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1. Bevezetés

A jelen disszertdcidban az oxigénnel és kaliummal mddo-
sitott Rh(111) feliileten az izocignsav (HNCO) és a metanol
(CH3OH) adszorpcicdjat és felileti reakcidit vizsgal juk.

Az izociédnsav viselkedésének tanulményozdasa a kipufogdgdzok

NO és CO tartalmdnak nem mérgezd komponenssé torténd kataliti-
kus dtalakitdsa szempont]dbdl fontos. Az NO+CO katalitikus
reakcidét oxidhordozds fém katalizdtorokon infravoros spektrosz-
képidval vizsgdlva azt taldltdk, hogy izociandt (NCO)

felileti komplex képzddik [1—@] . Mivel a katalizdtor aktiv
komponense a fém, ezért kezdték vizsgdlni az NCO viselkedését
ultravakuum koridlmények kozott fémegykristdly felileteken,

hogy a fontos koztiterméket hordozdé nélkil, magdn a fémen,

Jobban definidlt koriulmények kozott vizsgdlhassdk [B—é].

Az NO+CO reakcidban ilyen kis nyomdson nem keletkezik NCO, ezért
ezekben a kisérletekben HNCO-t adszorbedltattak a fémfelilet-
re, eés ennek disszocidcidjabdl keletkezett az izociandt.

A modern feliletvizsgdlati médszerek, mint példdul az Auger
Elektron Spektroszkdpia (AES), Elektron Energia Veszteségi
Spektroszkdépia (EELS), Kis Energidju Elektron Diffrakcid
(LEED) és kvadrupol tomegspektrométerrel végzett Termikus
Deszorpcids Spektroszkdpia (TDS) lehetdvé tették ezen kataliti-

kus folyamatok elemi lépéseinek feltdrasat.



Az dltalunk vdlasztott fém, a rédium az egyik leghatdsosabb
katalizator komponens az NO+CO reakcidban és fontos alkotdele-
me a kipufogd gdzok atalakitdsdra kidolgozott, tobb kompo-
nenshdl 8116 katalizdtornak, az un. three-way catalyst-
nek [?—lg]. A hordozott rddium ugyanakkor hatdsos katali-
zdtora a metanol szintézisének és bomldsdnak. A metanol
egyre fontosabbd vdalik, mint a szénhidrogén elésdllitas
kiindulé anyaga, illetve kozvetleniil izemanyagként is haszndl-
hatd. Ezért a redlis katalizdtorokon a metanollal 1lejat-
sz6dd folyamatok mechanizmusdnak tisztdzdsa érdekében tdbben
is vizsgdltdk a metanol adszorpcidjdt fémegykristdly fellle-
teken, ultravdkuum kordlmények kozott. Modern feliletanalizd-
16 médszerekkel tanulmdnyoztédk a metanol viselkedését
W(100) [11] , Ni(111), Ni(100) [12-15_] , Pd(100) [16-17]
Ru(110)(18] , Ag(110) [19] . Mo(100) fzo], Cu(100) [__21]
és Pt(111) [éé] felileteken. Kutatdcsoportunk a Rh(111)
felileten kezdte vizsgdlni a metanol és a fémkgykristély
felileti kolosonhatssast [23] . g

Ismeretes, hogy a ;eélis katalizdtorok K-adalékoldsa
jelentds mértékben jJavithatja annak hatékonysdgat, ugyanak-
kor nyilvdnvaldé, hogy az oxigén, mint a levegd egyik természe-
tes komponense dltalaban jelen van a redlis katalitikus
folyamatokban. tzért érdemes megvizsgdlni a katalizator-
ként haszndlt fémek egykristdlyfeliletein a mddositd elemek
pl. 0O és K hatasdt az ultravdkuumban lezajldé katalitikus

folyamatokra. Az oxigén rendszerint a végtermékekbe beéplilve



befolydsolja a folyamatokat, a kalium inkabb egy moddo-
sitd katalizdtorként szerepel, a reakcidk lezajlésé utan
vdlgozatlan formdban visszamarad.

A metanolt sokan vizsgdltdk az utobbi években kiilonbozd
adszorbedtumokkal (elsfsorban oxigénnel) médositott feliilete-
ken. Igy pl. Ag(111)+0ad [?é} , Pd(111)+0ad [}27, Ni(lDU)+Sad
[26:], Ni(110)+08d[27:], Cu(111)+0_ [257 . Cu(110) és zn(0001)
+0_y4 [%é], Zn(OUOl)+Dad [}Q] , Pt(111)+0ad [}{] rendszerek
kolcsonhatdsat a metanollal. A preadszorbedlt kdlium hatdséat
a metanolra eddig csak Ru(001) felileten vizsgdaltdk [32—

3{] . Médositd elem hatdsdt a HNCO-ra tudomdsunk szerint

eddig csak Kutatdcsoportunk vizsgdlta a Rh(lll)+Oad+HNCD
rendszeren [}{7 . BEzeket a vizsgdlatokat a 3. fejezetben
ismertetjlik. A 4. fejezetben szintén az oxigén, mint elektro-
+CH,0H

d 3
rendszeren. Egy elektropozitiv médositd elem, a kdlium

negativ mdédositd elem hatdsdt vizsgdljuk a Rh(lll)+0a

hatédsat a Rh(lll)+Kad+CH}OH rendszerben az 5. fejezetben

tanulmanyozzuk.



