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I. Bevezetés

Az ipari civilizacionkat meghatarozé alaptechnologiak legtobbjében alkalmaznak olyan
eljarasokat, amelyek a feliiletek fizikai, kémiai tulajdonsagain alapulnak. A félvezetd ipar, az
energetika, a vegyipar, a metallurgia csak néhany példa a feliileti jelenségek felhasznaloinak
korébdl. Egy tomor minta jol definialt feliletének legfelsé néhany atomi rétegében az atomok
szama 1013 nagysagrendi, ezért a feluleteken lejatszodd folyamatok kovetése specialis
vizsgalati modszerek kifejlesztését tette sziikségessé. Ezek a modszerek az
ultravakuumtechnikéan és az elektronikan alapulnak, fejlesztésiiknek a legnagyobb lendiilctet a
félvezetSipar megoldasra varé problémai adtak. Szamos vizsgalati modszer fejlodott ki,
amelyek nagy valtozatossaguk ellenére is egységes szemléletet sugallnak. Ezen az alapon
alakult ki tobb tudomanyag Osszefonodasabdl a felilettudomany, a "surface science”. A
vegyészek szamara a felilettudomény elsésorban a heterogén katalitikus folyamatok elemi
[épéseinck megértéséhez nyujt segitséget, de a mddszerek hatékonysaganal fogva mind tobb
nem katalitikus felileti kémiai folyamat is bekerul a vizsgalt jelenségek korébe, ezek pl. a
heterogén fazisi kémiai reakciok, vagy a felileti fotokémia. Az Gsszes esetben a cél a vizsgalt
jelenséget az elemi lépések szintjén leird kép kialakitasa, a reakciok modelljének felallitasa.

A felilettudomanyban végzett eddigi munkam soran négy nagyobb, részben osszefliggd
tématerilet kutatdsaiban vettem részt. Ezek a nitrogén-monoxid katalitikus kémidja, CO2
oxigéntartalmua szerves vegyiiletekké vald atalakitasa, az alkil csoport feluleti kémidja, halogén
tartalmi szerves vegyiiletek feliileti kémidja és feluleti fotokémiaja. A kovetkezd néhany
bekezdés a kutatasok elézményeirdl €s motivaciodirdl szol.

A nitrogén-monoxid kémiaja kornyezetvédelmi okok miatt kerilt az érdeklédés
kozéppontjaba. A nitrogénipar berendezéseit és a gépjarmilveket ma mar a nitrogén-monoxidot
atalakito katalizatorokkal latjak el. A kutatasok természetesen tovabb folynak: a cél minél

olcsobb, hosszabb élettartami, széles homérséklettartomanyban mikodd katalizator



kifejlesztése. A gépkocsikban alkalmazott katalizator keramia hordozora felvitt Pt, amely 10%
Rh-ot is tartalmaz. Nagy elonye a NO + CO reakcidt egyébként jol katalizalé atmenetifém-
oxidokkal szemben, hogy a kipufogd gazokban jelenlévd vizgdz és oxigén jelenlétében is
kielégitéen miikodik. A reakcio elemi lépéseit megvizsgaltdk tiszta fémfelileteken is [1,2].
meg. Ezt a disszociaciot lehet eldsegiteni pl. K adalékanyag alkalmazasaval.

A feliileti koztitermékek viselkedése nagy mértékben fuggott a feliilet tisztasagatol. A
Rh mintakban természetes szennyezésként jelen 1évé bor magasabb homérsékleten a feliiletre
szegregalodott és alapvetden megvaltoztatta az adszorbealt molekuldk felileti reakcidinak
iranyat. Disszociaciora késztette a Rh feliilleten egyébként nem disszocialé COz-ot [3] és HpO-
et [4]. Ez az irodalomban egymasnak ellentmondo6 allitasokhoz vezetett. A bor gatolta a NO +
CO reakcié adszorbealt N-jének asszociativ deszorpcidjat, eldsegitette a CN bomlasat. Ezért
katalizatorokon athalad6 gazelegy két fontos vegytiletével, oxigénnel és nitrogén-monoxiddal.

A CO-bdl és Hp-bdl kiindulod reakcidok szamos nagyipari eljaras alapjat képzik. A CO2-
ra eddig kevesebb figyelem esett. Nyersanyagként valé hasznositasakor hatrany az erdsen
negativ képz6édéshodje (-394 kJ/mol) és a hidrogénezo katalizatorokkal szemben tanusitott inert
jellege. Néhany esetben, mint pl. a nagy COy és N3 tartalmua foldgazok hasznositasanal széba
johet a CO, atalakitasa oxigéntartalmu szerves vegylletekké. A COy redukcidjaban a
leghatékonyabb katalizatornak a K-mal adalékolt Rh bizonyult. A kalium megnovelte a CO;
reaktivitisat, egytttes adszorpcidjukkor CO;™ gyok anion képzddését valdszinisitették [5,6].
Magasabb hémérsékleten ez a CO2” gydk anion CO-ra és oxigénre disszocialt, vagy karbonatta
alakult. A CO; reakcidjat K-mal adalékolt Rh-feliilettel fotoelektron spektroszkopiai
modszerekkel vizsgaltuk.

Az adszorbealt metil csopbrt fontos szerepet jatszik a CO, CO; hidrogénezésében, a

metan oxidacids atalakitasaban. Fémfeluleteken metil csoportokat legegyszeriibben a metil-



halogenidek disszociaciojaval lehet eldallitani. A disszociacios készség parhuzamosan valtozik
a halogénatom rendszamaval. A metil-klorid a legtobb fémfelileten nem disszocial, csak
gyenge fiziszorpcids kolcsonhatast alakit ki alacsony hdmérsékleten. Ez a viselkedés hatranyos
a metil cléallitasa szempontjabol, ugyanakkor lehetové tette, hogy tanulmanyozzuk a szén -
esetében, legkézenfekvobb megoldasnak most is az elektrondonor tulajdonsagi K adalék
alkalmazasa igérkezett. Ennek a témanak nem voltak irodalmi elézményei. A disszociacio
megvalésitasanak masik Otja az ultraibolya fénnyel valo gerjesztés. A felileti fotokémia
viszonylag Uj tématerilet [7]. Altalanosan jellemzd, hogy a feliileten adszorbealt molekulak
tobbféle €s bonyolultabb kolcsonhatasba lépnek a fénnyel, mint az a homogén fazisu
viselkedésiikk alapjan varhatd, és a gerjesztett allapot tovabbi sorsa is masként alakulhat. A
vegylletek eldallitasaban aktiv katalitikus tulajdonsagi Pd-felileten pedig nem tortént
vizsgalat. A fotodisszociacioval torténd metil eldallitdas célja az, hogy a metil csoport
stabilitasat, felilleti reakcidit (a fotoreakcidban képz6dd halogéntél eltekintve)
adalékanyagoktol mentesen lehessen vizsgalni.

