¢ni komora se zasobnikem vzorkid. Diky této komoie je mozné mit v zafizeni vice
vzorkll a v pfipad¢é potfeby je vymeénit bez nutnosti jejich opusténi UHV. Dale navazuje
zakladaci komora (3), kterou se vkladaji vzorky do zafizeni. VSechny komory jsou od sebe
oddéleny ventily z divodu udrzeni UHV pii vkladani a odebirani vzorkd. Cerpani tlaku je
zajisténo turbomolekularnimi (5) a iontovymi vyvévami. Souéasny stav aparatury UHV SEM
je zobrazen na obrazku 3.

i

T

Obrazek 3 Aparatura UHV SEM. 1 elektronovy tubus s pfislusenstvim, 2 analyticka komora, 3 zakladaci komora,
4 zdroj stejnosmérného proudu, 5 turbomolekularni vyvéva, 6 antivibracni ram.



2 AUGEROVA ELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

Obsahem této kapitoly je popis Augerova jevu a jeho vyuZiti pfi méfeni pomoci metody
AES (Auger Electron Spectroscopy — Augerova elektronova spektroskopie) a zafizeni
NanoSAM (Scanning Auger Microscope — Rastrovaci Augeruv mikroskop).

2.1 AUGERUV JEV

Augeriv jev je dé&j se tfemi elektrony a probiha ve 3 krocich. Nejdiive dany d&j obecné
definuji. Kdyz svazek elektronti zasahne pevny atom, uvolni se (vniténi) elektron blizko jadra
a vytvofi se ionizovany atom. Elektron vnéjsi vrstvy miize vyplnit vzniklé volné misto ve vrstveé
blize k jadru. Po tomto pfechodu bez zaieni miize byt prebytecna energie vysledného iontu
excitovaného stavu odstranéna emitovanim rentgenového zateni, které tvoii zaklad pro analyzu
rentgenové fluorescence, nebo Augerovymi elektrony, které podrobné popisi v nasledujici ¢asti
své bakalarské prace.

Jak je uvedeno v [6], Augeruv jev probiha ve tfech krocich. Prvnim krokem je ionizace
nevalenéni vrstvy atomu. Zde je elektron blize k jadru atomu vyrazen vysokoenergetickym
dopadajicim elektronem, ¢imz se zde vytvoii volné misto ve vrstvé A a ziska se excitovany ion.
V této vrstvé vznika volné misto (znazornéno v obrazku 4a). Toto volné misto je energeticky
nestabilni, proto dochazi k relaxaci, kde elektron z vyssi hladiny B klesa témét okamzité a bez
zativého piechodu zaplnit volné misto po vyrazeném elektronu (znazornéno v obrazku 4b).
Pti ptechodu elektronu z vyssi hladiny do niz$i dochazi k uvolnéni energie, kterd odpovida
rozdilu danych hladin (Ea-Eg). Za ptedpokladu, ze neni vyzafen foton, dochazi k piedani
energie dalSimu elektronu. V poslednim kroku dochéazi k odstranéni ptebytku energie
z excitovaného stavu iontu pomoci vyrazeni Augerova elektronu z vrstvy C, ktery ¢ast energie
pouzije na piekondni vazebné energie a zbyld Céast energie se pfeméni na kinetickou
(znézornéno v obrazku 4c). Kineticka energie vyrazen¢ho elektronu je priblizné:

Ek = EA - EB - EC1 (21)

kde Ea je vazebna energie vrstvy, ze které byl excitovany elektron, Eg je vazebna energie vrstvy,
ze které elektron zaplni volné misto po vyrazeném elektronu a Ec je vazebna energie vrstvy,
ze které elektron pohlti uvolnénou energii.

0 Augeruv elektron
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Obrazek 4 Schéma znazortiujici Augeruv jev ve tfech krocich. Pievzato a upraveno podle [6].



Rovnice (2.1) vyjadiuje, ze energie Augerova elektronu je nezavisla na energii
primarniho zéfeni a je zavisla pouze na energii atomovych hladin. Proto jsou méiené energie
Augerovych elektronil reprezentativni pro elementarni slozeni povrchu vzorku.

Oznacovani vrstev atomu pismeny A, B, C se jevi jako nepraktické, proto jsou stavy
Vv Augeroveé elektronové spektroskopii oznacovany pomoci rentgenové notace (Tabulka 2).
Dany energeticky stav je charakterizovan ¢tyimi kvantovymi ¢isly, tj. n (hlavni kvantové ¢islo),
| (orbitalni), s (spin) a m (magnetické).

Tabulka 2 Rentgenova notace stavii elektronové energie, kde j symbolizuje celkovy kvantovy moment hybnosti
a XPS je rentgenova fotoelektronova spektroskopie. Pfevzato a upraveno podle [6].

- Kvanlt(wé éis}aj Symbol vrstvy Augerova notace Notace XPS
1 0 1/2 s, K 1sy
2 0 1/2 ’s,, L. 2s1
2 1 1/2 p,, L. 2p12
2 1 312 Py L, 2par
3 0 1/2 s, M. 3512
3 1 1/2 %p,, M. 3p1r2
3 1 312 %Py, M. 3par
3 2 3/2 Dy M. 3dap,
3 2 5/2 Dy, M. 3ds

2.2 MERENI POMOCI AES A SAM

Pomoci méfeni metodou AES ziskdm zéavislost poctu elektroni na jejich kinetické
energii. Tuto zavislost lze zobrazit dvéma rtznymi zptsoby. V prvnim zptsobu, ktery
nazyvame piimou formou, je celkovy signal méfen jako funkce kinetické energie elektrond
opoustéjici vzorek. Ve druhém zptisobu, ktery nazyvame derivacni formou, je méfena derivace
celkového elektronového signalu jako funkce kinetické energie. Timto zplisobem lze zvyraznit
Augertiv signal potlacenim pozadi v disledku sekundarnich a zpétn€ rozptylenych elektronti.
Jak je uvedeno v podkapitole 2.1, kinetické energie Augerovych elektrond jsou charakteristické
pro kazdy emitujici atom. M¢éfeni kinetickych energii Augerovych elektronti lze pouzit
k identifikaci prvki pfitomnych na povrchu vzorku (povrchem je mySleno prvnich
2-10 atomovych vrstev), viz obrazek 2 [7]. Na pfistroji NanoSAM, na kterém jsem méfil data
pro svou bakalatkou prace, l1ze zobrazit spektralni zavislost pro zvolenou oblast z4jmu,
pro ptimku a pro bod. Volba rozsahu energii je volitelnd, proto Ize zméfit celé spektrum nebo
pouze cast, kde se nachazi pik hledaného prvku a tim zvysit rychlost méteni.

Pomoci méfeni piistrojem NanoSAM lze ziskat prostorové rozloZzeni vybraného prvku
skenovanim povrchu podobné jako u SEM, ale s tim rozdilem, Ze na vytvofeni obrazu pouziji
pouze signal specifickych energii. Dané specifické energie ziskam ze spektra naméfeného
metodou AES nebo z tabuizovanych hodnot pro urcité prvky. Dale je dale tfeba zméfit pozadi
daného Augerova piku tvofeného sekundarnimi a zpétné odrazenymi elektrony. Pozadi



je vhodné pied i za Augerovym pikem. Jako vystup dané metody je mapa relativni koncentrace
hledaného prvku. Jako hlavni nevyhodou této metody je vysoka €asova naroc¢nost pro vytvoteni
mapy s vysokych rozliSenim. Z toho diivodu je tfeba umistit vzorek do UHV, aby nedochazelo
ke kontaminaci povrchu atmosférickymi plyny béhem analyzy, a zamezit pohybu zkoumaného
povrchu po dobu méfeni. Na zafizeni NanoSAM lze nastavit rozliSeni od 20x15 px do
3072x2304 px, dale nastavit krok, se kterym bude probihat méfeni piku a pozadi, a jakou
metodou bude pozadi odecteno.

2.3 APARATURA NANOSAM

V této podkapitole se budu zabyvat popisem zatizeni NanoSAM od spole¢nosti Scienta
Omicron, na kterém jsem zpracovaval druhou ¢ast své praktické ¢asti bakalarské prace.

Hlavni ¢ast tohoto pfistroje tvofi analyticka komora (1), které je osazena elektronovym
mikroskopem (2) a hemisférickym analyzatorem (3), ktery slouzi k detekci Augerovych
elektront. V analytické komofe nalezneme také zdsobnik pro 12 vzorkd. Na analytickou
komoru navazuje preparacni komora (4), kde vzorky lze dale upravovat. VSechny komory jsou
od sebe oddéleny ventily pro udrzeni tlaku pti manipulaci a Gpraveé vzorkd. Ovladani drzéku na
vzorky v analytické komoie je pomoci joysticku, ktery nam umoziuje pohyb v 0sach X, y a z.
Cerpani tlaku pomoci turbomolekularnich a iontovych vyvév, antivibraéni ram (6) a chlazeni
pristroje je ovladano pomoci dotykového displeje. Zbylé procesy jsou fizeny pomoci pocitace.
Soucasny stav aparatury NanoSAM je na obrazku 5.

Obrazek 5 Aparatura NanoSAM: 1 analyzaéni komora, 2 elektronovym mikroskopem s pfislusenstvim,
3 hemisféricky analyzator, 4 prepara¢ni komora, 5 zdroj stejnosmérného proudu, 6 antivibracni ram.
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3 HETEROGENNI KATALYTICKA OXIDACE CO

V této kapitole se budu zabyvat heterogenni katalytickou oxidaci oxidu uhelnatého,
kterou nejdiive definuji. Poté popisu méfeni a analyzy dané reakce pomoci riznych metod.

3.1 DEFINICE

Katalytickou oxidaci oxidu uhelnatého lze definovat jako zménu oxidu uhelnatého
na oxid uhli¢ity za piitomnosti katalyzatoru, jako je naptiklad platina nebo palladium.
Mechanismus této reakce se fidi Langmuir-Hinshelwoodovym schématem, popsanym
nasledujicimi tfemi rovnicemi:

CO +%2 CO4y (3.1)
0,4 2" 2 204, (3.2)
Ouq + COq 2 CO, + 2 (3.3)

kde ad (= adsorbed) znac¢i atom nebo molekulu lezici na povrchu a * oznaéuje volné misto
pro adsorpci [8]. Rovnice (3.1) popisuje zménu molekuly CO voln¢ se pohybujici v atmosféte
na CO adsorbujici na povrchu a rovnice (3.2) popisuje zménu molekuly Oz volné se pohybujici
v atmosféfe na 20 adsorbujici na povrchu. Rovnice (3.3) vyjadiuje pfeménu adsorbovaného
CO a O na COg, ktery se z povrchu uvolni. Nazorna schématicka intepretace rovnic (3.1), (3.2)
a (3.3) je zobrazen na obrazku 6, kde v prvnim sloupci je zobrazen pro povrch pokryty
molekulami CO a ve druhém po pokryti molekulami kysliku.

