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Jeldlések

UHV  [ultranagy-vakuum
ultrahigh vacuum
XPS Rontgen-fotoelektronspektroszkdpia
X-ray photoelectron spectroscopy
UPS ultraibolya-fotoelektronspektroszkopia
ultraviolet photoelectron spectroscopy
Aog kilépési munka valtozasa
work function measurement
RAIRS |[reflexios-abszorpcids infravords spektroszkopia
reflection absorption infrared spectroscopy
TPD homérséklet-programozott deszorpcios spektroszkopia
(TDS) |temperature-programmed desorption spectroscopy
AES Auger-elektronspektroszkopia
Auger electron spectroscopy
LEED |kisenergiaju elektrondiffrakcio
low-energy electron diffraction
SFG ?
sum frequency generation
HREELS |nagyfelbontoképességili elektron-energiaveszteségi spektroszkopia
high-resolution electron energy spectroscopy
TPSSIMS |hémérséklet-programozott sztatikus szekunderion-témegspektroszkopia
Temperature programmed static secunder ion mass spectrometry
LITPD |lézerindukalt hémérséklet-programozott deszorpcios spektroszkopia

laser induced temperature programmed desorption spectroscopy




1 BEVEZETES

A katalizis rendkiviil fontos szerepet jatszik mindennapi életiinkben. Az ipari
uizemekben elballitott vegyiiletek 90 %-a, legyen sz6 akar egy mas folyamatban hasznalt
alapanyagrol, akar egy késztermékrol, katalitikus koriilmények kozott keletkezik
(szénhidrogének szintézise és transzformalasa, katalitikus hidrogénezés, amménia-
szintézis, stb.). A ma hasznalt heterogén katalitikus eljarasok déntd tobbsége szilard
anyagot hasznal katalizatorként, elterjedt igy a heterogén katalizis és a szilard anyagok
tanulmanyozasanak osszekapcsoldsa. A heterogén katalitikus folyamatok gazdasagi
jelentOségét jelzi az a tény, hogy a vilaggazdasagban évente 100 milliard USA dollar
értékii termék keletkezik ,szilard feliileteken”, és részaranyuk rohamosan nd!. Ez az
adat kiilonsen meglepd, ha figyelembe vessziik, hogy a katalitikus jelenség 6nmagaban
sem régen ismert. Az elso tudatosan vegrehajtott katalltlkus folyamatokra a XVIII-XIX.
szazadban Prlestﬁ és Davy ﬁglgl{ﬁ a Jelensegek magyarazatara azonban hosszabb
idot kellett varni. A katalizis fogalmat eldszor Berzelius hasznalta 1836-ban, amikor ,,az
anyag affinitasanak egy ujfajta megnyilvanulasarol, a katalitikus erérél” beszélt. A XX.
szazad kezdetére azonban a folyamat ipari jelentdsége is megndtt, amit hiien tiikr6z az,
hogy a szazadfordul6 kozelében a tudomanyos érdeklédés is ebbe az irdnyba fordult. Az
I. vilaghaborut megel6zéen 3 Nobel-dijat is a katalizis jelenségének értelmezése
teriiletén elért eredményekért itéltek oda (van’t Hoff, Ostwald és Sabatier)?.

A heterogén katalitikus folyamatok azonban még ma sem ismertek teljes
részleteikben. Vizsgalatuk harom szinten folyik’. A makroszkopikus vizsgalat féként a
mechanikai stabilitas, az idealis alak, szemcseméret stb. kérdéseire probal valaszt
keresni. A mezoszkopikus vizsgalatok célja a kinetikai folyamatok alaposabb
megismerése, a katalizator Osszetétele, szerkezete és a katalitikus viselkedés kozotti
kapcsolatok felderitése. A legmélyebbre hatolé mikroszkopikus elemzés az elemi
lépések atomi szint(i tanulmanyozasaval, a folyamatok modellezésével foglalkozik. Az
1960-as években az lrkutatasban elért eredmények, valamint a félvezetdipar rohamos
fejlodése lehetové, illetve sziikségessé tette Uj vizsgalati modszerek kidolgozasat,
amelyek segitségével a szilard felilleteken néhany atom vastagsagu rétegben végbemend
folyamatok rendkiviil tiszta koriilmények kozott kontrollalhaté médon kévethetdk.

Az ultranagy-vakuum (UHV) technika és a felilletanalitikai modszerek

megjelenése komoly fejlédést eredményezett a heterogén katalitikus rendszerek atomi



szintii megismerésében. A katalitikus reakciok koztitermékei €s az elemi reakciolépések
valosagos korilmények kozott nem tanulmanyozhatok, mivel a koztitermékek atlagos
élettartama nagyon rovid, feliileti koncentraciojuk ennek megfeleléen rendszerint a
detektalasi hatar alatt van. A katalitikus reakciok modellezéséhez keruléutat kell
alkalmazni, ugyanis a jelentos kiilonbség a valosagos és a modellreakcié allapotjelzdi
kozott a termékeloszlast is megvaltoztatja. Célunknak megfelelGen a katalitikus reakcid
koztitermékeinek elGallitasat, valamint a lehetséges elemi reakciolépések modellezését
kriogenikus hOémérsékleten hajtjuk végre. Ezzel lehetOségiink nyilik arra, hogy a
tanulmanyozni kivant vegyiiletet a detektalasahoz sziikséges koncentracioban allitsuk
el6, az alacsony homérséklet révén pedig a feliileti diffiziot és termékiink atalakulasat
,befagyasszuk™.

Prekurzor molekulak felhasznalasival szamos heterogén katalitikus ipari
folyamatokban (Fischer-Tropsch-szintézis, katalitikus hidrogénezés/dehidrogénezés,
aromatizacio, stb.) rendkiviil fontos szerepet jatszo szénhidrogén-csoport allithato eld
adszorbealt fazisban. Munkankban adszorbealt kis szénatomszamui csoportok
eldallitasaval és ezek atalakulasaval foglalkozunk. Ezek, a szokasos koriilmények kozott
parositatlan elektronjaik miatt igen kis stabilitast mutaté részecskék bizonyitottan
heterogén katalitikus folyamatok koztitermékei, ezért tanulméanyozasuk a reakcid
alaposabb megismerése miatt lényeges. Modellvizsgalataink soran a katalizator szerepét
nagytisztasagu feliilet, egykristaly pontosan orientalt lapja toltétte be. Mivel az altalunk
tanulmanyozni kivant reakciok esetében a katalitikus aktivitasért a nagy fajlagos feliiletii
hordozora vitt fém a felelos, fémegykristalyokon kovettik a szénhidrogén-csoportok
atalakulasat egyéb M mentesen, illetve az adalékanyagok szerepének
felderitése céljabol azok jelenlétében. A termikus hatasok altal okozott mellékreakciok
kikiiszobolése céljabol a szénhidrogén-csoportokat fotoindukalt bontasukkal is
eldallitottuk. Ezzel a modszerrel lehetséges a prekurzor molekulak disszociacidja és az

ezaltal keletkezd részecskék reakcidinak egymastol fiiggetlen tanulmanyozasa.




2 IRODALMI ATTEKINTES ES CELKITUZES

2.1 ADSZORBEALT KOZTITERMEKEK ELOALLITASA

Az elmult 15 évben jelentds szamu heterogén katalitikus reakcié koztitermékének
izolalasa és tanulmanyozasa tortént meg egykristalyok feliiletén. Vizsgalatuk azonban
nem tekinthet6 ma sem lezartnak, hiszen szamos javasolt koztitermék kémiai
stabilitasar6l még nem all rendelkezésre elegendé informacié. Ennek oka részben az,
hogy az UHV-kérilmények kozott, azaz rendkiviil kis H; parcidlis nyomas mellett (pn,<
7-8:10"" mbar) a szénhidrogének szirmazékai szamara termodinamikailag a
dehidrogénezddési reakcid a kedvezményezett. Szamos eljaras ismert azonban a
feliileten adszorbealt részecskék_eldallitasara, amelyek segitségével a bevezetd részben
emlitett kritériumoknak (nagy feliilleti koncentracid, nagy atlagos élettartam)
megfeleléen a heterogén katalitikus reakciok szénhidrogén tipusu koztitermékei
tanulmanyozhatéva valnak.

A leggyakoribb eljaras szerint a megfeleldé halogénszarmazékbol kiindulva
termikus bontassal allithatok eld a kivant a szénhidrogén-csoportok® (6sszefoglaldan
C:H,). A gazfazist C-X (X= halogén) kotés disszociaciés energidja a I, Br, Cl
sorrendben n6 (C-I 237 kJ/mol, C-Br 302 kJ/mol, C-Cl 366 kJ/mol), ami 6sszhangban
van a vegyiiletek tapasztalt felilleti aktivitisival, és magyarazza a I-szarmazékok
elsddleges hasznalatat. Az adszorbealt alkil-halogenidek a C-X ké6tés mentén torténd
termikus bontasait a kotés viszonylagos gyengesége mellett a disszociicid
eredményeként kialakulé erds fém-halogén kotés is kedvezményezetté teszi a C-H kotés
hasadasaval szemben. Az alkil-halogenidek oxidativ addicios reakcidja a fémorganikus
kémiaban is j6l ismert jelenség®. A C-I kotés hasadasa UHV-kisérletekben az
alkalmazott egykristalytdl és a prekurzor molekula szénlancanak hossziisagatol
fuggetlenil 200 K alatt bekévetkezik7.ﬁw, alacsony hOmérsékleten a létrejovo
alkil-, vagy a prekurzortdl fiiggden szamos telitetlen szénhidrogén-csoport stabilitisa
elegendden nagy detektilhat6sagahoz, esetleg tovabbi reakcidinak kovetéséhez. E/ze\n af )
uton kulonb6zd szénhidrogén-fragmentek elballitasara nyilt méd. Tobbek kozott
adszorbealt metil- (CHs3), metilén- (CH), etil- (C,Hs), vinil- (CHCH,), allil-
(CHCHCH3), fenil-csoportok (Ce¢Hs) elballitasa lehetséges. Az illetd halogenid-
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A halogénszarmazékok szélesebb kore, kisebb szénatomszamu kloridok és
bromidok bomlasabol szairmazo részecskék is tanulmanyozhatdk elektron-, illetve foton-
indukalt reakci6ik révén®'®. Természetesen mas vegyiiletek foto- és elektron-indukalt
atalakitasa is lehetséges adszorbealt allapotban, de a halogénszarmazékok az ebbél a
szempontbdl legbehatobban vizsgalt adszorbealt vegyiletek. Ezek az atalakulasok nem
igényelnek termikus gerjesztést, és az alkalmazott elektron-, vagy fotonnyalab hohatasa
sem szamottevl. Az elektron-, illetve foton-gerjesztés segitségével alacsony
hémérsékleten nagy feliileti koncentracioban hozhaték létre adszorbealt szénhidrogén-
csoportok, amelyek termikusan aktivalt reakcioi a minta felfiitése soran
tanulmanyozhatok. A gerjesztd elektron-, vagy foton-nyalab hatasara tobbféle
mechanizmus szerint az adszorbealt molekulak gerjesztett allapot ionokka alakulnak at.
A lecsengés hirom ton valosulhat meg:

i. gyors ,legerjeszt0dés” az alapallapotba, ami a kiinduldsival megegyez6

semleges részecskét eredményez

ii. az adszorbealt gerjesztett allapoti ionok deszorpcidja

rendszerint kevésbé ,,forré” részecskék kialakulasa.

Az elektronnyalab néhany nm sugar( térrészre fokuszalhato, lehetéséget teremtve
nagy térbeli szelektivitas, illetve rendkiviil nagy elektroniram megvalOsitasara. Az
alagﬁteffektus-mikrpszképiéval (STM) otvozve ezt a technikat, kémiai reakciok uj
iranya (egyedi molekulak reakcioi, egyedi molekulak rezgési 4atmenetinek
tanulméanyozasa) valik lehetvé meglepben nagy térbeli szelektivitassal parosulva'™'2, A
kotéshasitas energiaszelektiven megoldhato, igy lehetséges 100 K kozelében a kivant
szarmazék nagy koncentracioban valé elballitisa anélkil, hogy tovabbi héhatis altal
indukalt kotésatrendez6dés kovetkezzen be a részecskékben.

Lehetdség van mas tipusu vegyiiletek adszorbealt allapotban valé bontasara, és a
megfeleld szénhidrogén-csoportok el6allitasira. Fémorganikus vegyiiletek adszorpcidja
és bomlisa révén az illetd részecske koadszorbeatumtdl mentesen eldallithato™. A
modszer hatranya, hogy a felhasznalhato vegyiiletek kore korlatozott. Az elemorganikus
vegyiletek tarhaza ugyan szinte kimerithetetleﬁ, de a vakuum-korilmények kozott valod
alkalmazhatosagukat tobb tényezd is korlitozza. Olyan vegyiiletekre van sziikségiink,
amelyek gdztenziéja szobahOmérsékleten legalabb néhany torr, nem tal érzékenyek, és
lehetoleg a szubsztrattal azonos anyagi mindségii kozponti maggal rendelkeznek.

Szamos alkalmazas ismert azonban olyan esetekben, amikor csak ez utobbi feltétel nem



teljesiil, de az illetd vegyiilet , vikuumtechnikailag” kezelhetd. igy allitottak eld alkil-
csoportokat Pt-filmen'®, Pt(111) felilleten'> és (CH3CHz),Zn felhasznalasaval C,Hs-
csoportokat Pd(100)'® feliileten.

Szénhidrogének adszorpcioja, és az adszorbealt formaban a C-H kotés iranyitott
hasitdsa szintén a tanulmanyozni kivant csoport keletkezését eredményezheti'”'®. A
modszer hatranya kettds. Egyrészt az azonos erdsségli C-H kotések nem szelektiven
szakadnak, azaz a folyamat nehezen iranyithat6. Az adszorbealt széhhidrogénekbc’il
keletkez6 fragmentek hajlamosak gyors lépcsézetes dehidrogénezddési reakciokban
lebomlani, ami megakadalyozza a koztitermékek vizsgalatat. Masrészt a telitett
szénhidrogének adszorpcidjahoz (kiilonosen kis szénatomszamuiak esetén) a szokasosnal
is alacsonyabb, 80 K kozeli hdmérséklet szitkséges. Vannak azonban sikeres kisérletek,
amelyekben nagy transzlaciés energiaval rendelkez6 molekulakbol 4ll6 nagysebességii
molekulasugarat bocsatanak a hiitott felilletre. A 80 K homérsékletii Ni(111) feliiletre
bocsatott CHy-nyalab adszorbealt CH; és H részecskékre esik szét'>. A minta alacsony
homérséklete lehetové teszi a kezdetben ,forr6”, erOsen gerjesztett CHs-csoportok
tovabbi H-vesztésének megakadalyozasat. Egy masik modszer szerint az el6zetesen
fiziszorbealt CHs monoréteget kémiailag inert molekulanyalabbal bombéazzék a C-H

1°. A fenti eljarasokban szénhidrogének katalitikus folyamataiban

kotés hasitasa céljabo
tapasztaltakhoz hasonl6 atalakulasok mennek végbe kis anyagaramok alkalmazasaval. A
felulet alacsony homérséklete biztositia a bomlastermékek befagyasztasat, a
molekulanyalab valtoztathaté energiaja pedig a kotés szakadasanak szelektivitasat.
Elméletileg a legkézenfekvObb eljaras adszorbealt ,gyokok” elballitasara a
gazfazisban torténd ,,szintézis” és a gazfazisu gyok, vagy ion adszorpcidja a feliileten.
Az eljaras elsédleges technikai nehézsége a megfeleld intenzitast és tisztasagu forras
kifejlesztése, amely UHV korillmények kozott kontrollalhatd médon tizemel. CH;-
gyokok eloallitasara fejlesztették ki Stair és munkatarsai azometan (CH;N=NCHj;)

22 Egyéb azoalkan vegyiiletek nem

gazfazisu pirolizisén alapulé berendezésiiket
bizonyultak alkalmasnak alkil-forrasként, ugyanis gazfazisi termikus bontasuk soran
nem kivant mennyiségben képzddnek az adszorbealt alkil-csoportok reakcidképességét
befolyasolé melléktermékek™. Az azometan termikus bontisa a gazfazisban elsédleges
bomlastermékekként CHj-gyokot és Nj-gazt eredményez?*. Az UHV-késziilékben
alkalmazott 1.0 mm belsé atmérdji kvarc kapillarisban azonban a falhatas
eredményeként egyéb reakcidok is végbemennek, amelyek a CH;-gy6k hozamanak

csOkkenéséhez és egyéb termékek (C.Hgs, CH4, Hy) megjelenéséhez vezetnek. A CHs-



forras idealis geometriaja az /. abran lathato. A legmagasabb CH3-hozam akkor érhetd
el, ha a futott Ly-jelt rész homérséklete 1080-1100 K. A bomlasbol szarmazé Nj-gaz,
valamint a bomlas masodlagos termékeiként jelentkez6 C,Hs és CHs nem
adszorbealddnak a feliileten jelentds mértékben (T,~100 K). Az egyetlen adszorbealddni
képes nem kivant termék a Hj, igy a berendezés tervezésekor ugy érdemes eljarni, hogy
ennek mennyisége a lehetd legkisebb legyen. A fenti geometriai paraméterekkel
rendelkezd 1080 K homérsékleti forras esetében a CHj:H, arany kozelitéleg 2:1.

hideg zona 1080-1100 K
L.‘f 250 mm L,=25 mm

1 mm|

1. dbra Azometan UHV-koriilmények kozotti gazfazisi bontdsara alkalmas késziilék sematikus rajza

Az ionforrasok potencialisan alkalmasabbnak tiinnek, ugyanis a toltott részecskék
elektromos toltésik folytan konnyebben eltavolithatok egy gazelegybdl specialis
ionszurési eljarasokkal. A nehézséget azonban az jelenti, hogy az ionforras intenzitasa
elérje legalabb a 10'* molukula-cm™-s™ értéket, és a fokuszalt ionnyalabot (energiaja
0.5-1 keV) lassitani kell , hogy a felilettel vald iitk6zés ne eredményezze az iitk6zo
részecske (ion) nem kivant disszociacidjat. Raadasul a lassitas rendszerint
intenzitasveszteséggel is parosul. Ezek utan érthetd, hogy a médszer nem altalanosan
elterjedt, csupan egy alkalmazas ismert a szakirodalomban®. A szerz6k CHy-plazméaban
allitottak el6 CH,  részecskéket, majd a CH; -ionokat kisziirték és lassitottak magneses
erOtér alkalmazasaval ~1 eV-ra.

Szamos szénhidrogéncsoport allithato elé feluleti reakciok segitségével.
Adszorbealt szénhidrogének, illetve prekurzor molekulakbol eldallitott adszorbealt
szénhidrogéncsoportok Langmuir-Hinselwood és Eley-Rideal mechanizmus szerinti

2627 A Langmuir-

atalakulasa a felileten uGjabb termékek keletkezéséhez vezet
Hinselwood mechanizmus szerint végbemend reakciok érdekes csoportjat jelentik a
CH,-beékelédési reakciok, amelyet Cu(100)**, Mo(100)* és Ag(111)*° feliileten is

kimutattak.



2.2 ADSZORBEALT MONO- ES DISZUBSZTITUALT ALKIL-SZARMAZEKOK JELLEMZESE

2.2.1 Kotésmod, reaktivitas

Az adszorbedlt mono- és diszubsztitualt alkil-szarmazék megnevezés jelolheti a
prekurzor molekulat, és annak bomlasa révén keletkezo feliileti csoportot is a feliileti
fématomok szubsztiticidos analdgiaja alapjan. Ebben az alfejezetben a mono- és
diszubsztitualt alkil-halogenidekrél, mint prekurzor molekulakrol, és a beldlik képzddo
»8yokokrol” szerzett ismereteket kivanjuk osszefoglalni. Az eldbbi ,,gy6k” megnevezés
nem parositatlan elektronok jelenlétére utal, ugyanis a fémfeliileten adszorbealddott
CH;-, C;Hs-, vagy CHa-csoport az adszorpcid révén nem Orzi meg parositatlan
elektronjat, hanem a fém d-palyain 1évé elektronokkal lokalizalt kételektronos o-tipusi
kotést létesit’.

Az alkanok halogénszarmazékait az el6z6 alfejezetben (2.1) latottak szerint igen
széleskoriien alkalmazzak szénhidrogéncsoportok prekurzor molekuldiként. Ko6zos
jellemzbjilk az, hogy erds kemiszorpcios kotést alkotnak a feliilettel, amit a
kemiszorbealt réteg jol definialt deszorpcidja jelez. A deszorpcids csicshOmérséklet (az
a homérséklet, amelyen a deszorpcié sebessége maximalis) a CH,I; esetében a
szubsztrattdl fiiggetlelenil®'?***3 jlletve Rh(111) felilleten adszorbealt kiilonbozd
szénatomszama vegyiiletek (CH,I,*?, CHiI*’, C,HsI*®) esetében egyarant 150-220 K
hémérséklettartomanyban jelentkezik.

A halogenid-szarmazékok kozo6s jellemzdje hogy permanens
dipélusmomentummal rendelkeznek, a felillethez a negativ sulypontjukkal, azaz a
halogénatommal kétGdnek. Ezt a kétésmodot igazoljak XPS, Ag és vibraciés médszerek
egyarant. A I 3ds, elektronok kotési energidja alkil-jodidok esetében 0.5-2 eV-tal
n6vekszik az adszorpciot kovetden™’, mig a C 1s elektronok kotési energidja nem
valtozik. A feliilet kilépési munkaja (Ap) 1.5-2.0 eV-tal csékken a CH3Br Ru(001)
feliileten torténd adszorpcidja utan®’, a csokkenés mértéke az adszorbealt mennyiséggel
aranyos. CH;I és CH,I, esetében is hasonl6 valtozas figyelhetd meg Cu(100) feliileten®®,
A CH.l, adszorpcidjakor tapasztalt csokkenés azonban csak toredéke a CH;I esetén
tapasztaltnak Cu(100) és Ru(001)* felileten egyarant. Ez a viselkedés a CHal,
molekulak sokkal kisebb permanens dipélusmomentumaval kapcsolatos.

Vibracidos modszerekkel valt lehetségessé a molekuldk kotésmoédjanak pontos
meghatarozasa. Kis feliileti boritottsigok esetén a C,-C3 szarmazékok ugy kotddnek

Cu(110) feliileten, hogy a C-I kotés tengelye csaknem parhuzamos a feliilettel, telitési
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boritottsag kozelében pedig a felilletre merdlegesen allnak®®. Ez a viselkedés a
szénhidrogén-csoport méretével, a felillet és a szénlanc, illetve a szénlancok kozotti
kohézids kolcsonhatassal magyarazhaté. CH;l esetében ezzel ellentétes atmenet
figyelhetd meg.

A legaltalanosabban hasznalt jodszarmazékok esetében a C-I kotés 200 K alatt
elhasad. Bromidok és kloridok esetében a nagyobb kotési energia miatt a kotéshasadas
csak magasabb hémérsékleten kovetkezik be, a disszociacio és a deszorpcid egymassal
versengd reakcidutat képviselnek. A bomlas eredményeként létrejovo alkil-, illetve CH,-
csoportok stabilitisa mérsékelten nagy (450 K alatt biztosan elbomlanak). A
diszubsztitualt szarmazékokbol konnyen képzédnek metallociklikus vegyiiletek is,
amelyek a benzolképzBdéssel jard reakciok gyanitott koztitermékei®. A Cq
szénatomszamnal hosszabb lancokbdl képz6doé gyiiriik csaknem fesziilésmentesek, ezek
a szarmazékok viszonylag nagy stabilitasuak®. Cs meta‘l_lgggclust is megfigyeltek, ez
azonban konnyen eredményezett B-hidrid eliminacidén keresztiil allil-csoportot. A gyors
atalakulast a feszilt gyiriin kivil az allil-csoport nagy stabilitasa is elsegitette®!.

A CHj-csoport Ciy szimmetria szerint adszorbealdédik harmas szimmetriaja,
példaul Ru(001)*, Cu(111)®, Pt(111)* és Rh(111)* fémfeliileteken. Elméleti
szamitasok szerint az adszorpcid a feliilleti atomok altal meghatarozott harmas
szimmetriaji iregekben kovetkezik be*’, de vannak az ,egy atom tetején” vald
megko6tSdést alatamaszto elméletek is*. Raadasul Cu(111)* és Cu(100)*® felileten az
adszorbealt CHz-csoport szimmetriaja Cs-re csokken. Nagy I-boritottsag esetén azonban
ujbol Ciy szerinti megkotodés tapasztalhato HREELS mérések alapjan. Ez a jelenség a
C2-C3 szénatomszamu alkil-jodidok esetén tapasztalt kotésmod-valtozashoz hasonlé. Kis
feliileti boritottsag estén (csak CH3; van a feliilleten) a CHj3-csoport Cs-tengelye nem
parhuzamos a felillet normalisaval, kissé dontott pozicioban van. Jelentés mennyiségi 1
jelenlétében azonban a nagyméretii I-atomok hatasara felegyenesedik.

A korabban emlitett fémek mindegyikén a C-H rezgések az alacsonyabb
hullamszam-értékek felé tolodnak el a gazfazisi CHj-csoport rezgéseihez képest. Ennek
magyarazata lehet:

i. kételektronos haromcentrumos kotés kialakulasa, azaz toltésatmenet a CHj;-

csoport betoltott orbitaljairol a fém ures d-palyaira (agosztikus kotés)

ii. a fém betoltott palyairdl torténik toltésatmenet a C-H nemkot6 orbitalra.
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Ni(111)-felilleten adszorbealt CHj-csoport kvantumkémiai elemzése az utobbi
értelmezést valoszindsiti. A 2. dbran lathatd MO-diagram mutatja, hogy a CHs-csoport
parositatlan elektronja nemkotd tipusi molekulapalyan helyezkedik el, amelynek
energiaja alacsonyabb a vele kolcsonhatasba 1ép6 fém molekulapalyainal. Az igy
kialakulo fém-C kotdpalyajanak a tapasztaltakkal ¢sszhangban negativ hozzajarulasa

van a C-H kotések mentén.

e
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2. abra A C-H kotés erdsségének csokkenése fémfeliileten torténd adszorpcié eredményeként a MO-
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elmélet alapjan

A CHs-csoport leggyakoribb reakciéja a hidrogénezddési/dehidrogénezddési
1épés, amely 300 K alatt végbemegy. Rh(111) felilleten ez a C-I kotés szakadasaval
parhuzamosan 150 K-t6l kezdédéen megfigyelhetd, az el nem reagalt CHs(,) pedig 300
K felett 1épcsézetes H-veszteséggel alakul at metilén- (CH;), metin- (CH) csoportta, 500
K felett felilleti szénné®’. Jelzett vegyiileteket hasznalva kimutathatd, hogy Pt(111)
felilleten a hidrogénez6dés és a dehidrogénezddés kozel azonos sebességgel megy
végbe*®, Ni(100) és Ni(111) felileten azonban a CHs-na torténd hidrogénezddés a
gyorsabb**’. Pd(100) felilleten C;Hs és C;Hs képzddése is kimutathaté®, Ni(111)
feluleten pedig nagy feliileti CHs-boritottsag esetén a dehidrogénezddés soran keletkezo
CH-csoportok acetilénné (CyH,) és benzolla (CsHs) kapcsolodnak™.

Ag”, Cu®® és Au™ felilleten a legfontosabb reakcidirany a CHj-csoportok
kapcsolédasa C,He-na. Kvantumkémiai szamitasok szerint a kapcsolodasi reakcio
sebessége a Fermi-szint és a fém-metil koté molekulapalya relativ helyzetétdl fiigg™, ha

a diffuzids energiagat és a sztérikus hatasok jelenlététol eltekintiink. A 3. dbrdn lathato
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modon a CHs-csoport a fémrdl torténd elektrontranszfer miatt teljesen betoltott MO-ju
CHj -ként tiintethetd fel. Ahogyan két CHj kozeledik, és a C-C kotés kotd €s nemkoto-
palyaja kialakul, a rendszer potencialis energidja meredeken n6. Amint a nemkoté MO
energiaja eléri a Fermi-szintet, a nemkoté palyan 1évé elektronok atvandorolnak a fém
delokalizalt elektrontengerébe. Ettél a ponttél kezdédoéen a két CHsz-csoport
kapcsolodasa kedvezményezetté valik. Az aktivalasi energia nagysagat a Fermi-szint
helyzete szabja meg, amely az Ag, Au, Cu sorrendben n6. Ugyanez a sorrend figyelhetd
meg a kapcsolodasi reakcidhoz (az aktivalasi gat eléréséhez) szikséges

homérsékletértékekben is.

E;(eV) T (K)

Cu -197  400-450
X Au 224 275
Ag 253 210

gHi— E 6Hy

E d

CH,—CH,

3. abra Adszorbealt CHs-csoportok kapcsolddasi reakcidjanak MO-diagramja

A nagyobb szénatomszamu alkil-csoportok spektroszkopiai azonositasa kisebb
stabilitasuk miatt nehézkesebb. Néhany kivételtdl eltekintve (terc-butil, neopentil)
mindannyian rendelkeznek B-pozicidban 1év6 H-nel, legjellemzébb reakciojuk a B-hidrid
eliminacié. B-hidrogén hianyaban C-C kotésszakadas figyelhetdé meg Ni(100) feliileten
adszorbealt neopentil-jodid ((CH3);CCH,I) esetében, a disszociacio eredménye butén®.
A B-hidrogénnel rendelkezé alkil csoportok Iényegesen szélesebb kore alaposan

c 7y

hexil-jodid és C,;Hsl, valamint a megfeleld alkil-csoportjaik kémiai atalakulasat
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vizsgaltak®’, de egyéb fémeken, pl. Rh(111)*®, Pd(100)'*® és Ag(111)* feliileteken is
tanulmanyoztak a C,Hs-csoport reaktivitasat. A B-hidrid eliminaciéo az Al kivételével
meglepben érzéketlen a szubsztratum anyagi mindségére. A P-eliminacio kinetikaja
nagyon hasonl6 Ni, Pt, Pd, Cu és Au esetében, ami a kiindulasi anyagok és a termékek
kotéserdsségének egymast kompenzald hatasaban keresendé. A B-eliminacid kinetikaja
azonban érzékenyen valtozik az alkil-csoport szerkezetétdl és funkcios csoportjaitol
fiiggoen®. Nagy elektronvonzo képességii csoport beépitése a B-H tartalmu alkil-
csoportba (3,3,3-trifluoro-propil) csaknem 100 K-nel emeli meg a B-hidrid eliminacid
végbemeneteléhez sziikséges homérsékletet, ami a reakcidosebesség mintegy hat
nagysagrenddel valé csokkenését eredményezi®. A reakcié kinetikaja a kovetkezdkkel
jellemezhetd (4. dbra):

i. a Cp-H kotés toltésszeparacidja fokozatosan C*"-H?C) kialakulasahoz vezet

. a C,-Cp kotés sikja kozel parhuzamos a felillet normalisaval, azaz a

fém-C,-Cp—H’" diéderes szog 0°.

4. abra A B-hidrid eliminici6 mechanizmusa

A 0° diéderes szog miatt a C, és Cg atomok p,-palyai kozotti atfedés maximalis, ami
sziikséges feltétele a reakcid eredményeként képzddo alkén n-kotésének kialakulasahoz.