A fluorozott szénhidrogén alapu polimerek tobb fizikai és kémiat tulajdonsaguk
tekintetében egyedilalld anyagok, szamos tertleten a felhasznalasuk nélkilozhetetlen. A
gyakorlati felhasznalas gatja, hogy ezek az anyagok a rendkivil stabil kémiai szerkezetiik
megbontasa nélkul nem kotddnek mas anyagokhoz: nem ragaszthatok, nem vonhatdk be
fémmel. A legerGsebb redukaldszerek vagy plazma kezelés hatasara a felulet adhézios készsége
megnd [8]. Fotokémiai modszerek csak korlatozottan alkalmazhatok a fluoropolimerek feliileti
modositasara, hiszen ezek az anyagok egyaltalan nem abszorbeéljvék a kvarc-UV tartomanyba
eso fényt. A fluoropolimerek bor vegyiiletekkel [9] vagy hidrazinnal [10] alkotott hatarfeliilete
azonban gerjeszthetd ultraibolya fénnyel, és ennek hatasara hidrofil csoportok épiilnek be a

szilard polimer feliletébe. Uj és hatékony feliiletmédositasra alkalmas fotoreakcio utan kutatva



megvizsgaltuk az alifas aminok és a politetrafluoro-etilén (PTFE, Teflon) kozotti fotoreakeidt,

fényforrasként excimer lézert hasznalva.

II. Vizsgalati modszerek

A vizsgalati mddszerek a munka legnagyobb részében azonosak voltak, célszerli ezért
részletesebben elkilonitve targyalni Oket, és a késdbbiekben csak utalni rajuk. A polimer
mintak vizsgalatanal alkalmazott modszereket az adott fejezetben tekintjik at.

A feliletanalitikai vizsgalati modszerck kozos jellemzdje, hogy csak a mintak
feliilletének néhany atomi rétegérdl adnak informaciét, a tombfazisu anyag jele nem terheli a
mérést. Az elektronspektroszkopiai modszerek megfelelnek ennek a szigori kovetelménynek,
mert az elektron kozepes szabad uthossza 10 és 2000 eV kozotti energidknal kisebb, mint 2
nm, tehat a mintabol kijuto elektronok energiaspektruma feltleti informaciét hordoz. A munka
soran hasznalt elektronspektroszkopiai moddszereket és a beldlik nyerhetdé informacidt
vazlatosan a kovetkezékben foglaljuk ¢ssze.

Auger-elektronspektroszkopia (AES)

Az Auger effektus a szekunder emisszion alapul. Ha egy atom valamely bels6 elektronhéjabol
eltavolitunk egy elektront, az igy keletkezo "lyukba" egy magasabb nivorol 1ép be egy elektron.
A felszabadulo energiat felveheti egy még magasabb nivon 1€vd elektron kinetikus energia
formajaban. Ez az Auger elektron. A legalabb 3 elektront tartalmazé atomok mindegyikének
van Auger spektruma. A néhany eV szélességli csucsok 1500 eV széles tartomanyban
helyezkednek el, az AES ezért idealisan alkalmas a feliletek elemi Osszetételének
meghatarozasara. Az elektronikus derivalassal felvett jelek intenzitasa aranyos a vizsgalt anyag
felilleti koncentraciojaval. Az atomok kémiai kornyezete befolyasolja az egyes

energiaszinteket, €s ez tukrozodik az Auger elektronok encrgidjaban. A jelek finomszerkezete

ezért kémiai informéaciot hordoz.



Elektron energiaveszteségi spektroszkopia (EELS)
Monoenergetikus elektronnyalab inelasztikus visszaverddésén alapul. Esetiinkben a fémfeliilet
és/vagy az adszorbealt réteg diszkrét elektrongerjesztést atmeneteit gerjesztette az az energia,
amelyet a bees® primer elektronok elveszitettek a visszaverdédés soran (3-50 eV). A modszer
elonye, hogy a szokvanyos AES késziilékben is nyerhetd informacié a felilet molekularis
osszetételérol.
Fotoelektron spektroszkopia (XPS, UPS)
A fényelektromos jelenségen alapul. A fotoelektron kinetikus energiajat (Ex) az

Ex = hn - Eg - eDF
kifejezés adja meg. (hn a fotonenergia, Eg az adott elektron kotési energidja és DF az
analizator kilépési munkaja.) A gerjesztés monokromatikus lagy rontgen (XPS), vagy vakuum
ultraibolya (UPS) sugar. XPS-szel az atomtorzs energianivol vizsgalhatok. A szintek
eltolédasa az atom kémiai kornyezetérol ad viszonylag konnyen értékelhetd informaciét, a
csucsok integralt intenzitasa pedig kvantitativ analizisre alkalmas. Ebben rejlik a modszer
hatékonysaga. Az UPS a vegyértékhéj energiaszintjeinek tartomanyaban mikaodik, segitségével
azonosithatok az egyes molekulapalyak. A fotoelektron spektrumok teljes szélességeébol
kiszamolhaté a minta kilépési munkaja (DF), ami a feliilet és az adszorbealt réteg kozotti
toltésatviteli folyamatokrol ad informaciot.
Termikus deszorpcids spektroszkdpia (TDS, TPD)
Tomegspektroszkopiai vizsgalati modszer. Az adszorpcios réteg kialakitasa utan a feliiletet egy
tobbnyire linearis homérsékleti program szerint felfiitik, és tomegspektrométerrel kovetik az
egyes deszorbealédd termékek mennyiségét az idé fuggvényében. Meghatarozhatok a
deszorpcié kinetikai paraméterei, az adszorpcios kotés erdssége, a feluleti koncentraciok, és

kozvetlen informacidt ad a feliileti reakcidokban keletkezd deszorbealddo termékekrol.