CO CO o)
\ / |
00 O
g¢ ¢ 009
777777‘)7‘)7777'7777 NN EEEEEEEEEREEEE
Pt

O, @) CcO CO2

\ / \ A /
QQQ0Q QN
CCCC o0\ Q' O
Obrazek 6 Schématicky mechanizmus oxidace oxidu uhelnatého. V prvnim sloupci je zobrazeno pokryti povrchu

oxidem uhelnatym, ktery pasobi jako inhibitor pro adsorpci kysliku. Ve druhém sloupci je znazornén mechanizmus
vzniku oxidu uhli¢itého z povrchu pokrytym molekulami kysliku. Upraveno podle [9].

Dana heterogenni katalyticka reakce probihda dle [10] v nasledujicich krocich:
1) Adsorpce reaktantti na povrchu pevné latky, kterou Ize dale rozdélit na fyzisorpce — pfilnuti
molekuly k povrchu bez vytvofeni chemické vazby (2-10 kJ-mol™?) a chemisorpci — vazba
chemickou interakci s energii vyrazné nad 50 kJ-mol™. 2) Difiize reaktantli na povrchu.
3) Rozbiti nékterych vazeb reaktanti (disociace adsorbovaného Oz na povrchu katalyzatoru
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na dva atomy Oad). 4) Vytvoieni novych vazeb za vzniku molekul produktu COz a4. 5) Desorpce
produktu z povrchu a difaze do plynné.

Zanik starych vazeb a vznik novych vazeb je spojen se zménou energie. Energie
pro piekonani energetické bariéry je obvykle poskytovana prostiednictvim tepelné energie KT,
kde k je Boltzmannova konstanta a T teplota. Energeticky graf pro oxidace na Pt katalyzatoru
a za jeho neptitomnosti je vyobrazen naobrazku 7. Zde je zifejmé, ze nekatalyticka cesta
energie, ktera je potiebna ke spusténi a probéhnuti reakce. Tato reakce je poté vedena jinou
cestou nez bez katalyzatoru. Katalyzator je pomérné specificky. Navic ma vyhodu, Ze
po provedeni reakce z ni vyjde v neporuSeném stavu a reakci nijak v ramci sloZzeni neovliviiuje.

COWI+ 0{9}
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.
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-
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Obrazek 7 Schematicky energeticky diagram pro oxidaci oxidu uhelnatého na platinovém katalyzatoru (dolni

cesta), kde g znac¢i molekulu v plynné formé a ads znac¢i adsorbovanou molekulu na povrchu katalyzatoru. Energie
jsou uvedeny v kJ-mol™. Pievzato a upraveno z [11].

Dana reakce tvofici oscilace na povrchu, viz obrazek 7, patfici do nelinearni dynamiky
a lze ji popsat reak¢éné-difuzni rovnici ve tvaru:

ac; d%¢;
a—t‘ =F,(4,u) + D; gz‘, (3.4)
kde c znaci vektor koncentrace riznych chemickych prvkt a 4 oznacuje sadu parametri jako

je teplota, tlak atd. Dale F symbolizuje kinetickou ¢ast rovnice, zatimco difuzni ¢ast rovnice
popisuje difizni koeficient D a gradient koncentrace c. [8]

3.2 CASOPROSTOROVE OSCILACE

Na prvni pohled by se mohlo zdat, Ze vytvareni struktur uspofadanych v prostoru a case
je vrozporu s druhym zakonem termodynamiky a s tim, Ze vSechny spontanni procesy musi byt
spojeny se zvySenim entropie. Tuto kontradikci 1ze snadno vysvétlit, protoze vyse uvedené
tvrzeni plati pouze pro izolované systémy, zatimco kinetické oscilace a chemické viny

se vyskytuji v otevienych systémech, kde konstantni tok energie a hmoty udrzuje systém daleko
od termodynamické rovnovahy. [8]
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Casoprostorové oscilace na povrchu platiny jsou zobrazeny na obrazku 8, kde tmavé
plochy jsou pokryté kyslikem, zatimco svétlejsi mista jsou pokryty oxidem uhelnatym. [8]

Obrazek 8 Snimek zPEEM demonstrujici ¢asovy vyvoj spiral sodliSnymi periodami rotace
a vlnovymi délkami b&éhem oxidace oxidu uhelnatého na Pt (110): T = 448 K, pco = 4,3-10° mBar,
Po, = 4-10* mBar. Pfevzato z [8].

Za ptedpokladu, Ze systém vykazuje casové oscilace jako celek, tak stavové veliciny, jako
napiiklad povrchové koncentrace adsorbatoru, nejsou zavislé pouze na Case, ale také
na prostorové soufadnici r. Matematicky to lze vyjadfit pomoci rovnice (3.4). Na obrazku 9 lze
pozorovat, ze S oscilacni dynamikou reakce je mozné pozorovat zmény koncentrace kysliku
a oxidu uhelnatého v misté méteni. Zaroven béhem reakce dochazi k rekonstrukci povrchu
platiny z 1x1 na 1x2. Touto problematikou se budu dale zabyvat v nasledujicich odstavcich.
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Obrazek 9 Simulace oscila¢ni kinetiky oxidace oxidu uhelnatého na povrchu Pt (110). Prevzato a upraveno z [9].
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Nyni o rekonstrukci povrchu. Rekonstrukce povrchu zavisi na typu krystalu, ktery se pro
meéfeni pouziva. Strukturni modely tii rovin Pt s nizkym indexem jsou zobrazeny na obrazku
10. Pro oteviené roviny (100) a (110) probiha rekonstrukce povrchu na kvazi-hexagonalni
(oznac¢eno hex) alXx 2. Uzaviena rovina (111) je vici rekonstrukci stabilni. Rekonstrukci
povrchu Pt (100) a Pt (110), Ize reverzibilné zvedat urcitymi adsorbaty, jako je naptiklad CO,
NO, atd. Jedna se o fazovy ptrechod indukovany adsorbatem, ktery je fizen kritickym pokrytim
adsorbatu. Jak lze vidét na obrazku 9 v ¢ase 5 s, povrch 1x1 je pokryty oxidem uhelnatym.
Vazanim kysliku na povrch a spotfebovavani oxidu uhelnatého v disledku katalytické aktivity
dochazi k rekonstrukci do hexagonalniho tvaru, jak lze vidét naptiklad v intervalu 5 az 8 s.
Pro povrch 1x2 ma kyslik niz8i koeficient ulpéni, rozmezi od 0,3 do 0.4, proto zde
dochazi naristu mnozstvi vazaného oxidu uhelnatého na povrchu a zpétné rekonstrukci
povrchu do poc¢atec¢niho stavu 1x1. Pro tento stav je koeficient ulpéni 0,5 az 0,6. Na tento povrch
se navaze kyslik a dand katalyticka reakce se cyklicky opakuje. Ackoliv zékladni mechanismus
je pro povrchy Pt (I00) a Pt (110) totozny, velmi silné se lisi jejich oscila¢ni vlastnosti.
U povrchu (100) Ize typicky sledovat pouze nepravidelné oscilace, zatimco pro povrch Pt (110)
Ize sledovat pravidelné tvary vin az po harmonické oscilace jako na snimku 8. [8]

1x1 Povrch Rekonstruovany povrch

(110)

(111)

Obrazek 10 Rekonstruované a nerekonstruované povrchy pro tii roviny s nizkym indexem Pt. Pfevzato a upraveno
z[8].

Rekonstrukci povrchu béhem reakce lze zméfit nebo dokazat rlznymi zplsoby.
Vzhledem k tématu mé bakalarské prace volim pfistup s vyuzitim zatizeni AES a TDS
(= thermal desorption spectroscopy — teplotni desorpéni spektroskopie). V ¢lanku [12] byly
méfeny rizné druhy oxidi na Pt (100) béhem oxidace za sniZzen¢ho tlaku. Méteni bylo
provedeno V nasledujicich krocich. Nejdfive byl povrch stfidanim zihacich cykla
a odprasovanim vy¢istén. Cistota povrchu zde byla testovana pomoci Augerova spektra,
viz obrazek 13. Poté byl povrch zahrat na teplotu 473 K a byl pridan kyslik za parcialniho tlaku
9,0x102 mbar. Poté byl oxid uhelnaty davkovéan s periodou 1 min v poméru CO ku O, roven
0,1. Parcidlni tlak oxidu uhli¢itého byl nasledné méfen pomoci hmotnostni spektrometrie.
Meéfeni je zobrazeno na obrazku 11.
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Obrazek 11 Davkovani oxidu uhelnatého po 1 minuté: a) signal oxidu uhelnatého z regulatoru pratoku; b) parcialni
tlak oxidu uhli¢itého uvnitt reakéni komory uvedeny v libovolnych jednotkach. Pfevzato a upraveno z [12].