Az adszorbealt CH,-csoport, mint a CH4 diszubsztitualt szirmazéka szintén
behatéan tanulmanyozott. Mo(110)*? és Rh(111)** felilleten C,, szimmetria szerint
kotddik. Ezen kiviil Cu-feliileteken®®%, Ag(111)**%*, Pd(100)*' és Ru(001)** feliileten is
részletesen vizsgaltak. A CHj-csoport legjellemzobb reakciéi a CHj-csoporthoz
hasonléan a hidrogénezddés-dehidrogénezddés, valamint a kapcsolddasi reakcid. Mivel
a CHs-csoportbdl is keletkezik annak dehidrogénezédése révén, termikus stabilitasa a
szubsztratumtol fiiggetleniil a CHz-csoporténal nagyobb. Meglepd reakcidja az aktivalasi

energiat nem igényld beékelodése a fém-C kotésekbe.
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2.2.2 CH;,-beékelodési reakcid

A CHj-csoport beékelddési reakcidjat kilonboézé [(111), (100), (110)]

elméleti jelent6ségén tul abbol a szempontbdl is fontos, hogy a lanchossznovekedéssel
jar6 heterogén Kkatalitikus reakciok (pl. Ficher-Tropsch-szintézis) Kkinetikai
értelmezéséhez nyuajt segitséget. UHV korilmények kozott a dehidrogénezddéssel,
illetve a lancszakadassal jaré reakciok a legvaldsziniibbek, a kisérleti koriilmények
gondos megvalasztasaval azonban 0 reakcidutak is elotérbe keriilhetnek. Az illetd
adszorbealt részecske nagy feliileti boritottsaga esetén kapcsolodasi reakcidja nagyobb
valosziniiséggel megy végbe® . A CHj-csoport beékelddési reakciojaban a feliileti
boritottsag kisebb szerepet kap, azonban a szamos egyéb reakciout lehetOsége miatt a
szubsztratum feliileti szerkezete, az adszorbealt részecskék elektronszerkezete és a
koadszorbeatumok jelenléte nagy jelentéséggel bir.

CH;I, és CD;I reakcidjaban Cu(100)?® feliileten a két komponens kiilonalld
reakci6jabol szarmazo termékeken kiviil mas homérsékleten deszorbealodd termékek is
megjelennek. Alacsony homérsékletii CD4-képz6dés, a CH,+CD; reakciojabol szarmaz6
dz-etilén (H,C=CD,) és ds-propilén (H,C=CH-CD;) keletkezése Cu(100) és Cu(110)*’
felileten egyértelmiien a CHj-csoport beékelodésére utal. A kisérletek a kévetkezd
megallapitasokkal szolgalnak:

i. az adszopcio sorrendjétdl fiiggetlen a termékosszetétel

ii. az eloszor adszorbealt komponens C-I kotésének termikus elbontasa és a

masodik utdlagos adszorpcidja szintén nem befolyasolja a kapott termékeket

iii. a C3 termékek kozott csak 3,3,3-ds-propilén detektalhato.

A fenti kisérleti eredmények csak CH;-csoport 1épcsizetes beékel6désével, azaz a CH,-
diffuzidja hatdrozza meg az inzertacios 1épés sebességét, inzertacidjuk ugyanis Morse-
potencial szamitasok szerint nem igényel aktivalasi energiat®®. A reakciéban C-I kotést
tartalmazé csoportok nem vesznek részt, azaz a CH,-csoport inzertalodik a fém-C
kotésbe. A CHaI,+CDsl rendszer TPD spektrumainak a fenti feltételezésen alapuld

i6javal’™® kapott eredmények tokéletes egyezést mutatnak a
kisérleti adatokkal. A homérséklet novekedésével az 5. dbrdn lathat6 reakciok mennek

végbe.
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monoton. A CDs3;I mennyiségének kezdeti novelésével n6 a ds-propilén mennyisége,
majd tovabbi expozicionovelés hatasara csokkenés figyelhetd meg. Ez a viselkedés két,
egymassal ellentétes hatas eredménye. A CDj-csoport felilleti koncentracidjanak
novelésével né a CHz-csoportok beékelddésével keletkezd dz-Cs koztitermékének, a
CH,CDs-nak a mennyisége. Nagy feliileti boritottsag esetén azonban a CHj-csoportok

diffuzidja gatolt, ami a d3-C; mennyiségének megfigyelt csokkenését eredményezi.

CH,+CH, —» CH,, T,=240K
CH,

3

H,CCH,CD, » H,C=CH—CD,, T,=255K

3(8)

s
‘I'U

\

D —» CH, +CD, » CH,CD,

B eliminaci6

—» HC=CD,, T,=275K

-D
| »(CD,,, T,=305K
CD, CD,
CDz_l_> D.C=CD,,
e T,=470K
D T’ CD,y
(Gib 2

5. dbra CH,-csoport inzerticidja €s -hidrid eliminacié Cu(100) feliileten CH,- és CD3-csoportok

reakcigjaban

A CHa-csoport beékelodése telitetlen szénhidrogén-csoportba szintén
bekovetkezik!. A szénhidrogén-csoportok kapcsolodasi reakcidja a korabbiak
értelmében mind Ag, mind Cu feliileten jelentés mértékben végbemegy (2.2.1 fejezet), a
dehidrogénezdédési reakcido azonban nem kedvezményezett. Varhatd, hogy a CH;-
inzertacié Ag feluleten is a Cu feliileten észleltekhez hasonlo kinetikat mutat.

C.-M. Chiang ¢s munkatarsai vizsgaltak CHzl, és CHsl reakciojat Ag(111)
feliileten®™”". Butan (C4H;o) képzoédését talaltak, amit a CH,-csoportok CHj-csoportba
valo beékelodésének és a C,Hs-csoport ezt kovetd dimerizacidjanak tulajdonitanak. A
sebesség-meghatarozo 1épés a CHz-csoportok inzertalédasa, amit a CoHslI/ Ag(111)
rendszerben végzett ellendrzé kisérletek bizonyitanak’. A szerzok feltételezik tovabba
C,Hs és CHj3 kozvetlen reakcidjat is az adszorbealt fazisban. A reakcié propan (C;Hs)
keletkezésével jar, amely a feliileti CHs-koncentraciot csokkenti, ami magyarazza a
C,Hs képzddésének visszaszorulasat. A beékelddési reakcid6 mechanizmusanak

részletesebb megismerését a CHzl CFsl-vel valo helyettesitése eldsegiti, mivel az
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Ag(111) felilleten a C-F ko6tés hasadasa a C-H koétéshez képest nagysagrendekkel
nagyobb aktivalasi energiat igényel, a C-I kotés hasadasidhoz sziikséges homérsékletet
azonban a F-szubsztitici®6 nem befoly4solja lényegesen™. Az erds elektronszivo
képességgel rendelkez6 F hatasara a CF3-csoportok dimerizacidja er6sen hattérbe szorul
az atmeneti allapot destabilizdlasa miatt™,

A két Ag(111) feluleten végrehajtott kisérletet elemezve megallapithat6, hogy a
F-szubsztiticié hatasara az egyes részlépések egymashoz viszonyitott sebessége
megvaltozik. A kizar6lag H-t tartalmazé CHs- és CHaz-csoport reakcidjaban az inzertacio
eredményeként keletkez6 C,Hs-csoportok kapcsolodasi reakcidja a leggyorsabb,
nagysagrendekkel feliilmulva a B-hidrid eliminacié sebességét. F-atomok beépitésével
azonban a CHj-beékelddés valik a leggyorsabb részlépéssé, mig a CF3;CH,-csoportok
dimerizacidja a leglassubba.

A CH;-csoport beékelddési reakcioja valosziniileg tobb fémen is végbemegy, bar
a mechanizmus a legtobb esetben nem egyértelmiien tisztazott. Preadszorbealt O-nel
boritott Mo(110)*° és Ni(100)” feliileten adszorbealt CHsI termikus atalakulisa Cs.
szénatomszamu részecskéket eredményez. A maximalisan Cs szénatomszamu termékek a
CHj részleges dehidrogénezodésével keletkez6 CH; lépcsdzetes inzertalodasaval jonnek
létre. Hasonlo uton keletkezik etilidin (CCH3) CHsI molekulakbol Ru(001) felilleten™. A
Ru(001) felulet H-affinitasa nagyobb, igy a B-hidrid eliminaciét gyorsan kovetd, a CCH3
keletkezéséhez vezet6 ujabb dehidrogénezddési lépés miatt hosszabb szénlancu

termékek nem mutathatok ki.
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2.2.3 Koadszorbeatumok hatdsa

Az adalékanyagok drasztikus médon befolyasoljak a heterogén katalitikus
reakciokat (pl. NHj-szintézis’). Az alkil-csoportok fémfelileten vald atalakitdsit a
mellettiik adszorbealt részecskék (koadszorbeiatumok) is jelentdsen mértékben
modositjak. A koadszorbeatumok elektronvonzé képességiik alapjan elektropozitiv (pl.
alkalifémek) és elektronegativ (pl. O) csoportra bonthatok. Ez a megkilonboztetés a
kilépési munka (Ap) mérésével szemléltethetd. Az elektropozitiv részecskék ugyanis
cs6kkentik a szubsztraitum kilépési munkajat, az elektronegativak pedig ndvelik. A
koadszorbeatumok hatasa azonban tobbrétii:

i. az elektronszerkezet megvaltozasa miatt médosul a feliilet aktivitasa

ii. a koadszorbeatumok aktiv reakcidpartnerek lehetnek

“pey

ili. akadalyozzéak a reagalo részecskék szabad diffuzidjat az adszorbealt rétegben.

Az alkalifémek, mint elektropozitiv adalékok szerepe elsdsorban az elektronszerkezet
megvaltozasaban keresend6. Szamos adszorbealt rendszer esetében (CO, CO,, alkil-
csoportok, stb.) vizsgaltdk a K hatasat, amelyrdél Kiskinova monografiaja nyujt atfogéd
képet”®.

Az adszorbeidlt alkil-csoportok elballitasara leggyakrabban hasznalt prekurzor
molekuldk a megfelelé halogenid szarmazékok. A termikus, foto- és elektronindukalt
bomlasuk eredményeként létrejové szénhidrogén-csoportok mellett a feliileten
sziikkségszerlien er6sen adszorbealt halogénatomok is keletkeznek. A koadszorbealt
halogénatomok hatasat szamos rendszerben tanulmanyoztak. Mivel a fém-halogén kotés
erbssége nagy (ez a termodinamikai hajtéereje az adszorbealt alkil-halogenidekben a
C-X kotés szakadasanak), a halogének deszorpcidja csak az alkil-csoportok kémiai
atalakulasat kovetden, 800 K felett kovetkezik be. Szerepiik azonban a legtobb esetben
meglepden kicsi. Fenil-” (CsHs) és vinil-csoportok®® (CH,=CH) halogénatomok
jelenlétében és hidanyaban példaul ugyanazokat a termékeket adjak, csupan deszorpcios
csucshomérsékletik kiillonbozik 10-50 K-nel. Ennek magyarazata az, hogy az
adszorbealt halogénatomok nem valtoztatjadk meg a fém elektronszerkezetét gyokeresen
(Ao minddssze néhany szaz mV, szemben a K boritottsagtol fiiggd 1-2 eV értékével), és
az alkil-részecskékkel vegyiiletképzésre sem hajlamosak. Nagy méretilkk miatt azonban

A CH-csoportok beékelédése esetén Cu(100)%, Ag(111)*° és O/Mo(110)*”

feliileten a preadszorbealt I blokkolé hatasa érvényesiil, ami a feliileti diffuzio gatlasa
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révén (csokken a CH-csoport beékelodési valoszinlisége) a termékeloszlast is
megvaltoztatja. Cu(111) feliileten nagy feliileti boritottsagnal a blokkol6é hatas olyan
mértékl, hogy az adszorbealt CH;I molekulak termikus bontasaval keletkezd CHs-
csoport szamara nincs a felileten szabad ko6tohely, ezért a CHs gyok formajaban
deszorbealodik®. A blokkol6 hatasnak tulajdonithaté az adszorbealt CH,I,*'%, C,H,I*
és CF3CH,CH,I*® disszoci4cidjanak visszaszorulasa is preadszorbealt I hatasara.

Cu feliileteken azzal is szamolnunk kell, hogy a blokkol6 hatason til nagy I-
boritottsag esetén I-szigetek jonnek létre az alkil-jodidok bomlasa soran®. A keletkezd
alkil-csoportok egy része (5-10 %) a I-szigeteken beliil k6tddik a felillethez. Az alkil-
csoportok és a I-szigetek kialakulasa a C-I kotés hasadasaval parhuzamosan, 200 K
kozelében bekovetkezik. A szigeteken belil kotott alkil-csoportok a szomszédos I-
atomok iranyité hatdsa miatt (a részecskék kotéstengelye a feliilletre merdleges a nagy
lokalis boritottsag miatt) csak a szigetek felbomlasa utan képesek B-hidrid eliminacidval
tovabbalakulni. A I fogsagaban 1évé és a szigeteken kiviil kotott alkil-csoportok B-hidrid
eliminaciojanak sebességében 10° nagysagrendii kilonbség van.

Feltehetoleg a nagy lokalis adszorbealt részecskeszam magyarazza a 2.2.1
alfejezetben a Cu(111) feliileten kotott CHs-csoportok szimmetridjanak I hatasira
bekovetkezé modosulasat®’. A I-mentes feliileten tapasztalt Cs szimmetria adszorbealt I
atomok nagy van der Waals-sugara miatt a hid, vagy ,,egy-atom-tetején” adszorbealodd
CH3; részecskék adszorpciés hoje lényegesen kisebb a tiszta, vagy O-nel preadszorbealt
feliileten talalthoz viszonyitva. A nagyméreti I-atomok diffizids gatlasa mellett az
ugyancsak sztérikus hatasok altal okozott termodinamikai valtozasokat is figyelembe
kell venni az alkil-csoportok reakcidinak értlemezésekor®. Az adszorbealt I
reakciopartnerként valo szereplésére kevés bizonyiték van. Csak Ag(111) feliileten
mutattak ki nagy feliileti I-boritottsag esetén a CF3CH,CHa-csoport és az adszorbealt I
kozotti reakciot™.

A koadszorbealt CO hatasa a jodéhoz hasonlo: csokkenti a disszociacié mértékét,
és feltehetdleg térbeli gatlas Gtjan stabilizilja az adszorbealt részecskéket (CH;®,
C:Hs*, CH.I,*®). A sztérikus hatason kivil kozvetett bizonyitékok vannak az
adszorbealt CO részvételével kialakulo felilleti komplexek jelenlétére is®, de ezek
pontos értelmezése tovabbi vizsgalatokat igényel.

Az adszorbealt O vegyiiletképzési hajlama nagy, az alkil-csoportokkal kilénb6zo

O-tartalmi vegyiileteket képez®. Ezek kozos jellemzdje, hogy a megfeleld alkoxi
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koztitermékbdl keletkeznek. A koztitermék keletkezésének mechanizmusa, a reagald
részecskék azonositasa tekintetében azonban a szakirodalom nem egységes. C. M.
Friend és csoportja Rh(111) felileten végzett kisérleteik alapjan azt allitja, hogy az
adszorbealt alkil-részecskék (CH;, CH3) és O reakci6ja nem eredményezi a megfeleld
alkoxi-csoportok létrejottét, azaz az adszorbedlt O nem képes a fém-C kotésbe
beékelddni®®. Az alkoxi-részecskék Eley-Rideal mechanizmus szerint keletkeznek
adszorbealt O és naszcens CHy-csoportok reakcidjaban. Elméletiiket aldtimasztja az a
tény, hogy jodoszarmazékokat vizsgalva a C-I kotés O-nel boritott felilleten ~100 K-nel
magasabb homérsékleten hasad el a tiszta felillethez képest. A C-I kotés stabilitasanak
novekedése a felileti O-boritottsagtol fiigg. Telitési O-boritottsig kozelében
tapasztalhaté a legnagyobb stabilizalé hatas®’, ami az adszorbealt O és a szomszédos
kotohelyeken megkotott alkil-jodid molekulak kozott kialakulé  koélcsonhatéassal
magyarazhaté. A C-I kotés elhasadasaval keletkezé részecskék nem a fémfeliilethez
kotodnek, hanem a kozeli O atomokkal alkotnak vegyiiletet. Ha az adszorpcié sorrendje
megfordul, azaz el6szor allitottak elé a jodovegyiiletbél a szénhidrogén-csoportokat,
majd erre a feliiletre exponaltak O,-t alacsony hémérsékleten (~100 K), akkor alkoxi-
csoport keletkezését nem tapasztaltak, csak a teljes oxidaci6 termékei voltak
detektalhatok. Hasonlé eredményeket kaptak C,HsI és 2-propil-jodid vizsgalata soran
is®®. A preadszorbedlt O boritottsiganak novekedése az alkoxi-csoport képzddésének
valoszinliségét noveli minden altaluk elvégzett vizsgalatban.

A C; halogénszarmazékok fotoindukalt bomlasa ezzel ellentétes eredményeket
szolgaltat. CH,Cl; (CH,Lz) + O/ Rh(111)® és Pd(100)*° rendszer UV fénnyel val6
besugarzasa megnéveli 100 K kozelében a C-X kotés hasadasaval keletkezd adszorbealt
CH;-csoportok mennyiségét. Mindkét esetben adszorbealt CH,O-csoportot sikeriilt
kimutatni, ami C. M Friend allitasaval ellentétben CH; + O direkt reakciora utal. Pt(111)
feliileten CHLICI atalakulasa O jelenlétében szintén eredményezi CH,O deszorpcidjat,
amit a szerzok CH,-, esetleg CH;Cl-csoport és O feliileti addiciés reakcidjanak
tulajdonitanak®'. Tovabbi kisérleti bizonyitékkal szolgal a CHs + O kozvetlen reakciora
az az altalunk Rh(111) feliileten végrehajtott kisérlet, amelyben azometan gazfazisu
bontasaval allitottunk eld CHs-gyokoket™. Az adszorpciod sorrendjétdl fiiggetlenil (O-
preadszorpciot kovetd CHs-expozicio, ill. CHs-adszorpcid utan O-adszorpcié) RAIRS
modszerrel CH3O feliileti csoportot sikeriilt azonositani.

A felileten keletkezd alkoxi-csoport szerkezete a reagalé szénhidrogén

részecskétol és a szubsztratum anyagi mindségétdl fiigg. CH,O keletkezik CH,-tartalmu
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részecskék és O reakcidjaban Rh(111)*%° Pt(111)°!, Pd(100)*° és Ag(111)** feliileten.
Cu(100) feliileten CH,0 csak nyomokban mutathato ki a deszorpcios termékek kozott, a
fé reakcidirany a CHa-csoportok dimerizacidja (C2Has-képz6dés), illetve feltehetbleg a
dimerizacié6 termékének dehidrogénezddése révén keletkezé etilidin (CCHs)
oxidacioja®. A 100 K-en végrehajtott UV-bevilagitis alapvetéen megvaltoztatja a
termékeloszlast. A 100 K-en nagy mennyiségben keletkezett CH,-csoportok szamara az
O-nel val6 reakcié kedvezményezettebbnek bizonyul, CH,O deszorpcidja kimutathato.
Ez arra utal, hogy az O jelenlétével uj reakcidirany, az O-nel valoé kapcsolodas valik
nyitotta. A reakcié sebességét a feliileti CH,-csoportok és az adszorbedlt O mennyisége
hatarozza meg.

Metoxi-csoport (CH30) keletkezik CH; és O reakcidjaban Rh(111) feliileten®*™,
és képzOdése gyanithaté Pd(100)° feliileten. A CH;O-csoport stabilitdsa mindkét
egykristaly-feluleten kicsi, a keletkezéséhez kozeli hOmérséklettartomanyban (~200 K)
el is bomlik H és CO adszorbeatumokat adva. Nagyobb szénatomszamu alkoxi-
csoportok kimutatasa nagyobb nehézséget jelent, mivel ezek termikus stabilitasa annyira
kicsi, hogy a detektalasukhoz szilkkséges mennyiségben nem halmozddnak fel a
feliileten®®*. A B-pozicioban H-t tartalmazok kozés jellemzéje, hogy B-hidrogén(!)
eliminacioval telitetlen vegyiiletekké alakulnak, majd oxo-enol tautomerizacié révén
aldehid, illetve keton képz6dése kézben deszorbealodnak a feliiletrol.

Az O mint oxidacios reakciOpartner szerepével ellentétes az adszorbealt H hatasa.
Az adszorbealt alkil-csoportok termikus bomlasa soran keletkezik (2.2.1 alfejezet), és az
el nem reagalt részecskékkel reduktiv eliminacios reakcioba lép (ennek eredménye az
alkanok deszorpciodja alkil-jodidok termikus bontasa esetén). A preadszorbealt H szintén
ezt a lépést segiti eld nagy egyensulyi koncentracidja révén, de a felileti kotOhelyek

részleges elfoglalasaval késlelteti a prekurzor molekulak kétéseinek szakadasat is’’.
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2.3 ADSZORBEALT CCHj3 JELLEMZESE
2.3.1 CCHj; képzodése

A C;H4 heterogén katalitikus hidrogénez6dése C, koztitermékeken keresztiil
zajlik, az egyik lehetséges koztitermék az etilidin (CCHj3). Pt(111) feliileten
szobahOmérsékleten és atmoszférikus nyomason elvégzett kisérletek szerint a C,H,
hidrogénezése CCHj réteg tetején megy végbe’®, szerepe azonban nem tisztazott. Egyes
vélemények szerint a H-transzferben t6lt be fontos szerepet, masok szerint a katalizator
feluletét védi a lemérgezddéstdl. Keletkezését és atalakulasat UHV korilmények kozott
behatéan tanulmanyoztak jelentdségének megfeleléen. A CCHjs leggyakoribb eldallitasi
moédja C,Hs dehidrogénezésével torténik, de alkil-halogenidekbdl, acetilénbdl és
hosszabb szénlancu telitetlen szénhidrogénekbdl is keletkezik termikus bontas soran.
Pontos keletkezési mechanizmusa azonban még ma is vitatott kérdés a nagy mennyiségii
rendelkezésre allo informacio ellenére.

A CCHs kotésgeometrisja Rh(111)*® &s Pt(111)°" felilleten végzett LEED
kisérletek alapjan jol ismert. Adszorpcidja a feliileti szerkezet rekonstrukcidjat
eredményezi. A C-C kotés a felilet normalisaval parhuzamosan helyezkedik el, a
kotéstavolsag az egyszeres kotés jellemzo értékével kozel azonos (1.50 A). Adszorpcidja
soran kizarolag C; szimmetriaji helyeken kotédik meg, amit Rh(111) feliileten
adszorbealt nagyobb mennyisége jelez a Rh(331) feliileten talalttal szemben®®. A C 1s
XPS intenzitas Rh(331) feliileten ~80 %-a a Rh(111) feliileten mértnek, ami tokéletesen
egyezik a harmas szimmetriaji kotohelyek mennyiségének 20 %-os csokkenésével.
ErOsen korrugalt, kevés és kisméretii teraszt tartalmazo Ru(1,1,10) feliileten CCH3; nem
keletkezik C,H4 bomlasa soran, pedig a ,,simabb” és harmas szimmetriaja kétGhelyeket
tartalmazé Ru(001) felilleten ez a dehidrogénez6dés egyik legnagyobb mennyiségben
keletkezd stabilis koztiterméke”. Rh(100) és Rh(111) feliileteket osszehasonlitva
szintén megallapithat6, hogy a CCH; az (111) orientaci6ji lapon még koadszorbeatumok
jelenlétében is képzédik, ami a négyes szimmetriaji (100) lapon nem jellemz4'®. MO-
szamitasok szerint a CCH; A és E orbitaljai vesznek részt a kotésben (az A mint donor,
az E mint a viszontkoordinacié akceptora). Legjellemz6bb vibraciés alaprezgései
Pt(111) felileten: 1118 cm™ v(C-C), 1339 cm™ §,(CHz), 2884 cm™ v,(C-H)'*.

Keletkezése nem irhato le egyszeri elsérendil kinetika alapjan, ami arra mutat,
hogy koztiterméke(ke)n keresztiil képzddik adszorbealt C;Hs-bol. A koztitermék pontos

szerkezete azonban nem ismert, mivel mennyisége olyan kicsi, hogy még UHV
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kisérletekben sem azonosithatd egyértelmien. A kisérleti eredményekkel legjobb
osszhangban 1évo két koztitermék a vinil- (CH=CH,) és az etilidén-csoport (CH-CH3). A
C,Hs— CCH; atmenet egyensulyi termodinamikai szamitasai szerint szintén ez a két
forma a legvalésziniibb'® Mindkét csoport keletkezését kisérleti tapasztalatok is
igazoljak, ami arra mutat, hogy a folyamat mechanizmusa Osszetett, tobb termék
egyidejii jelenlétével is szdmolni kell, relativ mennyiségiiket az aktualis kisérleti
korilmények hatarozzak meg. Pt(111) feliilleten K koadszorpcié (@< 0.14 ML) hatasara
CHCH; mutathaté ki, amely 360 K felett alakul at CCHs;-ma'®*'® Nagyobb K
boritottsag esetén azonban CCH; nem keletkezik, a dehidrogénezddés etinil-csoportot
(CCH) szolgaltat. K jelenlétében a C;H; m-formaban adszorbealodik, tiszta feliileten
bizonyitottan a di-o—C;Hj, felelds az atalakulasért.

Tiszta, K-mentes Pt(111) feliileten is sikerilt SFG mddszerrel kimutatni CHCH;-
at'® de TPD, HREELS és TPSSIMS modszerek a vinil koztitermék képzddését
igazoljak. Szelektiven deuteralt etilén (CHD=CD,) atalakulasat vizsgalva CCD;
képzddésre utal6 nagyobb mennyiségii H, deszorpcidjat talaltak, ami azt valdszinisiti,
hogy az els6 1épés a vinil koztitermékhez vezeté dehidrogénezddés. A C, szénatomon
bekovetkezd dehidrogénezédés izotopeffektusat figyelembe véve az etilidénhez
(CDCD;H) vezetd reakcioval tobb D, képzOdését kellene tapasztalni, amit a kisérleti
eredmények cafolnak'®.

LITPD mérések szerint a C,Hs bomlasanak sebessége Pt(111) felilleten a
boritottsaggal valtozik'®’. Nagy boritottsag esetén a bomlas és a CCH; keletkezésének
sebessége azonos, a telitési érték 17 %-a alatti boritottsagok esetén a koztitermék
keletkezése a sebesség-meghatarozd 1épés. A kezdeti boritottsag valtozasaval a C.H,
bomlasanak aktivalasi energiaja nem valtozik bizonyos boritottsag eléréséig (E.= 80
kJ/mol), a reakciosebesség valtozasa a preexponencialis tag valtozasaval magyarazhat6
(vi= 1.1:10P s v,=5.5.10% s ®, > @,). Kis boritottsagokrol indulva azonban gyors
lebomlas figyelhetd meg, amelynek aktivalasi energiaja kisebb (E.= 69 kJ/mol). Monte
Carlo szimulacié és STM'® vizsgalatok eredményei azt mutatjak, hogy az atalakulas
szigetekben zajlik, feltétele kelld szami szabad feliileti atomcsoport megléte (,,ensemble
effect”). A preexponencialis kifejezés az egyégnyi ido alatt bekovetkez6 H-absztrakciok
szamaval aranyos. A reakcio kinetikajanak energetikai elemzése alapjan a koztitermék a
vinil-csoport. Felhalmozodasa kis kezdeti boritottsigok esetén a nagyobb, mikor

rendelkezésre all elegendé szabad kotohely a C,Hy bomlasidhoz. A vinil-csoport
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mennyisége azonban ebben az esetben sem haladja meg a ®= 0.04 ML értéket, ami nem
teszi lehetové kimutatasat.

Hasonl6 ~megfontolasok érvényesek a Rh(111) felileten végrehajtott
vizsgalatokban is. A vinil koztiterméken keresztiil zajlé reakcidt igazold érv a CHy/
Rh(111) rendszer TPSSIMS vizsgalataval kapott eredmény'”, miszerint a H-képzodés
kis boritottsagok esetén megelézi a CCH; keletkezését vinil koztitermék
felhalmozodasat eredményezve. A Pt(111) felilleten elvégzett vizsgalatokhoz hasonl6an
a vinil-képz6édés a sebesség-meghatarozo 1épés kisebb boritottsagnal. Nagy
boritottsagok esetén a CCHj3-képzddés a sebesség-meghatarozé lépés, amit a szerzok
azzal indokolnak, hogy a CCHj kisebb helyet foglal el a feliileten, lehetové téve ujabb
C-H kotések szakadasat. A H adszorpcidjahoz is sziikkség van szabad kotohelyekre, amit
a CCHj; keletkezése biztosit, ugyanis az adszorbealt H helyigénye van der Waals-
sugaraval szamolva 4.52 A%, a C,H,— CCH; atmenet soran pedig 6.3 A? feliilet valik
szabadda (a C;Hs; és CCHj feluleti helyigényének kulonbsége). Szintén Rh(111)
feluleten végrehajtott LITPD vizsgalatok szerint a reakcidosebesség valtozasa foként a
kiindulasi és a keletkezett komponensek kozotti, adszorbealt rétegbeli taszitohatassal,

azaz az aktivalasi energia boritottsag-fiiggésével magyarazhato''’,

H
H H_ iH

H, H i HE el 2 g
etilén M,-vinil etilidin

6. abra Az etilidin (CCH;) képz6dési mechanizmusa

Ru(001) feluleten elvégezett TPSSIMS mérésekben a negativ ionok detektalasa
tovabbi bizonyitékul szolgal a vinil koztitermék képzddésére'''. J. M. White és
munkatarsai®* altal HREELS mérésekben 830 cm™ hullamszamnal megfigyelt rezgés is
vinil jelenlétére utal, bar ezt a savot W. H. Weinberg és csoportja''? etinilnek (CCH)
tulajdonitja. A masodik azonositas megkérddjelezhetd, ugyanis a javasolt mechanizmus
nem veszi figyelembe adszorbealt vinil-csoport jelenlétét, amit az utobbi idében
elvégzett Ap-mérések a TPSSIMS eredményekkel &sszhangban alatamasztanak'™. A
CCH; képzbédésének aktivalasi energidja TPSSIMS és izoterm SSIMS''' mérések
alapjan E,= 21.5 kJ/mol, a preexponencialis tényezd értéke v= 4-10° s'. Az eddigi
megallapitasok 6sszefoglalasaként a 6. abran lathaté a CCHj keletkezése di-o-C,H4-bol.

A kezdeti dehidrogénezdédési 1épést kovetheti intra- és intermolekularis H-vandorlas.
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Elméleti szamitasok''* azt sugalljak, hogy a belsd H-transzfer aktivalasi energisja
nagyobb, a kisérleti tapasztalatok ennek ellenére mégis erre utalnak. A H-D izotopcsere
sebessége ugyanis sokkal lassabb, mint az etilidin-képzbdésé!®®?,

K-preadszopcié Pt(111) feliileten a korabbiak szerint megvaltoztatjia a CCHj
képzddésének kinetikajat az etilidén-csoport (CHCH3) stabilizalasaval. H-preadszopcio
hatasa hasonld, ugyanis a CHCH; termodinamikai stabilitdisa a CCHj;-énal nagyobb
adszorbealt H jelenlétében'®?. Koadszorbeilt CO hatisira a CCH3 képzddése Ru(001)
feliileten lassabban megy végbe, ami a nagyobb C,Hj;-boritottsaggal analég moédon a
feliileti szabad kotéhelyek hidnyaval magyarazhat6®®. Vinil koztitermék nem mutathatd
ki, ami szintén 6sszhangban van a nagyobb feliileti boritottsig okozta hatassal, de nem
zarhaté ki az sem, hogy stabilitasa a koadszorbealt CO hatasara cs6kken. RAIRS
vizsgalatok szerint ,nagynyomasu” C,Hs (p~1 mbar) jelenlétében a CCH; képzbdése
teljesen megsziinik Pt(111) feliileten, a felilleten ugyanis nincsenek a bomlas szamara
sziikséges szabad klaszterek, mivel a gazfazisbol folyamatosan potlodik a feliilet

blokkolasaért felelds di—o-C,H, 'S,

2.3.2 CCH; stabilitasa

Tiszta Ru(001) feliileten a CCH3 képzddése 150 K kozelében indul meg az el6z6
alfejezetben elmondottak szerint. Mennyisége 300 K-ig né, bar 205-235 K koézott a
TPSSIMS mérések alapjan koncentracidja nem valtozik a vinil kéztitermék
felhalmozodasa miatt®*''!. 300 K felett azonban mar nincs tobb CHCH,, amib6l CCHs
képzddne és megkezdddik a CCH3 bomlasa is, amit a CH;* TPSSIMS jel intenzitasanak
csokkenése jelez. A CCH; bomlasa lépcsézetesen megy végbe, ugyanis Ap és TPD-
mérések alapjan gyanithat6é egy CCH; forma megjelenése, de ezt vibracios modszerekkel
nem sikeriilt azonositani''*>, A CCH; bomlasat a keletkez6 H asszociativ deszorpcidja
kiséri Tp= 325 K csicshomérséklettel. 325 K-re gyakorlatilag a CCHs; bomlasa
befejezddik, de ez nem jar egyiitt Ag valtozasaval, és a H,-deszorpci6 is tovabb tart,
jelezve egy koztes termék jelenlétét. Ez a boritottsagtol fiiggden etinillé (CCH), vagy C-
re bomlik le. Egészen kis boritottsagok esetén kedvezményezett a masodik reakcio,

amikor a feliilet aktivitasa olyan nagy, hogy a C-C kétést is képes elhasitani®*!'2.