I1I. Uj tudomanyos eredmények

1. A boér szegregacioja és reakciéja oxigénnel Rh-feliileten (1. kozlemény, disszerticiod

1.1.

1.2.

V. fejezet)

“ e

tanulmanyoztuk 100 és 1300 K kozotti homérséklettartomanyban polikristalyos Rh
lemezen, amely kb. 17 ppm mennyiségben tartalmazott bor szennyezést.

A bdr 700 K folott kezdett szegregalodni a Rh lemez feliiletére, 950 K-en a bér Auger
rata elérte a 0.075-0s telitési értéket. A szegregalodott bor 1s XPS csucsa a
boritottsagtol figgetlenil 187.8 eV-nal jelent meg. A csucs kissé kiszélesedett a
novekvd felileti bor koncentracioval, telitésnél a félértékszélessége 3.5 eV volt. A
nagy félértékszélesség tobbféle, kissé eltérd kémiai kornyezetben jelen 1évd bort
mutat. XPS adatokbd! kiszamitottuk a telitési bor felileti koncentraciot, amely

14 atom/cm2 volt. Ez az érték nagyobb, mint a monoréteges bor boritottsag a

5,8x10
Rh(111) feltleten, ami jelentheti a felilet alatti réteg bor tartalmanak a novekedését,
vagy szigetek képzodését. UPS-szel a bor 2p palyaja 4.0 eV koril a kis ionizacios
hataskeresztmetszet miatt nehezen detektalhato. 8,6 - 9,0 eV-nal azonositottuk a
szegregalodott bor 25p2 hibrid molekulapalyajat, ami B-B kotések jelenlétére utal. Az
XPS és UPS eredmények egyuttesen azt tdmasztjak ala, hogy a bor nem kiilonalld
atomok formajaban, hanem szigetekként, vagy dimerckként talalhatdé a Rh lemez
feliiletén. A bor nem okozott szamottevd mérték( kilépési munka valtozast, tehat nem
tortént toltésatvitel a Rh és a B kozott, ami a kozel egyforma elektronegativitasuk
alapjan nem meglepd.

A Rh feliiletre szegregalodott bor és az oxigén kozott szobahOmérsékleten kdzvetlen

kolcsonhatas alakul ki, ami B-O kotések képzodését jelenti. A bor altal nem



1.3

befolyasolt adszorpcids helyek a Rh-on a tiszta fémfeliletre jellemz6 tulajdonsagokat
mutatjak. Ezeket az allitasokat XPS és AES eredmények tamasztjak ala. A bérmentes
Rh-on adszorbealt oxigén 1s XPS jele 530,2 eV-nal volt. A béros felileten 531,8 eV-
nal jelentkezett az oxigén cstucs (B-0), és tartalmazott egy vallat is 530.2 eV-nal (Rh-
0). Az oxigén KVV Auger jelének finomszerkezetében is azonositottuk a Rh-mal és a
borral kolcsonhatasba kertilt oxigént. Boros feluleter} kevés oxigén adszorpcid
hatdsara B-O kotésii vegyilet keletkezett, és ez 513 eV-nal adott AES csucsot.
Tovabbi oxigén adszorpcid utan megjelent a Rh-on adszorbealt oxigén is 518 eV-nal.
Az UPS spektrumokon tovabbra is latszott a B-B kotésekre jellemz6 sav.

A homérséklet novelésével 350 K-en az O(1s) XPS adatai szerint a Rh-on adszorbealt
oxigén reagalt a borral, eltint az 530.2 eV-os véll. A B-O kotést felileti vegyiiletben
is atrendezddés tortént 400 K-ig. A B-B koétésekre jellemzd UPS sav még mindig

jelen volt, ezért feltételezziik, hogy bor-szuboxidszerl vegyiiletek alakultak ki.
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)

500-750 K kozott felszakadtak a B-B kotések. Eltiint a B ZSp2 hibrid pélyaja, a B 1s
és O 2p fotoemisszid6 nagyobb energidkra tolddott. Mindezek a valtozasok egy

polimerszerii BO3 feltileti vegytilet kialakulasat bizonyitjak.




2.1.

2.2

A tovabbi folyamatokat 900 K f6l6tt az oxigén jel csokkenése jellemzi. Mivel a B-O
kotés disszociacios energidja 787 kJ/mol, a BoO3 varhatéan nem disszocial. Ezen a
hémérsékleten feltételezhetoen a BoO3 €s a szegregalodo bor kozott reakcid jatszodik
le, amelynek reakciohdje 141 kJ/mol.

B(sz) + B203(sz) = B202(g) + BO(y)

.....

kozlemény, disszertacio VI. fejezet)

A NO adszorpcidjat és borral torténd reakcidjat polikristalyos Rh-on TDS, UPS és
AES modszerek integralt alkalmazasaval vizsgaltuk. Az AES esetén kihasznaltuk a
vonal finomszerkezetében rejlé6 kémiai informaciét. Az adszorpciot 300 K-en
végeztik.

Kis mennyiségii (0.2 L) nitrogén- monoxid teljes mértékben disszocial a Rh-feliileten.
UPS-szel csak az adszorbealt oxigén mutathatdé ki 6,0 eV-nal, a NO vonalai
hianyoznak. Az AES jelek finomszerkezete is csak az adszorbealt oxigénre jellemzd
519 eV-os, €s a nitrogén jellegzetes, 5 csicsbol allé vonalat mutatja. 0.4 L-né
nagyobb expozicioknal a disszociacié termékei mellett a NO molekula is megjelenik a
felileten. A jellemzd UPS cstucsok 9,1 és 14,2 eV-nal voitak. Ezek az emissziok
megfelelnek a NO 5s/1p és 4s molekulapélyainak [1]. Az oxigén AES jelében 53 eV-
nal jelentkezett a molekularis NO.