2. Kisérleti mddszerek

A kisérleteket egy savdlld, rozsdamentes acélbdl készilt

-10

ultravédkuum kamraban végeztik. Az alapnyomds 2x10 mb

volt. A végvédkuumot két 1lépésben értik el: az eldvdkuumot

szorpcidés szivattyuval, majd kb. 10721073

mb nyomdst elérve
iongetter szivattyuval folytattuk a szivatdst. Sziikség
esetén a végvakuumot titdn szublimdcids szivattyuval javitot-
tuk. A fem egykristalyt két Ta drét kozé hegesztettiik,
ezket ket tavtartd Ta lemezhez hegesztettik, melyeket a
hithetd és forgathatd manipuldtorhoz erfsitettink. A mintédt
a hatoldaldhoz érintett tantdllemezen keresztil hiutottik,
amelyet hozzderfsitettink az dtdramoltatott folyékony nitro-
génnel hitott acélspirdlhoz. A minta hdmérsékletét, "chromel-
alumel" termoelemmel mértik. A minta fitését a Ta drétaokon
dtfoly6 dram 8ltal keltett hé biztositotta. A kamra el
volt latva egy kvadrupol tbmegspéhzrométerrel (QMS), és
egy henger| *iikor elektron—energiil;palizétorral (CMA).
A QMS a gaztér osszetételének analizaldsara szolgdlt. Egy-
részt a bevezetett gdzok tisztasdnat ellendriztik vele,
masrészt a termikus deszorpcids spektrumok felvételekor
hasznédltuk. A CMA-t Auger elektron spektrumok (AES) és
elektron energia veszteségi spektrumok (EELS) felvételére
haszndltuk. A minta tisztitdsdra egy argon io{::ggyu szolgalt.
A mintdra a gdzokat kis iongetter szivattyu dltal szivott
eldvdkuum terekbdl, acélkapillédrison vezettik be. A minta-

kapilléaris tdvolsdag kb. 10 mm volt. A mérési elrendezes

vazlata a 2.1. dbrédn lathato.
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dbra: Az dltalunk haszndlt mérési elrendezés vazlata.



2.1. Auger elektron- spektroszkoépia- (AES)

A médszer alapjat képezd Auger emisszidt 1925-ben P.
Auger fedezte fel az Ar rontgen gerjesztési folyamatait
tanulmdnyozva. A kodkamra felvételeken kétfajta jél definidlt
hosszusdgu elektronnyomot figyelt meg, azaz kétféle jol
definidlt emittdldsi energidt taldlt. A jelenség Auger-
féle magyardzata ma is elfogadott. Ennek lényege a kdvetkezG:
rontgen gerjesztéssel az atom egy belsd elektronhéjdrdl
(pl. K) kiltkink egy elektront. Az igy képzddott lyukat
egy kiilsobb héjon (pl. L) levd elektron betslti. A felszabadu-
16 energiét az L héj egy mdsik elektronja veszi fel, és
a gerjesztéstol fluggetlen, az atomra jellemzGd energidval

tdvozik. £z az Auger energia a kovetkezd:

7

L4

ahol Ll’ L2 az L héjban 1évd kilanbdzd dllapotokat jeldl.

A kodkamrdban észlelhetd volt a K héjrol kilépett elektron
mint hosszabb nyom, ¢és az Auger elektron mint rovidebb
nyom. A folyamatnak természetesen tobb vdltozata lehetséges.
Rontgen helyett elektro&i:berjesztést alkalmazhatunk,

ekkor csak az Auger elektronnak lesz j6l definidlt energidja,
mert a gerjesztd és a K-héjrol kilép6 elektron véletlenszerd
ardnyban osztoznak az energidn. Bizonyos esetekben az EK—

ELl energia rontgenfoton formdjdban sugdrzédik ki. Az Auger
emisszid kis rendszamokndl és a kiilsd héjak esetében vald-

szinl. A nagyrendszamu elemek bels6 héjain a folyamat nagy



valdszinliséggel rontgen emisszidval fejezddik be. Ennek
megfelelden a rendszam novekedésével el8szor a K L1L2 késdbb
az L M1M2, MNlNZ’ stb. Auger atmeneteket figyelhetjik meg.

Viszonylag sokdra valt az Auger effektus a feliilet vizsgdlat
eszkozévé, mert a felileti tisztasdg megdrzéséhez igen
j6é vdkuum kell, valamint a kis intenzitdsu Auger elektronokat
nehéz. kivdlogatni a nagy hattérzajbdél. Az 1960-as
évek kozepére a vakuumtechnika oddig fejlédott, hogy {;;gpsze-
riien elérhetdvé valt a P<10_9 mb vegvakuum. Ennél a nyomdsndl
1000 s alatt eri a feliletet nagysdgrendileg azonos szamu
beités, mint a felileti atomok szama, és ez mar elég idé6t
ad a tisztitds utdn a mérések elvégzésére. A mdsik probléma
elemzéséhez tekintsik a 2.2.34brét.