T>300K  CCHjaw) — 2 Cy + 3/2 Hy, < 0.1 ML
Nagyobb boritottsag esetén csak a C-H kotés hasadasa megy végbe, ami a feliiletre

merdlegesen all6 CCHj-csoport dolését feltételezi.
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CCH;;(B) - CCI‘I(a) + Hz(g) ®>0.1 ML

A CCH 360 K felett tovabbi dehidrogénez6dést szenved, aminek eredménye
adszorbealt metin-csoport (CH). Ez 500 K felett vesziti el H-jét harom jol elkiiloniil6
1épésben (Tp= 505, 590, 650 K). A harom deszorpcids allapot a CHay kiilénb6zd tipusu
helyeken valé kotodéséhez (hid, vagy egy-atom-tetején pozicid), illetve
hibridallapotinak megvaltozasihoz rendelhets'™!". Ap valtozasabol a CH,y Helmholtz-
kifejezéssel (A@= n-u(n)/eo, ahol n az adszorbeélt részecskék szama, u(n) a rendszer
akualis boritottsagtol fiiggd dipélusmomentuma) szdmolt dipélusmomentuma nem
valtozik a homérséklet fiiggvényében, Osszhangban azzal a korabbi megallapitassal,
hogy a CHg)-csoport a feliilettel parhuzamosan helyezkedik el. A dehidrogénezédés
eredménye amorf szén, amelynek szerkezete egyes vizsgalatok szerint 600 K-t6l''®,

19 rendezettebbé valik, ha feliileti boritottsaga eléri a ~0.1

masok szerint 800 K felett
ML értéket. A polimerizacié 10-15 A atmérdji szigetekben kezdédik meg, majd 1300 K
kozelében jon létre a kiterjedt grafitos fazis a feliileten.

Az adszorbealt CO hatasara a CCH; bomlasa jelentds mértékben megvaltozik. A
CCH; és a CO kozott, a két részecske kozelsége miatt erés kolcsénhatas alakul ki az
adszorbealt fazisban. Ezt a CCHai(, vibracios savjainak relativ intenzitasvaltozasa
(8s(CH3)/v(CC) CO jelenlétében nagyobb), valamint a harmas szimmetriaju iregben
kotstt CO (1776 cm™') és CCH; rezgéseinek egyiittes eltiinése jelzi®*'?°. A CCH;
bomlasa mintegy 40 K-nel magasabb hémérsékleten megy végbe CO koadszorpcibja
esetén, ami a CCH3—CO komplex nagyobb stabilitasara, illetve a CO blokkolé hatasara
utal. A bomlas eredménye CCH,), amely 500 K felett a tiszta feliileten talalthoz hasonlé6
moédon dehidrogénezodik. A CCHj; stabilizalodasat jelzik a TPD és TPSSIMS
eredmények is. Megjelenik egy, a CCH; bomlasahoz rendelheté Tp= 370 K H,-
deszorpcids csics, €s a CCH formara jellemz6 C;H SSIMS jel intenzitasnovekedése
magasabb homérsékleten jelentkezik. Preadszorbealt H és feliileti szénlerakédas szintén
késlelteti a CCH; bomlasat, de stabilizdlo hatasuk mértéke kisebb, mint a CO-é'%.
Nagyobb CO-nyomason (p= 10 mbar), gazfazisban végrehajtott kisérlet eredményeit
atmoszférikus nyomasra extrapolalva 1-10 s adédik a CCHj; atlagos élettartamaként, ami
jo egyezést mutat hordozott Ru-katalizatoron kivitelezett Fischer-Tropsch szintézis C,

koztitermékének atlagos élettartamaval.
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2.4 CELKITUZES

Az el6zdekben bemutatottak alapjan szamos szénhidrogén-csoport esetében
tovabbi vizsgalatok sziikségesek az atalakulasok részletesebb megismerése érdekében.
Ezért azt a célt tliztik magunk elé, hogy UHV-kériilmények koézott behatéan
tanulmanyozzuk egykristaly-felilleteken adszorbealt kis szénatomszamu szénhidrogének
reakcidit. Kulonbozé prekurzor molekulakbol kiindulva kiséreljik meg a felileti
szénhidrogén-csoportok eldallitasat. Tanulmanyozzuk azometin adszorbealt fazisban
zajlo termikus és fotolitikus atalakulasat annak reményében, hogy a CHj-csoportok
koadszorbeatumtdl mentes el6allitasi koriillményeit sikeriil megteremteni. Megvizsgaljuk
azometan gazfazisi bontasaval kapott CHs-csoportok kémiai atalakuldsat tiszta és
koadszorbeatumokkal boritott egykristaly-felilleten a koadszorbeitumok médositod
hatasanak tisztazasa érdekében.

Ezeknek az ismereteknek a birtokaban CH,- és C,Hs-csoportokat allitunk eld
jodo-szarmazékaikbdl kiindulva, és tanulmanyozzuk a hdémérsékletemelés hatasara
bekovetkezd atalakulasaikat. A szénhidrogén-csoportok alacsony hémérsékleten
bekovetkezd reakcidinak kovetése céljabol a prekurzor molekulakat fotolitikusan is
elbontjuk. Megvizsgaljuk azt, hogy az adszorbealt O hogyan befolyasolja a prekurzor
molekulak viselkedését termikus és fotolitikus gerjesztés hatasara. Részletes
reakciosémat kivanunk adni a koadszorbealt O és a prekurzor molekulak bomlasa révén
keletkezd I jelenlétében képz6d6 termékekhez vezetd kémiai atalakulasok
értelmezéséhez. A kapott eredmények ismeretében Osszehasonlitjuk a koadszorbealt

részecskék egymastol fiiggetleniil és egyiittesen kifejtett hatasat.
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3 A KISERLETI BERENDEZES ES A MODSZEREK LEIRASA

A kisérleteket két, egymastol fiiggetlen UHV-kamraban hajtottuk végre,
amelyeknek alapnyomésa 5-10'° mbar. Ezt a nyomast turbomolekularis, illetdleg
iongetter szivattyuk segitségével allitottuk elé. Szubsztratumként jol definialt feliiletii
Ru(001) és Rh(111) egykristaly-feliileteket hasznaltunk. A megfelelé orientacidja
lapokat mechanikus polirozassal 0.5° pontossaggal hoztuk létre. A felhasznalt
egykristalyok 99.99 % tisztasaguak, 8 mm atmérdjiiek és 1.5 mm vastagsagiak.

A Rh(111) egykristalyon elvégzett méréseket az in. RAIRS kamraban hajtottuk
végre. Ez a berendezés kétszintes UHV-kamra, a két szint kozétt 10° mbar
nyomaskiilonbség biztosithato, lehetdvé téve atmoszférahoz kozeli és ultra.nagy-vé,kuum
koriilmények kozott végrehajtott mérések Otvozését. A késziilékben a kovetkezd
feliiletanalitikai modszerek alkalmazasara van lehet6ség:

o Reflexids-abszorpcids infravéros spektroszkopia (RAIRS)

e Auger-elektronspektroszkopia (AES)

e HoOmérséklet-programozott deszorpcios tomegspektroszkopia (TPD)

A RAIRS méréseket Mattson Research Series FT-IR spektrométerrel végeztiik. Az
optikai rendszert Ggy tajoltuk, hogy az infranyalab beesési és visszaverddési szége a
minta sikjahoz képest 5-6° legyen, nagyobb feliileti érzékenységet biztositva eziltal. Az
IR-spektrumok detektalasa Hg-Cd-Te (MCT) tipusu félvezetd detektorral tértént. A
spektrumokat minden esetben a minta behiit6tt allapotaban, 90-100 K-en vettiik fel 512
ismétlési szam és 2-4 cm™! felbontoképesség alkalmazasaval. Referenciaspektrumként az
1300 K hémérsékletre megfitott és ujbol visszahiilt mintarol készilt hattérspektrumokat
hasznaltuk.

A Ru(001) mintaval kapcsolatos vizsgalatok az XPS kamraban késziiltek. Ez a
berendezés a kovetkezo feliiletanalitikai alkalmazasok kivitelezését teszi lehet6vé:

e Rontgen-fotoeletronspektroszkopia (XPS)

e Ultraibolya-fotoelektronspektroszkopia (UPS)

e Kilépési munka mérése (Ap)

e Homérséklet-programozott deszorpcios témegspektroszkopia (TPD)

e Auger-elektronspektroszkopia (AES)

A fotoelektronspektroszkdpiai modszerekben a kiillonb6z6é kinetikus energidja

elektronok detektalasa LHS-10 tipusu elektrosztatikus félgémb energia-analizatorral
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tortént. A rontgenforras Al-bevonattal ellatott hiitheté6 Cu-csé6 (ATOMKI gyartmany), a
gerjesztési energia 1486.6 eV. UV-fotonforrasunk differencialis szivatasi VG kisiilési
cs6, amellyel He(I) és He(II) gerjesztési vonalak is nagy intenzitassal allithatok el6. Az
UV-forras és az energia-analizator a feliilet normalisahoz képest 70, illetve 16° szogben
helyezkedik el. A fotoelektron-spektroszkopiai modszerekben a koétési energiaértékeket
a Ru felillet Fermi-szintjére vonatkoztatva adtuk meg, az energiaskéila érzékenysége
mindkét moédszer esetében 0.05 eV.

A He(I) UPS spektrumokon lathato szekunder elektronok kis kinetikus energiaju
tartomanyaban meghatarozott inflexiés pont eltolodasabol kévetkeztettiink a kilépési
munka értékének megvaltozasara. A mintat ezekben a mérésekben a foldpotencialhoz
képest —9 V-tal toltuk el.

Mindkét UHV-kamraban lehetéség van TPD mérések kivitelezésére. A Balzers
(Prisma QMS 200), illetve az ATOMKI (QMS 300) témegspektrométerek maximalisan
10 M{Wﬂ@tela teszik lehetdvé a felfiitési kisérletekben. A mintat 4-
12 K/s fiitéssebességgel futottik fel. A homérsékletet az egykristaly széléhez
ponthegesztett K-tipusu (kromel-alumel) termoelemmel mértik. A Rh(111)
homérséklete 90-1300 K homérséklettartomanyban tetszoleges értékre allithaté a minta
széléhez ponthegesztett 0.25 mm Ta-szalakon atfoly6é aram segitségével. A folyamatos
hiitést a mintaval termikus kapcsolatban 1évé cseppfolyés Nr-vel toltott rezervoar
biztositotta. A Ru(001) mintaval 110-1500 K tartomanyban végeztiink méréseket. A
magasabb fels6 homérséklethatart a minta moégé helyezett, a mintaval ohmikus
kontaktusban 1évé 150 W-os W-spiral és az elobb emlitett Ta-szalak egyiittes
alkalmazasaval értiik el.

Az egykristalyokat kisérletek elott Ar'-bombazassal és O,-gaz jelenlétében

(po,~ 2:10® mbar) végrehajtott tobbszori felfiitéssel tisztitottuk. Az O, eltavolitasa az

egykristalytol fiiggéen 1300-1500 K hémérsékletre valod felfiitéssel tortént. A feliilet
tisztasagat AES spektroszkoépiaval, illetdleg a H, és CO deszorpcids csucsok, valamint
adszorbealt CO RAIRS spektrumanak tanulmanyozasaval ellenériztiik.

A kisérletekben alkalmazott azometant Renaud és Leitch altal kozolt moédon
szintetizaltuk'?', a CH,l, és C,HsI (Fluka) kereskedelmi forgalomban kaphatok.
Hasznalat elott tobbszori kifagyasztasos vakuum-desztillacioval tisztitottuk Oket.
Expozicidjuk az elovaluum-teret az UHV-kamraval 6sszekotd kapillarison keresztiil

tortént, mik6zben a mintat a kapillaris elé forditottuk. Az exponalt anyagmennyiséget az
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UHV-kamraban elhelyezett ionizaciés vakuummérd altal jelzett nyomasvaltozasbol
hataroztuk meg.

Az O-adszorpcids kisérleteket '%0 jelzett és '°O izotoppal is elvégeztik. Az
eredményekben az alkalmazott izotéop tomegszamatol fuggetleniil nem mutatkozott
eltérés, csupan a TPD kisérletekben detektalt O-tartalma gazfazisu termékek
fragmentjeinek tomegszama kiilonbozott az adott izotopnak megfeleléen. Az adszorbealt
O feliileti szerkezete azonban vizsgalataink szerint nem valtozott az alkalmazott
izotoptol fiiggben.

Az UV bevilagitasi kisérleteket 90-100 K hémérséklet;:n, nagynyomasi Hg-
gbzlampaval hajtottuk végre, amelynek teljesitménye a mintanal ~100 mW/cm?, 5.4 eV-
nal nagyobb energiatartomanyban energiaéﬁrﬁsége zérus. Az UV fény bevezetése az
UHV-rendszerbe kvarc ablakon keresztiil tortént, a beesési sz6g az egykristaly-feliilet

normalisahoz képest 30°.
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4 KISERLETI EREDMENYEK ES ERTELMEZESUK

4.1 AZOMETAN TERMIKUS ES FOTOINDUKALT BOML ASA Rh(111) FELOULETEN
4.1.1 Termikus dtalakulas

Az azometin (CH3N=NCHj) termikus bontasa gazfazisban a C-N ko6tés mentén
torténik, CHs-gyok és Np-gaz keletkezik'*2. Ez vonzé lehet6ségnek tiinik adszorbealt
CH;-csoportok elballitasara is. A egykristaly-felilleteken eddig elvégzett vizsgalatok
szerint azonban adszorbealt azometan termikus atalakuldsakor foként a N=N kotés
szakadasa figyelhetd meg. Pt(111)'* 2% Pd(111)'*, Mo(110)'* és Si(100)'?’ feliileten
tapasztaltak egy uj bomlasi mechanizmus megjelenésére utalnak, amelyben az N=N
kotés szakadasa a dominans. Cu(111)'*® és Ag(111)'® felilleteken az azometan
reverzibilisen adszorbeal6dik, bomlasa egyéltalan nem figyelheté meg. A C-N kotés

129 4s UV besugarzassal

disszociaciora késztethetd kisenergiaju elektronokkal Ag(111)
Pd(111)™° feliileten. A Rh feliileten adszorbealt C,N, egészen mas viselkedést mutat,
mint a tobbi fém esetében, ami a Rh C-N kotés hasitisaban mutatott nagy aktivitasara
utal®. C. M. Friend és munkatirsai megéllapitisa szerint az azometin a tobbi
egykristaly-feliillettél eltéréen nem cisz formaban kemiszorbealédik, hanem kotodése
kizarélag transz konfiguracioval jellemezhetd'*2. Preadszorbealt O hatasara visszaszorul
a N=N kotés szakadasa, ezzel parhuzamosan a C-N kotés mentén bekdvetkezd bomlas
valik jelentOssé.

Az azometan adszorpcidojat Rh(111) felileten 90 K-en hajtottuk végre. A
kovetkezd gazfazish termékek detektalhatok a TPD mérések soran: azometan (amu 58),
H, (amu 2), N, (amu 14) és C2N; (amu 52) (7. dbra). Kis intenzitasa jelek figyelhetok
meg amu 27 témegszamra 250-500 K ko6zott, amelyeket HCN képzodésének
tulajdonitunk. Mas tomegszamokat is kovettiink, de egyéb termék képzodését nem
tapasztaltuk. CHs;, C:Hs, C;H; és metil-amin (CH3;NH;) keletkezését nem tudtuk
kimutatni.

Az azometan két hOmérsékletintervallumban deszorbealodik a feliletrdl.
Deszorpcids csucs figyelhetd meg Tp= 126 K és Tp= 148 K homérsékleteken. Nagyon
kis expoziciok esetén molekularis azometan-deszorpcié nem detektalhato, jelezve, hogy
a teljes adszorbealt mennyiség 140 K alatt elbomlik. Az expozicié novelésével a
kemiszorbealt allapotra jellemzé TPD-jel jelentkezik Tp= 148 K-nél. Az expozicid
tovabbi novelése a Tp= 126 K deszorpcids allapot megjelenéséhez vezet. Ez az

expozicié novelésével monoton nd, telitddése nem kovetkezik be, ami alapjan a
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multiréteges allapotnak tulajdonitjuk. A monoréteges boritottsagnak azt a mennyiséget
tekintjik, amely még nem vezet a multiréteges deszorpcid6 megjelenéséhez (180 s

expozicids ido).

126 K
148 K
200 CH;NNCH,
695 K
28 x100 C,N,
:
&
L
%; 795 K
0NN
308 K
348K
422K H,
2l00 ‘ 4(])0 ' 6(I)O ' 850 ' 1000
Homérséklet (K)

7. abra TPD spektrumok azometan Rh(111) feliileten, T,= 90 K hémérsékleten t6rténd
adszorpcidjat kovetden. Az expozicids id6 360 s (2 ML), a fiitéssebesség 4 K/s.

A H; deszorpcidja harom csuccsal jellemezheté a 270-450 K
homérséklettartomanyban. Ez a deszorpcios viselkedés kiulonbozik a tiszta Rh(111)
feliileten H, adszorpcioja esetén latottaktol'®) és ez alapjan az NCH; feliileti csoportok
bomlasaként értelmezhetd. N, deszorpcidja 700 K felett figyelheté meg (Tp= 795 K).
Korabbi vizsgalatok szerint a molekularisan adszorbealédd N, Tp= 160 K
csucshdmérséklettel deszorbealodik a Rh(111) feliiletrol™*. A nagyfrekvenciaji kisiilési
csében elballitott N-atomok Rh(111) feliilleten atomosan adszorbealdédnak, asszociativ

deszorpcidjuk 690-850 K kozott megy végbe'™.

C,;N; deszorpcidja csak nagyobb
boritottsagok esetén figyelheté meg, a molekularis azometan deszorpcidjaval egyiitt
indul meg. C;N; képzédése a CN-csoportok rekombinacidjaval : mint sebesség-
meghaf;roééJlépésse] magyarazhatd Tp= 695 K hémérsékleten. A TPD eredmények és a
CH4 deszorpcids termék hianya arra utal, hogy kizarolag az N-N kotés szakadasaval

bomlik a Rh(111) feliileten adszorbealt azometan molekula.
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Az adszorbealt azometan kiilénb6z6 boritottsagoknal felvett spektrumat mutatja a
8. A abra. Monoréteg alatti boritottsag esetén a kovetkez6 csiucsok detektalhatok: 1007,
1445, 2915 és 2972 cm’'. Az azometan mennyiségének novekedésével ezek a savok
egyre intenzivebbé valnak, 1386 cm™ hullimszamnal megjelenik egy Gj csics, és az
1445 cm™ csucs felhasad (1438 és 1454 cm™). Multiréteges boritottsag elérésekor
vibracios s?'.vok 1003, 1375, 1386, 1438, 1454, 2851, 2915, 2962 és 2976 cm’
hullamszamnal lathatok. A fenti sivok megfelelnek szilard azometin IR-savjainak
(1. tabldzar). Fontos megjegyezni, hogy 1500-1600 cm™ kozott nem detektalhaté az
N=N kotés vegyértékrezgése, amely az altalanos IR kivalasztasi szabalyok szerint csak
cisz-azometanban megengedett'>'?®. A C-H vegyértékrezgések tartomanyiban 2999-
3008 cm™’ hullamszam kozott szintén nem detektaltunk IR-elnyelést, de 2915 cm™-nél
egy igen erOs sav lathaté. Ezek a kisérleti adatok azt mutatjak, hogy az azometan
Rh(111) feliileten C. M. Friend'*? megallapitasaval osszhangban csak transz formaban
123

adszorbealodik. Ez az adszorpciés forma a kemiszorbealt rétegben Pt(111)

Mo(110)'? feliileteken nem figyelhetd meg.
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8. dbra (A) Rh(111) feliileten adszorbealt azometan kiilénb$z6 expozicidknal felvett és (B) 3
ML kezdeti boritottsdg adott hdmérsékletre valé felfiitése utdn kapott RAIRS spektrumai. A (B) dbrdn
szaggatott vonallal jelzett spektrumok eldzetes UV-besugirzas és adott hdmérsékletre valé felfiités
egyiittes hatisit mutatjak.
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A feliileti rétegben bekdvetkezd valtozasok alaposabb megismerése céljabol a
mintat 1épésenként felfiitottik, majd a minta lehiilése (90 K) utan RAIRS spektrumokat
vettiink fel. Minden azometénra jellemz6 rezgés gyengiilt 110-140 K koézott (8. B dbra).
Ez két hatasnak tulajdonithatd; az azometan deszorpcidja és atalakulasa mas feliileti
termékekké egyiittesen eredményezi az IR-savok intenzitascsdkkenését. 150 K felett a
TPD mérésekkel 6sszhangban az azometanra jellemzd vibracios savok nem mutathatok
ki. A C-H vegyértékrezgési tartomanyban csak egy kis intenzitasi sav lathaté 2920-2925
cm™ kozott, amely 250 K felett egyaltalan nem detektalhatd. A tobb informaciot
hordoz6 valtozasok a spektrum alacsonyabb hullimszamu tartomanyaban talalhaték. 225
K felett két vibraciés atmenet uralja a spektrumot (1356 és 1398 cm™), amelyek az
NCH; osszegképlettel jellemezhetd részecske CH, (x > y) deformacids rezgésének
tulajdonithatok, de ezeknek a savoknak a pontos hozzirendelése még nem tisztazott.
Feltételezhetd azonban erésen perturbalt, kettonél kisebb kotésrenddel rendelkezé CN-

csoport jelenléte is az 1300-1400 cm™ kozott megjelend savok alapjan’S.

Transz-azom. | Cisz-azom. | Pt(111) [ Mo(1 102 Rh(111) | Rh(111)
szilard™?  |szilard™® | mono'*? | mono'?® | mono |multiréteg| assignment
2975 3008 2999 2972 2976 va(C-H)
2966 2960 2962
2911 2915 2915 vg(C-H)
2847 2840 2882 2851 26,(CH3)
2836 254(CH3)
2752
1556 1540 1570 v(N=N)
1545
1450 1472 1415 1432 1445 1454 264(CHp)
1443 1466 1438
1433 1437
1421
1386 1369 1315 1381 1386 S(HCN)
1373 1361 and
1330 1349 d8(CHp)
1112 1178 6(HCN)
1001 1098 1010 1080 1007 1003 v(C-N)

1. tabldzat Killonbdz6 atmenetifém-feliileteken adszorbealt és szilard azometan vibricids

rezgései és azonositasuk

A TPD eredményeket értelmezé  kizardlagos N=N kotésszakadas
figyelembevételével N-CH; részecske feliileti jelenlétét tételezhetjiik fel. Ebben az

esetben az N-C kotés karakterisztikus vegyértékrezgését 1000 cm™ kozelében kell latni.
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Ennek a savnak a hianya azt sugallja, hogy a részecske a feliilettel parhuzamosan
helyezkedik el, esetleg a N fel6li oldalan részelegesen hidrogénezdédott. Az igy
adszorbealodo H-N-CH; részecske m-tipusu kotéssel kotddik a felillethez (ellenkezd
esetben, a N nemkot6é elektronparjaval valé kot6dés esetén a C-H vegyértékrezgések
nagyobb eltolédasa lenne varhat6 a nemkotd elektronok erés C-H karaktere miatt'®).

Az 1356 és 1398 cm™ savok 260-285 K folétt eltiinnek, egy uj sav jelenik meg
helyettik 1408 cm'-nél. Ez egészen 350 K-ig kimutathat6, felette az 1564 cm’
hullamszamnal megjelend sav az egyetlen a spektrumon, ez 440-450 K felett tiinik el.
Az JR-adatok alapjan ugy véljiikk, hogy a (H)-N-CHy részecske 200 K felett fokozatosan
atalakul CNH, formava. Az 1408 cm™'-nél megjelend sav a H-C-NH, az 1564 cm™ pedig
az aminometilidin (C-NH;) részecskéhez (8(INH,)) rendelhetd. C-NH; azometan Pt(111)

123 Ez a részecske CN és H

felileten tortén6é bomlasa soran szintén kimutathatd
reakci6jaban is azonosithato Pt(111) feliileten RAIRS modszerrel**1%. A részecskére
jellemzé S(NH,) 1567 cm™-nél, a v(CN) 1323 cm-nél lathat6 Pt(111) feliileten, de a
deformacios rezgés intenzitasa kozel o6tszorose a vegyértékrezgésének. A C-NH;
részecske 300-450 K kozott CN-csoportokkal tart egyensilyt a feliilleten a deformacios
és a vegyértékrezgések relativ intenzitisviszonyai alapjan'®®. A két rezgés
intenzitasviszonya magyarazza, hogy estiinkben csak a C-NH, deformaciés rezgése
jelenik meg a spektrumon. Rh(111) feliileten az azometan bomlasabdl szarmazé C-NH,
450 K felett dehidrogénezédik, amit az 1564 cm'-nél megjelend sav eltiinése jelez.
Magasabb homérsékleten nincsenek a spektrumon vibraciés savok, ugyanis a bomlas
eredményeként keletkez6 C=N csoportnak nincs a felilletre merbleges 6sszetevovel
rendelkezd dipolusmomentum-valtozast eredményezd rezgési atmenete (igy a feliileti
kivalasztasi szabalyok szerint nem IR-aktiv). Az azometin termikus bomlasanak

reakciosémaja a /1. dbrdn lathato.

4.1.2 Az azometan fotoindukalt atalakulasa

Monoréteges boritottsagih azometan (180 s expozici6) UV fénnyel vald
bevilagitasat koveto felflités soran a legfontosabb TPD termékek aranya megvaltozik. A
molekularisan deszorbealddé azometan mennyisége kismértékben csékken a bevilagitasi
id6 novekedésével, ami az amu 58 és 43 tomegszamok koévetésébdl derill ki. A
multirétegbdl torténd deszorpcidés csucs (Tp= 126 K) eltiinik, és egy 10j deszorpcids

allapot jelenik meg Tp= 135 K homérsékleten. Ez az azometan olyan szarmazékanak
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tekinthetd, amely ugyanazzal az Osszegképlettel jellemezhetd, de kismértékben eltérod

szerkezettel rendelkezik.

3x10™
2920
962/l 2854
1470 1440
1720 1354
1120
g 90 min
=
2
<

uv
2976
2915
0 min

3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000
Hulldmszam (cm™)
9. dbra 1 ML Rh(111) feliileten adszorbealt azometdn RAIRS spektruma az UV bevilagitasi id6

fiiggvényében. A minta besugarzdsa 90 K-en tortént.

Uj feliileti részecskék megjelenésére utald vibracios savok lathatok az UV-
bevilagitas utan felvett RAIRS spektrumokon (9. dbra). Mono- és multiréteges
boritottsagnal egyarant 2930, 2878, 2854, 1720, 1471, 1350 és 1120 cm™ hullamszamnal
jelennek meg 0j savok hossz bevilagitast kovetéen. A C-H vegyérték- (2950-2850
cm™) és a deformaciods rezgés (1500-1300 cm™) tartomanyaban megfigyelhetd uj savok
a terminalis CHs-csoport megvaltozasara utalnak. Az 1120 cm™ sav, amelyet v(N-N)
kotéshez rendeliink, egyértelmilen az azometan formaldehid-metilhidrazonna
(CH3-NH-N=CHy) torténd tautomerizacidjat mutatja'>>. Egy kisintenzitast sav lathatd
1720 cm™-nél is, amelyet a v(C=N) vegyértékrezgéshez rendeliink. Sajnos a
formaldehid-metilhidrozonra specifikusan jellemz6 v(N-H) és p(N-H) rezgések a
spektrométeriink kis érzékenysége miatt nem detektalhatok 3300 cm™ felett és 900 cm™
alatt.

Az UV-bevilagitas egyik legfontosabb hatasaként a TPD termékek kozott metil-
amin (CH3NH;) mutathaté ki amu 31 és 17 tomegszamoknal (/0. A dabra). A magasabb
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hémérsékletek felé kiszélesedést mutatd deszorpcids csics Tp= 124 K hOmérsékleten
jelenik meg, amely jo egyezésben van a CH;NH, Rh(111) felilleten végrehajtott

1'*'. A CH3;NH, alacsony hémérsékleten

adszorpcios kisérletekben kapott eredményeive
bekovetkez0 deszorpcidja deszorpcid-kontrollalt folyamatra utal, azaz a CH3NH; a
bevilagitas koézvetlen eredményeként, vagy a tautomer formaldehid-metilhidrazonbdl
keletkezik termikus bomlis révén. Az 1471 cm™ sav a CHsNH, 8,(CHs) deformacios
rezgéséhez rendelhetd, és a tobbi megfigyelt vibraciés siv is kézel van a CH;NH,
alaprezgéseihez'”®. De ezek és az azometin sivjai annyira kozel vannak egymaéshoz,
hogy a RAIRS spektrumok alapjan nem lehetséges egyértelmiien megmondani, hogy 90
K-en a bevilagitas kozvetlen hatasa eredményeként keletkezik-e CH3;NH,. CH3NH, csak
124 K alatt képzodhet (a molekula deszorpcios hoOmérséklete alatt), mivel bevilagitas
nélkili kisérletekben képzédése nem figyelhet6 meg. Ez arra utal, hogy 124 K felett a
gyanitott koztitermék, HN-CHj dehidrogénezddése NCH,-vé gyorsabb folyamat, mint a
hidrogénez6dési 1épés CH3NH, iranyaba.

C2N,, amely a ,,sotét” kisérletekben a f6 deszorpcids termék volt, mar viszonylag
rovid UV-bevilagitast kovetden sem detektalhatd (/0. D dbra). A bevilagitast kovetden
a HCN mennyisége azonban jelentds mértékben n6é (10. B dbra), deszorpcids csicsai
Tp= 296, 354, 426 és 536 K hOmérsékleteken jelennek meg. A N, és a H, deszorpcios
jellemz6i gyakorlatilag nem valtoznak, csupan mennyiségiik csdkken kismértékben. A
C2N; termék deszorpcidjanak eltiinése a feliileti CN-csoportok szamanak csokkenésével
magyarazhaté. Az azometan jelentds része tautomerizalodik és/vagy CH3NH,-re bomlik
az UV-fény hatasara 90 K-en. A keletkezett CH3NH; tovabbi disszociacié nélkiil
deszorbealodik a feliletrél. Igy bevilagitas és felfiités utan a CN-csoportok feliileti
koncentracidja annyira kicsi, hogy a korabbi vizsgalatokkal 6sszhangban a C=N kotés
szakadasa megy végbe'®'. A HCN deszorpciot abrazolé spektrum Gsszetettségét okozod
tényezOk nem ismertek minden részletikben, de a H és a CN-tartalmi részecskék
feliileti koncentraciojatol érzékenyen valtoznak.