A NO-dal telitett feliiletrél a NO két elsorendi cstcsban deszorbealodott 385 €s 350
K-en. Ezzel egyidejileg az O(2p) és O(KLL) vonalak intenzitasnovekedése

megnovekedett disszociaciorol taniskodik. Na két folyamatban képzddott. A N(a)



23.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

csticsokat. A NO(a) + N(a) = Na(g) + O(a) reakcio 410 K-en jatszodott le.

A bor 120 %-kal megnovelte a telitési NO felvételt, ugyanakkor lecsokkentette a
termékként deszorbealodé NO és N mennyiségét. Ez a disszociacido megnovekedését
jelenti. UPS és AES finomszerkezeti adatok mutatjak, hogy a disszociacié mar 300 K-
en tobbszorosére névekedctf a tiszta felulethez képest.

A kis NO expozicioknal tapasztalt teljes disszociacio tartomanya kiszélesedett a bor
hatasira. Az AES finomszerkezet azt mutatja, hogy a disszociaciéban keletkez6
oxigén kotédik Rh-hoz i1s, bérhoz is. A bor mar 300 K-en oxidalodott a NO
adszorpcié hatasara.

A bor lecsokkentette a NO molekula termikus stabilitdsat, az UPS spektrumokrol
alacsonyabb homérsékleten eltint a molekularis NO Ss/1p jele.

Az AES finomszerkezet alapjan megkiilonboztethetd a Rh-hoz és a borhoz kotédoé N
és O. Megallapitottuk, hogy az oxigén felileti difftizidja 400 K-en jatszodott le, ekkor
a Rh-on adszorbealt O atvandorolt a borra. A Ny feliileti diffuzioja 500 K-en indult
meg. A folyamatban BN képz6dott, ami termikusan igen stabil. A bor-nitridet 9.5 eV-
os UPS, 176 eV-0s B AES csucsok és egy egyszeri N AES szerkezet jellemazi.

A bor a legkisebb mértékben sem valtoztatta meg a NO, vagy az N(a) €és a NOgy)
reakciojaban képz6dé Ny deszorpcids sajatsagait. A B hatasa nem terjedt ki minden
Rh-atomra, a nem befolyasolt Rh-on a NO ugyanugy viselkedik, mint a tiszta
felilleten. Ez Ugy magyarazhatd, hogy a bor és az adszorbeatumok kozott kdzvetlen
kolcsonhatas alakul ki, amelyben erds kovalens kotések képzddnek 900 kJ/mol korili

disszociacids energiaval.



3. A nitrogén-monoxid kolcsonhatasa kaliummal adalékolt Rh(111)-feliilettel (3.

3.1

3.2.

3.3.

3.4

kozlemény, disszerticié IX. fejezet)

A NO koélcsonhatasat kaliummal boritott Rh-felulettel fotoelektron spektroszkopiai
modszerekkel, UPS-szel és XPS-szel vizsgaltuk. Az adszorpcidt 300 K-en végeztik.
Kis boritottsagnal a NO disszocial a tiszta Rh(111)-feluleten. Ennek bizonyitékaként
az UPS-ben az adszorbealt O 2p palyajatol szarmazd csucs jelent meg 6,0 eV-nal. A
disszociativ adszorpcid tartomanyat molekularis adszorpcio koveti: 0,2 L expoziciotol
megjelentek, majd dominanssa valtak az adszorbealt NO 2p* , Ss/lp és 4s
molekulapalyajahoz [1] tartozo csucsok 2,8-3, 8,9 és 14,8 eV-nal.

Enyhe melegités hatasara a NO részben deszorbealddik, részben disszocial. A két
folyamat egyszerre jatszodik le. Az O(2p) emisszi6 a deszorpcids csics
hémérsékleténél, 432 K-nél éri el a maximalis intenzitasat. A NO-dal telitett felileten
a disszociacio egyik alapfeltétele, hogy a deszorpcioban szabad adszorpcids hely
keletkezzen a NO molekula szomszédsagaban. Ez okozza a deszorpcid és a
disszociacioé egyiittes megjelenését. 447 K-t6l mar csak adszorbeélt N és O maradt a
feluleten, amit XPS mérések is megerositettek.

A kis K-boritottsagu felilleten a NO nagyobb mértékben disszocial, mint a tisztan. 0,2
magyaraztuk, hogy a K altal megnovelt elektronsiiriiségii Rh-rél a NO 2p* palyajara
torténd elektronvisszaadas (back donation) mértéke is megnd, és ez gyengiti a N-O
kotést.

A monoréteg K-mal boritott felileten a K stabilizalta ; NO-ot. Ez a fotoelektron
spektrumokon két modon nyilvanult meg. 1.) A NO kizarolag molekularis formaban
adszorbealodott, hianyzott a disszociativ adszorpcié tartomédnya a kis NO

expozicioknal. 2.) A NO-dal telitett mintat felmelegitve a disszociacio mintegy 30 K-
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3.5.

nel magasabb homérsékletre tolodott a tiszta felulethez képest. A stabilizaciot
valoszinlleg a K és a NO kozotti kozvetlen kélcsonhatas ‘okozta, amelyben egy K-NO
feliileti komplex jott 1étre.
n K) + NOgg) = Kd+-NO4-

400-422 K kozott ez a komplex bomlik a K-mal még mindig kélcsdnhatasban levo
oxigénre €s nitrogénre.
felitleti forma, nitrit ion képzodott. Az UPS-ben a nitrit csacsai 4,0, 9,8 €s 11,7 eV-
nal jelentkeztek. Valdszini, hogy a nitrogén-monoxid reagalt a disszociacidban
keletkez6 oxigénnel és NO;- iont, vagy egy erdsen negativan polarizalt NO3-ot hozott
létre.

Kd+-NOd- + Kd+_Qd- _—_Kd+_N02d-
XPS mérések is megerdsitették a nitrit képzodését. 470 K-en a N(1s) és O(ls)
energiaszintek 403,6 és 533,8 eV-nadl voltak, ami kozel esik a fémfeluleteken

adszorbealt KNO»-re jellemzé értékekhez {11]. A nitrit 664 K kortil bomlott el.

4. A CO, adszorpcioja kaliummal adalékolt Rh(111)-feliileten (4. kozlemény, disszertacio

4.1.