Na zacatku méfeni v ¢ase 0 minut se produkuje oxid uhliéity se zvySujicim se tlakem
oxidu uhelnatého dle o¢ekavani, coz naznacuje, ze vzorek je katalyticky aktivni. Od urcitého
poméru CO/O2 je vzorek transformovan z katalyticky aktivniho stavu ptfevazné pokrytého
kyslikem, na povrch pokryty pouze oxidem uhelnatym. Tento stav povrchu se nazyvéa otraveny,
protoze husta vrstva oxidu uhelnatého inhibuje adsorpci kysliku. Kdyz se oxid uhelnaty poprvé
po pul minuté vypne, tlak oxidu uhli¢itého nejdiive zlstane nizky a poté rychle stoupa.
Po dosaZeni maxima vykazuje postupny pokles. Vyska piku druhého maxima je zieteIné nizsi
neZ vyska prvniho maxima. To lze vysvétlit tim, Ze povrch Pt zlistdva otraveny, dokud tlak
oxidu uhelnatého neklesne pod druhy kriticky pomér CO/O». V tomto bod¢ povrch piechazi na
katalyticky aktivni povrch, coz zpusobi, Ze tlak oxidu uhli¢itého rychle stoupne. Mezitim tlak
oxidu uhelnatého neustile klesd, coz zplsobi, ze tlak oxidu uhlicitého také poklesne
po dosazeni maximalni hodnoty. Dale 1ze fici, Ze maximalni hodnota tlaku oxidu uhli¢itého
pozorovana pii zapnuti oxidu uhelnatého v cyklu jasné klesa s kazdou svou periodou. Naopak,
maximalni tlak oxidu uhli¢itého pozorovany pii prvnim vypnuti oxidu uhelnatého se s kazdou
periodou zvysuje. Teprve poté, co oba vrcholy dosahnou podobné vysky, oba klesaji podobné.
Z toho lze vyvodit, Ze zmé&na povrchu je postupna a kontinudlni s kazdym svym cyklem
a postupné dochazi k deaktivaci povrchu. Po méfeni bylo naméfeno Augerovo spektrum, které
vykazovalo dva dalsi piky pfi 490 eV a510eV. Tyto piky Ize identifikovat jako kyslik,
viz obrazek 12. Méteni pomoci TDS vykazalo dvé desorpéni maxima lokalizovana ptiblizné
na 1020 K a 1160 K. Z dtvodu, Ze vytvoteny kyslik nemohl byt odstranén vystavenim oxidu
uhelnatému o parcialnim tlaku 9,0-107 Pa a pii 473 K po dobu 30 minut, Ize ¥ici, ze doslo
k vytvoteni povrchového oxidu. [12]
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Obrazek 12 Augerovo spektrum c&istého povrchu Pt (100) (a), a po 20 minutach cyklické oxidace oxidem
uhelnatym pii 473 K (b). Cisla oznaduji umisténi minimalni polohy piku a intenzita je uvedena v libovolnych
jednotkach. Pievzato a upraveno z [12].

Z duvodu piitomnosti velkého mnozstvi kysliku na povrchu deaktivovaného Katalyzatoru
a jeho silnému vazani na povrch (kyslik je stabilni vii¢i oxidu uhelnatému) lze fici, Ze se jedna
0 povrchovy oxid. Tento oxid nemohl byt dle zde provedenych méfeni vytvofen pouhym
vystavenim povrchu kyslikem, ale byl vytvofen pouze béhem oxidace oxidu uhelnatého. Jako
nejpravdépodobnéjsi vysvétleni se jevi restrukturalizace povrchu, kterd umoznuje kysliku
proniknout pod povrch. [12]
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast rozdélim do dvou hlavnich ¢asti, ve kterych se budu nejdtive zabyvat
rustem a analyzou grafenu. Zde objasnim vytvafeni riznych grafenovych utvarti a provedu
analyzu vytvotfenych grafenovych struktur. Poté pfejdu k heterogenni katalytické oxidaci, kde
objasnim priibéh dané reakce a provedu analyzy. Na zavér uvedu méfeni rozlozeni jednotlivych
reaktantti na povrchu vzorku pomoci AES.

4.1 RUST A ANALYZA GRAFENU

Experimentalni c¢ast své bakalaiské prace zahajim pozorovanim a naslednou analyzou
ristu grafenu na platiné pomoci zafizeni UHV SEM (viz 1.4) a NanoSAM (viz 2.3).

4.1.1 POUZITE VZORKY

Nejdiive se budu zabyvat vyrobou a popisem Vvzorki pro pozorovani ristu grafenu
v zatizeni UHV SEM, poté uvedu vzorek pouzity pro pozorovani v zatizeni NanoSAM.

Vzorky pro pozorovani rastu grafenu se skladaly z wolframového vldkna, které bylo
vodivé spojeno s keramickou trubi¢kou (druh Al203). Na danou trubi¢ku se nasledné namotal
platinovy dratek o priméru 0,1 mm. Poté byl dany vzorek umistén do analytické komory, kde
byl nasledné vyc¢istén. Nejéastéjsi postup ¢isténi probihal nasledujicim zptsobem. Do komory
byl napustén vodik o parcialnim tlaku ~ 107 Pa, kyslik o parcialnim tlaku ~ 10 Pa a nasledné
odporové ohfivam proudem v rozmezi od 2 — 3,5 A V zavislosti na vzorku. V pfipadé
pretrvavajicich necistot bylo mozné vzorek upravit pomoci argonového naprasovani.

Vyse popisovany vzorek (viz obrazek 13) mél nékolik vyhod a nevyhod ve srovnani
se vzorkem pro pozorovani katalytické reakce zobrazen na obrazku 22. Mezi hlavni vyhody
patiila ¢asové mén¢€ naro¢na piiprava a vétsi stabilita vzorku vici ztraté kontaktu pti manipulaci
kompenzovani kontrastu pfi pohybu po ohnutém dratku a nutny nenulovy ohfivaci proud
pro pozorovani vzorku z dlivodu omezeni vodivosti keramiky a nédsledného nabijeni dratu
(drat nebylo mozné uzemnit).

1.00 mm 1510 mm 200 pm

Obrazek 13 Namotany platinovy dratek na keramické trubi¢ce po probéhlém procesu ¢isténi.
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Vzorek véetné uchyceni pro pozorovani v zafizeni NanoSAM je na obrazku 14. Zde bylo
nutné oproti tovarni verzi zmeénit parametry pliskl, mezi které se uchytil platinovy vzorek.
To jsem u€inil z dvodu vétsi stability vzorku vici ztraté kontaktu. Nové uchyceni jsem navrhl
v programu AUTOCAD a nechal si ho od Ing. Michala Potoc¢ky, Ph.D. vyfiznout na laserové
fezacce. Dale jsem zde pridal termoclanek pro méfeni teploty vzorku.

Obrazek 14 Paletka se vzorkem umisténa na stolku béhem opravy daného zafizeni.

Cisténi vzorku pro NanoSAM probihalo nasledujicim zptisobem. Nejdiive byl vzorek
ve vakuu zahtivan proudem az 5 A. Po prvnim ¢isténi byl do komory napustén kyslik
0 parcialnim tlaku v oblasti 1-10® Pa a proces se zahiivanim byl opakovan az do vy¢isténi
pozorovaného vzorku. Nejvét§im tskalim daného procesu a vSech dalSich méteni na zatfizeni
NanoSAM, které dale uvedu, byla nutnost zachovani tlaku nizsiho nez 1-10* Pa. Pt vysSich
tlacich by mohlo dojit k poskozeni detektori a mérek, poptipadé vyraznému sniZeni jejich
Zivotnosti.

4.1.2 EXPERIMENTY V ZARIZENi UHV SEM

Prvni experiment, ktery jsem na vzorku uvedeném na obrazku 13 provadél, je rist
grafenu. Tento rust nejdiive stru¢n€ objasnim a pomoci provedenych méfeni vysvétlim.
Na zavér uvedu postup rustu monovrstvy grafenu s jeho Ramanovu analyzou.

Metodu, kterou jsem pro rist pouzival, je metoda CVD (chemical vapor deposition —
chemicka depozice z par). Spociva v tom, ze do komory pfipoustim uréity prekurzor, v mém
ptipad¢ etylen. Etylen je nasledné termalné rozkladan do jeho zakladnich slozek, coz je v tomto
ptipadné vodik a uhlik. Pro rozklad hraje dilezitou roli substrat, ktery pisobi jako katalyzator
dané reakce. V mém piipadé se jedna o platinu z nékolika diivoda. Jako prvnim divodem je
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vyssi teplota tani platiny (1768 °C), coz mi umoziuje se bez starosti pohybovat pfi typické
rastové teploté grafenu, tj. 1000 — 1050 °C [13]. Jako dalsi divod jejiho vyuziti je moznost
ristu grafenu dvéma rtznymi zpusoby, a to segregaci z objemu a povrchovou depozici.
Pro piedstavu, rozpustnost uhliku v platiné pii teploté 1000 °C je 1,14 % [14].

Nyni se pokusim oba zpisoby rlstu vice rozvést. S pievazujici povrchovou depozici
uhliku na povrchu platiny se miizeme setkat na obrazku 15 a), kde je zobrazen riist monovrstvy
grafenu. Dany vzorek byl pii parcidlnim tlaku 6-10* Pa pomoci proudu zahtivan nad riistovou
teplotu grafenu po dobu 10 minut. Této teploté odpovidal proud 2,70 A. Poté byl vzorek chlazen
poklesem proudu rychlosti 0,001 A/s. Pfi pomalém chlazeni 1ze pozorovat, Ze uhlik ma dostatek
¢asu zaujmout energeticky vyhodnéjsi mista na okrajich grafenového povrchu, a tim zptsobit
rast jeho monovrstvy bez vzniku vice vrstev. V tomto piipadé nelze pouhym in-Situ
pozorovanim jednoznaéné urcit, v jakém poméru je rust pomoci segregace a povrchové
depozice [13]. Na obrazku 15 b) je zobrazena monovrstva grafenu pokryta grafenovymi
ostruvky. V tomto experimentu jsem nejdiive na daném misté narostl monovrstvu grafenu pii
parcidlnim tlaku 1-107 Pa. P¥i uplném pokryti pozorovaného mista monovrstvou grafenu, jsem
proud skokoveé snizil o 0,4 A. Tento skok zptsobil vznik jednotlivych grafenovych ostruvk.
Zpusob vzniku lze vysvétlit nékolika zplsoby. Jako nejpravdépodobnéjsi vzhledem k mému
experimentu se mi dle [13] jevi vznik pomoci segregace uhliku z platiny. Skokové ochlazeni
vzorku zpisobi presyceni uhliku v plating, ktery nasledné segreguje pod prvni vrstvou grafenu.
Z téchto meéfeni lze obecné fict, ze rychlé zchlazovani vzorku se nehodi na tvorbu
dvojvrstevnatého grafenu bez pritomnosti vice jeho vrstev.

Obrazek 15 (a) jednovrstevny grafen; (b) grafenové ostriivky na prvni vrstvé grafenu.