Az UV-bevilagitas tovabbi fontos hatasa a CH4 deszorpcios termék megjelenése
(10. C dbra). A deszorbealodo CH4 mennyisége nbé a bevilagitasi id6 novekedésével,
jelezve az azometan gazfizisi fotokémiai bomlasahoz'®? hasonléan a C-N kotés
szakadasat. A CH4 képzodésének els6 1épése adszorbealt CH; keletkezése, amit a 2920
cm’ siv megjelenése is jelez az 9. dbran. A CHs hidrogénezddik mas CHj részecskék

bomlasabol szirmazé H-nel, a keletkez6 CH; 150 K kozelében deszorbealodik a

-----
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korilmények kozott a gazfazisi Np-jel intenzitasanak novekedése tapasztalhatd. Yates €s
munkatarsai szerint csak a fransz-azometan ad fotolitikus bomlasa soran CHy-t Pd(111)
felileten végrehajtott kisérleteik alapjan'*’. Esetiinkben a kemiszorbealt réteg
(monoréteg) UV-bevilagitasa utan tapasztalt CHs-képzddés megerdsiti azt a koréabbi
megallapitasunkat, hogy az azometan Rh(111) feliileten monoréteges boritottsag esetén
is transz formaban adszorbealodik. Ezzel ellentétben Pd(111)'*, Pt(111)'* és

Mo(110)"*° feliileteken az azometan kemiszorpcioja csak cisz formaban torténik.

124 K
A CHNH,

60 min

30 30

|

MS intenzitas

150 K
CH 60 min D CzNz

30
695 K

60 min

3

L W

T T

. e
100 200 300 400 100 300 500 700 900
Hémérséklet (K)

10. aébra 1 ML Rh(111) feliileten adszorbealt azometanbal szairmazé termékek TPD-spektruma az UV

bevilagitasi id6 fiiggvényében. A minta besugarzasa 90 K-en tortént.
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A RAIRS spektrumokon is valtozas tapasztalhatéo az UV bevilagitast kovetd
felfiités soran (8. B dbra szaggatott vonallal jelzett spektrumai). 150 K hémérsékleten
két egymasba olvadd szélesebb sav jelenik meg 1350 cm™ koril. Ennek
félértékszélessége 265 K felett csokken, és a sav 300 K-t6l nem detektalhatd. Az 1408
cm™ hullimszamnal lathatd sav bevilagitas utan jelentésen alacsonyabb hémérséklettdl
kezdédden lathato (150 K). 265-300 K kozott ez a legintenzivebb vibracids atmenet, mig
az 1395 cm™ sav ebben a hémérséklettartomanyban mar nem detektalhat6. Bevilagitas
nélkili kisérletekben a fenti két sav megjelenése és eltiinése forditott sorrendben
kovetkezik be.

H3C\N/N\CH3

A

hv
H,C CFH.
H=NN" 7 cH, N,

90K
i—» CH,y + Ny

CH, y CH,
N

BG g SH 120 K ——

G 150 K > crN,

Cayt Ny +CN,y 700K Cey + Nogg
11. abra Rh(111) feliileten adszorbedlt azometdn adszorpcidja, valamint (A) termikus és (B) fotoindukalt

boml4sdnak reakcidsémadja

Arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a fotoreakcié révén keletkezett tautomer

termikus bomlasanak mechanizmusa 300 K felett nem kiiléonbozik az azometanétdl. A
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tautomer N-N kotésének disszociacioja HN-CH3 és N=CH, termékeket ad. Ez utobbi,
vagy ennek tautomer alakja (HN=CH) felelés az 1408 cm™ siv megjelenéséért (ez a siv
csak 250 K felett jelent meg a ,sotét” kisérletben). HN-CH; részleges
dehidrogénezédése soran feltehetleg (H)N=CH, keletkezik, ahogyan ezt az 1398 cm™
sav eltiinése és az 1408 cm™ siv intenzitisinak novekedése jelzi. 300 K felett az
(H)N=CH; részecske a ,sotét” kisérlethez hasonléan atalakul CNH;-vé
(aminometilidin). A beviiégitési és a ,,s0tét” kisérletek kozotti kiilonbség 300 K felett
pusztan annyi, hogy a CNH,- és a CN-csoportok mennyisége bevilagitas utan kisebb,
amit a C;N; hianya jelez a TPD spektrumokon. Az azometan UV-indukalt atalakulasa és
az azt kovetd felfités molekularis valtozasai az /1. dbrdn lathatok. Feltételezhetjiik,
hogy adszorbealt allapotban is az elsd lépés a folyadékfazishoz'*® hasonléan a
fotoindukalt fansz-cisz izomerizacio. RAIRS mérések azonban ezt nem tamasztjak ala,
ugyanis cisz-azometant nem sikeriilt kimutatni, hanem a fotoindukacié révén
tautomerizacio jatszodik le.

Az azometan termikus bontasa a tobbi vizsgalt fémfelilethez hasonléan egy 1j
reakciouton megy végbe, kizarolagos a N=N kotés szakadasa. UV-bevilagitas hatasara a
C-N kotés szakadasa is megfigyelhetd, a termék azonban nem csak adszorbealt CHj-
csoport. A koadszorbeatumok magasabb homérsékleten bekovetkezé kémiai
atalakulasai, és ezek termékei nem teszik lehetévé a CHs-csoport viselkedésének
alaposabb tanulmanyozasat, azaz adszorbealt azometan sem termikus, sem fotoindukalt

bontasa nem alkalmas Rh(111) feliileten CH3-csoport eldallitasara.
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4.2 ADALEKANYAGOK HATASA Rh(111) FELULETEN ADSZORBEALT CHj3-CSOPORT

ATALAKULASABAN
4.2.1 K, Zn és I hatasa

Adszorbealt azometan termikus bontasa az el6zokben latottak szerint nem
alkalmas CHj-csoportok nagytisztasagu eloallitasara. Ezért P. C. Stair és munkatarsai
altal kifejlesztett modszerrel, azometan gazfazisu pirolizisével allitottunk el CHs-
csoportot’??, amelynek adszorbealt fazisban zajlo A4talakulasat tanulmanyoztuk

koadszorbeatumok jelenlétében Rh(111) feliileten.
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12. dbra Tiszta és modositott Rh(111) feliileten adszorbealt CH; RAIRS spektruma

A tiszta Rh(111) feliilleten 100 K-en adszorbealt CHs-csoportok RAIRS
spektruma a /2. dbran lathat6. Az abszorpcios savok 2918 cm” (va(CH3)), 1353 cm™
(8.(CH3)) és 1141 cm™ (8(CH3)) hullamszamnal jelentkeznek. Ezek a savok az el6zé
fejezetben kozolt azonositas alapjan lényegesen kilonboznek az adszorbealt azometan
savjaitol, egyben igazolva azt, hogy az adszorbealt CHz-csoport vibracios atmeneteihez

rendelhetdk.
A K-expoziciot a minta szobahdmérsékletii allapotaban hajtottuk végre ugy, hogy

a K-forrasként hasznalt flitott SAES-getter és a minta tavolsaga 2 cm volt. A K-
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boritottsigg LEED, AES és TPD mérések egyuttesével hatarozhatd meg nagy
pontossaggal. Az eredményeket Osszevetve az adodik, hogy 1 monoréteg K Rh(111)
feliilleten 5.8-10'* atom/cm? feliileti siirliségnek felel meg, azaz @x= 0.36 ML'**. Ennek
megfeleld mennyiségl K adszorpcioja ~3.6 eV-tal csokkenti a feliilet kilépési munkajat.
CH3-gyok adszorpcidja a K-mal boritott feliileten a tisztaéhoz nagyon hasonlé RAIRS
spektrumokat eredményez, csupan a csicspoziciok kismértékii eltolodasa figyelheté meg
(12. dbra). A kovetkezd lépésben az adszorbealt réteget kiilonbozé hémérsékletekre
futottik fel, majd miutan a minta Gjbol visszahllt 100 K-re, RAIRS spektrumokat
vettiink fel. A /3. dbran lathatd, hogy 150 K-re valo felfités mind a tiszta, mind a K-
mal boritott mintak esetében is a CHj-csoportra jellemz6 CH vegyértékrezgések
intenzitasanak csokkenését eredményezi. A csokkenés mértéke €s a savok eltiinésének
hémérséklete érzékenyen fiigg a K-boritottsagtol. Tiszta feliilleten 300-320 K kozott,
®x= 0.14 ML esetében 375 K, ®kx= 0.36 ML boritottsagnal 410 K homérséklet felett a

va(CH3) rezgés nem detektalhat6. Ez a K CHs-csoportra kifejtett erds stabilizalé hatasara

utal.
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13. abra Az adszorbedlt CH; v,(CH;) sdvjanak abszorbancia-valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében

A TPD mérések a korabbiakkal 6sszhangban megerdsitik azt, hogy a CHs-csoport
onhidrogénezédik CHs-é. A CH4 Tp= 150 K homérsékleten deszorbealodik a feliletrol
(/4. A abra). A CH3— CH, atalakulashoz sziikséges H a CH3 lépcsézetes lebomlasabol
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szarmazik, de mas esetekhez hasonléan szamolnunk kell a hattérgazbol adszorbealodott
H hatasaval is. A H, deszorpcidja Tp= 360 K homérsékleten figyelhetd meg tiszta feliilet
esetében (/4. B dbra), ez az érték egyezik a H + H asszociativ deszorpciéo Rh(111)
felileten talalt értékével’>. A CH; 4talakulasinak reakciosémaja nem valtozik
lényegesen a K-mal boritott felilleten. C-C kotés kialakulasara nincs jel, C, deszorpcios
termékek a TPD spektrumon nem lathatok és RAIRS spektrumok sem utalnak erre (nem
jelenik meg Gjabb sav ~1100 cm™ koriil). A CHy Tp= 150 K deszorpcidja K-mal boritott
feluleten megfigyelheté, de egy magasabb hoémérsékletli deszorpcids allapot is
megjelenik. Ox= 0.36 ML esetén Tp= 200 K deszorpcidos csucs jol elkiloniill az
alacsonyabb homérsékleten jelentkezd allapottol. A CHs-csoport K jelenlétében
magvalosulé stabilizacioja a Hy-deszorpcié magasabb homérsékletek felé tolédasaban is
megmutatkozik (@k= 0.14 ML T»=380 K Ok= 0.36 ML Tp= 402 K). Ez a RAIRS
eredményekkel 6sszhangban van, de ki kell emelni, hogy 250 K felett CH4-képzddés
még K-mal telitett feliiletrél sem tapasztalhaté, noha a v,(CH;3) sav jelenléte
egyértelmiien adszorbealt CHs-ra utal. Ez Ggy magyarazhatd, hogy a CHs formajaban
nem deszorbeal6dd CHj(, lépcsdzetesen lebomlik. A bomlas végeredménye Cay és Ha),

ugyanis Hj-n kiviil mas deszorpcios termék nem figyelheté meg.
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14. abra (A) CH, és (B) H, TPD termékek CHj tiszta és modositott Rh(111) feliileten térténd
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A K stabilizalo hatasanak tisztazasa céljabol Zn és I koadszorbeatumok
jelenlétében is megvizsgaltuk a CH; atalakulasat. Zn-atomokat (C2Hs)2Zn 100 K-en
végrehajtott adszorpcidjaval és az adszorbealt réteg 500 K-re valo felfiitésével
allitottunk elé. Ez az eljaras minden szénhidrogén-csoportot eltavolit a feliiletrdl, csak
Zn és kis mennyiségben C marad a feliileten 500 K felett'*. Adszorbealt I eldallitasa
nagy fajlagos I-tartalma vegyiilet, CH2I; 100 K-en végrehajtott adszorpcidja és az azt
kovetd 600 K-re torténd fitése révén allithatd elé*.

Adszorbealt Zn a Rh(111) felilet kilépési munkajanak ~0.3-0.4 eV csokkenését
eredményezi. A Zn adszorbeatummal boritott Rh(111) feliileten adszorbealt CH3-csoport
RAIRS spektruma a /2. dbrdn lathato. A v.(CHj3) rezgés a tiszta feliilethez képest kicsit
magasabb hullimszamnal, 2928 cm™'-nél jelentkezik. A felfiités sorin a sav intenzitisa
mar 155 K-re valé megfiitéskor is csokken, és gyakorlatilag a tiszta feliilet esetében
kapott homérséklettel azonos értéken tiinik el (/3. dbra). Azonban a CHs-csoport
jellemzo6 vibraciés savjai mellett 4j savok is megjelennek a 100 K-en felvett RAIRS
spektrumokon 2952 és 2888 cm™ hullamszamnal. Ugyanezek a sivok detektalhatok
Pt(111) feliileten adszorbealt (CHs),Zn esetében'®®, ami alapjan a fenti sivok Zn-hez
kotott CHjz-csoport vegyértékrezgéseinek tu}ajdonithaték. 155 K-re fiitve a mintat a
2888 cm™' sav 2905 cm-re tolodik, a 2952 cm™ siv pozicidja azonban nem valtozik.
Mindkét sav ~350 K kozelében tiinik el, 6sszhangban a (CH3)2Zn és Zn-CHj Pt(111)

16, megerdsitve a Rh(111) feliileten talalt

felileten tanusitott termikus stabilitasava
savok azonositasat.

Rh(111) feliileten adszorbealt I-réteg kilépési munkéja 0.5 eV-tal alacsonyabb a
tiszta felillethez viszonyitva. CHj3-csoport adszorpcidja ezen a feliileten ugyanazokat az
IR elnyeléseket eredményezi, mint tiszta feliileten, de kisebb intenzitassal (/2. dbra).
Kilondsen a deformaciés rezgések intenzitasa csokken, ami az Ag(111) feliileten
tapasztaltakhoz hasonléan dipol-kioltassal magyarazhat6®®. A tiszta feliilettel osszevetve
a va(CHj3) rezgés 340 K-ig, mintegy 25 K-nel magasabb homérsékletig detektalhato (/3.
dbra). A TPD mérésekben talalt Tp= 160 K CHj- és Tp= 350 K H,-deszorpcios csucsok
jol egyeznek a tiszta felilleten mért értékekkel (/4. dbra). Ezek az eredmények azt
mutatjak, hogy az adszorbealt I elhanyagolhat6 mértékben befolyasolja a CH;-csoport
feliileti reakcioit és termikus stabilitasat.

A K hatasanak értelmezéséhez a bevezetd (2.2.3) alfejezetben mar emlitett
lehetséges modositd hatasokat kell figyelembe venniink. Az elektronszerkezet

megvaltozasa, erds kolcsonhatas a CHz-csoport és a K kozott, illetve feliileti szabad Rh-

44



atomok blokkolasa révén fejtheti ki a K hatasat. A K a felileti atomok elfoglalasaval
kétségteleniil gatolja a reakcio elérehaladasat, mivel ahhoz a korabbiak értelmében
szabad adszorpciés kotOhelyekre van szitkség. Zn- és I-atomok szintén blokkoljak a
feliiletet, hatasuk sokkal kisebb, mint a K esetében mért stabilizacié. EbboOl arra
kovetkeztethetiink, hogy erdsebb, toltésaitmenettel jaré kolcsénhatas valosul meg a K
esetében. Ez elképzelheté mint direkt toltésatmenet a K-rol az adszorbealt CHjs-
csoportra, vagy az elektropozitiv K hatasara a Rh d-palyainak és a Ru-C kotés
orbitaljanak fokozottabb kolcsénhatasaként. A K és a CH3 kozotti erds kolcsonhatasra
utal az, hogy a K-CHj stabilis vegyiilet homogén fazisban is ismert'?’.

Béar a K jelent6és mértékben stabilizalta az adszorbealt CHsz-csoportot Rh(111)
felilleten, a CH; reakcidit nem valtoztatta meg lényegesen. C;-termékhez vezeté C-C
kotés kialakulasa nem koévetkezik be, a RAIRS spektrumok nem utalnak a CHj
dehidrogénezddésével keletkezd koztitermék felhalmozddasara sem, és 250 K felett nem
figyelhet6 meg a CH, deszorpcidja. Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy az
adszorbealt K-CHj3 részecske fO atalakulasi iranya Rh(111) feliilleten a CHj()-hoz

hasonloan a teljes lebomlas C) + Ha(g) OsszetevOkre.

4.2.2 Az adszorbealt O hatasa

Az adszorbealt O és akil-csoportok reakcidjanak értelmezése a 2.2.3 alfejezetben
leirtak alapjan nem egységes. C. M. Friend és csoportja azt allitja, hogy a reakcio csak
adszorbealt O és gazfazisu alkil-csoportok kozott johet 1étre, de kutatocsoportunkban
talalt UV bevilagitasi kisérletek eredményei ennek ellentmondanak. A kérdés tisztazasa
érdekében RAIRS méréseket végeztiink a Rh(111) feliileten adszorbealt CH; + O
rendszerben.

A 15. abran lathaté a O/Rh(111) felileten adszorbealédott CHs-csoport RAIRS
spektruma. A CHs-ra jellemzd savoknal (2918, 1315, 1121 cm™) nagyobb intenzitasi, a
metoxi-csoporta (CH30) jellemzd sivok jelennek meg 2960, 1440 és 1040 cm’

8 Az adszorbealt réteg fokozatos felfiitésével ezek a savok

hullamszamna
gyengiilnek, 220 K-re fiitve teljesen eltiinnek. 158 K-t6l kezdédbGen a savok
intenzitasanak csokkenésével parhuzamosan 2020 cm™-nél a linearisan kétott CO
rezgési atmenete lathat6. Csaknem ugyanezek a spektralis jellemzOk figyelhetdk meg
abban az esetben is, ha a feliilleten el6szor CH3-csoportokat adszorbealtatunk, majd erre
a reétegre vezetiink 100 K-en Op-gazt (az Oy disszociativen adszorb€alodik Rh

=
)
S S
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feliileteken), ha az egyes adszorbealt részecskék boritottsaga kiillon-kilon eléri a 0.3 ML
értéket (kis eltolodas és a savok intenzitasvaltozasa tapasztalhaté a kulonbozd helyi
koncentraciok és az ezaltal indukalt lokalis kolcsonhatasok miatt). A savok
intenzitascsokkenése és a linearis CO sav megjelenése is az el6zd kisérletéhez kozeli
hémérséklettartomanyban detektalhato, de ~1800 cm™ kozelében a harmas szimmetriaju
uregben adszorbealodé CO sav is megjelenik CH3; preadszorpcioja esetén. Ennek oka a

nagyobb feliileti boritottsag, és az adszorbealt részecskék kozotti kolcsonhatas.

{ 3x10™ 1 2070 4x10™

SRS, A 220K
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w»«»m/\fL-www«M 158 KMA/\V“‘WWM‘/\"’*W““
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N
N
[\
S

100 K
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15. abra CH; adszorpcidja O-nel boritott Rh(111) feliileten 100 K-en, illetve az adott hémérsékletre valo
felfiités utan kapott RAIRS spektrumok. A szaggatott vonal a CHs-mal preadszorbealt és 190 K-re
felfiitott feliillet RAIRS spektrumat jelzi.

TPD mérésekkel a kovetkezd deszorpcids termékeket talaltuk: CO (Tp= 395 K),
H,O (Tp= 160 és 250 K), CO; (Tp= 320 K). Ezek a TPD termékek kaphatok CH3OH
Rh(111) feliileten valo adszorpcidja utan'®, megerdsitve a 100 K-en megjelend uj
RAIRS savok CH30-hoz val6 rendelését. Ezek szerint CH3;0 keletkezik az adszorpcio
sorrendjétol fiiggetlenil CH; és O felileti reakcidjaban, aminek feltétele a részecskék
diffuzidja az adszorbealt rétegben. A feluleti diffuziora utal a CH30 képzddésének erds

Aﬁké;:is_z-brbeétumok adszorbealt CH; atalakulasaban kifejtett hatasat értelmezve

megallapithatjuk, hogy a K és az O elsdsorban mint reakcidpartner vesz részt a
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kolcsénhatasban. Az adszorbealt O-val alkotott CH3;O kémiai atalakulasa gyokeresen
kilonbozik a CHs-csoportétol, mig a K-CHj részecske gyakorlatilag belsé atrendezédés
nélkiil, a K-C ionos jellegii kotés mentén bomlik. Zn koadszorbeatummal is képes a
CHj3-csoport reakcidba 1épni, de az igy keletkezd vegyiilet termikus stabilitasa kicsi. A
Zn igy els6sorban a I-hoz hasonléan a feliilleti kot6helyek blokkolasa révén fejti ki
hatasat. A I blokkol6 hatasa az altalunk alkalmazott boritottsagviszonyok esetén nem
eredményezi a CHj-csoport tiszta Rh(111) felilleten nem tapasztalt reakcidinak
megjelenését. Ez alapjan tovabbi kisérleteinkben jodoszdrmazékot hasznaltunk a felileti
alkil-csoportok elballitasara, de tudva azt, hogy az adszorbealt I a blokkol6 hatasa révén

fontos szerephez juthat diffuziokontrollalt és helyspecifikus reakciokban.
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4.3 CH;I; ADSZORPCIOJA ES ATALAKULASA RU(001) FELULETEN
4.3.1 CH;I; kdtésmodja az adszorbealt fazisban

CH,l, adszorpciojat Ru(001) felileten 110 K-en hajtottuk végre. Kis expoziciok
esetén a CHI, molekularis deszorpcidja nem figyelheté meg, csak 2.4 L expoziciétol
kezdédoden jelenik Tp= 220 K homérsékleten a B allapot (/6. A dabra). Ez a csucs az
expozicid novelésével telitési értéket ér el, 6 L felett a csics alatti teriilet nem nd
tovabb. 9 L expoziciotol egy alacsonyabb hoémérsékletii deszorpcids allapot is
megjelenik Tp= 200 K homérsékleten (o). Ez az allapot az expozicié novelésével
monoton nd. Ugyanaz a lefutas tapasztalhaté amu 127, 141 és 268 tOmegszamokat
kovetve (M= 268 g/mol). Ez alapjan a magasabb homérsékleti deszorpcids allapotot (B)

a kemiszorbealt CH,I, molekulakhoz, az alacsonyabb homérsékletiit (o) a fiziszorbealt

réteghez rendeljik.
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16. abra (A) CH,I, deszorpcidja és (B) A és a I 3ds,; jel intenzitdsanak valtozasa az expozicid

fiiggvényében

A CH;I, deszorpciés viselkedése segitségével teremtjik meg az expozicid és a
boritottsag kozotti kapcsolatot. A /6. B dabran lathato, hogy az expozicié és a 1 3ds;

integralt teriilet kozott linearis 0sszefiiggés all fenn, jogos tehat egy kitiintetett ismert
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Osszetartozo értékparbol a mas boritottsagokra torténé extrapolaldas. A I 3ds, XPS jel
csucs alatti teriilete ugyanis a felilleten adszorbealt minden I-tartalmu vegyiiletet magaba
foglalja az aktualis kémiai allapotatol figgetleniil. Definicidszerlien a monoréteges
boritottsaghoz jutunk annal az expoziciénal, amely utin a multiréteges allapotra
jellemzd deszorpcids csics még nem jelentkezik, azaz esetiinkben 6 L expozicidnal
érjik el az elsé réteg telitodését.

A 13ds, XPS jelet az expozicio fliggvényében tanulmanyozva azt vehetjiik észre,
hogy a kotési energia értéke 619.9 eV-rol 620.6 eV-ra né6 a monoréteges boritottsag
elérésekor (/7. A dbra). Ennek az eltolodasnak az értelmezése mas I-tartalmu
vegyiiletek tanulmanyozasabol ismert, a molekularis, illetve a disszociativ adszorpciora
utal*>%7 Az 1.2 L alatti expoziciok esetén megfigyelt 619.9 eV csics a I)-ra jellemzo,
az expozicié névekedésével 620.6 eV-nal el6allé csics adszorbealt CHzI> molekulaként
azonosithato. A csucsok dekonvolucios felbontasa, és az igy kapott cstcs alatti teriiletek
integralasabol megallapithaté, hogy a felilleten megk6t6dott molekulak hany szazaléka
adszorbealodik disszociativen, illetve molekularisan. A 2. tdbldzat adataib6l lathato,
hogy az expozicié novelésével a molekularis megkotddés valik egyre dominansabba. 2.4
L expozicid6 felett gyakorlatilag kizarélagosan a molekularis adszorpcidval
szamolhatunk. A legkisebb expoziciok esetén azonban nagyobb a disszociativen
megko6tédott molekulak aranya, de a teljes disszociativ adszorpcié nem érhetd el.
Megjegyzendd, hogy monoréteges boritottsag felett a I 3ds, sav az alacsonyabb kotési
energiak iranyaba tolodik el. Ez az eltolédas azonban nem a C-I kotés szakadasaval,

hanem a multirétegen beliili dip6l-dip6l kdlcsénhatasokkal magyarazhato.

CHzlI; exp. (L) molekularis % disszociativ %
0.3 50 50
0.6 60 40
1.2 83 17
24 97 3
6 95 )

2. téblazat CH,l, adszorpcidjdnak jellege a megktt6détt anyagmennyiség szdzalékaban

A megkotédés molekularis, illetve disszociativ jellege osszefiiggésbe hozhato, a
17. B dbran lathato He(I) UPS spektrumok valtozasaval. 0.3 L CH,I, adszorpcidjat
kovetoen a tiszta Ru(001) feliilet spektrumat kivonva csak egyetlen sav detektalhatd 5.7
eV-nal. Ez a sav a CHl, feliileti boritottsaganak novekedésével fokozatosan eltiinik,

helyette Gjabb savok jelennek meg 4.3, 6.6, 9.2 és 13 eV-nal. Ezek a multiréteges
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boritottsag elérésekor veszik fel végleges értékiiket: 4.4, 7.3, 9.7 és 13.0 eV. Ez utobbi
savok és a relativ intenzitasviszonyok a gazfazisi CHl, fotoelektron-spektrumahoz
allnak igen kozel, ami alapjan a kovetkezé molekulanivokhoz rendelhetdk: (2b;, 3ba,
la,, 4a;), (2bs, 3a;), 1b; és 2a;". A kisebb boritottsagok esetén tapasztalt alacsonyabb
értékek a feliilet perturbald hatasanak tulajdonithatok. A 0.3-0.6 L expozicido kozott
megfigyelhetd 5.7- 5.4 eV sav a disszociativ megkotddés eredményeként a felilleten

adszorbealddott I és CH, részecskékhez rendelhetd, ennek bizonyitasa az adszorbealt

réteg termikus bontasaval lehetséges.

6}0.6

intenzitas

622.9 6179 12.6 7.6 2.6 0
Kotési energia (eV) Kotési energia (eV)

17. ébra (A) 1 3ds; XPS és (B) He(I) UPS spektrumok kiilonb6zé CH,I, expozicioknal

A CH;l, molekulak adszorbealt rétegen belili megkotodésérél nyhjt hasznos
informaciot a felulet kilépési munkajanak adszorpcid hatasara bekovetkezd valtozasa
(Ap). A 16. B abran lathato, hogy a CH;I; molekulak 110 K-en térténd adszorpcidja A
jelentds valtozasaval jar egyutt. Ez a valtozas jellemz6 a szénhidrogén-halogenidekre, az
adszorpcié geometriajara enged kovetkeztetni. A csokkenés mértéke 0.96 eV Ru(001)
feluileten, ezt az értéket a monoréteges boritottsag felének eleresekor 3 L expozici6 utan
kapjuk meg. Hasonl6 mértékii valtozas volt tapasztalhat6 Pd(lOO) (A(p— -0.85 eV)*!
Rh(111) (Ap= -0.75 eV)*? feliileten is. Sokkal kisebb azonban a megfigyelhetd valtozas

Cu(100) feliileten®®®®,  ami  feltehetbleg a  szubsztratumok  kiilonbozd
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polarizalhatésagaval all kapcsolatban. Az azonban szubsztratumtol fuggetleniil
figyelhet6 meg, hogy a CHsl adszorpcidja A¢ csaknem kétszer akkora valtozasat
eredményezf, mint a CH,I,. Ru(001) felileten adszorbealt CH3I monoréteges boritottsag
esetén Ap= -1.54 eV valtozast okoz a CH,I, Ap= -0.96 eV valtozasaval szemben. Ennek
magyarazata a két molekula kilonb6zé permanens dipélusmomentumaban keresendd
(W(CHzIz)= 1.08 D w(CHsl)= 1.62 D). A permanens dipolok adszorpcidjuk révén
megbontjak a feliilet szimmetrikus toltéseloszlasat és elektromos kettosréteget hoznak
létre. Ap csokkenése arra utal, hogy a pozitivabb sulypont mutat a vakuum-oldalra, az
adszorpcio a negativabb I-atomon keresztil torténik. A permanens dip6ol nagyobb értéke
az esetek tobbségében maga utan vonja a nagyobb toltésszeparacido miatt A jelentésebb

mértékl valtozasat is, ahogyan CH3l €s CH,I, 6sszehasonlitasabol lathato.

1.56
hcp hep-fee
CH,
S
| e |
e
352
fcc  fee-top
271 427

18. dbra A CH,I, két I atomjanak és a Ru(001) feliilet kotéhelyeinek tavolsaga A)

CH3l esetében a monoréteges boritottsag elérése sziikséges ahhoz, hogy
megkapjuk A¢@ minimalis értékét. Ru(001) feluleten a boritottsag tovabbi novelése a
CH;Br és CHj3Cl-hez hasonloan A¢ kismértéki novekedését eredményezi, ami a
kondenzalt fazisban tapasztaltaknak megfeleléen a dipolok antiparallel elrendezddésére
utal a multirétegben®” "', CH,I, esetében novekedés nem figyelheté meg monoréteges
boritottsag elérése utan sem, és a /6. B abran lathatd mdédon a monoréteges boritottsag
elérése elott allandosul Ag értéke. Ez osszhangban van a Pd(100)*! és a Cu(100)**%
felilleten tapasztaltakkal. A CH;I, molekula idealis geometriaja és a Ru(001) felilet
szerkezete nem felel meg pontosan egymasnak. A CH,I, molekulak szamara a Cjy
szimmetria szerinti kotodés lenne az idealis, kiegészitve azzal, hogy mindkét I-
CH,I, molekula I-atomjainak egyensulyi tavolsaga 3.52 A, a Ru(001) feliilet szomszédos
harmas tregeinek tavolsiga 2.71 A. Ez azt jelenti, hogy az adszorbealt allapotban
mindenképpen megbomlik a C,, szimmetria azaltal, hogy

i. nem egyenértékl kotohelyekhez kotédik a molekula két I-atomja
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ii. a molekula fesziilt struktiraban adszorbealodik.

Ha a molekula két I-atomja harmas szimmetriaji kétéhelyen (iiregben), illetve ,.egy-
atom-tetején” foglal helyet, akkor az adszorbealt CH;I; C,-tengelye nem parhuzamos a
feliilet normalisaval, ami az effektiv dipélusmomentum csokkenését eredményezi. Jol
vezetd fémfeliileteken a tikortoltések indukalodasa miatt csak a permanens
dipélusmomentum feliiletre merdleges komponense nem valik zérussa, azaz
U= p-coso

ahol ' a merdleges 6sszetevd, pu a permanens dipélusmomentum, o a feliilet normalisa
és a molekula tengelye altal bezart szog. A feliileti boritottsig novekedésével egyre
nagyobb a valdsziniisége annak, hogy a molekulak dontétt pozicioban kétddnek meg a
feliileten, ami A@ kisebb mértékii valtozasat eredményezi. Figyelembe véve a CHyl,
viszonylag kis permanens dipélusmomentumat, ez magyarazza, hogy 3 L expozicio
felett Ap nem valtozik tovabb.

A harmas kotohelyek elfoglalasa csak ugy kovetkezhet be, ha a CHal,
molekuldkban a I-C-I kotésszég 114°-r61 180°-ra nd, és ezzel egyidejiileg a C-I kotés is
megnyulik. A kétésgeometria megvaltozasaval egyidejiileg a molekula pozitiv parcialis
téltésii C-centruma is nyitottabba valik nukleofil tamadé reagensek szamara. A molekula
linearizal6dasa természetesen az effektiv dipélusmomentum csokkenésével jar egyiitt. A
kotésszog és a kotéstavolsag novekedése, illetve a két I-atom heterogenitasa egyarant az
adszorbealt CH,I, nagyfoku relaxacios hajlamat okozza, ami a termikus gerjesztés soran

az egyik C-I kotés alacsony hdmérsékleten torténd szakadasaban mutatkozik meg.

