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Elézmények és célkitiizések

Az 1960-as években az firkutatisban elért eredmények, valamint a
félvezetGipar rohamos fejlodése lehetové, illetve sziikségessé tette uj
vizsgilati moédszerek kidolgozdsat, amelyek segitségével a szildrd
felilleteken néhidny atom vastagsigi rétegben végbemend folyamatok
rendkiviil tiszta koériilmények kozott kontroilalhaté médon koévethetSk. Ez
hozzijarult a migneses adathordozok, a mikroelektronikai dramkérdk, a
polimerek és kiilonbozd optikai eszk$zbk tulajdonsagainak és optimalis
elodllitasi koriilményeinek felderitéséhez.

Az ultranagy-vikuum (UHV) technika és a feliiletanalitikai
moédszerek megjelenése komoly fejlédést eredményezett a heterogén
katalitikus rendszerek atomi szinti megismerésében is. A katalitikus
reakciok koztitermékei és az elemi reakci6lépések valésigos korillmények
kozott nem tanulmanyozhaték, mivel a kéztitermékek atlagos élettartama
nagyon rovid, felilleti koncentricidjuk ennek megfeleléen rendszerint a
detektaldsi hatdr alatt van. A katalitikus reakciok modellezéséhez keriildutat
kell alkalmazni, ugyanis a jelentés kiilonbség a valésigos és a modell
reakcié 4llapotjelz8i kozott a termékeloszlast is megvaltoztatja. A
katalitikus reakcié koztitermékeinek el6allitAsat, valamint a lehetséges
elemi reakcidlépések modellezését prekurzor molekuldkb6l kiindulva
hajtjuk végre. Az elektron-, illetve foton-gerjesztés segitségével alacsony
hémérsékleten nagy feliileti koncentriciéban hozhaték létre adszorbedlt
szénhidrogén-csoportok, amelyek termikusan aktivalt reakciéi a minta
felfiitése soran tanulminyozhatéva vilnak.

Ezért azt a célt tiiztiikk magunk elé, hogy UHV kériilmények kozott
behatéan tanulminyozzuk az egykristily-felileteken adszorbealt kis
szénatomszami szénhidrogének reakcidit tiszta és koadszorbedtumokkal
modositott egykristaly-feliileteken. Kiilonb6z6 prekurzor molekuldkbol



(azometin, CH,I, és C,H;I) kiindulva kiséreltik meg a feliileti
szénhidrogén-csoportok eldallitasat termikus és fotolitikus bontasuk utjin.
Tanulmanyoztuk koadszorbealt részecskék (Zn, K, I, O) CHj-csoport
Atalakuldsira gyakorolt hatasat. Megvizsgaltuk adszorbealt O és I prekurzor

molekuldk adszorpcidjdban és bomlisidban bet6ltétt szerepét, a képzbdott
termékek keletkezési mechanizmusit.

Kisérleti médszerek

A kisérleteket két, egymdistél fiiggetlen UHV-kamriban
(alapnyomds 5-10"° mbar) Rh(111) és Ru(001) pontosan orientalt
egykristaly-feliileteken hajtottuk végre. Az adszorbeilt részecskék termikus
reakcidit az alkalmazott egykristalytol fiiggen a cseppfoly6és N,-vel
késziilékiinkben elérhetd legalacsonyabb hémérséklettél (90-110 K) 1200-
1500 K hdmérsékletig kovettitk. A minta felfiitése a széléhez ponthegesztett
0.25 mm atmérgjii Ta-szdlak, illetve a mogéje helyezett 150 W-os W-spiral-
felizzitisdval tortént. A szubsztrdtum hoémérsékletét K-tipusi (kromel-
alumel) termoelemmel kovettiik.

A feliileti rétegben bekovetkez§ atalakuldsok kovetésére reflexios-
abszorpcids infravorés (RAIRS), fotoelektron- (XPS, UPS), Auger elektron
(AES), hdmérséklet-programozott deszorpciés spektroszkopiat (TPD) és
kilépési munka valtozdsinak (Ap) mérését haszniltuk. Az UV bevilagitasi
kisérleteket nagynyomédsi Hg-gézlampéval (teljesitménye 100mW/cm?)
végeztiik.



Az egykristalyokat kisérletek el6tt Ar‘-bombizissal és O,-giz
jelenlétében (Po,= 2:10® mbar) végrehaijtott tibbszori felfiitéssel tisztitottuk. Az

O cltavolitdsa az egykristalytél fiiggden 1300-1500 K hémérsékletre vald
felfiitéssel tortént. A feliilet tisztasigat AES spektroszkopidval, illetSleg a H, és
CO deszorpcids csticsok, valamint adszorbedlt CO RAIRS spektrumanak
tanulmanyozasaval ellendriztiik.

A Kkisérletekben alkalmazott azometant Renaud és Leitch altal ko6zolt
médon szintetiziltuk, a CHyl, és C,Hsl (Fluka) kereskedelmi forgalomban
kaphaték. Hasznilat el6tt tobbszéri kifagyasztisos vakuum-desztilliciéval
tisztitottuk Gket. Az O-adszorpciés kisérleteket ‘20 jelzett és '°O izotéppal is
elvégeztiik. Az eredményekben az alkalmazott izotép tomegszAmatél fiiggetleniil
nem mutatkozott eltérés, csupan a TPD kisérletekben detektdlt O-tartalmi
gazfazisi termékek fragmentjeinek témegszama kiilonbozott az adott izotépnak
megfeleléen.