Jako dalsim dikazem, ze uhlik v pfipadé vice vrstev segreguje z platiny, je tvorba
tzv. vrasek, viz obrazek 16. Vrasky vznikaji pifi nizSich teplotach kviili nesouladu koeficienti
tepelné roztaznosti grafenu a substratu. Tyto vrasky mohou mit délku v rozmezi od nanometra
az po mikrometry a vy$ku nékolika nanometrii [15]. Z toho divodu si 1ze vrasky piedstavit jako
pielozeny grafen. Pfi bliz§im pohledu na obrazek 16 b) lze pozorovat, ze v okoli nékterych
vrasek se vytvofil mnohavrstevny grafen (modra Sipka). Z divodu nizsi teploty je tedy
nepravdépodobné, Ze by tento grafen vznikl termickym rozkladem etylenu. Zobrazeny snimek
vznikl vytvofenim prvni vrstvy grafenu na sledovaném misté s parcialnim tlakem etylenu
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4-10™ Pa. Poté jsem etylem z komory vy&erpal a snizoval jsem proud z 1,50 A na 1,00 A
rychlosti 0,005 A/s. Vyuziti téchto grafenovych vrasek miZzeme najit u chemickych reakci, kde
mohou hrat roli pro transport molekul mezi povrchem grafenu a platiny. Problematika vlivu
vrasek na chemické reakce je vice rozvedena v odborné literatufe uvedené v mém seznamu
pouzité literatury pod Cislem [15].

100 pm 20 pm

u 572 ym 1525 mm 8

104 pm 15.22 mm 6

5.00 nA S RESOLUTION 09/25/20 SE RESOLUTION 09/25/20

Obrazek 16 a) vrasky na povrchu platiny; b) zvétSené zrno z obrazku a).

Nyni se budu zabyvat ¢asovym vyvojem rustu monovrstvy grafenu na platiné. Nejdiive
byl vzorek pfi parcialnim tlaku 6-10™* Pa zahiivan pomoci proudu nad riistovou teplotu grafenu
po dobu 10 minut. Této teploté odpovidal proud 2,70 A. Poté byl vzorek chlazen poklesem
proudu rychlosti 0,001 A/s az do hodnoty proudu 1,80 A, kdy byl rust ukonéen. Nasledné
probéhlo zchlazeni do pokojové teploty rychlosti 0,01 A/s bez vétsi zmény. V pfiloZzenych
obrazcich 17 a)-ch) 1ze pozorovat, ze dynamika ristu se s ¢asem a poklesem proudu méni.
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Obrazek 17 Casovy vyvoj riistu grafenu. Po¢ateéni ohtivaci proud 2,5 A klesal rychlosti 0,001 A/s pro (a)-(h).
Posledni obrazek (ch) je pfi proudu 0 A.

V uvedeném méteni se mi podafilo nartist grafenovou monovrstvu o pfiblizné velikosti
v fadu stovek mikrometrii ¢tvere¢nich. Skute¢na plocha mize byt vétsi, protoze nelze zméfit
plochu grafenu na dratku mimo dosah pozorovéni. Kvalita grafenové monovrstvy se s casem
ristu také ménila. Na grafenu vytvoreného na zac¢atku méfeni (a)-(d) bylo mozné, po skoncéeni
rustu, pozorovat vrasky zpiisobené rozdilnou teplotni roztaznosti grafenu viici platin€ béhem
chlazeni.

Grafen vytvofeni v zatfizeni UHV SEM byl rovnéz pozorovdn pomoci Ramanovy
spektroskopie, zobrazeno na obrazek 18 a). Méteni bylo provedeno v riznych mistech
na povrchu platiny pokrytém monovrstvou grafenu. Danym méfenim odpovidaji barevné
odliSena spektra. Pfipohledu na niZze uvedené méfeni je patrny grafenovy G pik v oblasti
1600 cm™. Déle v oblasti 150 az 200 cm™ Ize pozorovat Ramanovsky pik odpovidajici plating.
Grafenovy 2D pik jsem zde nepozoroval. Danou problematikou se blize zabyvali autofi v [16],
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kde uvedli, ze méfeni Ramanovskych spekter pro monovrstvu grafenu je problematické
z divodu specialnich interakci mezi grafenem a platinou. Podstata této interakce zatim nebyla
presné vysvétlena. Ramanovo spektrum pro grafen o vice vrstvach odpovida predpokladanému
vysledku méfeni a je zobrazeno na obrazku 18 b).

|
a) N‘w"w b)
1 0|
J| %Mmm =l
| o
sy ] —_—
S | P M e, S |
< J ittt :
-;4 ‘ \‘*WWVWJMM % § r \uw I‘ |
"1 5 M\ |
e UV v \ 11
- M Bk M }\
o ' l
T - gt W M
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Ramanv posun [cm™] Ramandv posun [cm™]

Obrazek 18 Ramanova spektra pro grafen na plating€: a) na riiznych mistech grafenem pokrytém vzorku; b) na misté
pokrytém vicevrstvym grafenem. Intenzita je uvedena v libovolnych jednotkach. (Méfeno spole¢né s kolegy
Vojtéchem Mikeraskem a Antoninem Jarosem).

4.1.3 EXPERIMENTY V ZARIZENi NANOSAM

V této podkapitole se budu zabyvat ristem grafenu v zafizeni NanoSAM a jeho nasledné
analyze. Zde nejdiive vysvétlim postup jeho vytvateni a problémy, které jsem musel fesit. Poté
uvedu méteni, kterd podrobim analyze. Na zavér danou problematiku shrnu.

Rust grafenu byl proveden rovnéz v zatizeni NanoSAM (na obrazku 19 a). Tento grafen
byl vytvotfen termickym rozkladem organickych necistot na povrchu platiny. Bylo rovnéz
provedeno chemické mapovani pomoci AES (na obrazku 19 b).

W SRS 120
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Obrazek 19: a) Grafenové ostrivky pod elektronovym mikroskopem; b) mapa rozlozeni uhliku na povrchu platiny.

Na zaklad¢ obrazku 19 a) a mapy 19 b) mizu konstatovat, ze se jedna o grafen. Tento
zaveér usuzuji na zakladeé tvaru uhlikovych ostrivki (rovné linie na okraji grafenu nékde sviraji
uhel 120°) a potvrzeni, Ze se opravdu jednd o uhlik.
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Obrazek 20: a) Ostravek sjednou a se dvéma grafenovymi vrstvami pod elektronovym mikroskopem
S vyznacenymi misty pro méfeni spekter; b) mapa rozlozeni uhliku na povrchu platiny.

Na obrazku 20 a vidime grafenovy ostritvek, ktery je z ¢asti tvofen dvojvrstevnatym grafenem.
Dvojvrstevny grafen se jevi tmavsi. Na obrazku 20 b) je mapa plosného rozlozeni uhliku.
V dané mapé neni mozné pozorovat rozdil mezi vrstvami o riznych tloustkach. Dale byla
zméfena Augerova spektra pro body vyznacené na obrazku 20 a). Tato spektra jsem zobrazil
nize.
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Obrazek 21 Bodova Augerova spektra pro body zobrazené na obrazku 20 a).

Z vyse uvedeného grafu je patrny silny uhlikovy pik v oblasti energii 270 eV. Dana
poloha piku se shoduje dle [17] s polohou piku pro uhlikovy pik grafenu. Pik Ptz NNN v oblasti
240 eV neni kvili Sumu dostate¢né zietelny, proto obecné nelze konstatovat jeho piitomnost.
Pii srovnani spekter s Cislem 1 a s ¢islem 2 je mozné sledovat pouze rozdil v hodnotach intenzit
danych spekter. Pti pohledu na spektrum s centralnim pikem Pt4 MNN neni rovnéZ moZzné,
kromé& zmény intenzit pozadi, pozorovat vyraznéjsi rozdily.

KdyZz dand pozorovani shrnu. Rist grafenu v zatfizeni NanoSAM je znacné
komplikovanéj$i nez v zafizeni UHV SEM. Uvaha, Ze vzorek pokryji mnou pozadovanou
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vrstvou grafenu v zatizeni UHV SEM a poté pouze prenesu do zafizeni NanoSAM, je bohuzel
nemozna z divodu nekompatibility paletek Kk jednotlivym zafizenim.

4.2 HETEROGENNI KATALYTICKA OXIDACE CO

V dal$im oddile mé experimentélni prace piejdu od ristu a analyzy grafenu k heterogenni
katalytické oxidaci oxidu uhelnatého, kterou jsem popisoval v kapitole 3. Nejdiive uvedu
zmény tvaru vzorku pro provadéna méfeni. Pak predstavim pozorovani dané reakce na jednom
zrn¢ a na zrn¢ ¢astecné pokrytém grafenem. Poté piejdu od experimentti provadénych v zatizeni
UHV SEM k pfistroji NanoSAM, kde zobrazim danou reakci za nizSiho tlaku
a definuji problémy, které jsem musel feSit. Nasledné provedu spektralni analyzy a mapy
prostorového rozlozeni reaktantti dané reakce.

4.2.1 PRIPRAVA VZORKU

K pozorovani heterogenni katalytické oxidace oxidu uhelnatého na platiné bylo nutné
zmenit tvar a zpisob vytvareni vzorku pro zatizeni UHV SEM. Pro NanoSAM ziistal tvar
vzorku stejny jako na obrazku 14.

Vzorek pro pozorovani heterogenni katalytické oxidace oxidu uhelnatého jsem vytvaiel
pouze z platiny bez pritomnosti keramiky a wolframového vldkna z divodu zmenSeni
pravdépodobnosti vytvofeni ne€istot na povrchu platiny. Dale byl platinovy dratek ohnut
do tvaru pismene U, aby se minimalizoval posun vzorku béhem ohtevu. Poté byl vzorek v misté
ohnuti vylisovan, coz vedlo k zvétSeni plochy pozorovani. Zde jsem se setkal s prvnim
problémem daného postupu, a to s citlivosti na mechanické poskozeni prechodu mezi dratkem
a vylisovanou plochou. Tento fakt vedl k lokalnimu piehfivani a nasledné degradaci vzorku.
Dany problém jsem vyfteSil vytvofenim schodovitého piechodu, ktery je zobrazen na
obrazku 22 b). Mezi hlavni vyhody daného vzorku kromé vySe uvedenych patii takeé
nerovnomeérné ohtivani, které mi umoziovalo pozorovat $irsi Skalu velikosti zrn a vétsi paletu
grafenovych struktur.

i 218 mm 1513 mm 2.69 mm 15,02 mm 4

Obrazek 22 a) Vzorek pro méfeni heterogenni katalytické oxidace oxidu uhelnatého; b) schodovity ptechod.
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422 POZOROVANI V ZARIZENI UHV SEM

Nejprve se budu zabyvat pozorovanim a analyzou méfeni na zatizeni UHV SEM. Poté
popisi postup méfeni a uvedu stéZejni méfeni.