4.3.2 CH,I, termikus bomlisa

A C-I kotés szakadasa XPS mérések szerint 170-200 K kozott megy végbe,
ahogyan ez a /9. A dbrdn lathat6. A 1 3ds;; jel 170 K felett 620.6 eV-rol az-atomosan
adszorbealt I-ra jellemz6 619.9 eV-ra tolodik. A I 3dsx; jel integralt intenzitasa 110 K-tol
monoton csokkenést mutat a /9. B dbrdn lathaté médon, ami arra utal, hogy a feluletrdl
I-tartalmii termékek deszorbeilédnak a multiréteg deszorpcidjat megelozéen (a tombi
fazisba torténé beoldodas ezen a homérsékleten nem megy végbe). 6 L és 2.4 L
expoziciokat osszehasonlitva észrevehetd, hogy 200 K alatt a teriiletcsokkenés a kisebb
boritottsag esetében kisebb mértéki, de 200 K-t6l kezd6dden a két gorbe egyutt halad.
Ebbdl arra kévetkeztethetiink, hogy 200 K alatt a boritottsagtol fiiggben mas valtozasok

mennek végbe a feliileten.
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Ezzel 6sszhangban a /6. A abran lathaté amu 127 tomegszamokat kovetve 200 K
2.4 L expozicié felett (T,= 160 K). CH,I;" molekulaion kovetésekor (amu 268) ez a
csucs nem jelenik meg, de amu 15 és 142 esetében igen, sét az utobbiaknal ennek a
csucsnak nagyobb az intenzitasa, mint az o és 3 molekularis deszorpcids csucsoké (20.
A dbra). A fenti tomegszamok tanulmanyozasa 2.4 L expozicio felett a CHsl
deszorpcidjara enged kovetkeztetni. CH3l képzddése a CH,l; molekulak deszorpcios
hémérséklete alatt megy végbe, CH3l a feluletrél deszorpcio-kontrollalt folyamatban
tavozik. Ru(001) feliiletrél a 100 K-en adszorbealt CH3I pontosan ezen a hdmérsékleten

deszorbealodik J. M. White*? és sajat méréseink szerint.
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(A) abra 6 L expoziciora vonatkozik.

CH;1 keletkezése kapcsolatba hozhaté a CHl; kotésmodjaval. A nagyobb
boritottsagok esetén megfigyelhetd dontétt pozicioban kotott €s/vagy konformalisan
instabilis CH,I, molekulak az egyik C-I kotés szakadasaval stabilizalodni igyekeznek. A
csak egy C-I kotést tartalmazo részecskék sokkal kisebb helyet foglalnak el a feliileten,
adszorpcios kotohelyek felszabadulasaval stabilizaljak az ép CHzl; molekulakat.

Raadasul a hattérbol adszorbealodott, illetve a feliileti hibahelyeken bomlé CH;I-bol
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szarmazé H, mint nukleofil reakcidpartner Sy tipusu tdmadasa szintén sietteti a C-1 kotés
szakadasat. Ennek a reakcionak az eredménye a deszorpcidos homérséklete kozelében
keletkez6 CHzl. CHsl deszorpcioja tovabb csokkenti a felileti boritottsagot, ami
hozzajarul a C-I kotés szakadasanak késleltetéséhez. Ez magyarazza, hogy a tomeges
kotésszakadas XPS mérések szerint csak 200 K felett kovetkezik be adszorbealt I és CH;

részecskéket eredményezve, ahogyan a 19. 4 dabran a1 3d s;; csucs eltolodasabol lathato.

160 K 230K
| B
£ 8
| g
g s ISL
Al n
= P
> °
2 2 48 L
g 8 \ 4L
S 121
L/\AWMM\,\Q\;LI\J/\AN = B
200 400 600 200 400 600

Hoémérséklet (K) Hémérséklet (K)
20. abra (A) CH;l és (B) CH, deszorpcidjanak fiiggése a CH,l, expozicidjatol

Ezzel parhuzamosan a I 3ds,; csucs alatti terilet is jelentés mértékben csokken a
CH;I, molekularis deszorpciojanak megfeleléen. Ebben a hémérséklettartomanyban
azonban a C-I kotés vibracidja erésen gerjesztett, és a CHzI; molekulak deszorpcidjaval
megnovekvO szabad kotohelyek mennyisége a felillet aktivitasat noveli. Fontos
kiemelni, hogy nagy feliileti boritottsagok esetén a zsafoltsag csokkenése az adszorpcios
réteg homogénebbé valasa folytan stabilizalodast eredményez, kisebb boritottsagok
esetén (a felilet ~1/3-a nem szabad) a tovabbi csokkenés a feluleti aktivitas

CH;X (X= halogén) keletkezését CH,-tartalmu halogenid-szarmazékokbdl csak
két esetben figyelték meg korabban. Pt(111) felileten CH,CII adszorbeatumbol sikertlt

kimutatni CH3ClI-t, ami a C-Cl és a C-I kotés erdsségében mutatkozo nagy kiilonbségnek
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tudhat6 be’'. A mi kisérleteinkben is a 6 hajtoerd a két C-I kotés inhomogeén jellege.

e

Al(111) felileten CH,I>-b6l képz6dé CH;l keletkezése a szubsztratum sajétos
vegyértékszerkezetével és a (HAIICH;), komplexek létrejottével magyarazhato'*2.

A C-1 kotés szakadasaval keletkez6 CH,-csoportok UPS mérésekben is
kimutathatok. A 21. A abrdn He(I) gerjesztéssel 5.7 eV-nal megjelend sav a CH; és I
részecskékhez rendelhet6. Mind a tiszta Ru, mind a I-dal boritott felillet spektrumat az
aktualis spektrumbél kivonva észrevehetd, hogy 241 K-en az 5.7 eV sav intenzitasa
meghaladja a 715, illetve 502 K-en mért ugyanezen savok intenzitasat. Ez abbol
szarmazik, hogy a 21.2 eV energiaji fotonoknak (He(I) gerjesztés) a gerjesztési

hataskeresztmetszete nagy, és a két részecske ugyanannal a kotési energianal szolgaltat

-----

,,,,,

felett azonban mar biztosan nincsenek a felilleten szabad CH,-csoportok, ami
magyarazza az 5.7 eV-os sav intenzitasanak csokkenését.

A CH;-csoportok egy része Tp= 220-230 K csucshémérséklettel CH; forméjaban
deszorbealodik a feliiletrol (20. B dbra). Ennek feltétele az, hogy a CH; mas jellegi
atalakulasai biztositsanak elegendé H-t a CH; hidrogénezddéséhez. H,) a boritottsagtol
fiiggben két uton keletkezhet. Kis felileti boritottsagok esetén a CHaz-csoportok

dehidrogénezddése jelentos mértékben végbemegy:

CHz(a) - CH) + Hea)
CH) = Ce) + Heay

Erre a reakciora utal az UPS spektrumokon ~4.5 eV kozelében kis boritottsagoknal
megjelend sav, amit adszorbealt C-hez rendeliink'*.

1.2 L expozicié felett mas reakcioé szolgaltatja a CH,-csoportok hidrogénezéséhez
szilkkséges H-t. A CHj-csoportok feliileti boritottsaga n6, ami noveli kapcsolodasi
reakciojuk valdsziniiségét. A konszekutiv reakcidlanc elsé lépésében di-o-CoH,

képzodik, amely CCHj3 terméket ad.
CHz(a) + CHz(a) - C2H4(a) — CCH3(8) + H(a)

A felileti boritottsag alapjan a 2.3.1 alfejezetben latottak szerint koztitermék
felhalmozodasa nélkil megy végbe a folyamat. Csak CCHsq) mutathaté ki UPS
mérésekben is (21. A dbra). A I-dal boritott felilet spektrumat referenciaspektrumként

hasznalva 210-400 K ko6zott 7.4 eV-nal egy sav detektalhaté, amelynek intenzitasa a
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hémérséklet novekedésével csokken, 500 K-re eltinik. Ez a sav F. P. Netzer és
munkatarsai vizsgalatai alapjan CCHjg a;(C-C) molekulanivojahoz rendelheték'*. A
CCHj3) UPS mérések szerint meghatarozott stabilitasi tartomanya egyezik a C;Hj4-bdl
elballitott CCH3 CO koadszorbeatum jelenlétében tanusitott viselkedésével. A feliileti
szabad helyek blokkolasa révén a CCHj, bomlasa magasabb homérsékletek felé
tolodik®**'"". Azonban a I nagy mérete és a harmas iiregekben valo kotédése folytan
feltehetdleg jobban késlelteti a CCHj3-csoportok /Cr;-tengelyének a feliilet normalisatol

vald dolését.

LA 52K

intenzitas

__amu 2 MS intenzitds

1

15.3 11.0 6.8 25 E~0 250 500 750 1000
Koétési energia (eV) Homérséklet (K)

21. abra (A) 6 L CH,l, He(I) UPS kiilonbségi spektrumai kiilonb6zé homérsékleteken. A nyiltdl jelzettek
a ref. jeldi, a tobbiek a tiszta feliileten késziilt spektrumok kivondsaval késziiltek (a szaggatott vonallal
jelzett spektrum a 20 perces UV bevilagitas és a 298 K-re val¢ felfiitést mutatja). (B) H, deszorpcids

spektrumai a CHl, expozici6 fiiggvényében.

Ez a kép tarul elénk a Hy-deszorpcids spektrumok tanulmanyazasabol is (27. B
abra). 1.2 L expozici6 alatt csak egyetlen Hy-deszorpcios csucs lathatd, amely a
novekvd Hp) mennyiségével az alacsonyabb héomérsékletek iranyaba tolodik el, ami a
H@)+Hq) asszociativ deszorpciora  utal>>'. Heq) a CH;-csoportok
dehidrogénezddésébdl, illetve a boritottsag novekedésével egyre nagyobb mértékben a

CCHjs,) keletkezése €s elbomlasa révén felszabadulé H-bdl szarmazik. Tiszta felileten
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ugyanis a CCHjs-csoport 300 K felett indul bomlasnak, amit a boritottsaignak megfeleld
H,-deszopcids csucs jelez®!11112,

Az eltolodas a 2.4 L expozicional megfigyelhetdé modon 400 K-ig folytatodik, a
csucs intenzitiasa dramaian csékken, 3.6 L felett nem is észrevehetd. 2.4 L expoziciotol
kezd6d6en megjelenik egy Gjabb csics Tp= 300 K homérsékleten, amelynek intenzitasa

a monoréteges boritottsag eléréséig nd. Ez a csics a H, zsufolt feliiletrél végbemend

asszociativ deszorpcidjanak f;lil;lgjgpnithaté. CO-vaH boritott feTiileten elvégzett
vizsgélafok szerint‘u’gyanishi?dszo&eélt rétegen belill olyan erds taszitd kolcsonhatas
1ép fel a COy,y és H) kozott, amely képes a deszorpcios csucshoémérséklet 40-100 K-nel
valo csokkentésére is'*°. 2.4 L expozici6 felett a Ap mérések szerint nincs mar elegendd
szabad kotohely a feliileten, igy érthetd a Hj-deszorpcid zsifolt rétegre jellemzd
értékének megjelenése. A Tp= 300 K Hs-deszorpcidos csicshoz foként a CCHiag
keletkezése szolgaltatja a sziikséges H-t, ami CH4 képzodését is figyelembe véve arra
utal, hogy CCH; 200-300 K kozott képzéddik CHpI; molekulakbdl, és ebben a
tartomanyban stabilis a Ru(001) feliileten. Ez az érték jo egyezést mutat a tiszta és CO-
val koadszorbealt Ru(001) feliileteken C;H; dehidrogénezédési reakcidjaban
tapasztaltakkal®4!11:112:113

CCH; a korabban elmondottak értelmében 1.2 L expozicio felett képzddik,
azonban a feliilet boritottsaga csak 2.4 L expozicional éri el azt az értéket, ami a
Tp= 300 K csucs megjelenését eredményezi. 2.4-3.6 L kozott egyre kisebb intenzitassal
figyelhetd meg a Tp= 400 K deszorpcids csucs, ami arra utal, hogy a CCH3 szigetes
struktiiraban képzédik. Ez 6sszhangban van a Pt(111) feliileten talalt STM'? és elméleti
vizsgalatokkal'®”. A CH,-csoportok felilleti diffaziojuk révén igyekeznek a CHal,
konnyebben végbemehet. Ezekben a I-mentes szigetekben a CCHj; keletkezése és
bomlasa a tiszta felilletnek megfelel6 hdmérsékleten megy végbe. A feliileti boritottsag
novekedésével azonban egyre inkabb csokken ezeknek a szigeteknek a szima, a CCH3
zsufolt felileten képzddik és bomlik le.

A CCH; bomlasanak iranyat szintén a feliileti boritottsag hatarozza meg, ahogyan
az a 2.3.2 alfejezetben lathatd. Kis expoziciok esetén a felileti C-vé torténd lebomlas
valoszintsithetd, amit a lépcsbzetes dehidrogénezddésbol ﬁs?érmaizé magasabb
hémérsékletii (~500-700 K) H,-deszorpcios csucsok hianya jelez a 2/. B dbrdn. 3.6 L
expoziciotol kezdédden Tp= 430-450 K homérséklet deszorpcids csics jelenik meg. Ez

Osszhangban az UPS mérésekkel (21. A dbra) azt mutatja, hogy a I-dal zsufolt felileten
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a CCHjz stabilizalédik, bomlasaban az etinil-csoport (CCH) képzdédése a
kedvezményezett. Ez bizonyara a feliilet nagyobb boritottsag miatti kisebb aktivitasaval

van Osszefiiggésben.
CCH3(3) - CCH(a) P Hz(g) T> 400 K

A CCH 500 K felett bomlik metin-csoportot (CH) eredményezve, amely kotés és
hibridallapotatol fiiggben toébb lépésben dehidrogénezédik. A bomlas végeredménye
adszorbealt C és 1. | 7

A T deszorpcidja gyanithatéan I'-ionok alakjaban, és nem I, molekula forméajaban
kovetkezik be 800 K felett (a Ru nagy racsenergiaja miatt a Ruly részecskék
deszorpcioja kizarhato). A 22. A dbra mutatja az amu 127 tomegszamnal kovetett I-
deszorpciot. A TPD spektrumok érdekessége, hogy a I-boritottsag novelésével a
csucspoziciok az alacsonyabb homérsékletek iranyaba tolodnak (1140 K — 1080 K),
aminek oka az adszorbealt rétegen beliili dipol-dipdl taszitassal magyarazhato. Telitési
mennyiségl adszorbealt I (0.33 ML) a feliilet kilépési munkajat 0.5 eV-tal csokkenti,
ami parcialisan pozitiv 1°()-részecskék jelenlétére utal az adszorbealt rétegben (22. B

abra), és egyben értelmezi a deszorpcids csucshomérséklet alacsonyabbra tolodasat.
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A T'-deszorpci6 megindulasaval A nd, de a feliileten maradt C,) miatt 1200 K-re
fitve sem kapjuk vissza a tiszta feliletre jellemzd kilépési munka értékét (Ap= -0.04
eV). Ez azt mutatja, hogy a felileti amorf szén polimerizalédasa 1200 K elott
bekovetkezik, és mennyisége is meghaladja a korabban a grafitos fazis kialakulasahoz
szilkséges hatarértéket (~0.1 ML). Ennek feltétele az, hogy monoréteges boritottsag
esetén az adszorbealt CH,l; molekulak legalabb 60 %-abol CCH;3 keletkezik.
Monoréteges boritottsagi CH,l, termikus atalakulasanak Osszesitett sémajat a 23. dbrdan

mutatjuk be.

CH.I, CH.
2
& ——— SR Sty |
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© CHJ,
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r C m
Sl CH 1 1 1,
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23. abra Ru(001) feliileten adszorbedlt CH,I, adszorpcidja és termikus atalakuldsa

4.3.3 UV gerjesztés hatisa CH;I, dtalakulisiaban

Az adszorbealt réteg 110 K-en torténd besugarzasa a 1 3ds;, kotési energia
fokozatos eltolodasat eredményezi (24. A abra). A bevilagitasi id6 novekedésével a
kisebb energiak iranyaba torténd eltolodas egyre nagyobb, 25 min elteltével azonban
allandosulni latszik. A 1 3ds, jel 620.6 eV-rol 619.6 eV-ra tolodott el. Ez az érték
alacsonyabb, mint ami a termikus bontassal kapott I(,)-ra jellemz6. Nem varhato, hogy a
fotodisszociacio mas terméket adna, a minta feltoltddésének lehetdsége is kizart, hiszen
fémes vezetd a szubsztratum. Inkabb az UV fotonok hatasara bekovetkezé disszociacio

eredményeként kialakulo I-réteg szerkezetében kell a megoldast keresniink.
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Erre mutat az a tény, hogy az 55 min bevilagitast kovetéen a mintat 725 K-re
megfiitve a I 3ds; csucs az egyszerl termikus bomlas esetén kapott helyen jelenik meg.
A T 3ds/; csucs tertlete is csokken a bevilagitasi id6 novelésével, de 25 min elteltével a
csucspozicidhoz hasonldéan allandova valik (40-60 %). 725 K-re torténd flutés utan
azonban tovabbi 30-50 %-os intezitascsokkenés tapasztalhatd. Ezek az eredmények arra

utalnak, hogy az UV gerjesztés nem képes a teljes monomolekuléaris réteg

------

o~
5 55 min +
619.6

\“J\wéms min

10

intenzjtas

624 619
Kotési energia (eV)

24. abra 6 L CH,I; I 3ds;; XPS spektrumai a bevilagitasi id6 fiiggvényében 110 K-en és 725 K-re vald

fiités utan

Az 110 K-en keletkezd I-atomok feliileti diffuzidja elhanyagolhatoé az alacsony
hémérséklet miatt. Igy feltételezhetd, hogy olyan szigetek jonnek létre, amelyek
atomosan adszorbealt I-ot és CH,l, molekuldkat egyarant tartalmaznak. Ezeknek a
részecskéknek az adszorbealt fazison belilli masodlagos kolcsonhatasa a jelek szerint
csokkenti a I 3ds;, palyan 1évo elektronok kotési energiajat, vagy noveli a relaxacios
hatast, és képes a CH,I, molekulak kismérték stabilizalasara is. Megjegyzendo, hogy a
I-dal preadszorbealt feliiletre 110 K-en adszorbealodott CH,I, estében nem tapasztalhato

az XPS-savok eltolodasa, ami a szinte elhanyagolhato6 felileti diffuzido miatt kialénallo
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CH.I,- és I-szigetekre utal. A I jelenlétében kialakulo felileti szerkezetek részletes
tanulmanyozasahoz tovabbi kisérletekre van sziikség.

Az UV bevilagitas a disszociacio mellett jelentds mértékii fotodeszorpciot is
el6idéz, ahogyan ezt a I 3dsz jel intenzitascsokkenése jelzi a bevilagitasi i1do
novelésével. A CH,I, deszorbealddé mennyisége is csokken, ami szintén a disszociacid
és deszorpcio egyiittes hatasat mutatja. A deszorbealédé CH, és I" mennyisége azonban
az UV gerjesztés idejétol gyakorlatilag fuggetlen. Ez Ggy értelmezhetd, hogy a feluleti
anyagmennyiség csokkenése ellenére (fotodeszorpcid) fokozott mértéki disszociacid
jatszodik le a felilleti rétegben. A fotodisszociacié végbemenetelét igazolja a 21. 4
abrdn szaggatott vonallal feltiintett UPS spektrum is, ami szerint a (H-I<;5;§J_egyﬁt1es,
meg_n;usege_mlenms értékben megndtt bevilagitds eredményeként. A CH,-csoportok
azonban nem képesek nagyobb mértékben dimerizal6dni (@ CCH3-hoz rendelt 7.4 eV sav
intenzitasa nem né latvanyosan), ami a szigeteken beliili nagy helyi I-koncentracid
diffiziogatlé hatasanak tulajdonithato.

A feluleti I, CHaz-csoportok kémiajaban betoltott szerepét tanulmanyozva
megallapithatjuk, hogy hatasa igen 6sszetett. Direkt reakciopartnerként ugyan nem vesz
részt, de nagy mérete és a feluleti kotohelyek elfoglalasa folytan képes stabilizalni a
bomlas egyes koztitermékeit. Nagy lokalis koncentracidja esetén, ha a h6mérséklet tul
stabilizalni. A koévetkez6kben egy Osszetettebb rendszerben, az O és I
koadszorbeatumok CH,-csoportok atalakulasara kifejtett egyiittes hatasat vizsgaljuk
meg.

p— { ~
(“L _| 4 — 2 ,|\Q‘V‘C—LL/ MOLLLL 7
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4.4 ADSZORBEALT O HATASA A CH,I; ATALAKULAS ABAN
4.4.1 CH;I; adszorpcidja és a C-I kités szakadisa O/Ru(001) feliileten

Az O; molekula 300 K-en disszociativen adszorbedlodik a Ru(001) feliileten.
Adszorpcidja p(2x2) szerkezet kialakulasahoz vezet kis boritottsagoktol kezdédben. Ez a
struktira ®o= 0.25 ML idealis boritottsagnal adja a legintenzivebb LEED-képet'>’. A
boritottsag novelésével p(2x2) és p(1x2) tipusu szigetek boritjak a feliiletet, 0.5 ML
elérésekor a teljes feliilet p(1x2) szerkezettel jellemezheté'*®. Az adszorbealt O-atomok
a harmas szimmetriajo (hcp) kotohelyeket foglaljak el. A tokéletes p(2x2) szerkezet
felfiités hatdsira rendezetlenné valik, a folyamat kritikus hémérséklete 754 K'>*1° Az
(1x1) szerkezet kialakulasat Oj-adszorpci® soran kinetikai tényezok'®' gatoljak
ultranagy-vakuum korilmények kozott, de adszorbealt NO, termikus bontasaval az
ehhez tartoz6 ®o= 1 ML boritottsag is elérhet'®. 10° mbar nyomasa O,-giz
expozicidja szintén p(1x1) struktira kialakuladsahoz vezet, ha az expozicid hoémérséklete
alacsonyabb 850 K-nél'® (az a hémérséklet, amelytsl az O, deszorpcidja megkezdddik).
Ebben az esetben az adszorbealt O az els6 és masodik Ru-réteg k6zé épiil be, jelentds
mértékben meg\véltoztatva a feliileten tapasztalhato elektronsiiriiség eloszlasat. Az O,
feliilet alatti réte\gbe torténd beépilése csak p(1x1) boritottsag esetén indul meg 550 K
felett's*. 1050 K feletti adszorpci6 esetén stabilis RuO, osszetételii oxidfazis jon létre a
feliileten, ami teljesen blokkolja a CO oxidaci6jat. A CO oxidacidjahoz az eddigi
vizsgalatok szerint mobilis O-fazisra van sziikség, a legaktivabbnak a feliilet alatti
rétegekben megkotddott Oy bizonyult. A felilet alatti rétegben adszorbealodé O
hidnydban is el6idézhetd a COgy+tOn) reakcid 1.5 eV  energiaju 110 fs
lézerimpulzusokkal, ravilagitva arra, hogy a reakcié kulcslépése a Ru-O kotés
gerjesztése'®’. Egyszerli termikus gerjesztés sorén a CO) deszorpcidja kovetkezik be
el6szor, meggatolva a CO, képz6déséhez .vezet(") reakciot. 1300 K felett adszorbealtatva
sem oxidfazisban kotétt, sem kemiszorbealt Og) nem mutathaté ki TPD mérésekkel.

Az O Ru(001) feliileten torténd adszorpcidjat kovetéen a kilépési munka értéke
nd, telitési O-boritottsagnal Ap= 1.0 eV érhetd el (25. 4 dbra). A kilépési munka pozitiv
iranyu valtozasa azt mutatja, hogy az adszorpcié eredményeként olyan feliileti
kettosréteg alakul ki, amelynek negativ p6lusa a feliilettél tavolabb, a "vakuum-oldal"
felé mutat, novelve ezzel az elektronok vakuumszint f6lé keriiléséhez sziikséges energiat
(kilépési munkit). Az altalunk 10® mbar nyomastartomanyban végrehajtott O-

adszorpci6 utan 5.4 eV kotési energianal jelenik meg egy intenziv siv az UPS-
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spektrumokon a feliileti boritottsagtol fiiggetlenil. Ezt a savot korabbi vizsgalatok
szerint a feliileti rétegben megkotddott, kemiszorbealt O(,)-hoz rendelhetjiik'**'¢7,

A CH,l, adszorpciojat a kilépési munka jelentds csokkenése koveti, amely jelzi,
hogy a tiszta felillethez hasonléan a CHI; molekulak a negativ polaritasu I
atomtorzseken keresztiil kapcsolédnak a feliilethez. A kotés mindségét azonban
jelentésen befolyasoljak a felilleten elézdleg mar adszorbealodott O-atomok. A 25. B
abran lathaté 1 3ds, jel intenzitasanak valtozasa az exponalt anyagmennyiség
fuggvényében, ami azt mutatja, hogy a tiszta és O-nel telitett felileteken (0.5 ML) a
CH_I, molekulak megtapadasi valosziniisége ugyanaz. Ez arra utal, hogy a p(1x2)-O és
p(2x2)-0O feliileten az O, részecskék kozotti rendelkezésre allo hely elegenddé a CHzl,

molekuldk megkotédéséhez.
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25. abra (A) ®o= 0.5 ML Ru(001) A valtozésa és (B) I 3ds,, jel intenzitdsanak valtozasa a CH,l,

expozici6 fiiggvényében

energiak iranyaba torténd eltolodas vehetd észre. Tiszta Ru(001) feliileten a molekularis
CHzlz-re jellemzé 620.6 eV sav Oo= 0.5 ML boritottsag esetén 620.3 eV kotési
energianal jelenik meg. A kisebb kotési energia arra utal, hogy a I-atomok nagyobb
elektronsiiriségli kornyezetben helyezkednek el. A I 3ds;, jel CHzl, expozicidjatol valod
fuggése lathato a 26. A abran. A tiszta feliilettel analog modon azt vehetjik észre, hogy

a 0.6 L expozicio eléréséig a 619.9 eV sav dominal, jelezve a disszociativ megkotddést.
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Azaz a CH;l; molekulak kis expozicid esetén a felilet legaktivabb kotohelyein
adszorbealodnak, ahol a C-I kotés szakadasa is bekovetkezik. 1.2 L expoziciétol
kezddédbéen azonban az XPS spektrumokon a molekularis CHz12-h6z rendelhetd 620.3 eV
sav lesz az uralkod6, a 26. B dbran lathato6 TPD spektrumokon pedig a CH;l,
molekularis deszorpcioja figyelhet6 meg. A deszorpcidés csucshOmérséklet azonban
magasabb, mint a tiszta feliileten kapott érték, ami azt jelzi, hogy a CH;I; molekulakat
az adszorbealt O stabilizalja. Ez a deszorpcios allapot (B') a CHzl, boritottsaganak
novekedésével az alacsonyabb homérsékletek iranyaba toldodik (Tp= 250 K). Ezzel
egyutt két ujabb deszorpcids csucs jelenik meg a spektrumokon Tp= 200 K és a
boritottsagtol fiiggden Tp= 300-330 K csucshomérsékletekkel. Az elobbi tiszta feliileten
is megfigyelhetd, a multirétegbdl torténd deszorpciot jelzi (o), megjelenése azonban
kisebb expozicioknal kovetkezik be (3.6 L O/Ru(001) <> 6 L tiszta Ru(001) esetében).
Ez a viselkedés azzal kapcsolatos, hogy a preadszorbealt O a CH,I, szamara alkalmas
kotohelyek egy részét elfoglalja, ugyanis mindkét részecske harmas iiregekben (hcp)
valé megkotddése a legkedvezobb energetikailag.

620.3 ; 200K
| \ oL

Intenzitas

_amu 127 MS intenzités

0.6 L

X2 “w
e, 619.9 0.3
W‘«W
623 615 110 2325 355 477.5 600

Kotési energia (eV) Hémérséklet (K)

26. abra (A) I 3ds;, XPS spektrum és (B) CH,I, deszorpcidja a CH,l, expozicié fiiggvényében ©o= 0.5
ML O/Ru(001) feliiletrdl
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A Tp= 300 K csics megjelenése, és a CH,l, mennyiségének novekedésével
magasabb hOmérsékletre torténd tolodasa egy uUjabb adszorpciés allapot (y)
megjelenésével magyarazhato. 6 L CH,l, adszorpcidja kiilonbozé O-boritottsagu
feluleteken a 27. A4 dbrdn lathaté eredményt szolgaltatja. Mar egészen kis ®@¢ esetén is
megjelenik a kondenzalt fazisra jellemz6 Tp= 200 K deszorpcids csiucs, ®o= 0.12 ML
boritottsagtol pedig a B* é€s y allapotok is lathatok. A 27. B dbran lathato, hogy a I 3ds),
hémérséklet fiiggvényében. A kilonbség szembetiind, a molekularis forma csaknem 100
K-nel magasabb homérsékleten is detektalhatoé O/Ru(001) feliilleten, ami a TPD
eredményekkel 6sszhangban a CH;l, stabilizalodasat jelzi. Ha CH,l,-t adszorbealtatunk
elészor a feliletre, majd erre oxigént, akkor az oxigén erds stabilizalo hatasa nem
figyelhetd meg. A legintenzivebb deszorpcios csiics ebben az esetben (monoréteghez
kozeli CH,l; boritottsag esetén) Tp= 240 K-nél jelenik meg, akarcsak a forditott iranyu
expozicid esetén (O + CH;l; sorrendben) kisebb O-boritottsagnal. Ez arra utal, hogy az

adszorpci6 sorrendje csak a feliileti boritottsagra van hatassal.
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27. abra (A) CHyl, deszorpcid kiilonb6z6 mennyiségii O-val boritott Ru(001) felilletrdl és (B) I 3ds,
XPS cstcs eltolodasa a hdmérséklet fiiggvényében tiszta és O-val telitett feliiletrél (a CH,I, exponalt

mennyisége 6 L)
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A fenti kisérleti eredmények alapjan az O stabilizalo hatasa a kovetkez6 modon
értelmezhetd. A CH,l; molekulak és az O egymassal kozvetlen kapcsolatban nem 1évo,
fiiggetlen szigetekben igyekeznek megko6todni. ®0=0.25 ML O-boritottsag alatt a
feliileten p(2x2) O-szigetek vannak, a CH,l molekuldk a szigeteken kiviill kotddnek
meg. A CH;I; nagyobb mennyisége esetén a molekuldk egy része a szigetek pereme
kozelébe kényszerill, ahol azonban az Oy képes stabilizadlni a hozza kozel
adszorbeal6dott CH,I, molekulakat. Ez figyelhetd meg a 27. 4 dbrdn ©0=0.06-0.12 ML
tartomanyban a Tp= 230 és 260 K csucsok alakjaban. ®o=0.25 ML boritottsag
elérésekor a feliilet egészét a p(2x2) O-struktura jellemzi, az utélagosan adszorbealt
CH:I, molekulak a p(2x2)-O szigeteken beliil kotédnek meg, vegyes szigetek jonnek
létre, ami nagyobb mértéki stabilizdlodast eredményez. ®o=0.25 ML felett (2x1) és
(2x2) szigetek egyarant megtalalhatok a feliileten, a szigeteken beliil a két komponens
tavolsaga kisebb, a y deszorpcios csics a magasabb homérsékletek felé tolodik a
fokozottabb koélcsonhatas miatt. Az O-CHjl; koélcsénhatas természetét tekintve rovid
hatétavolsagu, az elektronaffinitasi és polarizalhatosagi viszonyok alapjan elsGsorban

Coulomb-természetii. A (2x1) és (2x2) szigeteken belil akar a pozitivan polarizalt C-

atomok és a negativ polarizaltsagh O-atomok ko6zott haté Coulomb-erék altal |

Osszetartott kiterjedt 2D strukturak is létrejonnek. A C-I kotés szakadasaval torés !
!

kovetkezik be a sziget szerkezetében, az atrendezbdés tovabbi energiabefektetést .

igényel. Ez magyarazza, hogy a C-I kotés szakadasa (27. B dbra), illetve a CH,l; \MQKL

molekuldk deszorpcidja csak magasabb hOmérsékleten kovetkezik be. De figyelembe |~

kell venni azt is, hogy az O, szigetek kozelében, illetve a szigeteken belill megvaltozik
a felileti elektronsiiriiség, ami hozzajarulhat a C-I kotés stabilizalasahoz. Az O
ugyanis csokkenti a Ru d-palyainak elektronsiiriiségét, ahonnan elektronok lépnek at a
C-I kotés nemkoto palyajara, csokkentve ezaltal a kétés lazito jellegét.