VIIL fejezet)

A COj adszorpcidjat és disszociaciojat fotoelektron spektroszkopiai modszerekkel,
UPS-szel és XPS-szel vizsgaltuk.

Tiszta Rh(111)-feliileten a CO3 adszorpcié 90 K-en harom UPS cstcsot hozott 1étre
6,6, 10,7 és 12,1 eV-nal, amelyek rendre megfelelnek a CO2 1pg, 1pu/3sy, ill. 4sg
molekulapalyainak. Az XPS spektrumokon a C(1s) és O(1s) jelek 292,0, ill. 534,7

eV-nal voltak. A kapott adatokat Osszevetve a gazfazisra vonatkozo értékekkel
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42.

4.3.

4.4.

[12,13] kitinik, hogy a molekula elektronszerkezetében nem tortént mélyrehatd
valtozas az adszorpcio6 soran. A CO; valtozatlan formaban deszorbealddik 220 K-ig.
Monoréteg K-mal boritott felileten (Qg = 0,33) a CO; adszorpcid hatasara COp-
gyok anion képzdédott. Enyhe melegités hatasara 131 K-en a feleslegben 1évo,
éyengén kotott CO; eltavozott, és lehetévé valt a CO;y- elektronspektroszkopiai
azonositasa. Az UPS vonalak 5,2, 8,7 és 10,9 eV-nal voltak, és megfelelnek a CO3-
(1ap, 4by), (5aj, 1by, 3by) és (4a;) palyainak [14]. A C(1s) és O(1s) energiaszinteket
290,5 és 5328 eV-nal taladltuk. A COp- a K és a CO; kozotti kodzvetlen
koélcsonhatasban keletkezik, és ionos formaban stabilizalodik.

K@) + COzg = K*CO2(q)
Melegités hatasira a K*COp~ részben Kcayra és COpg)ra, részben mas
koztitermékek iranyaba bomlott. A termékek kozott azonositottuk a CO-ot és a
CO32--ot. A CO 4s és 5s/1p palydinak megfeleld csiicsok 11,7 és 9,4 eV-nal voltak. A
C és az O XPS cstcsai 285,6 és 531,4 eV-ndl jelentkeztek. A karbonatra jellemzd
savok 3-4, 8,4 és 10,2 eV-nal jelentek meg az UPS-ben és 289,0, ill. 531,7 eV-nal az
XPS spektrumokon. Adszorbedlt oxigén nem keletkezett, ezért az alabbi reakciét
tartjuk valdsziniinek:

2 COy(a) = CO@) + CO3%(y)
A reakcioban koztitermékként oxalat is szerepelhet, de ezt spektroszkopiai
moddszerekkel nem tudtuk bizonyitani. A K;CO3 720 K-en elbomlott:

K>CO3 = K20 + CO;

A bomlas hdmérséklete 220 K-nel volt alacsonyabb, mint tombfazisban,
A kis K-boritottsagu feliileten (Qx = 0,1) nem talaltuk meg a CO3 gyok anion
fotoemisszids csucsait. Feltételezhetd, hogy itt is képzddik, de azonnal tovabbalakul
mas termékekké, és ezért a koncentracidja kicsi. Ennél a boritottsagnal a K ionos

formaban adszorbealodik, a CO;~ ezért a CO, és a Rh-felilet kolcsonhatasaban
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képz6dik. Megnovekszik a toltésvisszaadas, "back donation" a CO;-ra és igy alakul ki
az ion. A COy" tovabbalakulasanak irdnya mas, mint a monoréteg K-ot tartalmazé
feluleten: CO(q)-ra €s O(a)-re disszocial. A COz-ot a 8,2 és 11,2 eV-0s, az oxigént a

6.0 UPS csucsokkal azonositottuk.

5. A CH3Cl adszorpcioja tiszta és Cl-ral adalékolt Pd(100) feliileten (5. kozlemény,

5.1

5.2.

disszertacio VH. fejezet)

A metil-klorid adszorpcidjat Pd(100) feluleten UPS, elektronatmenetek
tartomanyaban felvett ELS, TDS és kilépési munka mérésével tanulmanyoztuk.

A metil-klorid molekularisan adszorbealodik a Pd(100) feluleten 80-100 K-en. A nagy
tapadasi valosziniiség csak nagy boritottsagoknal csokken, ami prekurzor allapoton
keresztiil jétséédé adszorpciora utal. Termikus deszorpcidos mérésekkel két
adszorpcios allapotot kilonboztettink meg. 132 K-en a fiziszorbealt, 248 K-en a
hibahelyeken adszorbealt CH3Cl adott deszorpcids csicsot. Nagy expozicioknal
multiréteg alakult ki metil kloridbol (Tp = 105 K), amingk a 28.0 kJ/mol deszorpcié
aktivalasi energija kozel van a metil-klorid szublimacids hdjeéhez. TPD-vel a metil-
klorid deszorpcion kiviill semmilyen mas terméket nem tudtunk kimutatni.

A metil-klorid adszorpcid hatasara a kilépési munka egészen a monoréteges
boritottsagig linearisan csokkent. A csokkenés oka az, hogy a CH3Cl molekulak
iranyitottan helyezkedtek el a feliileten a metil végiikkel kifel¢, valamint egy részleges
elektronatmenet is tortént a metil-kloridr6l a Pd-ra. A Pd(100) felileten
adszorbealodott CH3Cl dipdlmomentumara a kilépési munka aiapjan 0.35 D-t

\¥

kaptunk.
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5.3.

54.

5.5.

5.6.

80 K-en metil-klorid adszorpcid hatasara 5,7, 8,3, 9,5 és 15,5 eV-ndl jelentek meg
csucsok, amelyek rendre a metil-klorid 2e, 3aj, le €s 2aj energia szintjeinek felel
meg. A kotési energiak kulonbsége az adszorbealt rétegben gyakorlatilag ugyanannyi,
mint gaz fazisban. Ez azt bizonyitja, hogy a CH3Cl elektronszerkezete nem torzul
szamottevOen az adszorpcidé soran, a Pd és a metil-klorid kozotti kolcsonhatas
csekély. Kis mértékl eltoldodast csak a Cl-on lokalizalod6 2e energiaszintje mutatott,
ami azt bizonyitja, hogy a molekula a Cl-on keresztil k6tédik a fémhez.