Dana reakce je z divodu uvedenych v teoretické ¢asti citliva na Cistotu povrchu. Z toho
divodu jsem vzorek z obrazku 22 pred zacatkem kazdého méteni Cistil za ptitomnosti kysliku
o parcialnim tlaku v oblasti ¢tvrtého tadu, proudu dle vzorku v rozsahu od 2,5 do 4,0 A, a pfi
prvnim ciSténi po vloZeni do komory také vodikem o parcidlnim tlaku v oblasti ¢tvrtého fadu
po dobu delsi jak 2 h.

Typicky postup pro mnou provedend méteni byl nésledujici. Vyc€istény vzorek jsem
zahtal proudem v rozsahu 1 — 1,5 A, poté jsem do komory napustil oxid uhelnaty o parcialnim
tlaku v oblasti 5-10™ Pa. Tento parcialni tlak jsem pro méfeni uvedend v této kapitole neménil.
Déle jsem do komory napustil kyslik o parcialnim tlaku v oblasti 2-107 Pa. Za ptedpokladu,
Ze jsem nepozoroval zménu kontrastu na povrchu, jsem zacal skokové ménit proud v rozmezi
0d 0,4 do 1,5 A. Timto zpuisobem jsem ziskal informaci, na kterych zrnech dana katalyticka
reakce probiha a na kterych ne. Jak jsem uvedl v teoretické ¢asti, aktivita reakce na zrné zavisi
na jeho orientaci. Pro mnou pouzivané polykrystalické vzorky byla reakce rizna, tj. od
chaotického pohybu az po periodickou tvorbu vin a spiral, aktivni bylo kazdé 2. az 4. zrno na
vzorku. V nasledujicim bodé jsem postupné proudovy interval zuzoval do té doby, nez jsem
nalezl idealni teplotu, za které lze pozorovat dynamické projevy reakce na povrchu zrn.
Za predpokladu, ze jsem na vzorku nepozoroval zadnou zménu kontrastu zptisobenou reaket,
mirné jsem zménil parcidlni tlak kysliku, a dany postup jsem opakoval. Prib¢h katalytické
reakce na jednom zrné, které je dobfe kontrastné odliSeno od ostatnich, je zobrazen na
obrazku 23.

50 um

Obrazek 23 Katalyticka reakce na jednom zrné. Méteno pii konstantnim zvySovani ohtivaciho proudu rychlosti
0,00008 A/s z pocate¢ni hodnoty 0,65 A.
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Pribéh reakce zobrazeného na obrazku 23 probihal nasledujicim zptsobem. Po vy¢€isténi
vzorku jsem napustil do komory oxid uhelnaty o parcialnim tlaku 5-10* Pa akyslik
0 parcialnim tlaku 3107 Pa. Poté jsem pomoci teplotnich skokt ur¢il proudovy interval, béhem
které¢ho dana reakce probiha. Pocatek dané reakce jsem pozoroval pti proudu 0,65 A. Ten jsem
postupné zvySoval rychlosti 0,00008 A/s z divodu obecné mozného pozorovani rtuznych
dynamickych obrazcti. Na obrazcich 23 b)-c) a je mozné sledoval piiblizné rovinné viny jdouci
z pravého horniho okraje do dolniho levého okraje pozorovaného zrna. Pfi bliz§im pozorovani
hranic aktivniho zrna je patrné, Ze dana reakce neovliviiuje sousedni zrna. To je dano, jak jsem
uvedl v teoretické Casti, orientaci zrn. V ¢ase 11 min reakce postupné vyhasinala, proto jsem
do komory pfipustil kyslik s vyslednym parcialnim tlakem 4-10° Pa. Pfi pfipusténi kysliku
do komory zrno postupné ztmavlo, az pieslo do tvorby pravidelnych spiralovitych struktur
zobrazenych na obrazcich 23 f)-h). V ¢ase 23 min jsem do komory opét piidal kyslik se stejnou
zménou parcidlniho tlaku jako v minulém ptipad¢€. I zde je mozné sledovat zménu kontrastu
dasledkem ptidani kysliku. Z této zmény usuzuji, ze tmavsi ¢asti dané dynamické reakce jsou
s prevahou kysliku a svétlejsi s pfevahou oxidu uhelnatého. Tento fakt se shoduje se zavérem
uvedenym v mé teoretické ¢asti v 3.2. V €ase 29 min dana reakce skoncila a nebylo ji mozné
zvySenim, snizenim parcidlniho tlaku kysliku nebo mirnou zménou proudu opétovné
inicializovat. Vyssi teplotni skoky nebyly mozné z divodu pfitomnosti oxidu uhelnatého. Jedna
z moznych pfi¢in, pro¢ pii prvni a druhé zméné parcidlniho tlaku kysliku se dana reakce
opctovné inicializovala a pfi tieti ne je dano intervalem poméri oxidu uhelnatého ke kysliku,
za kterych dana reakce probiha [18]. Jako dalsi vysvétleni, pro¢ danou reakci nebylo mozné ani
mirnou zménou teploty opétovné spustit je dle [12] tvorba povrchového oxidu. Tato
problematika je vice rozvedena v 3.2.

Opétovnou inicializaci dané reakce jsem provadél timto zpusobem. Z komory jsem
vycerpal oxid uhelnaty a kyslik. Poté jsem vzorek zahial na vyssi teplotu proudem v rozsahu
2,5—4 A. Timto krokem dojde k desorpci povrchového oxidu vzniklého béhem reakce a reakci
je mozné opétovné inicializovat.

Nyni se budu zabyvat stejnou reakci jako vyse, ale s tim rozdilem, Ze pozorované zrno
bude pokryté grafenovymi ostriivky. Pouzity vzorek byl nejdfive vycistén stejnym zplsobem
jako u predchozich experimentli. Poté jsem do komory napustil etylen, pomoci kterého narostly
rizné grafenové struktury. Po vypnuti etylenu jsem vzorek zchladil na pokojovou teplotu
a zam¢til se na oblast grafenovych ostrivkd. Po napusténi kysliku a oxidu uhelnatého 0 stejném
parcialnim tlaku jako u pfedchoziho experimentu zobrazeného na obrazku 23, tj. 5-10™* Pa pro
oxid uhelnaty a 3-10° Pa pro kyslik, lze pozorovat zménu kontrastu grafenovych ostrivki
na jejich okrajich, ktera se jevi jako zména vysky grafenu. Tento jev jsem pii experimentech
uvedenych v kapitole 4.1 nepozoroval. Jelikoz danému ukazu dochazi pouze pfi napousténi
uvedenych plynt do komory, ptisuzuji tento projev adsorpci danych plyniti na nebo pod povrch
grafenu nepokryté platiny. Pti posuzovani vysky grafenu vuci platiné je nutné brat zietel
na vnimani svéta kolem nas, protoze zde lze pozorovat zndmy opticky klam. Ten spociva v tom,
7ze naS mozek predpoklada, Ze svétlo obecné pfichdzi shora. Toho naS mozek vyuZiva
pfi stanoveni tvari objektd. V piipadé, ze objekt ma pod sebou stin, pfedpokladame, Ze je
konvexni, zatimco pokud ma nad sebou stin, pfedpokladdme, Ze je konkavni. Dikaz tohoto
optického klamu bude ziejmy pifi otoCeni obrazku 24 o 180°. Prib¢h katalytické reakce
na jednom zrné ¢asteéné pokrytém grafenem, které je kontrastné odliseno od ostatnich zrn, jsem
zobrazil na obrazku 24.
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Obrazek 24 Katalytickd reakce na jednom zrné s pritomnosti grafenovych ostrivka (ptiklad dvou ostriuvkd je
zobrazen modrou Sipkou v obrazku f)) pii konstantnim proudu 0,80 A.

Z vyvoje reakce zobrazeného na obrazku 24 je ziejmé, Ze Sitka a perioda vin se s ¢asovym
pribéhem reakce méni, nez Gplné vyhasne. Pti pfidani parcialniho tlaku kysliku na hodnotu
4-10° Pa v ¢ase 23 min lze pozorovat kratkodobou zménu kontrastu (ptiklad zvyraznén
Cervenymi Sipkami na obrazku e). To potvrzuje tvrzeni, ze kyslik se nam jevi s tmav§im
kontrastem ve srovnani s oxidem uhelnatym, ktery se jevi jako svétly. Po vyhasnuti dané reakce
stejné jako u experimentu zobrazeného na obrazku 23 nebyla mozné opétovna inicializace dané
reakce zménou parcialnich tlaki nebo mirnou zménou teploty. Pfi méfeni ploch grafenovych
ostriivki nebyly zaznamenany zmény ve srovnani pied a po probehlé reakci.

Nyni se budu zabyvat kratkou analyzou méfeni zobrazeného na obrazcich 24 a)-f).
V programu Python jsem vytvofiil skript vypocitavajici zavislost hodnoty kontrastu zvolené
plochy na ¢ase. To jsem zobrazil na obrazku 25.

(a) Grafen (b) Platina
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Obrazek 25 Zavislost kontrastu na ¢ase, kde a) je zobrazuje zavislost pro platinu pokrytou grafenem a b) zachycuje
zavislost pro platinu bez pokryti. Hodnota kontrastu 0 symbolizuje ¢ernou barvu a hodnota kontrastu 255
symbolizuje bilou barvu. Kontrast byl naméfen z ploch vyzna¢enych na obrazku 24 a).
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Z obréazku 25 (a) je patrné, ze do ptidani kysliku do komory v ¢ase 1380 sekund, nedoslo
k vyrazné zméné kontrastu v misté grafenu. Po pfidani kysliku lze pozorovat mirny rust
hodnoty kontrastu v grafu (a). Tento fakt mize byt zpisobem zvySenim hodnoty kontrastu
na celém vzorku, coz potvrzuje obrazek 25 (b). Dale mohl rist intenzity zpisobit adsorpce
kysliku v mistech grafenu. V doporucené literatufe k mé bakalaiské praci [19] je uvedeno, Ze
bezchybny grafen je nepropustny pro jakékoli atomy nebo molekuly v plynné nebo kapalné fazi
vyjma vodiku. V ptipadn¢ vyskytu strukturnich vad v grafenové mtizce 1ze pozorovat prichod
molekuly oxidu uhelnatého skrz miizku. Z toho diivodu nemohu pouhym in-situ pozorovani
tvrdit, ze zména kontrastu je nebo neni zptisobena adsorpci oxidu uhelnatého nebo kysliku,
piipadné obou plyni. Pii pohledu na obrazek 25 (b) je moZzné pozorovat v ¢ase se ménici
periody jednotlivych Casoprostorovych oscilaci, kde na zacatku zména pokryti oxidem
uhelnatym a kyslikem je v ¢ase dynamic¢téjsi ve srovnani s druhou pilkou reakce, kdy dany déj
postupné vyhasinal. V ¢ase 1380 sekund lze spatiit skokovou zménu z duvodu piidani
parcialniho tlaku kysliku a néasledny rist intenzity z dasledku ristu tlaku v komofte.