A O-szigeteken belill, illetve a szigetek szélén ko6tott CHal, molekuldk
feliileten 2.4 L expozici6 felett megfigyelheté CHsI deszorpcidja teljesen visszaszorul az
O() hatasara, ami a fenti stabilizaciéval van kapcsolatban. Raadasul az O-nel boritott
felileten a C-I kotés szakadasa az O°O-C*™H,I, komplexekben megvalosuld
szubsztiticids atmenetben kovetkezik be.

A C-I kotés szakadasanak megindulasa elott a kilépési munka pozitiv iranyd

valtozasa figyelhetd meg (28. 4 dbra). 200 K kozelében n6 Ag értéke ~0.05 eV-tal, majd
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200-270 K kozott nem valtozik. 270 K felett azonban jelentésebb novekedés
tapasztalhaté (A@= 0.15 eV), és ez az érték a I"-deszorpcidé megindulasaig nem valtozik
(=750 K). Az elso, kisébb névékedés 200 K hémérsékleten lehet a CH,I, tiszta feliileten
is megfigyelhetd bomlasanak az eredménye, de az elébbiek szerint az O, altal nem
perturbalt CH,I, mennyisége elhanyagolhaté ®o= 0.5 ML boritottsag esetén.
Valosziniibb ezért az, hogy ez a valtozas az adszorbealt rétegben a hdmozgas hatasara
bekovetkezd atrendezddéssel kapcsolatos, azaz ezen a homérsékleten alakul ki a CHzl,
stabilizalasaért felelés 2D feliileti struktara, illetve ez a homérséklet sziikséges a

0°O-C*H,I, komplexek képzédésének aktivalasi energiagatjan valo atjutashoz.

T T | & | ) | T T T
400 600 800 1000 800 1000 1200
Hémérséklet(K) Hémérséklet(K)

28. abra (A) A valtozasa a homérséklet fiiggvényében ©q= 0.5 ML O-val boritott feliileten. (B) ©,
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hatésa a I'" deszorpcidjara. CH,I, exponalt mennyisége 6 L.

A 300 K kozelében megfigyelhetd Ap novekedés nagyobb mér;ékﬁ, a C-I kotés

XPS spektrumokon is megfigyelhetd szakadasaval van osszefliiggésben. Az adszorbealt

O-sorok kozé épilt, az O-Ru réteggel ellentétes iranyitottsagi dip6lok elbontasa nem

eredményezi Ap olyan mértékli novekedését, mint ahogyan az a tiszta Ru(001) feliileten
hasonlé mennyiségli CHzI; bomlasakor tapasztalhato. Ez két hatasnak tulajdonithato:

i. a kemiszorbealt CH,I, mennyisége O-nel boritott felileten kisebb (nagyobb

mennyiség adszorbealddik a multirétegben)
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ii. olyan termék képz6dik, amely megdrzi az adszorbealt CH:I, polaritasat.
Az els6 megallapitas a 27. B dbrdn lithaté TPD spektrumokkal igazolhatd, ugyanis a
multiréteges boritottsagra jellemz6 deszorpcids allapot kisebb expozicioknal megjelenik.
A multirétegben megkotdédétt molekuladk a kondenzalt fazisra jellemzé modon
viselkednek, benniik a C-I kotés szakadasa nem megy végbe. A masodik, a disszociacid
termékére vonatkozé megallapitas is igazolhat6 TPD és UPS mérésekkel (4.4.1
alfejezet). e o~ Gkl

A 750 K felett megfigyelheté Ag@-viltozas folyamatos, a I'-deszorpcié
befejez6déséig tart. A végs® érték azonban alacsonyabb, mint a ®o= 0.5 ML
boritottsighoz tartoz6 feliilet kilépési munkaja, ami arra utal, hogy a reakcié utan a
feluleti O-boritottsag kisebb, és az adszorbealt O-nel el nem reagalt C(,) is maradhat a
mintan. A tiszta feliilettel Osszehasonlitva az vehetd észre, hogy a I'-deszorpcié
alacsonyabb hémérsékleten megy végbe (28. B dbra). A deszorpcids csucs eltolodasa az
alacsonyabb homérsékletek iranyaba az adszorbealt rétegben megvalosulo taszitd
kolcsénhatasokkal magyarazhat6. A kilépési munka valtozasa alapjan az adszorbealt I-
atomok pozitivan polarozottak, varhat6 lenne a ko6zottiik haté Coulomb-vonzas miatt az
ellenkezd hatas, a deszorpcié magasabb hémérsékletre tolodasa. A magas hdmérsékleten
tapasztalhaté nagy diffiziés koefficiens miatt ez nem valosulhat meg, inkabb nagy
boritottsag esetén a nagyméreti I- és O-atomok kozotti taszitéerok dominalnak. De
figyelembe kell venniink a magas homérsékleten a szigetek expanziojabol szarmazod
hatast is'®’.

UV bevilagitas hatasara a multiréteghez rendelt o cstcs tiinik el eloszor a CH,lz
molekularis deszorpcidjat jelzd spektrumokon, de a B és y csucsok intenzitasa is
folyamatosan csokken (29. A dbra). 3 perces bevilagitastol kezdédéen a B°, az O-
szigetek peremén megkoétddott CHalp-héz tartozd deszorpcids csucs a legnagyobb
intenzitasi. A bevilagitasi id6 novekedésével a szigeteken belil adszorbealt CH,l»
molekuldk mennyisége (y) jelentds mértékben csokken, jelezve a korabban egységes, O
és CH,I, részecskéket Coulomb-erdvel osszetartott feliileti struktura megbomlasat. A
szerkezet valtozasa a CH,I, molekulak egy részének fotoindukalt disszocidcidjaval
magyarazhaté, ahogyan ez a 29. B dbrdan lathaté. A I 3dsz csics UV hatasara
bekodvetkezd kisebb energiak iranyaba torténd eltolodasa a disszociacio eredménye. A 60
perces bevilagitas utan megjelend csucs poziciéja @o= 0.5 ML O-nel boritott feliileten

0.2 eV-tal alacsonyabb, mint az ugyanazon a felilleten termikusan keletkezett I(a)-t
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jellemzd érték (619.9 eV). A bevilagitast kovetd felflités eredményeként a I 3ds;, csucs
intenzitasa csaknem felére csokken, ami azt jelzi, hogy a tiszta feliilethez hasonl6éan az
UV bevilagitas eredményeként csak részleges disszociacio jatszodik le az O-nel boritott
feliileten is. A disszociacié soran keletkezd Iy részecskék megbontjak az O-CH:l,
szabalyos elrendezddést, ami a y deszorpcios csucs intenzitdsanak B° csucshoz
viszonyitott relativ csokkenéséhez vezet. A bevilagitas soran az XPS mérések szerint a

fotodisszociacio és fotodeszorpcid egyidejileg végbemegy.

250K
A B/ 340-300K e

Y 60 min
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29. dbra (A) CH,l, deszorpcidja és (B) a I 3ds, XPS spektrum az UV bevilagitasi id6 fiiggvényében.

B ’ 60 min +
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m/e=141 MS intenzitas
intenzitjs

®o= 0.5 ML, a CH,I, exponalt mennyisége 6 L.
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4.4.2 O-tartalmi termékek képzédése

A CH;l, molekularis deszorpcion kiviill mas deszorpcidés termékek is
detektalhatok az O/Ru(001) feliletrél. A 30. dbra mutatja a ®o= 0.25 ML O-boritottsag
esetén deszorbealodd termékeket. A CHyl, molekularis deszorpciojat az el6zo
alfejezetben részletesen targyaltuk, a beldle leszlirheté kovetkeztetések a tobbi termék
képzddésében is lényeges szerepet jatszanak. A CH, deszorpcidja 40 K-nel magasabb
hémérsékletre tolodik el kozepes O-boritottsag esetén. Mennyisége azonban erdsen
csokken a feliileti Oy mennyiségének novekedésével, @o= 0.5 ML esetén képzddése
egyaltalan nem detektalhato. A deszorpcios csucshomérséklet eltolodasa és a csokkend
deszorbealt mennyiség 6sszhangban a korabbi megallapitasokkal arra mutat, hogy az O-
boritottsag novekedésével egyre kevesebb CHyl, kotodik az O altal nem perturbalt Ru-
feliileten kotott CH,-csoportok hidrogénezésével keletkezd CH4 mennyisége, illetve a

C-I kotés szakadasa ezekben a molekulakban is magasabb homérsékleten kovetkezik be.

298 K

/\XI/'/\—«’—V—’—D—K———\/\CHZO
— 60

MS intenzitas
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200 400 600 800
Hoémérséklet (K)

30. abra TPD termékek 6 L CH,I, ®o= 0.25 ML O/Ru(001) feliileten torténd adszorpcidjat kovetéen. A

szaggatott vonallal jelzett spektrumok a tiszta feliiletre vonatkoznak. A fiitéssebesség 12 K/s.

A H,-deszorpcio a tiszta felillethez kozeli homérséklettartomanyban megy végbe,

azonban a zsufolt rétegbdl torténé deszorpciora jellemzd Tp= 290 K csucs 20 K-nel
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alacsonyabb hémérsékletre tolodik. Ez az eltolédas az Oy €s Hey kozotti feltehetéen
nagyobb taszitohatissal magyarazhat6. Megjelenik egy szélesen elnyulé H,-deszorpcios
csucs is Tp= 490 K csiicshomérséklettel, 40-60 K-nel magasabb homérsékleten, mint
tiszta felilleten. Ez az eltoldodas is az O hatasanak tulajdonithat6. A deszorbeal6d6 H; két
forrasbol szarmazik az O-nel boritott feliilleten. A CCHj3 keletkezése és bomlasa a tiszta
felillethez hasonlé6 médon szolgaltat H-t, de a deszorpcios csucsok relativ intenzitasa
alapjan egy masik adszorbealt részecske dehidrogénezddésével jar6 reakciot is fel kell
tételezniink.

Formaldehid (CH,0) képzddése figyelheté meg a TPD spektrumokon, ®o= 0.25
ML boritottsag esetén Tp= 298 K csiicshémérsékleten (30. dbra). A CH,O deszorpcids
csucshdmérséklete érzékenyen filgg a feliileti O-koncentraciotél. A legalacsonyabb
boritottsagnal (@o= 0.06 ML) T,= 245 K, mig telitési boritottsagnal (®@o= 0.5 ML) 340
K, ez utdbbi csics az alacsonyabb homérsékletek iranyaba szélesedik ki (31. 4 dbra). A
2.2.3 alfejezetben latottak szerint az adszorbealt O és CHj-csoportok reakcidjanak
mechanizmusa nem egyértelmiien tisztazott a szakirodalomban. Ru(001) felileten
azonban méréseink szerint mind a ,naszcens”, mind az adszorbealt CH, és O kozott
lezajlo reakcioval szamolnunk kell.

A CH;O két, egymastol jol elkiiloniilé 1épésben deszorbealodik a feliiletrdl. A kis
O-boritottsagnal megfigyelhetd Tp= 245 K csucs az O-boritottsag novekedésével egyre
magasabb hémérsékletre tolodik el, de a burkologorbén felfedezheté egy alacsonyabb
hémeérsékletti deszorpcids csucs is. A dekonvolicids felbontas utin ennek maximuma
Tp= 245-270 K hémérsékleten jelenik meg az O-boritottsagtol fliggéen. A korabbiak
értelmében 0.06 ML O-boritottsagnal a felilletnek 1/16-at nem boritja O, azaz elegendd
hely marad a CH,I, molekulak szamara az O-szigeteken kiviili megkotodésre is. A tiszta
feliillethez hasonlé médon megy végbe ezekben a CH,lp-szigetekben a C-I kotés
szakadasa, és a CHa-csoportok adszorpcidja. A feliilleten jelenlévd O, hatasara,
kiillonésen nagyobb O-boritottsagoknal a CH,-csoportok feliileti diffuzioé révén eljutnak
az adszorbealt O-centrumokhoz, és addicios reakcidba lépnek velik. CH,O viselkedését
tanulmanyozva tiszta és oxigénnel boritott Ru(001) felilleten Weinberg és munkatarsai
azt talaltak, hogy a CH,O monoréteges boritottsig esetén Ty,= 275 K csicsban
deszorbeal6dik'®®, ami a kiilonboz6 boritottsigokat figyelembe véve 6sszhangban van az
altalunk kapott értékkel. Ez egyben arra utal, hogy az esetiinkben Tp= 245-270 K
csicshdmérséklettel deszorbealodé CH,O deszorpciokontrollalt folyamatban tavozik a

feliiletrdl.
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Ezt az elképzelést tdmasztjak ala az UV-bevilagitas utan kapott eredmények is
(31. B abra). A bevilagitasi id6 novekedésével a @p= 0.5 ML feliileten a Tp= 340 K
csucshomérséklettel deszorbealodé CH,O mennyisége folyamatosan csokken, 10 perces
besugarzast kovetden egyetlen Tp= 250 K csucs figyelheté meg. Ez az UV altal indukalt

C-1 kotés szakadasaval Osszhangban az adszorbealt CH, és O kozotti reakcio

végbemenetelét igazolja.
340K

amu 31 MS intenzitas
amu 31, MS intenzitas

“N—_. 0
. N—————
T T T =N
200 400 110 400 1000
Hémérséklet (K) Homérséklet (K)

31. abra (A) CH,O deszorpcidja az O-boritottsag és (B) az UV bevilagitasi id6 fiiggvényében. A CH,l,
exponalt mennyisége 6 L, a (B) esetben ®o= 0.5 ML.

A novekvé O-boritottsaggal parhuzamosan mind a CHjl;, mind a CH,O
deszorpcidja egyre magasabb homérsékleten kovetkezik be. @o= 0.5 ML esetén a CH;I,
¢s a CH;O deszorpcids csucshOmérséklete egyarant 340 K. A CH,0O deszorpcios
csucsanak kis félértékszélessége, valamint a CH,O és a CHl, deszorpcids
csucshomérsékletének egybeesése egyiittesen azt sugallja, hogy a CH,O kialakulasat és
deszorpcidjat a 300 K feletti homérséklettartomanyban az erésen stabilizalt CHzl,
mennyisége hatarozza meg. 0.25 ML O-boritottsagnal és efelett a felilet egészét p(2x2),
illetve p(1x2) szigetek boritjak, 200 K alatt 1étrejon a feluleti réteget alkoté kiterjedt 2D

O-CH_l; struktura. A negativan polarozott O Sn2 tipust tamadasa inditja el a C-1 kotés
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szakadasat, ebben a reakcioban kozvetleniil CH,O képzédik (,,naszcens” CH; és O
reakcidja).

A CH,0 deszorpcios spektrumat tanulmanyozva észrevehetd, hogy a spektrumok
ereszkedd éle (magas homérsékletii oldal) sokkal meredekebb, mint a felfuté él. Ez
kiilonésen a 0.4-0.5 ML O-boritottsagu feliileten szembetiné. Ez a viselkedés arra utal,
hogy a CH,O egy masik, az adott hdémérséklettartomanyban egyre kisebb mennyiségben
jelenlévo feliileti részecskébdl keletkezik kozvetlen reakcid soran. Ez utdbbi részecske
az el6zbek alapjan az adszorbealt CH,l,. Amikor ez elfogy, illetve mennyisége egy
kritikus értéket elér, a CH,O képzddése is abbamarad. A CHzI; és a CH,O egyiittes
deszorpcidja alapjan varhato, hogy a CH,O képzddési reakcidjanak aktivalasi energiaja

nagyobb, mint amennyi a deszorpcidjahoz sziikséges.

] 43
gy @ 640 K

1070 g5

450 K

intenzitas

15.3 11 6.8 2.5 E.~0
Ko6tési energia (eV)

32. abra He(I) UPS spketrumok 6 L CH,I, ®o= 0.5 ML Ru(001) feliileten adott hémérsékletre valo

felfiitését kovetden.

Az adszorbealt fazisban Langmuir-Hinselwood mechanizmus szerint végbemend

reakcio soran képz6dé CH,O feltehetoleg n; formaban kotodik a feluleten. A felileti

------

parhuzamosan szabadda valnak feliileti kotéhelyek, amelyeken az mn,-CH,O bomlasa

végbemehet. A bomlas adszorbealt CO-t és H-t eredményez, ez utobbi hozzajarul a 30.
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abrdan 300 K alatt megfigyelhet6 H,-deszorpcidhoz. Az O-boritottsig névekedésével a
_H, deszorpci6 egyre inkabb hattérbe szorul, jelezve, hogy a feliileten nincs elég szabad
kotohely a CH,O bomlasahoz. Ugyanis Ru(001) felilleten a CH,0 még O-nel boritott

felileten sem stabilis, stabilitasat kizarolag a feliileti szabad helyek mennyisége
hatérozza meg'®®.

Az adszorbealt O azonban mas médon befolyasolja a kozelében kétddott CH,O
viselkedését. CH,O adszorpcidja utan oxigénnel boritott Ru(001) felilleten (®,=
0.25 ML) HREELS modszerrel formiat-csoportok (HCOO) jelenlétét mutattak ki,
amelyek 400-450 K hémérséklettartoményban bomlottak 1e'®®. A formaldehid
deszorpcids csucshomérséklete és a bomlasabol szarmazd termékek valtozatlanok
maradtak: sem H,O-t, sem CO,-t nem detektaltak. A CO, hianya azonban ellentmond a
korabbi formiattal kapcsolatos vizsgalatoknak, amelyekben az egyik f6 termék a CO,
volt'®1 Az adszorbealt HCOO sztéchiometriailag azonos aranyban bomlik a C-H és a
C-O kotések szakadasaval. Az elébbi CO, és H, termékeket szolgaltat, az utébbit H>O és
CO deszorpcidja jelzi. A jelen esetben ezek a termékek lényegesen magasabb
homérsékleten szabadultak fel (505-615 K) két jol elkiiléniild csicsban (30. 4 dbra).
Mivel a H,O és a CO, szobahémérséklet alatt deszorbealédik a Ru(001) feliletrsl'”'7,
joggal tételezhetjiik fel, hogy kialakulasuk reakcidokontrollalt folyamatban térténik. Ez a
folyamat a CH,O HCOO-va torténd atalakulasa, majd ennek bomlasa CO, CO,, H20 és
H, termékekké.

részecske feliilet fotoemisszios csucs (eV) | jelen munkaban észlelt
savok (eV)
0 Cu(100)> 5.7-6.0 5.4
CH,I, | Pd(100)*° 4.3;6.8;9.0;13.0 4.0:6.2;8.7;13.0
CH, 5.9-6.1 5.7
I Cu(100)™ 5.5 5.7
CH,O | Cu(110)'” 5.7;9.3; 11.2; 16.0; 5.7:8.8;11.0
HCOO |[K/Pd(100)'"*|5.1-5.3; 8.6-8.9; 10.3-10.7; | 5.0; 8.5; 9.0; 10.7
13.7-13.8
H,0 Pd(100)*° 6.2;8.5;12.3 -
CO Pd(100)'” 8.2;10.8 8.4;10.9

3. tabldzat CH,I, O/Ru(001) feliileten keletkez6 részecskék és UPS savjaik

Azonos kisérleti kériilmények kozott UPS méréseket is végeztiink az adszorbealt
molekulak kimutatisa céljabol (32. dbra). 219 K-re fiitve a mintat uj fotoemisszios

csucsok jelentkeznek 5.7, 8.8 és 11.0 eV-nal, amelyek az adszorbealt CH,O-hoz
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rendelhetok. A formaldehid az adszorbealt rétegben marad kialakulasa utan, eltéréen
més fémfeliiletekt61®”?°. 298 K-en ujabb savok jelennek meg 5.0, 8.5, 9.0 és 10.7 eV-
nal, jelezve a HCOO, és esetleg el nem bomlott, vagy magasabb hémérsékleten
keletkezett CH,O jelenlétét a felilleten. 450 K felett az adszorbealt HCOO-ra jellemzé
savok eltiinnek, csak a 8.4 és 10.9 eV-nal megjelend, CO-hoz tartozé csucsok voltak
lathatoak. A fenti savok és azonositasuk a 3. tablazatban vannak feltiintetve.

A CO deszorpcios csucshomérséklete az O-boritottsagtol fiiggden Tp=400-500 K
kozott valtozik'’®, igy 500 K feletti felszabadulasa reakcié-kontrollalt folyamatban
torténik. Mivel a HCOO-ra jellemzé UPS-savok 450 K felett nem detektalhatok, ahol
TPD eredményeink szerint a CO, CO, és H,O deszorpci6 megkezdédott, az 500 K
kozelében tapasztalhaté deszorpcids jelek részben a HCOO bomlastermékeinek
tekinthetok. Sem a CHy, sem a CH Oy (formaldehid, formiat) nem stabilis 600 K felett,
igy valdszinli,, hogy a CH; reakciojabol szarmazé CiH, fragmentek a fenti termékekké
oxidalddnak 600-615 K kozott. Ezt a feltevést alatamasztjak azok a mérések, ahol CCHj3
és bomlastermékeinek oxidacidjat vizsgaltuk tiszta Ru(001) felileten, amelyek szerint

CO deszorpcids csucs jelent meg 500 K felett.

520K

:jj/
200 500 1000 200 500 1000
Hoémérséklet (K) Homérséklet (K)

33. dbra (A) C'™0; és (B) C'®0 deszorpcidja az UV bevilagitasi id6 fiiggvényében. ©o= 0.5 ML és a

>
\ 2

~

3
~
gw

/\f\/\/\ \f 60 min
e

amu 30 MS intemzitas

RN

amu 48 MS intemzitas

CH,I, expondlt mennyisége 6 L.
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Az adszorbealt réteg bevilagitasat kéveté TPD kisérletekben kapott CO és CO,
termékek deszorpcidja a bevilagitasi id6 fliggvényében a 33. dbrdn lathatd.
Megallapithat6, hogy az UV-gerjesztés a CO deszorpcidjat érzékenyen befolyasolja. A
bevilagitasi id6 novekedésével a Tp= 615 K csiucshémérsékletii CO-deszorpciés cstcs
egyre kisebb intenzitissal szerepel a spektrumokon, a Tp= 535 K csics intenzivebbé
valik. Raadasul mar kis bevilagitasi id6 esetén is egy Gjabb, magas hdmérsékleti csics
jelenik meg Tp= 740 K csucshomérséklettel. Az 535 K csiics intenzitdsanak ndvekedése
az UV altal indukalt fokozott C-I kotés szakadasa révén nagyobb mennyiségben képzddd
CH,0 és HCOO bomlasahoz rendelhet6. Ebben a hémérséklettartomanyban CO, is
képzodik, ahogyan a 33. A dbra mutatja. Ennek mennyisége is folyamatosan né a
besugarzasi id6 névekedésével.

A Tp= 615 K CO-deszorpcios csics a CCHs, illetve bomlastermékeinek
oxidacidjaval magyarazhat6. A bevilagitasi idével csokkend intenzitasanak magyarazata
az lehet, hogy a bevilagitas révén 1étrejovo feliileti szerkezetben a CCH;3 alacsonyabb
homérsékleten végbemend bomlasa tobb C,)-t eredményez. Ezzel osszefiiggésben no a
Tp= 740 K deszorpcids csucs teriilete, amelyet az O-szigeteken beliil keletkezett C,)
oxidacidjanak tulajdonitunk. A UPS spektrumokat bemutaté 32. B dbrdn 640 K
homérsékleten UV bevilagitas nélkiili esetben lathat6 4.3 eV-nal egy sav, ami a feliileten
jelenlévd C Hy részecskék bomlasabol szarmazd és az O)-val el nem reagalt Cg)-hoz
rendelhetd, mivel a Tp= 740 K deszorpcids csics ebben az esetben nem detektalhaté. A
feliilleten azonban Ap mérések alapjan maradt még adszorbealt O, ami ezek szerint nem
elegendd ahhoz, hogy a C,)-t oxidacios reakcioba kényszeritse.

Meg kell jegyezniink azonban a nagy boritottsag miatt feliilet alatti O-fazis
létrejottének eshetdségét is, amire szintén taldlunk kozvetett bizonyitékot. A Tp= 615 K
CO-deszorpciods csucs intenzitascsokkenését nem koveti a CO, ugyanezen tartomanyban
bekovetkezd deszorpcidjanak ~csokkenése. Sot, kismértékii intenzitdsnévekedés
tapasztalhato, ami az adott hdmérsékleten végbemené CO oxidacidjaval magyarazhato.

Ez azonban mobilis, feliilet alatti O jelenlétét feltételezi'®.

166,167

Ennek képzodését is

jelezheti az UPS spektrumon lathato 4.3 eV sav
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34. abra CH,l, atalakulasa termikus gerjesztés hatasara O/Ru(001) feliileten

CH,l, termikus atalakuldsa oxigénnel boritott Ru(001) felilleten a 34. dbrdn
lathat6é. Az adszorbealt C, CyHy-csoportok és a CO esetleges oxidaciojanak vizsgalata
kilondsen a magasabb homérséklettartomanyban tovabbi vizsgéalatokat tesz sziikségessé
a pontos mechanizmus megallapitasa érdekében. A tovabbiakban részben ennek a
kérdésnek a tisztazasa, masrészt a CCH; képzOdésének és az oxidacios reakcidoknak a
szénlanc hosszussagatol vald fiiggésének a tanulmanyozasa miatt a C,HsI atalakulasanak

vizsgalatara tértink at.
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4.5 C,HslI VISELKEDESE Ru(001) FELULETEN
4.5.1 Az adszorpcios réteg szerkezete és termikus bomlasa

XPS mérések alapjan C,HsI disszociativen adszorbealodik a felileten kis
boritottsag esetén, ahogyan a 35. A dbran lathaté. 0.6 L C,HsI megkotddése a feliileten
620.2 eV-nal megjelené savot eredményez a I 3ds, XPS spektrumon. Ez a sav a
boritottsag novelésével a nagyobb kotési energiak iranyaba tolédik el, 6 L expozicid
esetén 620.7 eV-ra. A nagyobb kotési energiak felé torténd eltolodas a I kémiai
kornyezetének megvaltozasat jelenti. A I 3ds, sav helyzete a felfités soran azonnal a
kisebb kotési energiak iranyaba tolodik, 300 K-t6l kezdddden tovabbi eltolodas nem
figyelhet6 meg. A mért kotési energiaértékek Osszhangban vannak a korabbi

eredményekkel, melyek szerint a disszociaci6 eredményeként létrejott atomosan

adszorbealt I kotési energiaja kisebb, mint a molekularis formaé*>’,
6199 125K a
A : B
6L+
50 min UV
X0.5 9L
g
: 6L
8 E :
il g
E 3 48L
q
1 J
J v 24L
X35 0.6L
626 ' 621 ' 616 100 175 250 325 400
Kotési energia (eV) Hoémérséklet (K)
35. abra (A) 1 3ds), jelet mutatd XPS spektrumok és (B) C,Hsl deszorpcidja az expozicio fiiggvényében
Ru(001) feliileten

A boritottsag novelésével a legaktivabb kotohelyek foglaltta valnak, igy az XPS
mérések eredményének megfeleléen kijelenthetd, hogy a molekularis adszorpcio lesz

dominans. A C,;HsI molekulak harom, egymastol jol elkulonithetd allapotbol
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deszorbealodnak a feliilletrdl (35. B dbra). Eloszor Tp= 170 K deszorpcids
csucshdmérséklettel jellemezhetd csiucs jelenik meg (y) 2.4 L expoziciotol kezdodden,
majd a telitési értékének elérése el6tt egy ujabb csucs jelentkezik Tp= 150 K-nél (B). A
két csucs az expozicid novelésével parhuzamosan névekedik a 3.6-6 L tartomanyban,
amelyt6l kezdédben egy Gjabb deszorpcios csiics mutatkozik Tp= 125 K homérsékletnél
().

A harom egymassal parallel felépiild adszorpciés allapot a CHsI molekulak
kozotti kolcsonhatasokkal magyarazhaté. Mivel mindharom adszorpcids allapot
deszorpciés csucshOmérséklete alacsony (200 K alatt van), a rendszer potencialis
energidjanak kismértékli valtozasa az intenziv allapotjelz6k lényeges valtozasat
eredményezi. Kis_expoziciok esetén (3.6 L alatt) az adszorbealt-molekulak-egymastol

tavol helyezkednek el, egymés hatdsat gyakorlatilag nem érzékelik. Az expozicid

~novekedésével a kozottik mitkédd gyenge elektrosztatikus vonzé erdhatasok
dominalnak, aminek eredményeként a feliilleten szigetek jonnek létre. A szigetek
belsejében 1évé C,HsI molekulaknak (B) viszonylagosan nagy méretitkk és a nagyobb

boritottsag miatt a felillettel parhuzamos elrendezédésiik folytdn taszitjak egymast,

ezaltal csokkentve a deszorpcidjukhoz sziikséges aktivalasi energiat®®. A szigetek szélén
lévé molekulak (y) kevésbé érzékelik szomszédaik hatasat, igy deszorpcids
csicshdmérsékletiik sem valtozik a szabad, egymassal kolcsonhatisban nem lévo

molekulakhoz képest.

Parolgas Deszorpcid

Folyadék o B Y

fazis'”’ Tp=125K [ Tp= 150K |Tp=170K
AH (kJ/mol) | 29.44 29.94 36.17 41.16

4. tablézat Folyadak fazisi és kiilonboz6 allapotban adszorbedlt C,H;I parolgas és deszorpciods hdje

6 L expoziciotol kezdédéen (a monoréteg telitésének megfeleld expozicido CH;l
és CH,l, esetén, azonos megtapadasi valoszinliséget, és az adszorbealt allapotban lévo
molekuldk hasonlé feliileti helyigényét feltételezve a C;HsI molekuldkra a monoréteg
telitddéséhez sziikséges mennyiség ennél az expozicidonal érheté el) megjelenik egy
0jabb fazis (o), amely a szigetek 3D novekedésének tulajdonithatd, valodi kondenzalt
réteg kialakulasahoz rendelhet6. A harom fazis szinte egyidejii felépulése az adhézios és
kohéziés erbk kozotti elhanyagolhaté kulonbségnek tulajdonithaté, ahogyan ez a

4. tabldazat adataibdl is lathaté. A tombi folyadék parolgashéje 345.6 K homérsékleten (a
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tiszta folyadék forraspontjan) mért érték. A deszorpcios hé a nem aktivalt deszorpciora
jellemz6 paraméterrel (v=10" s') és az alkalmazott fiitéssebességgel (=12 K/s) a
deszorpcids csucshomérsékletbol szamitott érték.

A folyadék halmazallapoti CHsl és C,HsI parolgashéje kozel egyezd (28.41, ill.
29.44 kJ/molm), a deszorpcids csucshomérsékletek is csaknem azonosak, azonban a
szigetes felépiilésre jellemzd triplett deszorpcios struktura CH3;I esetén nem
tapasztalhat6*>. Ez a tény a rétegen (szigeteken) beliili adszorbealt molekuldk kozotti
fokozottabb koélcsonhatasok hidnyaval magyarazhatd, hiszen a rovidebb metil-oldallanc
térigénye, igy a szomszédos csoportok kozott fellépd taszitd hatas is kisebb. A
kondenzalt rétegre jellemzd egyszerii, nem aktivalt deszorpcidra szamolt deszorpcioés hdé
értéke a kisérleti hibahataron beliil jol egyezik a témbi fazis parolgashdjének értékével.
Ez azt mutatja, hogy kondenzalt allapotban a dipélus-dipélus kolcsonhatés altal indukalt
iranyitott illeszkedés kompenzalni képes az oldallincok kozotti taszitast. A
kemiszorbealt rétegben a feliilet iranyit6 hatasa a dominans, a feliiletre merdleges
iranyban torténé "igazodasra" nincs mod.