A metil-klorid nem disszocialt akkor sem, amikor 10—6 torr nyomason 100-550 K
kozotti homérsékleten vezettik a Pd minta feluletére. Nagyon gyorsan disszocialt
azonban az adszorbealt CH3Cl, amikor az AES vagy EELS méréseknél hasznalt
elektronsugar hatasanak tettak ki.

Az adszorbealt Cl 1.0 eV-tal megnovelte a kilépési munkat. A Pd-rol negativ toltés
kerult at a Cl-ra, amely igy részlegesen ionos lett. Kis boritottsagoknal az adszorbealt
Cl dipélusmomentuma 0.35 D.

A preadszorbealt Cl alapvetden megvaltoztatta a CH3Cl deszorpcios viselkedését.
Mar egészen kis boritottsagoknal eltiintette a felileti hibahelyeken kotott metil-klorid
deszorpciot. Az adszorbealdodd Cly molekula ugyanezeket a nagy energiaju helyeket
adszorpcidjat. Bonyolultabb kolcsonhatasokkal kell szamolnunk nagyobb Cl
boritottsagoknal. A fiziszorbealt CH3Cl mennyisége lecsokkent €s a csics 132 K-rdl
118 K-re tolodott, monoréteg folotti Cl boritottsagoknal pedig eltiint. Ezt két
alapjelenséggel magyaraztuk, az elektosztatikus hatassal és a sztérikus gatlassal. Az
elektrosztatikus hatas tobb tényezé eredménye. A negativ toltést Cl és a Cl végével
adszorbealddd metil-klorid molekula taszitja egymast. A Cl elektront von el a
fémfelilettol, igy lecsokken a viszontkoordinacid lehetosége, ami gyengiti az

adszorpcios kotést. A sztérikus hatas abbol all, hogy a- Cl, vagy a képz6doé PdCl;
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krisztallitok gatoljak a metil-klorid adszorpcidjat. A fiziszorpcids helyekrdl kiszoruld

metil-klorid molekulak a kondenzalt CH3Cl mennyiségét noveltek.

6. A CH3Cl adszorpcidoja és bomlasa kaliummal adalékolt Pd(100) feliileten. (6.

6.1.

6.2.

6.3.

kozlemény, disszertacio X. fejezet)

......

elektronatmenetek tartomanyaban felvett EELS, TDS és kilépési munka (DF)
mérésekkel vizsgaltuk. .

A K-mal preadszorbealt Pd-felilleten a CH3Cl adszorpcid a K-boritottsagtol fuggden
0,9-1,4 eV-tal megnovelte a kilépési munkat. A valtozas forditott eldjelli, mint a tiszta
felileten. Feltételezziikk, hogy a molekula a K-os feluleten is a Cl-végével
adszorbealddik. A kilépési munka novekedés ezért azt jelenti, hogy olyan mértékii a
toltésatvitel a CH3Cl-ra, ami tilkompenzalja a molekula sajat dipdlmomentumanak
hatasat.

A preadszorbealt K nem valtoztatta meg az adszorbealodé6 CH3Cl mennyiségét, de
megnovelte az adszorpcid erdsségét. Lecsokkent a fiziszorbealt CH3Cl mennyisége
132 K-en, és parhuzamosan egy er0sebben kotott allapot jelent meg 180 K-en.

A metil-klorid disszocialt a minta felftitése soran. TPD-vel Hp-t, CHy-t, C2Hg-t
CyHy-t és KCl-ot mutattunk ki a deszorbealodo gazokban. A KCI AES jelébdl
megallapitottuk, hogy a disszociald CH3Cl mennyisége linearisan novekedett a K-
boritottsaggal. A disszociacioban keletkezd elsddleges termék a CH3(a) volt. UPS-
szel kimutattuk a metil fotoemissziojat 9,2 eV-nal. Az UPS és C2H6 TDS adatokbdl

megallapitottuk, hogy a CH3Cl mar 115-125 K kozott disszocialt. A tiszta feliletre
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jellemzd adszorbealt metil eltiint a deszorpciobol: ez az a-CH3Cl, ami mar a legkisebb
K-boritottsagoknal is disszocialt.

6.4. Az adszorbeal metil tovabbi sorsa a dehidrogénezddés és kilonbozd rekombinacios

reakciok.
CH3(a) = CHa(a) + Hea)
CHa(a) = CH(a) + He)
CH(a) = C(a) * Ha)
2 CH3(a) = C2Hs(g)
2 CHz(a) = C2Haga)
CH3(a) + Hea) = CHa(g)
2 Ha) = Ha(g)

6.5. Kis boritottsagoknal nagy a dehidrogénez6dési reakciok szerepe. A képzddott
adszorbealt hidrogén Hp, vagy CHy formajaban deszorbedlodik. Ennél a
boritottsagnal az eredményeket egy kozvetett elektronatadasi kolcsonhatas
modelljével lehet leirni. A K elektront ad at a Pd-nak, és errdl a feliiletrdl torténik
tovabbi toltésatadas az adszorbealt molekuléra.

6.6. A monoréteghez kozeli K-boritottsagokra a K és az adszorbealt molekuldk kozotti
kozvetlen kolcsonhatas a jellemz6. A CH3Cl egy része a K-on adszorbealodik erdsen
polarizalt formaban. Tobb stabilizacios effektus is fellép ezen a feliileten. A CHy
képzddés 50 K-nel magasabb homérsckletre tolddott, mert a K stabilizalta a CHjz(a)-t,

vagy esetleg a CH3Cl-ot. A Hj egy része csak 700 K folott deszorbealodott.

.....

adalékolt Pd(100) feliileten. (7. kozlemény)
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7.1.

7.2.

7.3.

A tiszta és K-mal adalékolt Pd(100) feliileten adszorbedlt CH3Cl-ot nagynyomasu
higanygdéz lampa fényével sugaroztuk be. A mintdt gerjesztd fény
teljesitménysiiriisége 6,5 mW/cm?, a 280 nm-nél rovidebb hullamhosszakra 1,0
mW/cm? volt. Az adszorpciot és a besugarzist 85 K-en végeztik. A felileti
folyamatok kovetésére TDS-t, AES-t, XPS-t UPS-t és kilépési munka mérést (DF)
hasznaltunk.