Pro pozorovéani dané reakce pod grafenem navrhuji nékolik moznych feSeni pro dalsi
studium. Prvni z navrht je vytvofit grafenové ostrivky s vrasky, pomoci kterych by mohly
dostat molekuly oxidu uhelnatého a kysliku mezi grafen a platinu a zde tvofit danou reakci.
Tento experiment jsem zkousel vytvofit, ale narazil jsem na problém vytvofeni jednovrstvého
grafenového ostrivku s vrasky. Mezi dal§i ndvrhy patfi naruSeni povrchu grafenu a tim
vytvofeni volnych mist pro adsorpci danych plynt. Tento proces by Sel udélat pomoci
iontového naprasovani, pfiddnim plynu leptajiciho grafenu nebo prostym vystavenim grafenu
atmosfére. Dané experimenty jsem nerealizoval, protoze nebyly soucasti mé prace.

4.2.3 POZOROVANI V ZARIZENI NANOSAM

V této Casti provedu pozorovani dané reakce na piistroj NanoSAM. Uvedu, jak dana
reakce probiha a hlavni problémy, které jsem tesil béhem pozorovani a analyzy.

Nejprve se budu zabyvat in-situ pozorovavanim heterogenni katalytické reakce
na povrchu platiny. Postup vybuzeni dané reakce je podobny, jak jsem uvedl v ¢asti 4.2.2, proto
ho zde pouze stru¢né popisi. Po vycisténi jsem napustil do komory oxid uhelnaty s parcidlnim
tlakem v oblasti 9-10° Pa pii konstantnim proudu 0,40 A. Poté jsem do komory piidal kyslik
0 parcialnim tlaku v oblasti 3-107° Pa. Po uréeni proudu odpovidajici intervalu teplot, za kterych
dany d¢j probiha, jsem zah4jil pozorovani. Pribéh jedné z reakei je zobrazen na obrazku 26.
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Obrazek 26 Katalytické reakce na povrchu platiny v zatizeni NanoSAM pii konstantnim proudu 0,40 A.
Na obrazcich a)-e) je zvyraznén postup reakce.

Pii pohledu na prubéh reakce zobrazené na obrazku 26 je patrné, ze se mirné odliSuje
od pribéhu reakci v zatizeni UHV SEM zobrazené napiiklad na obrazku 23. V daném piipadé
jsem nepozoroval zadné pravidelné Casoprostorové oscilace, ale pouze pomalou zménu
kontrastu postupujici jednotlivymi zrny. Tento jev si vysvétluji niz§imi parcialnimi tlaky
jednotlivych plynd. Dal$im zisadnim rozdilem jsou odlisné délky trvani danych reakci
a moznost opétovné inicializace bez nutnosti vyssiho zvyseni teploty. V ptipadé¢ UHV SEM
byla délka trvani od prvotni inicializace do tiplného konce reakce v rozmezi 30 — 60 minut, zde
byla casova délka pouze v oblasti 10 — 30 minut. V ptipadé zde provadénych experimentt byla
S porovnanim s méfenimi uvedenymi v ¢asti 4.2.2 mozné opétovna inicializace pouze mirnym
zvednutim teploty do proudové oblasti 1,10 A. Ur€enim, jaky kontrast odpovidad pouzitym
plynim, se budu zabyvat v ¢asti 4.2.4.

V nasledujicich odstavcich objasnim vliv méfeni spekter a Augerovych map na pribéh
dané reakce. Obecné se udava, ze Augerova elektronova spektroskopie je nedestruktivni
metoda méfeni [6]. To je v principu pravda, ale vSeobecné kazdé méteni ovlivni néjakym
jeho zménu pted a po probéhlém méfeni. Z toho divodu a také z divodu dynamiky mnou
métené reakce by se dalo souhlasit s tvrzenim Gerharda Ertla, nositele Nobelovi ceny za chemii,
ktery v jedné ze svych praci uvadi: ,,Under the low-pressure conditions of the single crystal
experiments, a number of powerful in situ techniques exist, but here also due to the destructive
interaction of high-energy electrons with sensitive adsorbates, the use of techniques like auger
electron spectroscopy is in general not feasible. “ [8, str. 700], coz v piekladu s kontextem dané
prace vyjadiuje, Ze zdivodu destruktivni interakce elektronii o vysoké energii
s citlivym adsorbatem neni obecné mozné pouzit metodu Augerovy elektronové spektroskopie
k analyze dané reakce. S touto problematikou bude nutné pocitat ve vSech provedenych
analyzach a zahrnout ji do intepretace ziskanych vysledku. Na obrazku 27 je zachyceno
pfevazné tmaveé zobrazené zrno, na kterém v levém dolnim rohu prob€hlo méteni Augerovy
mapy (kontrastné svétlej$i misto).
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Obrazek 27 Casovy vliv méfeni na zkoumanou reakci po prob&hlé analyze povrchu pii proudu 0,40 A.

Me¢fteni zobrazené na obrazku 27 jsem provedl nasledujicim zplGsobem. Nejdiive jsem
danou reakci zptisobem uvedenym nad obrazkem 26 vytvoril. V tento okamzik zac¢ala na daném
zrn¢ probihat katalytickd reakce, kterd zplsobila ztmavnuti do kontrastu zvyraznéného
v obrazku 27 a) modrou Sipkou. Nésledné jsem danou reakci zpomalil snizenim souctu
parcidlnich tlakii obou plyndi na aroven 2-10° Pa pfi pfiblizném zachovéni jejich poméru.
Posléze jsem vytvofil mapu rozlozeni uhliku, kysliku a platiny na rozhrani aktivniho zrna
(pozorované zrno) a zrn, na kterych dana reakce dle pozorovani neprobéhla. Okamzity stav zrna
po provedeném méfeni je zobrazen na obrazku 27 a). Na obrazku 27 c) jsem nasledné pro
porovnani vlivu riznych méfeni provedl méfeni spektra pro uhlik, kyslik a platinu. Misto
méfeni je zvyraznéno modrozelenym obdélnikem. Toto méfeni lze povaZovat za diikaz toho,
ze méfeni spekter a map ma vliv na danou reakci a je nutné snim pii analyzach
a vyhodnocovani pocitat. Dle ziskanych spekter z dané¢ho zrna Ize obecné pouze konstatovat
pritomnost kyslikovych a uhlikovych atomt na povrchu platiny.

Nyni jsem mél v planu uvést pozorovani pro platinu c¢asteCné¢ pokrytou grafenem.
Zde jsem chtél ur¢it mozné rozdily prib&éhu dané reakce a podrobit je numerické analyze.
To bohuzel nebylo mozné provést z diivodu odstavky zafizeni NanoSAM zplisobené tadou
poruch. Odstavka trvala od konce tinoru 2021 po dobu delsi, nez byl termin odevzdani mé
bakalarské prace. Béhem odstavky jsme spolecné s vedoucim mé prace a kolegy opravili
vétSinu zavad, pridali jsme do zafizeni termoclanek pro piepocet proudu na teplotu a zlepsili
stabilitu vzorku béhem méteni (viz obrazek 14). Z nedostatku ¢asu Se proto nepodatilo provést
vSechny napldnované experimenty.

4.2.4 SPEKTRALNI ANALYZA

V této ¢asti se budu zabyvat analyzou naméfenych spekter. Nejdiive odlivodnim, pro¢
jsem pouzil pro vytvaieni spekter primarni elektronovy svazek o energii 10 keV. Poté uvedu,
jak vypada spektrum pouze pro oxid uhelnaty, pak pouze pro kyslik. Tyto spektra podrobim
analyze a ziskané zavislosti vyuziji pro urCeni, jestli v prub€hu reakce na povrchu v daném
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misté prevazuje oxid uhelnaty nebo kyslik. Na zavér provedené experimenty shrnu a uvedu
metodiku pro ur€eni adsorbovaného plynu.

]

Intenzita [pocet/sekunda] Intenzita[pocet/sekunda

Intenzita [pocet/sekunda]

Nejdiive popisi postup vytvareni spekter. Pfed za¢atkem méteni nebo vyménou plyni
v komofte jsem vycistil vzorek proudem v oblasti 3 A po dobu delsi jak 30 minut. Poté jsem
napustil do komory zkoumany plyn. Nyni se budu zabyvat zdivodnénim vyuZziti energie
primarniho svazku o velikosti 10 keV. Zatizeni NanoSAM je kalibrované pro méfeni spekter
0 energetickych hodnotach 10 keV, 5 keV a 3 keV. Pro ostatni hodnoty neni citlivost méfeni
zarucena. Podle 1.3 by se mohlo zdat, ze pfi nizSich energiich dostanu lepsi informace
0 zkoumaném povrchu. To je obecné pravda, ale zde hraje vyznamnou roli také Augertv jev,
ktery jsem popisoval v 2.1. Pii pohledu na obrazek 28 je patrny rozdil v poctu detekovanych
Augerovych elektronti pro jednotlivé hodnoty energie.
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2a) Uhlikové spektrum
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2b) Kyslikové spektrum

260000

OKLL
255000 *
250000 A‘M
245000
240000 N’h
235000
230000 5 keV,
pozice 1
225000 S keV,
pozice 2
220000

440 475 510 545 580

Kinetickd energie [eV]

2c) Platinové spektrum
295000

Pty MNN~y
290000 f\/\
285000 / W
280000 /\f\]\/
275000 S key
— SkeV,
pozice 1
270000
——5keV,
pozice 2|

265000

1920 1940

Kinetickd energie [eV]

1960 1980 2000

Intenzita [pocet/sekunda] Intenzita [pocet/sekunda]

Intenzita [pocet/sekundal

3a) Uhlikové spektrum

180000
CKLL
170000
160000 Ptj NNN
150000 \
140000
130000 3keV
e
pozice 1
120000
3keV,
pozice 2
110000
220 240 260 280 300

Kineticka energie [eV]

3b) Kyslikové spektrum

340000

330000 OKLL

320000

310000

300000 3keV
pozice 1

290000
3keV,
pozice 2

280000

440 475 510 545 580

Kineticka energie [eV]

3c) Platinové spektrum
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Obrazek 28 Augerova spektra pro rtizné hodnoty energie primarniho svazku. Méfeno pii proudu 0,2 A a tlaku
oxidu uhelnatého 0 hodnot& 9-10° Pa. Méfeni se 1isi pouze mirnou zménu mista méfent.
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Nejvice detekovanych Augerovych elektront dle obrazku 28 dostavam pro hodnotu
energie 10 keV, proto ji budu ve své praci dale pouzivat z divodu piesnéjsi kvantitativni
analyzy ziskanych spekter a moznosti zaznamenat Augerovy pfechody pro prvky s vyssim
atomovym c¢islem.