Uj tudominyos eredmények

1. Tanulminyoztuk a Rh(111) feliileten 90 K-en adszorbeilt azometdn mint
potencidlis CH;-forras atalakulasat.

1.1 Megallapitottuk, hogy 90 K hdémérsékleten Rh(111) feliileten mas
atmenetifém feliiletekkel ellentétben az azometian molekuldk kizardlag transz
konfigurdciéban adszorbedlédnak C, szimmetria szerint. Az adszorbedlt rétegben
a boritottsigtdl fiiggetleniil csak 150 K felett figyelhetd meg az azometin
molekuldk kizarolag N-N kotés mentén bekovetkezo bomldsa. A bomlas termékei
az aminometilidin (CNH,) koztiterméken keresztiil keletkezd H,, HCN, N; és
CN,.

1.2 A 90 K-en az UV bevildgitasi kisérlet eredményeként a transz-azometin
RAIRS mérések szerint formaldehid-metilhidrazonnd (CH;-NH-N=CH,)
tautomerizalddik, fotoindukalt tramsz-cisz izomeriziciét nem tapasztaltunk. A
tautomer forma els6sorban a C-N koétés mentén bomlik, a bomlids soran
adszorbealt CH;-csoportok keletkeznek.

2. Vizsgiltuk Zn, K és I koadszorbeatumok azometin gizfazisii bontdsival
elGallitott, Rh(111) feliileten adszorbealt CHs-csoportokra gyakorolt hatdsat.

2.1 Zn koadszorbedtum részben kis stabilitisi vegyiiletet képez a
gazfazisbol érkezd CHs-csoportokkal, masrészt a felilleti kotShelyek
blokkolasaval akadalyozza az adszorbedlt CH; dehidrogénez6dését.

2.2 A K jelentds mértékii stabilizalé hatast fejt ki, ami a feliileti rétegben
kialakulé K-CH; adduktumok létrejottével magyarizhaté. Ennck a feliileti



forménak a bomlasa a K-C kotés mentén térténik, a szabadda valé CH; a tiszta
feliileten tapasztaltakhoz hasonléan dehidrogénez8dési reakcidkban vesz részt. C,
termékek képzGdését nem detektaltuk.

23 A I koadszorbedtum sem az adszorbedlt CHj-csoport stabilitasi
tartomanyat, sem reakciéit nem befolydsolta lényegesen.

3. Vizsgiltuk CH,I, és C,H;sI adszorpcidjat, valamint termikus és fotoindukait
reakciéjat Ru(001) feliileten.

3.1 Mindkét molekula a negativan polarozott I-atom fel6li részével kot6dik a
feliilethez. Kis feliileti boritottsdgok esetén 110 K-en a disszociativ megkétodés is
megfigyelhetd, a boritottsig névekedésével azonban a molekularis adszorpci6 a
dominans.

3.2 CHyI, tiszta Ru(00l) felilleten valé tanulminyozisakor CH;l
deszorpcibjat és adszorbedlt CH, és I részecskék képzGdését figyeltik meg. A
homérséklet emelése a CH,csoportok hidrogénezbdését (CHy), és a
dimerizaci6jukkal jaré di-o-C;H, képz6dését okozza, amely a Ru feliilet nagy H-
affinitisa miatt gyorsan atalakul etilidinné (CCH).

3.3 CHsl termikus bomlasit C,Hs deszorpcibja kiséri. Az adszorbedlt I
mennyiségének novekedésével a C;H;s-csoportok dehidrogénezidésével keletkezd
CCH;-szigetek képzdése egyre dominansabba valik.

3.4 UV-bevilagitas hatdsira 110 K-en mindkét molekuliban bekovetkezik a
C-I szakadasa, az adszorbedlt I lokdlis mennyisége eziltal megnovelheté. A
felilleti I mennyiségének novekedése a felillet normdlisival parhuzamosan
adszorbealédott CCH; stabilitdsi hatdrdnak magasabb homérsékletekre torténd
emelkedését okozza.



3.5 Megallapitottuk, hogy Ru(001) feliileten a CCH; képzddése az altalunk
vizsgalt CH,- és C;Hs-csoportokbol kedvezményezett folyamat. Képzddése O-nel
boritott feliileten is kimutathatd.

4. Preadszorbealt O hatasa

4.1 Kimutattuk, hogy a preadszorbedlt O erfsen stabilizilja a kozelében
adszorbedlodott CH,I, és C,H;I részecskéket, a kozottik végbemené Sy tipusi
reakcid formaldehid (CH,0), illetve acetaldehid (CH;CHO) képzddésével jar.

4.2 Az adszorbealt CH, és CH; részecskék reakcidba lépnek az O-nel az
adszorbedlt fizisban, reakcidjuk terméke CH,O, illetve metoxi-csoport (CH;0).

4.3 Az adszorbedlt O passziv reakcidpartner szerepét is betélti a C,HsI-vel
vald reakci6jdban. ©0=0.12-0.25 ML O-boritottsag esetén az O-szigeteken
(rétegen) a C,Hs-csoportok hidrogénezGdési/dehidrogénezddési reakcibja az O-
mentes feliilettdl eltérd hémérséklettartomanyban kévetkezik be.
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