A C;HsI molekulak deszorpcidjaval parhuzamosan, illetve az XPS mérések
alapjan mar azt megel6zOen is bekovetkezik a C-I kotés szakadasa is (38. B dbra). A
folyamat eredménye adszorbealt I és CoHs. Ez utobbi mar 150 K alatt tovabbi atalakulast
szenved. H-t veszit a részecskék egy része, masik résziik a bomlas soran keletkezett H-
nel reagalva C;Hg-ot ad. A képz6d6 C,Hs keletkezésével parhuzamosan deszorbealodik
a feliiletrol. A 36. A dbrdn lathaté amu 30 deszorpcios csucsok alakja ésszetett, ugyanis
a molekularisan deszorbealodo C,HsI molekulanak is van ennél a témegszamnal
fragmentje (az adatbazisokban fellelheté tomegspektrumokon ez elhanyagolhaté
intenzitassal szerepel, azonban a mi késziilékiinkben az ellenérzé6 mérések szerint a

molekulaion, C;HsI" - amu 156 intenzitasanak mintegy 30 %-a) -
\\\\

C2Hsgy) = C2Hage) + Hea) we Lttt
1 + CoHisgw ) DR
C2He(e)

A képz6d6 C;Hyn) feltehetdleg nem w, hanem di-o formahoz kézelebb alld
konfiguracioban kotodik a felileten, a .molekula tengelye a felilet normalisahoz képest

erdsen dontott poz1clot foglal el. Tiszta Ru(001) feliileten di-o formaban kot6d6 C.Hs

N— .
110-250 K homerseklettartomanyban elnyllo széles csiicsban deszorbealodik''?!'3,

A
Esetiinkben deszorpcidja nem zarhaté ki teljességgel a C;Hs deszorpcidjaval Ao ‘\»
\‘ \
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parhuzamosan, de feltételezett kotésmodja miatt valoszinisitheté gyors tovabbalakulasa
CCH3-ma. UPS mérések altal bizonyitott, hogy a CH,I, és CH3;I molekulak termikus
bomlasa CCHj feliileti terméket szolgaltat, amely 350 K felett 1épcsdzetesen elvesziti
minden H-jét (5.3.2 alfejezet). A C;HsI Ru(001) feliileten térténd adszorpciojakor kapott
H,-deszorpcios spektrumok teljes egyezést mutatnak a CHI, és CH3I esetén latottakkal,

megerOsitve azt az elképzelést, hogy C,Hs atalakulasa szintén CCH; koztiterméken

keresztiil megy végbe.

340K
200 100K

amu 30 MS intenzitas
amu 2 MS intenzitas

JNRE N T RGE i

100 175 250 325 400 200 400 600 800 1000
Hémérséklet (K) Hémérséklet (K)

s

A 36. B dbran lathato H, deszorpcidjat mutatdo spektrumok Osszetettek,
értelmezésiik a CH;l; esetében leirtakhoz hasonld. A C,Hs bomlasabol szarmazo H kis
expoziciok esetén (3.6 L alatt) csak egyetlen csucsban deszorbealodik a Ru(001)
felilletrél. Ez a csics a magasabb hémérsékletek iranyaba kiszélesedik, a csicspozicié a
feliileti boritottsag novelésével 50 K-nel alacsonyabb hémérsékletre tolodik el (405 K —
350 K). A legkisebb expozicional megjelend deszorpcios csics homérséklete (a
deszorpcio sebessége ezen a homérsékleten maximalis), valamint az expozicio
novelésével megfigyelhetd eltolodas megegyezik az adszorbealt H-atomok asszociativ
deszorpcidjakor tapasztaltakkal'’®. A felilleten adszorbealt teljes anyagmennyiség

azonban az expozicid novelésével novekszik. A felfiités eredményeként el6alldo termékek
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mennyiségét, valamint ezek idealisnak tekinthetd kotésgeometriajat figyelembe véve 6 L
expozicio, majd 300 K-re valé felfiités esetén a feliileti boritottsag legalabb 7-szerese a
0.6 L expozicional tapasztalthoz képest. Ez zsufolt feliileti réteg jelenlétére utal,
ahonnan a H, alacsonyabb hémérsékleten deszorbealodik a rétegen beliili taszitd
kolcsonhatasok miatt. Raadasul a termikus atalakulds termékei kivétel nélkiil a harmas
szimmetriaja kotohelyeket részesitik elonyben adszorpcidjuk soran. A Hi,) legkisebb
mérete folytan igy mas, kevésbé erds centrumokra szorul, ami szintén csékkenti a
deszorpcidjahoz sziikséges hdmérsékletet. igy 3.6 L expoziciotol kezdddben egy wjabb,
290 K csucshomérséklettel jellemezheté deszorpcios allapot jelenik meg, a H-atomok
zsufolt feliiletrdl torténd asszociativ deszorpcidja megy végbe.

A kis expoziciok estén megfigyelhetd magasabb homérsékletek iranyaba torténd
kiszélesedés 6 L expoziciotol kezdddden intenzivebbé valik, 400 K csiicshdmérséklettel
egy jol definialt csucs jelenik meg. Ez a CCH3 bomlasahoz rendelhetd, a hoémérséklet
azonban 50-70 K-nel magasabb, mint a C;H4 tiszta Ru(001) feliileten végbemend
bomlasabél szarmazé CCHs esetén®*''''?. Ez a CCH; kozelében adszorbealt I
stabilizalo hatasara utal. A 340 K csicshémérséklettel jellemezhetd csiics a I-ot nem
iértalmazé szigetekben zajlo, tiszta feliiletnek megfeleld bomlast jelzi. A bomlas etinil
(CCH) keletkezésével jar egyiitt, amely tiszta és CO-val boritott felilleten HREELS és

813 500 K felett egy széles

kilépési munka (A@) mérésével kimutathaté volt
deszorpciés csucs lathato, ennek terilete kozelitleg fele a 340 és 400 K-es
csucshomérséklettel jellemezhetd deszorpciés csucsok teriiletének (valamennyivel
kevesebb, mert a Tp= 340 K csicshomérséklettel deszorbealddd H; a tiszta feliletnek
megfelelden részben a C;Hs— CCHjs + H reakciobél is szarmazik) . Ez a tény a korabbi
értelmezéssel és az irodalmi ismeretekkel 6sszhangban a CCH-ban bekovetkezd C-C
kotés szakadasaval keletkezé metin-csoport (CH) reakcidkontrollalt H-vesztését mutatja.
A lépcsdzetes H-vesztés végeredménye adszorbedlt C. A homérséklettdl és a
mennyiségétdl figgben ez grafitos, illetve amorf formaban van jelen, de pontos
szerkezete kizarolag irodalmi analégiakkal 6sszevetve nem allapithaté meg a jelenlevd I
modosité hatasanak ismerete nélkiil.

CoH;sI adszorpceidjat és termikus bomlasat tehat a kovetkezd folyamatok kisérik.
A molekula a C-I kotés hasadasa révén etil-csoportra és adszorbealt jodra esik szét 150
K alatti hdmérsékleten. Az etil-csoport ezen a hdmérsékleten képes hidrogénezodési és

dehidrogénezddési reakciokban egyarant részt venni. A fentiek alapjan feltetelezheto

hogy az egyediili dehidrogénezddési 1épés a CCH; keletkezése 300 K al t“ A Hz

82 Q?{ (2 ?3
;SI ﬂ“

\



deszorpciés spektrum csucs alatti terilletei és az iménti feltételezés alapjan
meghatarozhaté a hidrogénezddés révén keletkez0 C,Hs és a dehidrogénezbdés
termékének, CCHs-nak a relativ aranya. Az 5. tdbldzatban lathaté szazalékos aranyok a
kovetkezé modell-szamitason alapulnak. A 290 K-es csucs alatti teriilet (t2go), ha a C;H,
deszorpcidjat elhanyagolhatonak tekintjik a CCH; képz6désekor keletkezd6 H
mennyiségével aranyos. Ennek a teriiletnek ugyanakkoranak kellene lennie, mint a
bomlasat jelz6 340-400 K-es deszorpcios csicsok teriiletének 6sszege (tsso+400), ha nem
volna H-fogyaszt6 C,Hs-képzddés. A (tsao+400 - t200) kiilonbség a C;Hs mennyiségének
felel meg, a 340 és 400 K-es deszorpcids csucsok alatti teriilet 0.5-szeresének és a fenti
kiilonbségnek a hanyadosa pedig a CCHi/C;Hs molekularis arinyt adja meg. Az
elbomlott C;HsI mennyisége a I 3ds. felfiités el6tti és utani teriileteinek
Osszehasonlitasabol szamolhaté. A pontos boritottsdgértékek az alapjan szamithatok,

hogy telitési mennyiségii C;HsI 1/3-a képes a Ru(001) feliileten termikusan disszocialni.

exp.(L) |arany % C;Hs % CCH;
4.8 0.572 63.6 36.4
6 0.75 57 43
9 0.87 53 47
18 0 0 100
5. tabldzat C,H;l termikus bomlasa sordn keletkezd C,Hg és CCH; szazalékos mennyisége a CoH;l
expozicidjanak figgvényében 2

e

A C;Hs dehidrogénezddésekor keletkez6 CCH; 150-370 K hoémérséklet-

tartomanyban stabilis. Stabilitasi tartomanya szélesebb a I-mentes feliillethez
-\ A~

viszonyitva, ahogyan ez a CH,I>-bdl keletkez6 CCH; esetén is lathat6. A CCH; nagyobb
mértékli termikus stabilitasa a koadszorbealt I-atomokkal magyarazhat6. Ezek ugyanis
megakadalyozzak a felilleten harmas szimmetriaju iiregeket elfoglald, a felilet
normalisaval parhuzamosan elhelyezkedé6 CCHj csoportok feliiletre torténd dolését, azaz
a H-atomok és a fém Ru kolcsonhatasat. De geometriai tényez6kén kiviil a C-H kétés
hasitasdnak aktivalasi energidjat is noveli az adszorbealt I, ezaltal a
bomlashémérsékletét magasabbra tolja. A CCH;3 bomlasakor etinil (CCH) feliileti forma
képzddik feltehetéleg vinilidén csoporton (CCH;) keresztiil, de ez utdbbi részecske
rovid atlagos élettartama nem tette lehetdvé azonositisit sem jelen kisérletekben a
joddal boritott, sem C,H,4 bomléasakor tiszta, illetve CO-val preadszorbealt feliileten. A

CCH adszorbealt C-vé és CH-va bomlik, a CH bomlasa kovethetd a H-deszorpci6
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tanulmanyosaval. 500 K felett megindul ez a lépés is, és a rendezetlen szénréteg

rendezettebbé valasanak megindulasa kozelében, 800 K alatt befejezodik.

4.5.2 UV gerjesztés hatasa a C;Hsl atalakulasaban

Az ultraibolya besugarzas jelentosen noveli a disszociacio mértékét (35. 4 dbra).
A 110 K-en adszorbealt CoHsI molekulak kozelitoleg 50 %-a bomlik el a C-I kotés
hasadasa révén. Ez mintegy 60 %-os novekedés az egyszert termikus bomlashoz képest.
Azonban az UV-fotonok sem képesek a teljes disszociaciot elérni, ugyanis a bevilagitas
utan végrehajtott felfiitési kisérletben a I 3ds, XPS jeléhek intenzitasa tovabb csokken.
Ez bizonyitottan a feliiletrdl torténd deszorpcidt jelzi, mivel sem a migracio, sem a
feluleti adszorbealt réteg atrendezddése nem eredményez a megfigyelthez hasonld
mértéki intenzitasvaltozast. A bevilagitasi id6 novekedésével az intenzitascsokkenés

egyre kisebb, de még 115 perces besugarzas esetén is szamottevd (~40 %).

165 K A uv Soade 4;70K B UV
RS VSR
160 K 20 min

200-210K

L/
;

amu 127 MS intenzitas
amu 2 MS intenzitas

290K

o

T 1 T

00 175 250 325 400 200 400 600 800 1000
Hoémeérséklet (K) Hémérséklet (K)

37. abra (A) C,Hsl és (B) H, deszorpcidja az UV bevildgitasi id6 fiiggvényében. Az exponalt C,HsI

mennyisége 3.6 L.

A fotogerjesztés eredményeként bekovetkez6 disszociacié mellett valtozas megy
végbe alacsony homérsékleten (200 K alatt) a C,HsI molekulak kotésmodjaban. Ezt a

200 K alatt megfigyelhet6 molekularis deszorpcios csucsok eltolodasa jelzi (37. 4 abra).
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A kondenzalt fazisra jellemzé6 o deszorpciés allapot eltiinik, ami a deszorpcids
csacshomérséklettel 6sszhangban azt mutatja, hogy ez az allapot a leggyengébben
kotott, fotolitikusan is deszorbealtathatd. A CoH;sI-szigetek belsejében kotédd molekulak
allapotaban az ultraibolya fotonok nem idéznek eld drasztikus valtozast, amit az jelez,
hogy a B-csucs pozicidja csaknem valtozatlan (Tp= 155-160 K). A szigetek szélén kotott
molekulak azonban mintegy 30 K-nel magasabb hémérsékleten, Tp= 200-210 K
csicshomérséklettel deszorbealédnak. Ez a jelenség az ultraibolya sugarzas iranyitéd
hatasan tal erésebb kemiszorpcios kotés 1étrejottét jelzi. Ennek magyarazata lehet:
i.) UV-indukalt toltésaitmenet a fém és a C,HsI molekulak kozott

ii.)megvaltozik a C,H;sI molekulak kotésmébdja.

Kizardlag az indukalt toltésatmenet segitségével nehezen értelmezhetd a B csics
helyzetének valtozatlansaga, hacsak a szigetek belsejében 1évd molekulak kozotti
kolcsénhatas nem képes azt kompenzalni. A deszorpcios csucsokbol meghatarozott
deszorpcios ho értékébdl az adodik, hogy az ultraibolya sugarzas okozta stabilizacios
energia 6sszemérhetd a C,HsI molekulak oldallancai okozta taszité hozzajarulassal, azaz
arra szamithatunk, hogy hatasanak a szigetek belsejében kotott molekulaknal is érzédnie
kell. Ha figyelembe vessziik a 110 K-en bekovetkezd disszociaciot és az ennek
eredményeként keletkezd adszorbealt I jelenlétét, akkor az O-nel boritott feliilethez
hasonléan szintén szamolhatunk a CHsI molekuldk stabilizalasival. A negativan
polarozott I és a parcialisan pozitiv C-atomtorzsek kozoétti Coulomb-kolcsonhatas vonzo
jellege magyarazhatja a y deszorpcids allapot magasabb homérsékletre torténd tolodasat,
majd a bevilagitasi id6 névelésével intenzitascsokkenését.

A szigetes struktira a bevilagitasi id6 noévekedésével megbomlik, az egyre
nagyobb koncentraciéban keletkezd adszorbealt I-atomok kézott elhelyezkedd, még el
nem bomlott C;HsI molekulak alkil-oldallanca a kornyezd negativ I-atomok felé hajlik.
Ez azt eredményezi, hogy a H-atomok egyre kozelebb keriilnek a feliilethez, és a C-H
kotés aktivalasaért felelos Ru 3dz2 palya és a CHz-csoport o(C-H) kété molekulapalya
kozotti atfedés fokozodik. Ez egyben a C,HsI és a beldle keletkez6 C,Hs-csoport
nagyobb mértéki bomlasaval jar. A C,Hs-oldallanc terminalis CH; része a nagy van der
Waals-sugarral rendelkezd Iy miatt nem képes a Ru-feliilettel erds kélcsénhatasba
lépni, C-H kotései nem aktivaltak. Az UV-bevilagitas eredményeként a C,Hg képzddése

teljesen visszaszorul, ezzel szemben a dehidrogénez6déssel el6allo termék(ek)
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mennyisége a fentiekkel 6sszhangban megné, amit a bomlasukat kiséré Ha-deszorpcios
csucs (Tp= 500 K) intenzitasndvekedése jelez (37. B dbra).

A H, deszorpcios spektrum szerkezete, és a CCH; forma nagyfoku stabilitasa azt
valosziniisiti, hogy a bevilagitas és azt kovetd felfiités eredményeként az adszorbealt I
rendkiviil erésen stabilizalja a CCHj szerkezetet. Az ultraibolya fénnyel valo besugarzas
utan mar 110 K-en keletkezd I és a felfiités eredményeként alacsony homérsékleten, 150
K alatt kialakul6 CCH; egymas kézelében kétodik meg a felilleten. A CCH; a feliiletre
szorosan koriilotte foglalnak helyet, feltehetOleg szintén a harmas iiregekben
adszorbealédva, nem engedve a C-C kotés felilet normalisatoél valé jelentésebb
elhajlasat. A homérséklet emelésével sem n6é meg a molekula Ru-C deformacios rezgési
szabadsagfokara juté energia annyira, hogy a C-H kotések a felillet kozelébe
keriiljenek. A szomszédos I és CCHj3 csoportok ko6zott valoszinlileg elég erds a
kolcsonhatas ahhoz, hogy 400-450 K kozotti homérséklettartomanyban is egylittesen
diffundalnak a felilleten. A CCH3; 80 K-nel magasabb hOmérsékleten bomlik el a
bevilagitas nélkiili esethez képest, ami nyilvanvaléan az UV bevilagitas eredményeként
150 K kozelében kialakul6 igen szabalyos I-CCHj rendezett rétegnek tulajdonithaté. A
340 K-es, tiszta feliileten jellemzd bomlashémérséklet hianya is jelzi, hogy az
adszorbealt I és a CCH; csoportok teljes elegyedéséhez a 110 K-en végbemend
disszociacio sziikséges. Ha a C,HsI molekulak tobbségében csak ennél magasabb
homérsékleten hasad el a C-I kétés, még ha ez a homérséklet 150 K alatt is van, akkor is
nagy valoszinliséggel kiilonallo I- és CCH; szigetek jonnek létre. CCHj3; szigetes
struktiraban val6 keletkezési hajlamat Pt(111) felileten Hemminger és munkatarsai

mutattak ki'0"1%®

. A szigetek a I-atomok magasabb hémérsékleten, 300 K felett
bekovetkezd fokozottabb diffuzidja révén bomlanak meg, és kezdédik meg
"keveredésiik". Az adszorbealt részecskék alkotta szigetek diffazidkontrollalt elegyedése
Osszhangban van Ertl és munkatarsai altal tanulmanyozott O/Ru(001) rendszer

ultragyors STM modszerrel kapott eredményeivel'”>'?.
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4.5.3 C;Hsl molekulik adszorpcidja és reakcioja O jelenlétében

A p(1x2)-0 feluleten (®o= 0.5 ML) adszorbealt C;HsI molekulak I 3ds,; XPS-jel
intenzitasa kis expoziciok esetén (3.6 L alatt) nem valtozik a tiszta feliilethez képest,
azaz a megtapadasi valosziniiséget a jelenlévd adszorbealt O nem befolyasolja. Ezt a
jelenséget a CH,I, molekulak tanulmanyozéasakor is megfigyelhettik. 3.6 L expozicio
felett azonban a 1 3ds, jel alapjan megallapitott adszorbealt mennyiség O-nel
preadszorbealt feliileten kisebb, az intenzitas-expozicié gorbe parhuzamosan eltolva a
tiszta feliletet jellemzé alatt fut (38. A4 dbra). A C,HsI molekulak orientacidja a
jelenlévé O mennyiségétol fuggetleniil valtozatlan, azaz a molekula a parcialis negativ
toltéssel rendelkezd I°C) végével kotddik a feliilethez, ahogyan ezt kilépési munka (Ag)
vizsgalatok is mutatjak. A nagyobb expozicidk esetén tapasztalt intenzitascsokkenés igy
két okra vezethetd vissza:

1.) az O-val preadszorbealt feliileten nagyobb boritottsagok esetén a mintabol

kilépo elektronok arnyékoltsaga nagyobb

ii.) a molekuldk megtapadasi valoszinlisége csokken.
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Az elektronok a feliileti adszorbealt réteg altal kifejtett fokozottabb arnyékolasa telitési
gorbét eredményezne, ami jelen esetiinkben nem valésul meg. A megtapadasi
valészinliség csokkenése viszont értelmezhetd a korabbiak ismeretében. Az O a harmas
kotdhelyek elfoglalasaval egy adott teljes, minden komponensbél szémolt feliileti
koncentraci6 folétt akadalyozza tovabbi C,HsI molekulak megkotodését. A 38. 4 dbra
gorbéi kozott 1athatd 3.6 L folotti parhuzamos eltolodas alatamasztja ezt az elképzelést.
A két gorbe adott expoziciés értékhez tartozo intenzitasértékeinek kiillonbsége a
preadszorbealt O mennyiségével aranyos.

Az O-nel telitett felilleten 6 L C,HsI expoziciét kovetéen az adszorbealt
molekulak 30 %-a termikusan bomlik, a disszocialt mennyiség pontosan megegyezik a
tiszta feliileten kapott értékkel. Kisebb expozici6 (2.4 L) esetén azonban a vart 60 %-os
disszociacio helyett csak 38 %-o0s a disszociaciéfok az O-nel telitett feliileten. Ez utobbi
érték arra utal, hogy a fém Ru C-I kotés hasitasaban mutatott aktivitasa csokken O
hat4sara, de monoréteges boritottsag felett a kemiszorbealt O 0 reakcidutat nyit meg. A
38. B abrdan lathaté a I 3ds; jel intenzitasanak valtozasa a homérséklet fiiggvényében
tiszta, illetve O-nel telitett (o= 0.5 ML) feliileten. Az O-nel preadszorbealt feliileten a
I3ds jel alacsonyabb kotési energidk iranyaba torténd eltolodasa csak 200 K felett
mutatja. Az adszorpcid6 hOmérsékletén a kotési energidk kiilonbsége az O-nel boritott
feliilet nagyobb relaxacios hatasanak tulajdonithato.

A 39. A dbra C;Hsl deszorpcidjat mutatja Ru(001) feliiletrdl kiillonb6zé O-
jelentds valtozas figyelheté meg a spektrumokon. A Tp= 170 K csicshomérsékletii csucs
kis O-boritottsagoknal is a magasabb hdmérsékletek iranyaba tolodik el, majd ®c= 0.12
ML boritottsagtol kezd6déen egy wjabb csucs jelentkezik (Tp= 290 K). Ez a csucs a
feliileti O-koncentracié novekedésével magasabb hdmérsékleten jelenik meg, majd @o=
0.4 ML boritottsagtél 310 K-nél lathat6. A molekularis deszorpciot mutatd spektrumok
gorbe alatti teriilete a feliileten adszorbealt O mennyiségével monoton nd, a magas
hémérsékletii deszorpcios allapot populacidja megkétszerezédik @o= 0.12 és 0.5 ML
kozott.

Az XPS-jel homérsékletfiiggése és a fenti TPD-eredmények az adszorbealt O és
C;HsI molekulak erds kolcsonhatasat jelzik. A CHol, és O kozétti kdlcsonhatas

jellegével azonos jelenség jatszodik le ebben az esetben is (4.4.1 alfejezet). A feliileten
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adszorbealt dipolok ellentétes toltésiik miatt vonzzak egymast, 0%).C2MH;I
adduktumok jonnek létre. Az O-boritottsagtél fuggéen valtozik ezeknek a feliileti
komplexeknek az elrendezédése. 0.25 ML alatt az O p(2x2) szigeteket alkot a
feliileten'”’, az adszorbedlt C;HsI molekulak a szigeteken kiviil, illetve azok szélén
kotédnek meg. A boritottsag novekedésével parhuzamosan egyre kevesebb szabad
kotohely all a feliiletre érkez6 C,HsI molekulak rendelkezésére, amit a megtapadasi
valosziniiség csokkenése jelez. Az adszorbealt O-atomok altal elfoglalt harmas
szimmetriaju k6t6helyek mellett az O-szigeteken beliil azonban marad annyi szabad hely
(harmas szimmetriaju kotohelyek is vannak), hogy a C;HsI molekulak képesek legyenek
megkotédni. A pozitivan polarozott C;Hs-oldallanc az O-sorok kézé nyulik biztositva az
ellentétes dipolok kozotti er6s Coulomb-kélcsonhatast. A Ru 3d palya elektronsiiriisége
az adszorbealt O hatasara jelentdsen csokken, ami a feliilet aktivitasat szintén csokkenti.
Ez a hatas hozzajarul a C-I kotés stabilitdsahoz magasabb homérsékleten. A szigetek
belsejében ko6td6dé6 C,HsI molekulak és a szomszédos O-atomok kozott erésebb a
kolcsonhatas, ami magasabb deszorpcids csicshomérsékletiik értékébol is lathatod
(Tr=290-310 K az O-szigetek szélén stabilizalt C;HsI molekulak Tp= 200 K értékével
szemben). Intenziv ultraibolya bevilagitds sem képes megbontani az O-C,Hsl szigetes
elrendezbdést.

A termikus deszorpci6 termékei alapvetéen megvaltoznak az O-adszorpcid
hatasara. A tiszta feliileten kapott C;Hg és CCH3 képzddése az O-boritottsag novelésével
fokozatosan hattérbe szorul. Az amu 30 és 28 termékeket mutat6 TPD spektrumokon
®o= 0.12 ML boritottsagtol kezdédden 0j deszorpcids csicsok jelennek meg, amint a
39. B és 41. dbran lathaté. A tiszta feliiletre jellemzé termékeloszlas valosul meg 0.06
ML feluleti O-koncentracié eléréséig. Ez arra utal, hogy a feliileten adszorbealt O
mennyisége tulsagosan kicsi ahhoz, hogy kiterjedt p(2x2)-O szigetek jojjenek létre'”s.
Az adszorbealt O és a C,;HsI molekulak egymassal szoros kolcsonhatasban nem 1évd
szigeteket alkotnak. A homérséklet emelése sem eredményezi a kiilonallé szigetek
kozotti tekintélyesebb anyagceserét, azaz a CoHsI molekulak disszociacios homérséklete
alatt biztosan nem indul meg a szigetek k6zotti anyagaramlas. A C,HsI molekulak igy a
tiszta feliiletnek megfelel6 moédon deszorbealédnak a feliiletrdl (39. 4 dbra), illetve
bomlanak el 0.12 ML boritottsag alatt.

Ha az O koncentracidja eléri a 0.12 ML értéket, akkor a spektrumok szerkezete

jelentOs valtozason megy keresztiil. A 200 K alatt megfigyelhet6 disszociacid, és_az ezt

.8 ” . I ” ’ . . I ” ’ . .’ ’ r ’ ‘\ﬁrl 4
kovetd hidrogénezddési/dehidrogénez6dési reakciok mértéke lényegesen 'bg‘g\éaltomlc.
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Ennek jele a Tp= 150 K csticshomérséklettel deszorbealodé C,Hg termék hianya (39. B
dbra). De jelentds valtozdsok mennek végbe a tobbi deszorpcios termék TPD
spektruman is. ®o= 0.4-0.5 ML boritottsag kozott 0j tomegszammal jellemezhetd
deszorpcids termék, acetaldehid (CH3CHO) detektalhato (40. A abra). A H, deszorpcids
csucsok intenzitasa jelentdsen csokken a felileti O-koncentracié novekedésével, a
csucsok pozicidinak helyzete is mas a tiszta feliileten jellemzé CCHj; keletkezéséhez és

bomlasahoz rendeltekhez képest (40. B dbra).

200K 310K

amu 127 MS intenzitis
amu 28 MS intenzitds

100 200 300 400 500 100 225 350 475 600
Homérséklet (K) Hoémérséklet (K)

39. dbra (A) C,Hsl és (B) C,H4/C,Hg deszorpcidjanak valtozasa O fiiggvényében

Az azonos @¢ értékhez tartozé amu 28 és 30 tomegszamok TPD spektrumai a 350
K alatti homérséklettartomanyban hasonlé lefutast mutatnak. 0.12 ML boritottsagtol
kezd6dben a 200 K alatt megfigyelhetd cstcs eltiinik, helyette 250 K felett egy ujabb
csucs jelenik meg, ami ©@¢ novekedésével 315 K-re tolodik el. A magasabb
homérsékletre torténd eltolodas 0.4 ML boritottsag elérésekor befejezédik, felette
tovabbi valtozas a csicspozicioban mar nem figyelhetd meg. A fenti tomegszamokhoz
tartozd spektrumok gorbe alatti intenzitasat Osszehasonlitva észrevehetd, hogy a
legnagyobb intenzitas @o= 0.12 ML esetén tapasztalhato, majd 0.25 ML fo6l6tt jelentds

csOkkenés figyelheté meg. Az amu 30 és 28 tomegszamok egyiittes megjelenése C,Hs
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deszorpciojat jelzi, de az intenzitisviszonyok és a H anyagmérlege alapjan C,H,
képzbdését is figyelembe kell venni. Az O stabilizal6 hatasa miatt a C-I kétés szakadasa
magasabb hémérsékletek felé tolodik, a keletkez6 CoH, és CHg deszorpcidsebességét a
képzédésiikhoz vezetd reakcid szabja meg (deszorpcidjuk 200 K alatt bekovetkezik
tiszta Ru(001) feliiletrsl''>'").

T>250K CaHsIa) = CaHs(a) sebesség-meghatarozo 1épés
{
CoHy + Hay
4 CoHsay
C2Hg

Tiszta feliileten nem volt C;H, deszorpcidja kimutathaté gyors CCH3-ma torténd
tovabbalakulasa miatt. O-es feliileten azonban a korilmények megvaltoznak. A fenti
reakcioséma a p(2x2)-O szigetek kozelében kotddott C,HsI molekulak bomlasara
vonatkozik. Ezekben a molekulakban a C;Hs-oldallanc az elektrosztatikus vonzas miatt
az O-szigetek szélét alkoté atomokra hajlik. A C-I kotés hasadasaval keletkezé C,Hs-
csoport igy nem kozvetleniil a Ru fémen adszorbealoédik, hanem az adszorbealt réteg
tetején. Ez azt eredményezi, hogy a C-H kotés hasadasa nem olyan gyors, mint a Ru
feliileten, ezért a CCHj; keletkezése gatolt. Az O-rétegen végbemend dehidrogénezdodés
révén C,H, keletkezik és azonnal deszorbealédik, mert tovabbi dehidrogénezodési
lépésre az O kis H-affinitasa és a Ru tavolsiga miatt nincs lehetség'®. A keletkezett H
mas C;Hs-csoportokkal reagal, ami ugyanezen a homérsékleten a C,Hg képzddését
magyarazza. Az O-szigetektdl tavol adszorbealddott C,Hs részecskék a tiszta feliiletnek
megfelel6 alacsony hdmérsékleten bomlanak és adnak CCHj-at. A keletkezd Hg,) 250 K

“pey

alatt deszorbealddik is), lehetové téve tovabbi CoHg képzddését. A feluleti adszorbealt
rétegen végbemend reakciokra az irodalomban szamos hivatkozas ismert®'®! de
adszorbealt O-rétegen bekovetkezd dehidrogénezddésre/ hidrogénezédésre ez az elsd
utalas.

®o= 0.4-0.5 ML O jelenlétében az adszorbealt O feliileti szerkezete megvaltozik,
p(1x2) szigetek jonnek létre, amelyek telitési boritottsag esetén az egész feliiletet
lefedik. Kevesebb hely marad a C;HsI molekulak szamara, csak az O-szigeteken beliili
adszorpcidjuk lehetséges. Az O)-sorok kozott adszorbealt C;HsI és az O, relativ

aranya 1 alatti értéket ad (telitési O-boritottsag esetén 0.66). Az adszorbealt C;HsI-ban a
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C-I kotés hasadasa csak a molekula deszorpcidjaval azonos hémérséklettartomanyban,
270 K felett kovetkezik be. C;Hs és C,Hg keletkezése a 39. B és 41. abran latottak
szerint egyre kisebb mértékii, ami a nagyobb lokalis O-koncentracidoval magyarazhato. A
C-I kotés hasadasat az O,y nukleofil tamadasa inditja el, a szubsztitucids reakciod
eredményeként a C2H5-cs;E);c')EMd@-;torhokdn adszorbealodik etoxi-csoportot adva. Az
etoxi-csoport tovabbalakulasa két uton lehetséges:
1.) B-hidrogén eliminacioval enolszarmazék, majd beldle tautomerizacid révén a
megfelelé oxo-forma, acetaldehid (CH3CHO) képzodik
ii.) az etoxi-csoport O-atomjahoz egy Gjabb C,Hs-csoport kapcsolodik dietil-étert
(C;Hs-0O-C;Hs) eredményezve.