A tiszta felilleten nem disszociald metil-klorid molekula C-Cl kotése a bevilagitas
hatasara felhasad. Adszorbealt Cl és metil csoport jon létre a felileten 85 K-en. AES-
szel kimutattuk a fotodisszociacioban keletkezé Cl(a)-t Ugy, hogy a besugarzott
feluletet a CH3Cl deszorpcié homérséklete folé futottik. TDS-szel 1s kovettik a
CH3Cl mennyiségének csokkenését, az eredmények teljes 6sszhangban voltak az AES
mérésekkel. UPS-szel azonositottuk a disszociacidé masik elsédleges termékét, a
CH3(a)t, a 8,2 eV-os Uj cslcsot az adszorbealt metil le molekulapalyajanak
tulajdonitottuk. .

A metil csoport termikusan aktivalt reakcioban bomlott, ill. rekombinalédott. Az
UPS-ben 5.5 eV-nal jelent meg a metil részleges dehidrogénez6désébdl szarmazod
feliileti formak fotoemisszioja. TDS-szel Hp-t, CHy-t, CoHg-t és CoHy-t mutattunk ki.

A termékek képzodését a kovetkez reakciokkal irtuk le:
CH3(a) = CHa(a) + Hea)
CHz(a) = C(a) + 2 Hea)
CH3(a) + H@) = CHa(g)
2 CH3(a) = C2Hg(g)
2 CHa(a) = CoHa(g)
2 Hea) = Ha(g)

A fotolizis hatasfoka fliggott az adszorbealt metil-klorid felileti koncentraciojatdl. A
fotodisszociacié a szubmonoréteg > monoréteg > multiréteg sorrendben csokkent. A

kondenzalt rétegben fotoindukalt deszorpcio jatszodott le. Egy ora bevilagitas a réteg

------
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7.4.

7.5.

7.6

7.7.

7.8.

7.9.

7.10.

7.11

Cl AES eredményekbdl kiszamoltuk, hogy 1 6ra alatt a monoréteg CH3Cl 13%-a, 4
oOra alatt 32 %-a disszocialt, de még igy sem érte el a telitést.

A higanygdzlampa egyes spektrumvonalai eltéré hatékonysaggal vettek részt a
fotolizisben. 4.44 eV kiiszobenergia alatt nem wvolt disszociacid. A fotolizis
hataskeresztmetszte a 254 nm-es fényre 2,05x10-20 cm? volt.

A preadszorbealt K nagy mértékben megndvelte a fotodisszociacio fokat. Ez forditva
is igaz: a bevilagitas megnovelte a K disszociaciot elsegitd hatasat.

A K-os felilleten adszorbealt metil csoport 9,2 eV-nal adott csticsot, aminek az
intenzitasa megndtt a fotolizis soran. Két ) emisszi6 is megjelent 6,5 és 12,8 eV-ndl,
amit a metil dehidrogénezddésében képz6dd CHy(a), vagy C2Hy(a) okozott.

A K-os minta felmelegitése soran a metil csoport 325 K-ig volt stabil. A CHy(y), vagy
C2Hy(ay UPS jelei 136-150 K-ig néttek és 190 K-en fejlédtek vissza. A szokatlanul
nagy termikus stabilitas a nagy mennyiségben keletkez6 Cl(,) hatasaval magyarazhato.
besugarzas hatasara telitési értéket, 70%-ot ért el. Ez 30 % tovabbi novekedés a K
altal okozott disszociacibhoz képest. .

A fotolizis kiiszobenergiaja a kis K-boritottsagh felileten 3.45 eV, a monoréteg K-
mal boritott felilleten 2.48 eV wvolt. A 254 nm-es fény altal okozott fotolizis
hataskeresztmetszete 3,23x10-20 ¢cm2 volt.

A fotolizis kiszobenergiaja ugyanugy valtozott a K-boritottsaggal, mint a kilépési
munka. Ez a viselkedés azt tamasztja ala, hogy a fotodisszocidcioban meghatarozé
szerepet jatszanak a fotoelektronok. A fotoelektron a CH3Cl~ molekulahoz

kapcsolddik, igy okozva disszociaciot.
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8. A metil-jodid adszorpcidéja és disszociacioja Pd(100)-feliileten: termikus és

8.1.

8.2.

8.3.

fotoindukalt hatasok. (8. kézlemény)

modszerekkel vizsgaltuk 85-425 K homérséklettartomanyban.

85 K-en a CHiI kozel egységnyi tapadasi valoszintiséggel adszorbealodott. A CH3l a
halogén atomjan keresztil kotodott a fémhez. TDS-sz€l csak egyetlen adszorpciods
allapotot talaltunk 32,4 kJ/mol energiaval. A monoréteg CH3I csucsai 4,0 és 8,9 eV-
nal voltak.

Kis boritottsag esetén a CH3I mar 85 K-en disszocialt a feliileten. Az adszorbeélt
metil UPS jele 8,5 eV-ndl volt. Az XPS is az disszociacidban keletkezé Ia)-ra
jellemzd 619,9 eV-os jod jelet mutatta. A boritottsag ndvelésével dominanssa valt a
molekularis CH3I. 150-190 K kozott a CH3l részben deszorbealodott, részben

disszocialt.

feliileten. 160-200 K kozott tovabbalakult, 250 K-en még nyomnyi mennyiségben sem
lehetett kimutatni. A fO deszorpcids terméke a metan volt. A metanképzédéshes
sziikséges hidrogén a metil dehidrogénezddésébol szarmazott; a hidrogén teljes
mennyisége részt vett a metdnképzésben. A metil csoportok asszociativ
deszorpciojaban kis mennyiségben etan képzodott. A 6 folyamatokat a kovetkezd
egyenletek irjak le:

CHj3(a) = CH2(a) + Hea)

CHa) = CHea) + Ha)

CHa) = C(a) * Ha)
CH3(a) + Ha) = CHa(g)
CHy(a) + 2 Hya) = CHy(p)
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8.4.