V této chvili se budu zabyvat analyzou spekter pro oxid uhelnaty. Pro méfeni uvedenych
Vv obrazku 29 byl parcialni tlak oxidu uhelnatého roven 1-10° Pa a do grafli jsem zobrazil pouze
kiivky pro rozmezi proudd, za kterych budu méfit danou katalytickou reakci (0,2 A a 0,4 A)
a kiivky, pii kterych desorbuje dany plyn z povrchu platiny (0,55 A a 0,6 A).
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b) Kyslikové spektrum pro CO
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Obrazek 29 Augerova spektra pro oxid uhelnaty adsorbovany na plating pii parcialnim tlaku 1-10° Pa: a) uhlikové
spektrum; b) kyslikové spektrum; c) platinové spektrum.

Jak je patrné z obrazku 29, Augerova spektra pro oxid uhelnaty vykazuji pro proudy 0,2 A
a 0,4 A dva uhlikové piky pfi kinetickych energii v oblasti 265 — 280 eV, dva kyslikové piky
v oblasti 485530 eV a platinovy pik v oblasti 1960 eV. Pfi pozorovani zmén tvaru
Augerovych pikd je zfejmy narust intenzity platinového piku Pt NNN v oblasti 240 eV a pokles
uhlikového piku C KLL pro spektrum uhliku se zvySujici se teplotou. Pro kyslikové spektrum

32



je specificky konkavni tvar jeho pribéhu, ktery se zvySujici proudem zmensuje, nez uplné
zanikne. U platinového spektra nepozoruji s teplotou vyraznou zménu tvaru jeho piku.

Nyni zobrazim v obrazku 30 Augerova spektra pro kyslik o parcialnim tlaku 1-107°Pa.
Dany tlak je totozny jako pro méteni spekter oxidu uhelnatého a rovnéz zde zobrazim pouze
hodnoty proudu, béhem kterych dana reakce probiha (0,2 — 0,4 A), dale 0,6 A, kdy se oxid
uhelnaty desorbuje z povrchu platiny a proud 1,8 A, pii kterém desorbuje kyslik z povrchu
platiny.

a) Uhlikové spektrum pro O, c) Platinové spektrum pro O,
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b) Kyslikové spektrum pro O,
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Obrazek 30 Augerova spektra pro kyslik adsorbovany na platiné pii parcialnim tlaku 1-10° Pa: a) uhlikové
spektrum; b) kyslikové spektrum; c) platinové spektrum.

Pfi pohledu na obrazek 30 a)-c) muzeme pozorovat jeden zietelny kyslikovy pik v oblasti
505 —530 eV a platinové piky v oblasti 240 eV a 1960 eV. Pik v oblasti 255 eV odpovida
tabelované hodnoté drasliku. Jeho pfitomnost se pomoci metody SIMS nepotvrdila.
Pii srovnani s obrazkem 29 mizeme sledovat u grafi a) a b) zfetelné rozdily. Nejdiive popisi
rozdily pro uhlikové spektrum. Zde podle o¢ekavani mizeme sledovat uhlikovy pik pro oxid
uhelnaty a zadny, piipadné¢ zanedbateln¢ maly, uhlikovy pik pro kyslik. Pfi srovnani
platinového piku Pt3 NNN v oblasti 240 eV miZeme sledovat pro kyslik mnohem vyssi
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intenzitu signalu nez pro oxid uhelnaty. Dany fakt vyuziji dale pii ur€ovani, jestli na povrchu
pievazuji molekuly oxidu uhelnatého nebo kysliku. Pro kyslikové spektrum mtzeme sledovat
rozdil ve vyskach obou kyslikovych pikii a rozdilny pribéh zavislosti intenzity signalu
na kinetické energii. Tato skutecnost je zplsobena riznymi druhy oxidd, které mohou
na povrchu platiny vznikat [12]. Této zavislosti rovnéz vyuziji pro zjisténi prevazujiciho plynu
na povrchu platiny. Pro platinova spektra jsem nepozoroval zadny zietelny rozdil. Namétrena
spektra jsou v souhlasu se spektrem uvedenym na obrazku 12, kde poloha kyslikovych piki
odpovida poloze pikti mnou namétenych.

Nyni uvedu, jak méfeni Augerovych spekter dané reakce probihalo a jaké problémy jsem
byl nucen feSit. Poté predstavim meéfeni s pfevazujicim oxidem uhelnatym a meéfeni
s prevazujicim kyslikem. Nasledn¢ blize vysvétlim a popisi analyzu danych spekter a na zavér
dand méfeni shrnu a vyvodim z nich zavéry.

Jak jsem jiz diive uvedl, pro Gsp&$né méfeni Augerovych spekter jsem musel vytesit
nékolik problémi. Mezi zasadni patfi dynamické chovani dané reakce, vliv elektronii o vysoké
energii na citlivy adsorbat, nemoznost mit v analyza¢ni komote vyssi tlaky nez 1-10 Pa a doba
trvani jednoho méfeni. Dynamiku (rychlost postupu viny) dané reakce jsem vytesil postupnym
snizovanim parcialniho tlaku oxidu uhelnatého a kysliku v prubéhu reakce. Zde bylo nutné
zachovat pomér jednotlivych reaktantd, aby nedoslo k zaniku dané reakce, ale pouze k jejimu
zpomaleni, popfipadé zmrazeni. Timto zplsobem jsem castecné vyiesil 1 problém nutnosti
niz§iho tlaku v analytické komote béhem méfeni spekter. Vliv elektroni o vysoké energii
na danou reakci jsem omezil mirnym rozostfenim elektronového svazku vici vzorku. Timto
zptisobem jsem snizil lokalni zahtivani vzorku na ukor zmenseni latentniho rozliseni. Cas
jednoho méfeni jsem se snazil snizit pod 5 minut, av§ak Sum vyrazn¢ zvySoval nepfesnost
kvantitativni analyzy danych spekter. VSechna spektra pro danou reakci trvala z daného divodu
déle nez 5 minut.

Me¢fteni dané reakce pii zohlednéni vySe uvedenych problémi probihalo nésledujicim
zpusobem. Nejdiive jsem podobné, jak popisuji nad obrazkem 26, napustil do komory plyny
oxidu uhelnatého a kysliku pfi konstantnim proudu 0,40 A. Poté jsem vzorek zahial proudem
0 hodnoté¢ 1 A po dobu 10 sekund a vratil zpét hodnotu proudu na 0,40 A. Za piedpokladu,
ze dand reakce zacCala probihat, tak jsem postupné snizoval tlaky oxidu uhelnatého a kysliku
do doby, nez dana reakce zpomalila, pfipadné zamrzla. Pro méfeni uvedena na obrazcich 31,
32 a 33, jsem mél koncovy parciélni tlak oxidu uhelnatého 9-10° Pa a 2,3-107° Pa parcidlni tlak
kysliku.

Obrazek 31 Misto méfeni spektra s pievahou oxidu uhelnatého béhem reakce, kde a) je na za¢atku méfeni a b) je
po prob&hlém méfeni.
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Obrazek 32 Misto méfeni spektra s pfevahou kysliku béhem reakce, kde a) je na zacatku méfeni a b) je
po probéhlém meéteni.
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Obrazek 33 Augerova spektra pro zkoumanou reakci pii tlaku 3,2-10°° Pa: a) uhlikové spektrum; b) kyslikové
spektrum; ¢) platinové spektrum.
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Pro reakci zobrazenou na obrazku 31 je moZzné pozorovat celkovou zménu kontrastu
mefeného zrna a nékterych zrn v jeho okoli. Tato zména byla typicka pro spektra s vétSim
zastoupenim molekul oxidu uhelnatého. Pro kyslikova spektra na obrazku 32 je mozné sledovat
neménny kontrast v misté méfeni. Tato zména muze souviset s dynamickou dané reakce,
poptipad¢ vlivem elektroni o vysoké energii. Na tomto misté je také nutné pfipomenou,
ze méfeni spektra trva 5 minut, béhem kterych ztracime vizuélni obraz vlivu analyzy na zmény
na povrchu.

Vyhodnoceni, jestli na méfeném misté pievazuje oxid uhelnaty nebo kyslik, provadél
nasledujicim zplisobem. Nejdiive jsem zméfil pomoci programu CasaXPS plochu pod
jednotlivymi piky pro samotny kyslik a samotny oxid uhelnaty. Poté jsem provedl zpracovani
dat, kde jsem ziskal intervaly ploch pro kyslik a oxid uhelnaty. Zasadni pro urceni pfitomnosti
daného plynu je plocha platinového piku PtsNNN v oblasti 240 eV, plocha uhlikového piku
C KLL a plocha kyslikového piku O KLL. Jak je patrné z obrazku 33, misto s pfevahou kysliku
ma platinovy pik PtsNNN mnohem vyssi, nez je pro spektrum oxidu uhelnatého. Dale mizeme
sledovat, Ze plocha kyslikového piku O KLL je pro kyslik mensi nez pro spektrum oxidu
uhelnatého. Na zavér miizeme porovnat plochu uhlikového piku C KLL, ktery je ze zfejmych
diivodl pro oxid uhelnaty vyssi neZ pro kyslik. S pouzitim mnou uvedenych parametri 1ze
s dostate¢nou piesnosti urcit pfitomnost molekul oxidu uhelnatého nebo kysliku. Timto jsem
dokazal moznost méfeni piitomnosti jednotlivych reaktanti dané reakce pomoci metody
Augerovy elektronové spektroskopie. Pro demonstraci mého zavéru uvadim na obrazku 34
plochy jednotlivych piki pro 15 méfeni provedenych za mirn€ riznych experimentalnich
podminek.
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a) Platinovy pik Pt; NNN b) Uhlikovy pik C KLL
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Obrazek 34 Plochy jednotlivych sledovanych pikti dané reakce: a) Platinovy pik (Pts NNN) v oblasti 280 eV;
b) Uhlikovy pik v oblasti 275 eV; ¢) kyslikovy pik v oblasti 515 eV; d) platinovy pik (Pts MNN) v oblasti 1960 eV.
Plocha uvedena v libovolnych jednotkach.