405 K

330K

A

amu 31(33) MS intenzitas
amu 2 MS intenzitas

s MO AN R T -

012335K ________

N~ 0

100 225 350 475 600 200 350 500 650 800
Hémérséklet (K) Homérséklet (K)

40. dbra (A) CH;CHO (amu 31) és C,Hs-O-C,Hs (amu 33 szaggatott vonal), valamint (B) H;
deszorpcidja O, fiiggvényében

Az etoxi-csoportban a C-O kotés szakadasa és B—hidrogén egyiittes lehasadasaval
jard C,H4 képzédése nem megy végbe atmenetifémek feliiletén®*. CH;CHO (amu 31, 46)
®o= 0.25 ML boritottsagtol detektalhato, ahogyan a 40. A dbra mutatja. Deszorpcidja
320-450 K kozott zajlik le, két csucs kilonboztetheté meg a spektrumokon Tp= 330 és
405 K cstcshomérséklettel. A keletkezett CH;CHO mennyisége az O, boritottsag

novekedésével monoton nd, 0.25-0.5 ML kozott megnégyszerezodik. Ezek az
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eredmények azt mutatjak, hogy a CH3CHO képzddését eredményezdé P-hidrogén
elmininacié a dominans reakcié 0.4 ML O-boritottsag felett Ru(001) feliileten.

Dietil-éter képzddése csak ®o= 0.12-0.25 ML tartomanyban tapasztalhatdo a
p(2x2)-O szigetek belsejében kotott CHsI és O reakcidjaban, ahogyan a 40. 4 dbra
szaggatott vonallal jelzett spektruma amu 33 tomegszamot kévetve mutatja (a dietil-éter
egyéb fragmentjei amu 47, 76 szintén detektalhatok). A Co.Hs/O arany homogén feliileti
eloszlast feltételezve 1.3, de a lokalis viszonyok (erés Coulomb-kolcsOnhatds, az
adszorbealt CoHsI molekulak oldallancai miatti iranyité6 hatds) eredményeként ez az
arany 2 folotti értékre nd, ami a dietil-éter képzOdését magyarazza. Ebben a ®p
tartomanyban dietil-éter keletkezése azonban csak mellékreakcid, a fo reakcidirany az
O-réteg tetején bekovetkezd hidrogénezddés/ dehidrogénezddés.

Oo filggvényében a H-tartalmu termékek feliileti 6sszetétele is megvaltozik. A H,
deszorpciot mutatd 40. B dbrdn jol lathatd, hogy egészen kevés O (0.06 ML) hogyan
képes megvaltoztatni a Hz-deszorpcié jellegét. Ez a viselkedés a p(2x2)-O szigetek
jelenlétével all osszefiiggésben. A Hy(D,) + Ru(001) rendszerben végzett méréseink és
irodalmi adatok alapjan ismert, hogy a H asszociativ deszorpcidja 350-420 K
hémérséklettartomanyban megjelend deszorpcios csiicsanak helyét @y hatarozza meg'®S.
Koadszorbeatumok azonban képesek a deszorpciét az alacsonyabb hémérsékletek
iranyaba kényszeriteni, ahogyan ez I és CO esetében is megfigyelhetd'. O jelenléte
még drasztikusabb eredménnyel jar, hatasira a H, deszorpcidja 200 K alatt
jelentkezik'®®. A p(2x2)-O szigetek mindegyike 1 H-atomot képes adszorbedlni, de
lehetdség van a tiszta feliilettel ellentétben H, gyenge molekularis kotOdésére is. A
deszorpcié aktivalasi energidja sokkal kisebb a tiszta feliilletéhez képest, azonban a
megtapadasi valosziniiség 33%-kal né (E.(©®0=0.15)= 38.8 kJ/mol  E,(tiszta)= 73.3
kJ/mol)'*®. A Tp= 260 K deszorpcios csics a H-atomok O, jelenlétében modositott
asszociativ deszorpciéjaként dzonosithatd. A H-atomok a tiszta Ru felillet esetén
latottakhoz hasonlé moédon, CCHj; keletkezésekor képzddnek, és a deszorpcids
hémérsékletiik alapjan a p(2x2) szigetek kozelében kétédnek meg. Megjelenik azonban
magasabb homérsékleten (Tp= 430 K) is egy deszorpcios csics, ami CCH; bomlasanak
tulajdonithat6. Ennek a csucsnak a teriilete sokkal kisebb (1/8), mint a CCHj;
keletkezését jellemzd csucsé, pedig teriiletiknek azonosnak kellene lennie, ha C;Hs
képzOdését figyelmen kiviil hagyjuk. Ez kizirja annak a lehet6ségét, hogy a Tp= 260 K

csucs kizardlag a CCHa, keletkezésére legyen jellemz6. Az a kévetkeztetés sziirhetd le,
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hogy a CCHj stabilitasa O jelenlétében erdsen csokken, bomlasa 260 K alatt végbemegy,
hozzajarulva igy a Tp= 260 K deszorpcios csicshoz. A feluletnek csak kis részét fedi
Oq), igy CCHj; bomlasa a kvazi tiszta (a Is) bomlastermék altal modositott) feliileten is
végbemegy. Ezt jelzi a Tp= 430 K cstics jelenléte.

Az O-boritottsig enyhe névelése (@o= 0.12 ML) a csicsokat magasabb
hémérsékletre tolja. A Tp= 285 K hémérsékleten megjelend Hp-deszorpcids csucs a ®o=
0.12 ML boritottsagnal megfigyelheté C,H; képzddésekor keletkez6 H asszociativ
deszorpcidjahoz rendelhetd. Megjelenik azonban 400 K felett egy cstics, ami a p(2x2)-O
szigetekbdl kiszorult I,y CCH3-ra gyakorolt stabilizalo hatdsat jelzi. Ennek a csucsnak
az intenzitasa kisebb, mint a 0.06 ML O-nel boritott feliilet esetében, és a maximalis
deszorpciésebesség (ami ebben az esetben a CCH; bomlassebességét jelenti, mivel a H
reakciokontrollalt folyamatban deszorbealodik a feliletr6l) 30 K-nel magasabb
homérsékletre tolodik. A gorbe alatti teriiletekbdl meghatarozhat6, hogy az O-szigeteken
kiviil elbomlé CCH3; mennyisége 1/3-ra csokken. A bomlast H,O deszorpcidja is kiséri
(csak ®o= 0.12-0.25 ML boritottsagok esetén volt kimutathatd), ami a magasabb
homérsékleten végbemend Hg) + O reakciora, és egyben a feliilet alatti rétegben

ko6tddé O-re utal's,

kotott CCH3 bomlasaval nem kell szamolni. A 350 K alatt megjelend csics az el6zéek
értelmében a CH3CHO képzddésekor, illetve a nem Ogy-hez ko6tédd CiHse,
dehidrogénezésekor szabadda valé H reakcidkontrollalt asszociativ deszorpcidjat jelzi.
Ennek mennyisége toredéke a tiszta felileten CCHs képz6dését kiséré Ha-
deszorpcionak, a fo reakcidirany ugyanis telitési O-boritottsig kozelében a kevesebb H
felszabadulasat eredményez6 CH3CHO képzédése. A keletkezett CH3;CHO teljes

mennyisége molekularisan deszorbealodik a feliiletrél 350 K felett.

C2H51(a) + O(a) - I(a) + CH3CHO + 1/2 H, “—> Csz(a) -2 C(a) +5H

R YA

A Ru-feliilethez kotott C,Hs mennyisége hatarozza meg a CCH3 koncentraciojat.
Mind a H; deszorpcidja, mind a CO-deszorpciét mutaté amu 30 tomegszami TPD
spektrumok 450 K feletti tartomanya (4/. dbra) az O-boritottsag novelésével az egyre
kisebb mértékti CCH; képz6dési iranyba mutat. A 41. dbrdn szaggatott vonallal jelzett
spektrum a tiszta felileten I, koadszorbeatum jelenlétében elballitott CCH;

bomlastermékének és utdlagosan adszorbealt O reakcidjat mutatja. CCH; elballitasa utan
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a mintat 400 K-re felfiitve a CCH-va torténd lebomlas maradéktalan®*''?. A Tp= 570 K
csucshomérséklettel detektalt CO-deszorpcios csucs a CCHg,y + O, reakciot jelzi. 0.06
ML O-boritottsag esetén valoban ez a csucs lathatd, a boritottsag novekedésével
azonban (®@o= 0.12-0.25 ML) egy masik, magasabb homérsékleti csucs (Tp= 725 K) is
megjelenik. Ez ellen6rz6 méréseink alapjan CCH,) bomlastermékének, Cq) + CHey €s
Oy kozotti reakcidhoz rendelhetd. Ez azt mutatja, hogy CCH, stabilitasa p(2x2)-O
szigetek jelenlétében csokken, a feliilet aktivitasa azonban a C-C kotés hasitasaban
nagyobb mértékii. Erdekes, hogy tiszta Ru(001) feliileten kis feliileti boritottsagok
esetén a CCH3 bomlasa detektalhaté koztitermék nélkil, egy lépésben 2 Cy + 3/2 Hay

termékeket eredményez a feliileti aktivitassal osszefiiggésben®*.

. 500 K

amu 30 MS intenzitas

T

100 325 550 775 1000
Hémérséklet (K)

41. dbra amu 30 (C,Hg és C'®0) deszorpcidja © fiiggvényében. A szaggatott vonallal jelzett spektrumok
C,H;l preadszorpcioja és 400, illetve 680 K-re valé megfiitése és O utélagos adszorpcidjat kvetden
késziiltek.

Megjelenik azonban 0.12 ML O-boritottsagtol kezdéddéden egy kisebb
intenzitasa, Tp= 500 K homérséklett cstcs is. Ez a csucs O utdlagos adszorpcidja esetén
nem volt detektalhatd, ami arra utal, hogy az O-szigeteken beliil a fémen adszorbealt
C,Hs-csoportok mas uton bomlanak le, mint a "tiszta" feliileten kotott reaktansok. ®o=

0.4-0.5 ML esetén a Ru feliiletét teljesen lefedik a p(2x2) és p(1x2) szigetek, CoHsl
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molekulak szamara csak a szigetek belsejében valo kotddésre van méd. Az O, hatasara,
mint lathattuk a C-C kotések alacsonyabb hdmérsékleten hasadnak, és mivel 330 K felett
nem tapasztalhaté tovabbi Hj-deszorpcio, feltételezhetjiik, hogy a C-H kotések is
elszakadnak. Ez az elképzelés egyezik a I-szigetek belsejében fekve adszorbealddott
C;HsI molekulak nagyobb bomlasi aranyaval (4.5.1 alfejezet). Az Oy kisebb mérete
miatt a CoHs-oldallanc mindkét C-atomtérzse a feliilet kozelébe keriil. A C-H kotések
hasadasanak sziikséges feltétele a Ru és H atomi orbitaljainak atfedése, ami a H-atomok
feluletkozeli allapotat feltételezi. Az O-szigeteken belil adszorbealodott szénhidrogén-
csoportok koziil még a nagy stabilitast mutatd CCHj sem életképes, a keletkezett C,Hs,
ha nem képes O,)-hoz kapcsolddni, azonnal lebomlik. Az O-szigetek belsejében a C,) +
O reakcio is alacsonyabb hdmérsékleten jatszodik le, aminek magyarazata az, hogy a
Cw a szigeten beliil tokéletesen diszpergalt allapotban van, illetve a feliileten
kemiszorbealt O kisebb kotési energiaju allapotba, a feliilet alatti rétegbe keriil. Ezzel
szemben O utblagos adszorpcidja CCHjs bontasaval elballitott C-réteggel boritott
Ru(001) feluletre kiilonallé C és O-szigeteket eredményez. Raadasul az amorf C-réteg
800 K felett meginduld atalakulasa grafitos fazissa tovabb késlelteti az Og,)-val valé
reakciojat'’>.

Adszorbealt O jelenlétében az aktualis O-boritottsagtol fliggden mas reakciok
valhatnak dominanssa a C,HsI atalakulasaban. A tiszta feliileten kizarélagos CCHj
képzbdése az O mennyiségének novekedésével teljesen visszaszorul. A tiszta Ru(001)-
feliileten koztitermékként sem kimutathaté C.H,; reakcio-végtermékként szerepel
®0=0.12 ML boritottsagtol, telitési koncentracié kozelében pedig CH3;CHO képzbdése
figyelhet6 meg. Ultraibolya fénnyel val6 besugiarzas sem képes a fenti termékosszetételt
megvaltoztatni, ami a reakcié irdnyat megszabo felilleti O-szigetek nagyfoku

stabilitdsaval magyarazhato.
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5 OSSZEFOGLALAS

A feliletanalitikai médszerek fejlodésével lehetové valt a szilard feliileteken
végbemend reakcidk koztitermékeinek, valamint a felillet geometriai és
elektronszerkezetének részletesebb tanulmanyozasa. Az adszorbealt fazisban, illetve a
feluleti rétegben végbemend atalakulasok molekularis szintli azonositasa komoly
segitséget jelent az élet szamos teriiletén felhasznalt anyagok optimélis eldallitasi
koriilményeinek meghatarozasaban. Igy a magneses adathordozok, a mikroelektronikai
aramkorok, a polimerek és a kiillonb6z0 optikai eszkozok szerkezetének, valamint a
heterogén katalitikus folyamatok modellezése indokolja a feliiletanalitikai vizsgalatok
sziikségességét.

Vizsgalatainkban a heterogén katalitikus folyamatokban koztitermékként

résztvevo kis szénatomszamu részecskék viselkedésének alaposabb megismerését tiiztiik

ki célként. Tanulmanyozni kivantuk az eldallitott koztitermékek adszorpcids
kotésmodjat és reakcioit tiszta és koadszorbeatumokkal modositott egykristaly-
felileteken. A koztitermékek elballitasat 10° mbar nyomastartominyban 90-100 K
hémérsékleten hajtottuk végre, reakcidikat 1200 K hdmérsékletig kovettiik.

Tanulmanyoztuk a Rh(111) felileten 90 K-en adszorbealt azometan mint
potencialis CHj-forras atalakulasat. RAIRS és TPD vizsgalatok segitségével
megallapitottuk, hogy 90 K hoémérsékleten Rh(111) felilleten mas &atmenetifém
feluletekkel ellentétben az azometan molekulak kizarélag transz konfiguracidban
adszorbealodnak C; szimmetria szerint. Az adszorbealt rétegben a boritottsagtol
fuggetlenul csak 150 K felett figyelhetd meg az azometan molekulak kizarolag N-N
kotés mentén bekovetkez6 bomlasa. A disszociacio 300 K felett aminometilidin (CNH>)
koztiterméken keresztiil folytatodik H,, HCN, N, és C;N; deszorpcios termékeket
eredményezve.

A 90 K-en az UV bevilagitasi kisérlet eredményeként a transz-azometan RAIRS
mérések szerint formaldehid-metilhidrazonna (CH;3;-NH-N=CH,;) tautomerizalodik,
fotoindukalt #ransz-cisz izomerizaciét azonban a folyadékfazissal ellentétben nem
tapasztaltunk. A tautomer forma elsGsorban a C-N kotés mentén bomlik 124 K alatt. A
bomlés soran adszorbealt CHs-csoportok, metil-amin (CH3;NH,) és egyéb CNH-tartalmu

részecskék keletkeznek. Az utébbiak a bevilagitas nélkiili esethez hasonléan CNH,
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koztiterméken keresztiil bomlanak le, a bomlas eredménye H;, HCN és N,;. C;N;
deszorpcidja ebben az esetben nem tapasztalhato.

Vizsgalataink szerint a Rh(111) feliileten adszorbealt azometan sem termikus,
sem fotoindukalt bomlasa nem eredményezi a CHs-csoportok koadszorbeatumtol mentes
eléallitasat. Az 1100 K-en végrehajtott gazfazisu bontas azonban alkalmasnak bizonyult
kemiszorbealt CHj3-csoportok tetszbleges koncentracioban valo ,,in situ” eldallitasara.

Zn, K és I koadszorbeatumok azometan gazfazisi bontasaval el6allitott, Rh(111)
feliilleten adszorbealt CHj-csoportokra gyakorolt hatasat vizsgaltuk TPD és RAIRS

modszerekkel. Zn koadszorbeatum részben kis stabilitasu vegyiiletet képez a gazfazisbol

érkez6 CHj-csoportokkal, masrészt a feliileti kétéhelyekml akadalyozza az
adszorbealt CH; dehidrogénezddését.

A K jelent6s mértékii stabilizalo hatast fejt ki, ami a feliileti rétegben kialakuld
K-CHj; adduktumok létrejottével magyarazhaté. Ennek a feliileti formanak a bomlasa a
K-C ko6tés mentén torténik 400 K felett, a szabadda valo CHs; a tiszta feliileten
tapasztaltakhoz hasonléan dehidrogénezddési reakciokban vesz részt. C, termékek
képz6dését nem detektaltuk.

A I koadszorbeatum a feliileti kot6helyek elfoglalasa révén sem az adszorbealt
CHj;-csoport stabilitasi tartomanyat, sem reakcidit nem befolyasolta lényegesen. Mas
szénhidrogén-csoportok tanulmanyozasa céljabol ezért prekurzor molekulaként azok
jodoszarmazékait hasznaltuk. Vizsgaltuk CH,l, és C;HsI adszorpcidjat, valamint
termikus és fotoindukalt atalakulasat tiszta és O-nel moddositott Ru(001) feliileten
fotoelektron-spektroszkopiai (XPS, UPS), kilépési munka és TPD modszerekkel.

Kilépési munka mérésével megallapitottuk, hogy a CH,l, és C;HsI molekuldk a
negativan polarozott I atomjukkal kotédnek a feliilethez. Kis feliileti boritottsagok
esetén 110 K-en a disszociativ megkotodés is megfigyelheté (maximum az adszorbealt
részecskék 50%-a), a boritottsag novekedésével azonban a molekularis adszorpcid a
dominans. A CH:I; molekulak gazfazisi C,, szimmetridja C;-re csékken a Ru(001)
feliileten torténé adszorpcié soran, ezaltal a molekulak két I atomja elvesziti
egyenértékiiségét. A C;HsI molekulak adszorpcidja szigetszerlien megy végbe, a
hosszabb oldallanc sztérikus hatasa miatt a szigetek szélén és belsejében kotodott
molekulak deszorpcids héje 5 kJ/mol kiilénbséget mutat.

UV-bevilagitas hatasara 110 K-en mindkét molekulaban a fotodeszorpcidval
parhuzamosan bekovetkezik a C-I szakadasa. Az alacsony hOmérsékleten atomosan

adszorbealt I atomok erds stabilizalo hatast fejtenek ki a kozelikben 1évé CoHsI
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molekuldkra. A stabilizacié az ellentétes polarizaltsagi részecskék kozotti Coulomb-
kolcsénhatassal magyarazhato.

Ehhez hasonld az adszorbealt O és CHal,, illetve CoHsI kozétti kélcsonhatés, de
ennek mértéke az O kisebb mérete és nagyobb parcialis negativ toltése miatt nagyobb.
Az O-szigetek szélén, illetve a szigeteken belil megkotddott molekulak ~100 K-nel
magasabb hémérsékleten deszorbealédnak (300-340 K), és XPS mérések szerint a C-I
kotés termikus szakadasa is ennyivel magasabb hdmérsékleten kovetkezik be, mint tiszta
feliilet esetében.

CH,I; tiszta Ru(001) feliileten valé tanulmanyozasakor nagyobb boritottsagok
esetén CHiI képzddését figyeltiikk meg 200 K alatt a két nem egyenértékii C-I kotés
jelenléte miatt. A két C-I kotés egyiittes szakadasa adszorbealt CH; és I részecskéket
eredményez 200 K hémérsékleten. A hémérséklet tovabbi emelése a CH,-csoportok
hidrogénezédését (CH4), és a dimerizacidjukkal jaré di-o-C;Hs képzodését okozza,
amely a Ru feliilet nagy H-affinitasa miatt gyorsan atalakul etilidinné (CCH3).

C,HsI termikus bomlasa 150 K-t6l kezd6déen végbemegy. A C-I kotés
szakadasat CoHg deszorpcidja kiséri. A Ru(001) felilleten adszorbealt I mennyiségének
novekedésével a C,Hs-csoportok dehidrogénezddésével keletkez6 CCHs-szigetek
képzOdése egyre dominansabba valik.

A  felileti  I-koncentraciotél  fuggéen a  CCHjs 300-500 K
hémérséklettartomanyban a C-H, illetve a C-C kotések szakadasaval bomlik. Kis I-
boritottsag esetén a bomlas a C-C és C-H kotések egyiittes szakadasaval 400 K alatt
befejezddik. A felilleti I mennyiségének novekedése a feliillet normalisaval
parhuzamosan adszorbealodott CCHj stabilitasi hataranak 450 K folé valé emelkedését
okozza. Telitési I boritottsig kozelében a bomlas lépcsbzetesen megy végbe. Elso
Iépésben a C-H kotések szakadasaval etinil-csoport keletkezik (CCH) 450-500 K
hémérsékleten, amely 500 K felett a C-C kotés szakadasaval metin-csoportot (CH)
eredményez. Ez utébbi tébb lépésben dehidrogénezédik, a bomlas végterméke
adszorbealt C és a gazfazisba tavozo H,.

Az adszorbealt I lokalis mennyisége UV bevilagitissal megnoévelhets. A
besugarzast kovetd termikus gerjesztés eredményeként kialakulé I-CCH; szigetekben a
CCHj; termikus stabilitasa igen nagy, kevéssel 500 K folé emelkedik. Ezt a hatast annak
tulajdonitjuk, hogy az adszorbealt I nagy mérete folytan megakadalyozza a CCHs

tengelyének feliiletre délését.
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Ru(001) felileten a CCH; képzodése kedvezményezett folyamat, az altalunk
vizsgalt CH;- és C2Hs-csoportokbol még telitési O-boritottsag esetén is képzddik. Az O-
szigeteken (rétegen) beliil kotott CCHj-csoportok bomlastermékeinek termikus
stabilitasa a tiszta feliilethez képest kisebb, a bomlast oxidacids reakcio kiséri.

Az adszorbedlt O aktiv reakciOpartnere a felilleten jelenlévd egyéb
részecskéknek. Az O erOsen stabilizalja a kézelében adszorbealodott CH,I, és CoHsl
részecskéket, a veliik alkotott komplexen beliili szubsztitucidés reakcioban formaldehid
(CH;0), illetve etoxi-csoport (C2HsO) keletkezik. A CH,0 képes az adszorbealt O-nel
reagalva formiatta (HCOO) oxidalédni, az etoxi-csoporbol szarmazd legmagasabb
oxidacios foku termék az acetaldehid (CH;CHO).

Adszorbealt CH, és CHj; részecskék szintén reakcioba lépnek az O-nel az
adszorbealt fazisban. A CH;+O reakci6 Tp= 250-270 K csucshOmérséklettel
deszorbealodé6 CH,0O-t eredményez, a folyamat O-nel moddositott Ru(001) feliileten
adszorbealt CHI, UV-besugarzasaval igazolhat6. Adszorbealt CH; és O RAIRS
mérések szerint a Rh(111) feliileten az egymastdl fiiggetleniil adszorbealt részecskék
feluleti diffuzidja révén reagal egymassal, a reakcié eredménye metoxi-csoport (CH;0).
Ennek a reakcionak feltétele az, hogy az egyes komponensek feliileti koncentracidja
elérje a 0.3 ML értéket.

Vizsgalataink szerint az adszorbealt O passziv reakciOpartner szerepét is betolti a
C.H;l-vel val6é reakcidjaban. ®0=0.12-0.25 ML O-boritottsag esetén az O-szigeteken
(rétegen) kovetkezik be a Ru(001) feliilethez kotott, de az O altal stabilizalt C,Hsl
bomlasa. A bomlast az atmenetileg keletkezett C:H;s-csoportok
hidrogénez6dési/dehidrogénezddési reakcidja koveti, amely C,Hi-et és CyHg-ot
eredményez.

Kisérleteink arra engednek kovetkeztetni, hogy a prekurzor molekulakbél
kozvetleniil eloallithatd szénhidrogén-részecskék atalakulasait egy 0j reakciout
megnyitasaval csak a velilkk reakcioba 1ép6 koadszorbeatumok képesek megvaltoztatni.
Kimutattuk, hogy feliileti blokkolé hatasuk révén egyéb adszorbealt részecskék is
jelentds mértékben befolyasolhatjak a magasabb homérsékleten keletkez6é szénhidrogén-
szarmazékok reakcioit a felileti diffuzié és az aktivalasi entropiagat megvaltoztatasa
utjan. Tovabba megallapitottuk, hogy a szénhidrogén-csoportok eldallitasara szolgalod
prekurzor molekulak kétésmodjat és bomlasi mechanizmusat a koadszorbealt részecskék

jelentds mértékben képesek mddositani.
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6 SUMMARY

,Ill’é/development of new surface science techniques has helped the detailed
understanding of the surface processes. As a result of the application of these diverse
scientific methods to investigate molecular properties of surfaces, adsorbed monolayers
and surface phenomena (chemical, mechanical, optical, electrical and magnetic), many
new concepts of surface science were uncovered. These new concepts assisted the
development of new surface technologies and provided incentive for the development of
new surface characterization techniques.

We aimed at studying small hydrocarbon fragments as intermediates of
heterogeneous catalytic reactions. We have studied their adsorption and reactions on
clean surfaces and in the presence of coadsorbed species in order to explore their
chemical behavior. The possible intermediates were produced under UHV conditions at
cryogenic temperatures. The thermally induced reactions were investigated in the
temperature range of 90-1200 K.

We have studied the decomposition of azomethane adsorbed on Rh(111) at 90 K.
The RAIRS study revealed that azomethane is adsorbed molecularly in trans
configuration. This finding is unexpected as azomethane adsorbs in cis form on other
transition metal surfaces. The adsorbed molecules dissociate thermally only via their
N-N bond scission above 150 K. The decomposition products (Hz, HCN, N, and C;N3)
are formed following the dissociation of the aminomethylidyne (CNH.) intermediate.

The adsorbed trans-azomethane tautomerizes to formaldehyde methylhydrazone
during UV illumination at 90 K. Photo-induced trams-cis izomerization was not
observed in spite of the known chemical behavior of azomethane in the liquid phase.
The tautomer form dissociates mainly via the C-N bond breaking below 124 K, CHj-
groups, methylamine (CH3NH;) and other CNH-containing fragments are produced. The
latter converts into CNH,, the same intermediate compound found in dark experiments.
The decomposition products are H;, HCN and N,. C;N; formation was not observed.

The thermal and photo-induced decomposition of azomethane adsorbed on
Rh(111) doesn’t result in the formation of adsorbed CHs-groups without coadsorbed
species. The dissociation of azomethane carried out in gas phase at 1100 K, however, is

proved to be suitable for the “in situ” production of adsorbed CHj; groups.
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The effect of K, Zn and I on the chemistry of CH3 groups was studied by means
of TPD and RAIRS. Zn produces a low stability compound with CHj groups and hinders
the dehydrogenation reaction of adsorbed CHj occupying the surface active sites.

Adsorbed K species significantly stabilizes the CH; fragments, K-CHj surface
species are formed. The dissociation of these species occurs via the K-C bond scission at
400 K. The dehydrogenation reaction of the liberated CHj-groups is observed above this
temperature which is higher by 100 K than that found on clean Rh(111). Formation of
C2 products was not detected.

The adsorbed iodine has no dramatic effect either on the thermal stability or on
the reaction pathway of the CHj groups. On the basis of this finding we studied thermal
and photo-induced decomposition of two iodo-compounds (CHzI; and C;HsI) as
precursors of small hydrocarbon fragments on clean and on O modified Ru(001) surface.

We determined by A¢@ measurements that the adsorbed CH,l; and C,Hsl
molecules have a positive outward dipole moment. The adsorption of these compounds
is dissociative at submonolayer coverages (50 % of the adsorbed species is
decomposed), but molecular at higher coverages. C2y symmetry of the gas phase CHsl,
molecules reduces to Cs as a consequence of adsorption on Ru(001) surface resulting the
loss of the equivalence of the iodine atoms. C;HsI adsorbs in an island-like manner, the
heat of desorption for the molecules bonded at the perimeter and inside the islands differ
from each other by 5 kJ/mol.

UV illumination enhances the C-I bond breaking at 110 K, but photo-induced
desorption of the adsorbed species can also be observed. CoHsI molecules bonded close
to adsorbed iodine are greatly stabilized by the iodine cage and Coulomb-interactions
between the particles with opposite charge in the adsorbed layer.

The adsorbed O has a larger stabilization effect as a consequence of its smaller
van der Waals radius and the larger charge. CH;I; and C;HsI molecules bonded at the
perimeter and inside the O-islands desorb at temperatures higher by 100 K (300-340 K)
as compared to the clean surface. The C-I bond breaking also occurs at higher
temperatures showing the stabilization effect of the adsorbed O.

The formation of CH3l was detected below 200 K as one of the major reaction
routes of CH,I, decomposition on Ru(001) surface for higher doses. The other reaction
path begins with the scission of both C-I bonds resulting adsorbed CH; and I. Above 200
K the CH,-groups self-hydrogenate into CH4 and couple to di-o-CoH4. This latter
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species is not detectable as it quickly converts to ethylidyne (CCHj3). This process is
caused by the high H-affinity of the Ru substrate.

The decomposition of adsorbed C,HsI occurs above 150 K indicated by the
desorption of C,;Hs. The formation of CCH3 vs. C;Hg becomes dominant with the
increased amount of adsorbed 1.

CCH; decomposes via the C-H and/or C-C bond scission between 300-500 K
depending on the surface coverage of iodine. At low coverages of iodine both bonds
break below 400 K. The adsorbed CCH3 species are stable up to 450-500 K at saturation
coverage of iodine, the decomposition occurs in a stepwise manner. The first step is the
C-H bond breaking at the above temperature range resulting acetylide species (CCH)
which decompose above 500 K giving methylidyne (CH). This latter species
dehydrogenates in a broader temperature range depending on its hybridization state. The
decomposition product is adsorbed carbon and desorbing hydrogen.

The local concentration of iodine can be enhanced by UV illumination. The
CCHj; produced in the vicinity of large amount of adsorbed iodine (iodine cage) shows
an unexpected stability. This observation is attributed to the hindering effect of iodine.

The formation of CCHj is favorable on clean and even on O-modified Ru(001)
surface. However, the thermal stability of CCH;3 formed from CH, and C,Hs has been
reduced on the O-covered surface compared to the clean one. The decomposition of
CCHj in the former case is followed by combustion reactions.

The adsorbed O reacts with other species adsorbed on the surface. It stabilizes the
CH;I; and C;HsI molecules, Sx type reaction occurs in their complexes resulting
formaldehyde (CH;0) and ethoxy-groups (C:HsO) respectively. One part of CH,O
desorbs from the surface as intact molecule, the other part is oxidized to formate
(HCOO) at higher O coverages. The ethoxy-groups produce mainly acetaldehyde
(CH5CHO).

We have observed a direct reaction between hydrocarbon fragments (CH, and
CH;) and O atoms in the adsorbed phase. CH,0 is produced (Tp=250-270 K) in the
CH>+0 reaction on Ru(001) surface confirmed by UV illumination experiments. The
adsorbed O and CH; species reacts producing methoxy (CH30) on Rh(111) surface
independently of the sequence of the adsorption if the surface coverage of the species

was at least 0.3 ML.
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The adsorbed O species can delay some surface reactions by occupying the active
surface sites. C;HsI molecules decompose partly on top of the O-islands followed by the
hydrogenation/dehydrogenation of C;Hs groups at ®0=0.12-0.25 ML coverages.

This work reveals that reactive coadsorbed species play a significant role in the
reactions of small hydrocarbon fragments adsorbed on metal surfaces. The inert ones
effectively modify the reaction pathways of the fragments produced at higher
temperatures by hindering the surface diffusion processes and changing the value of
their % entropy. The adsorption and decomposition pathways of the precursors
also depend sensitively on the presence of coadsorbed species.

~
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