8.5.

8.6.

300-425 K kozott végzett adszorpcid utan a feltleten csak jod és C, vagy CH
mutathato6 ki. Adszorbealt metilre utalé jelet sem a TDS, sem az UPS nem adott.

Muitiréteg CH31 bevilagitasa részleges deszorpciot okozott mar 85 K-en. Monoréteg
CHjl-ot bevilagitva nem talaltunk fotodeszorpciét, ugyanakkor megnétt a
disszociacio foka. A keletkezd I(a) egy G) XPS cstcsot hozott létre 619,4 eV-nal.

Valdszinl, hogy a gerjesztés mechanizmusa hasonld, mint a CH3Cl esetében: a
fotoelektronok jatszanak meghatarozé szerepet. A fémbol kilépd fotoelektron
hozzakapcsolodik a metil-halogenid molekuldhoz, és igy disszociaciot okoz. A
monoréteg CHjl-dal boritott minta kilépési munkdja 4.11 eV. Ezzel teljes
Osszhangban a 4.11 ¢V alatti energidgju fotonok nem vesznek részt a

fotodisszociacidban.

9. Aminok excimer lézerrel kiviltott feliileti fotokémiai reakcidja politetrafluoro-etilénnel

(9.a. és 9.b. kdzlemény)

A PTFE (teflon) feliletét ArF eximer lézeres (I=193 nm) fotokémiai reakcioval
moédositottuk. A PTFE reakcidpartnereként tiszta, folyékony trietil-amint €s
etiléndiamint (1,2-diamino-etan) hasznaltunk. A PTFE csak szorta, az aminok pedig
erdsen elnyelték az UV lézerfényt, ezért a PTFE-amin hatarfeliletet a polimer folian
keresztiil sugaroztuk be. Az egyszerii kvalitativ etanol és ezist adhézion kivil a
felilleteket XPS-szel, totalreflexidés infravords spektroszkopiaval (ATR-FTIR),
kontaktszog méréssel, atomi erd mikroszkopiaval (AFM) és ragasztas

szakitdszilardsaganak mérésével vizsgaltuk.
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9.1.

9.2.

9.3.

9.4.

9.5.

Az alifas aminok alkalmazasaval 4j, és hatékony fotokémiai feliiletmodositasi reakciot
talaltunk. 2-3  nagysagrenddel kisebb lézer energiasiriség elegendd a
feluletmddositashoz, mint amit az irodalomban korabban leirtak.

Az XPS eredmények azt bizonyitottak, hogy az amin beépiilt a fluoropolimer
felilletébe. A C(1s) spektrumokon 289,0 eV-nal azonositottuk a PTFE molckula
fotoreakciéval moddositott C atomjat, amelyhez az amin eredeti oldallanc
kapcsolddott. Az amin alkil csoportjainak C(1s) emisszidja 285.9-286,4 eV kozott
volt. A N(1s) cstics 399,9 eV-nal volt a diaminoetan, és 400,3 eV-nal a trietilamin
estében. A trietif-amin nitrogénjének beépiilése azt jelzi, hogy nem az amin C-N
kotése disszocial a fotoreakcioban. Ebben az esetben ugyanis amin-fluorid képzodés
és alkil csoport beépiilése lenne az eredmény. A modositas csak a felileti polimer
molekulakat érinti, a néhany szdz nm informacids mélységii ATR-FTIR mérések nem
mutattak amin eredet( csoportokat.

Erintkezési peremszog mérésekbdl kvantitativ adatokat kaptunk az adhézios képesség
valtozasara. A diaminoetannal torténd feliletmodositas soran a . viz  hatralo
peremszdge 949-rol 409-ra csokkent. A benzol hatralé peremszoge 31°-rol a teljes
szétteriilést jelentd 00-ra valtozott. A fotokémiai reakcidban tehdt egymassal
parhuzamosan fejlodott ki a PTFE hidrofil ¢és oleofil tulajdonsaga.

Megmutattuk, hogy a viz peremszog adataibol a Young egyenlet alapjan kozelitdleg a
ebbdl megbecsiilhetd a fotoreakcid hataskeresztmetszete. A modszert Osszevetettik
az XPS eredményekkel, és 25 % eltérést kaptunk. A két modszer alapjan a reakciod
hataskeresztmetszet 1,3-1,7x10717 cm?2 volt. A trietil-aminnal a viz peremszdge 94°-
rol 430-ra csokkent, a reakcio hataskeresztmetszet 6,4x10-18 cm? volt.

Peremszog mérésekkel, és a gerjesztés teljesitménysiiriségének varialasaval a

diaminoetannal bebizonyitottuk, hogy a reakcié egyszerl linearis fotokémiai reakcio.
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9.6.

9.7.

9.8.

Nem tortént tobbfotonos gerjesztés, és kilonbozd transzportfolyamatok sem
befolyasoltak a reakciosebességet. )

A gyenge adhézids képességérdl kozismert PTFE feluleten a fotokémiai modositas
utan az etanol teljesen szétteril. A moédositott feliilet egyszeriien bevonhato fémmel
is, ezt az eziistozés példajan mutattuk be. Mindkét eljaras hasznalhaté litografiara, a
felbontoképesség a fényszorodas miatt kozel 100 mm. A feliletmodositas €s az ezt
kovetd eziistozés hatékonysagat ugy demonstraltuk, hogy valodi fényképfelvételt
készitettiink fényérzékeny filmként trietil-aminnal boritott PTFE foliat hasznalva.

Az adhézios képesség novekedésével magyarazhaté az is, hogy a PTFE folia
ragaszthatova wvalt a feluletmédositas utan. Az epoxi gyantas ragasztés
szakitészilardsaga 150-210-szeresére novekedett, €s megkozelitette a tombi PTFE
szakitoszilardsaganak 1/4-ét.

A fotoreakcié mechanizmusara egy gyokos, vagy egy fotoindukalt elektrontranszfer
modellt javasoltunk, de az utobbit valdsziniibbnek tartjuk. Mindketté azonos

eredményre vezet: az amin alkil lancanak a-CH kotése hasad €s az igy létrejott a-

amino-alkil csoport épul be a PTFE molekulaba az egyik F atom helyére.
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