Obrazek 34 potvrzuje muj zavér uvedeny v piedchozim odstavci. Zde je nutné zminit,
Ze pro urceni prevazujiciho plynu je nutné provést vice méfeni, protoZe z mych 15 uvedenych
méfeni se dvé mirn€ odchyluji od zbyvajicich v oblastech uhlikového a kyslikového piku.

425 2D ANALYZA

Nyni pfejdu od analyzy spekter k analyze prvkovych map dané reakce. Provedeni analyzy
map je pro danou reakci obecné velmi komplikované hned z nékolika divodu. Mezi hlavni
komplikace patii doba méfeni (jedno métfeni mi trvalo v rozmezi od 30 minut do 4 hodin, dle
mnou zadaného rozliSeni), nemoznost pozorovat danou reakci béhem vytvafeni mapy
a destruktivni vliv elektronli o vysoké energii. Z uvedenych divodl je Gispéchem pozorovat
alespon minimalni rozliSeni rozloZeni jednotlivych prvkia na povrchu.

Postup vytvaieni map jsem popisoval v ¢asti 2.2, proto zde pouze uvedu experimentalni
podminky méfeni uvedeného na obrazcich 35 a 36. Danou reakci jsem vybudil stejnym
zpusobem, jak jsem uvedl v experimentech vySe uvedenych. Poté jsem postupné snizoval
parcialni tlak oxidu uhelnatého na hodnotu 1,4-10° Pa a parcidlni tlak kysliku na hodnotu
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3,110 Pa. Timto procesem se mi podafilo zkoumanou reakci na pozorovaném zrné uplné
zastavit. Reakci po zastaveni pied méfenim, po prvnim méfeni s minimalnim rozliSenim
a po méfeni uvedené na obrazku 36 jsem zobrazil na snimcich s ¢islem 35.

ENT = 10.00 XV 10 um
Current = Max
Mag = 417 X

Obrazek 35 Zmrazena reakce: a) pfed zacatkem vytvareni mapy; b) po vytvofeni mapy s minimalnim rozliSenim
(modfe je vyznacena hranice zrna a ¢ervené hranice reakce); c¢) po skonceni méfeni dalsi mapy uvedené, ktera byla

bez prvkového kontrastu.

70 70
0 X [um]

X [um]
a) b)

Obrazek 36 Rozlozeni uhliku (a) a kysliku (b) na povrchu zobrazeného na obrazku 35 b). Svétlej$i odstiny znaci
vy$$i zastoupeni daného prvku a tmavsi opak.
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Na obrazek 35 je patrné, Ze se po dané reakci kontrast zrna zmeénil. Oporu svého tvrzeni
nachazim na obrazku 35 b), kde Ize v dolni ¢asti zrna (vyzna¢eno modrou Sipkou) pozorovat
zatim neidentifikovanou zménu slozeni povrchu. Pfi pohledu na obrazek 36 je patrna vyssi
koncentrace uhliku a kysliku ve vyznacené oblasti. Vyznacenou oblast povazuji za misto
s ptevahou molekul oxidu uhelnatého. Ve stavu pfed méfenim jsou pozorovand mista pokryta
pfevazné oxidem uhelnatym tmavsi barvy ve srovnani s misty pokrytymi kyslikem. Tento
usudek konstatuji na zaklad¢ vyssi koncentrace uhliku v dané oblasti. Tento zavér je v rozporu
se zavéry uvedenymi v podkapitole 4.1.2, kde jsem povazoval kyslik za kontrastn¢ tmavsi
a oxid uhelnaty za kontrastn¢ svétle;jsi.

Pro S§irsi nahled na problematiku kontrastu jednotlivych plyni uvedu na obrazku 37
analyzu méfeni provedenym kolegou Antoninem JaroSem na zafizeni UHV SEM. V dané
analyze lze pozorovat postupnou ¢asovou zménu kontrastu vin a jejich pozadi od svétlé
az po tmavou.

Pozadi
1400 1400
Vina
1200 1200
1000 1000
= 3
L . i
S 8004 & 800
I )
© . (1]
Q) 600 QO 600
400 Pozadi 400
200 200
0 - 0
Prostor [um] Prostor [um]

Obrazek 37 Postupna zména kontrastu vin a pozadi. Méfeni a analyza byla provedena kolegou Antoninem Jaro§em
na zatizeni UHV SEM a pomoci programu Python v dubnu 2021.

Podatilo se mi vytvofit i pfes prvotni problémy trvajici déle jak mésic danou reakci
v zafizenich UHV SEM a NanoSAM. Pii piifazovani kontrastu béhem in-situ pozorovani jsem
narazil na problém urceni kontrastu pfislusejicich K jednotlivym reaktantim. Pro zafizeni
UHV SEM jsem na zékladné kontrastni zmény pfi ptidavani kysliku urcil kyslik jako kontrastné
tmavsi. Pro zafizeni NanoSAM jsem dostal pravy opak. Z pozorovani a analyzy spekter jsem
stanovil kyslik jako svétlejsi nez oxid uhelnaty. Jako mozné vysvétleni daného jevu je postupna
zména kontrastu béhem dané reakce. Dle obrazku 37 je nejdiive kyslik kontrastné svétlejsi
a postupem casu se stdva vici oxidu uhelnatému kontrastné tmavsi. Toto vysvétleni se mi zda
nejpravdépodobnéjsi hned z nékolika divodii. Kyslik béhem reakce v zatizeni UHV SEM jsem
pridaval az béhem jejiho vyhasinani z divodu lepSiho rozliSeni zmén zptsobenych zménou
parcialniho tlaku. Ve druhém zminéném zafizeni jsem oscilace z divodu nizsich parcialnich
tlakli nepozoroval, ale pouze postupnou zménu povrchu. Pro pifesné ptifazeni kontrastu
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k jednotlivym reaktantim by bylo nutné provedeni dalsich méfeni pomoci jinych metod nebo
postuptl. Pii vyfeSeni prvotnich problémi pro méfeni citlivych adsorbatori pomoci elektronti
0 vysoké energii se mi podafilo riznymi metodami rozlisit pfitomnost pfevazujiciho plynu
na povrchu vzorku. Nejpiesnéjsi vysledky jsem dostal pii srovnani ploch jednotlivych pika
s plochami pikt za ptitomnosti pouze jednoho z reaktanti v komote.

40



5 ZAVER

Predlozena bakalatska prace se zabyva studiem heterogenni katalytické oxidace oxidu
uhelnatého na platin€. Ackoliv jde v praxi o dlouhodob¢ pouzivanou a studovanou reakei, jeji
mechanizmy se v literatuie ¢asto vysvétluji riznymi zplsoby. Analyzy metodami jako SEM
a AES, které se doposud pouzivaly jen vyjimecn€¢, mohou piinést novy pohled a pfispét
k detailnéjsimu pochopeni priubéhu reakce. Hlavnim cilem prace bylo provedeni kvantitativni
Augerovy elektronové analyzy a vytvoieni Augerovy mapy s cilem zjistit rozloZeni reaktantt
na povrchu a jejich vliv na kontrast sekundarnich elektronti ve skenovacim elektronovém
mikroskopu.

Prvnim tkolem této prace bylo vybuzeni dané reakce v zatizeni UHV SEM. Zde se mi
spolecné s Antoninem JaroSem po vic jak dvou mésicich neuspé$nych pokusii podafilo najit
idedlni pomér parcialniho tlaku oxidu uhelnatého ke kysliku a optimalni ohfev vzorku, pii
kterém bylo mozné pozorovat oscila¢ni chovani reakce. Po optimalizaci téchto paramentt
reakce jsem provedl in-situ pozorovani oscila¢ni dynamiky dané reakce pro platinu bez pokryti
grafenem a pro platinu ¢astecné pokrytou grafenem. RovnéZz jsem se vénoval optimalizaci ristu
grafenu metodu CVD. Nasledné se mi podafilo pfenést tuto reakci do zafizeni NanoSAM,
provést zde rast grafenu a analyzy rozlozeni reaktantli na povrchu platiny. Pfes pocatecni
neuspéchy se nakonec podafilo minimalizovat vliv elektronového svazku na slozeni povrchu.
Dopad elektronti totiz ovliviioval reaktanty na povrchu a meénil kontrast sekundéarnich
elektronli, nicméné optimalizaci méficiho protokolu se podafilo zméfit plosné rozlozeni
molekul oxidu uhelnatého a kysliku na platinovém zrné. Vzhledem k dlouhé dobé AES analyzy
bylo téeba snizit dynamiku reakce. To se podafilo pomoci paralelniho snizovani parcialnich
tlakd reakcnich plynii. Reakei se timto zptisobem podaftilo v podstaté zastavit a diky tomu bylo
mozné zméefit plosné rozlozeni reaktantl, které se pii standardnich podminkach v ¢ase méni.
Soucasné byla vytvorena metodika, kterd pomoci Augerovych spekter umoziuje identifikovat
ptitomnost téchto reaktant na povrchu platiny. Danou metodiku 1ze pouzit pro dalsi vyzkum
chovani této reakce. Byla rovnéz povedena 2D Augerova analyza grafenovych ostriivki.

Provedené experimenty rozsifily spektrum metod pouZivanych ke studiu katalytické
oxidace oxidu uhelnatého piedevsim o analyzu metodou AES, i kdyz je v literatufe povazovano
jeji pouziti za nemozné [8].
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SEZNAM ZKRATEK

ZKRATKA VYSVETLIVKA
AES Auger Electron Spectroscopy — Augerova elektronova spektroskopie
CEITEC Central European Institute of Technology — Stfedoevropsky
technologicky institut
CvD Chemical Vapor Deposition — Chemicka depozice z par
SAM Scanning Auger Microscope — Rastrovaci Augertiv mikroskop
SEM Scanning Electron Microscope — Rastrovaci elektronovy mikroskop
TDS Thermal Desorption Spectroscopy — Teplotni desorpéni spektrometrie
UHV Ultra-High Vacuum — Ultra vysoké vakuum
o8 X-ray Photoelectron Spectroscopy — Rentgenova fotoelektronova

spektroskopie
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