Az I. tartomény a rugalmasan visszaszért és a karakteriszti-
kus veszteséget szenvedd elektronokat oleli fel. A II.
szakasz a rugalmatlanul visszaszdrt, kozepes energidju
elektronokat tartalmazza. A III. intervallum a tobbszorés
rugalmatlan visszaszdéras, a tulajdonképpeni szekunder
emisszid tartomdnya. Az Auger elektronok a II. és III.
tartomédnyba esnek, (ha elég nagy a primer energia létrehozd-

-

sukhoz) még a II. tartomdny viszonylag kisebb hatteréhez -
képest is kicsiny csucsok. Kivdlogatdsukhoz két dolog szikséges:
- fdzisérzékeny jeldetektdlds (lock in er6sit6 alkalmazésa)

- elektronikus derivdalds, ami a kozel konstans hatteret

levdlasztja az Auger csucsokrdl.



2.2,

abra:

Az EP primerenergidval bombdzott fémfeliletbd6l
kilepd szekunder elektronok energiaeloszlédsa.
(Az N/E/flggvény a valdsziniiség szamitds terminoldgi-

dja szerint sUrUség'nggvény.)‘



Ezek elsd megolddsa szintén a 60-as évek kozepére tehetd.
AQN(E) fliggvény derivdltjdnak regisztrdldsa a kiértékelést
is mgakdnnyiti. Egy adott Auger csucs intenzitdsdt korrek-
tiil az N(E) fiiggvényében a csucs alatti terilet kiszamitd-
sdval adhatjuk meg. Az NkE) derivalt fidggvény haszndlata
esetén egy egyszeri csucstdl csucsig (peak to peak) tdvol-
sdg megadasa elegendd. Ennek beldtdsa érdekében tegylk
fel, hogy az Auger csucs alakja Gauss-gorbe. Ettd1l ugyan
vannak kis eltérések, de J6 kozelitésnek tekinthetd. A
2.3.dbrdn ldthaté egy Gauss-gorbe, alatta a derivdltja és
a masodik derivalt.
A Gauss-gorbe alatti terdlet nyilvan nem fiigg a csucshelytél,

az alabbi integrallal adhatd meg:

+00 400 (x-v)?
T= J tx)dx = A Je-

5 dx = AC-{2T ' (2.1)
-00 -00 2 (@

A derivalt gorbe peak to peak-3ja konnyen szdmolhatd:

a 2.3.4brdan a mdsodik derivdlt viselkedésébdl ldatszik,

hogy az f’(x) fiiggvény szélsd értékei az X1 o =V + @ helye-
b

ken vannak, igy a peak to peak:

-l

PTP = P.-P, = £? (v-@) - £2(vQ) = A . 26 (2.2)
1772 F yJ
A csucs alatti terllettel kifejezve:
PTP = 22¢ e, i, |
a“.f2TTe oVere

Ha ezek utdn foltessziik, hogy egy Auger csucs szdréasa
(szélessége) nem fiigg a benne foglalt elektron hozamtodl,

akkor azt mondhatjuk, hogy a derivdlt gorbe peak to peakja
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2.3. 4bra: Egy hdrom paraméteri Gauss-gorbe, alatta a derivdltja,
¢s a mdsodik derivdlt . A hdrom paraméter:
A: magassag
v: varhatd érték (= csucshely)

Q. szérds (a szélességre jellemzd paraméter)
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ugyanugy ardnyos az Auger intenzitdssal, mint az N(E) figg-
vényben a csucs alatti teriulet. Ezt a foltételezést a
kisérleti adatok igazoljak. Azt lathatjuk tehdt, hogy az
Auger intenzitdst konstans szords (07) esetén a magassédg
paraméter (A) hatdrozza meg. N(E) fliggvény haszndlata esetén
ennek meghatdrozdasdhoz az alapvonalat is pontosan ismernink
kell. A derivdlt peak to peak megaddsa az alapvonaltdl
fiiggetlenil, sokkal egyszeribben torténhet, és ez is ardnyos
az intenzitdssal.

Kéet peak to peak hdnyadosdval j6 becslést adhatunk a
fellileti koncentrdcidra. Ha egy feliileten adszbé%eélt
idegen atomok koncentrdcicdjat szeretnénk megadni,‘akkor
haszndlhatjuk az idegen atom és a fellilet anyagdnak legerd-
sebb Auger csucsail peak to peak-jJainak hdnyadosdt -az Auger
ratat - ez dltaldban ardnyos a felileti koncentrdcidval.
Ettdl nagyobb eltérés csak nagy koncentrdcidk esetén lehet.

A derivalt uzemmdd felvet egy problémdt a csucshely
meghatdrozdssal kapcsolatban. Az Auger csucs korrekt helye
a Gauss gorbe v paramétere. Derivdlt esetében ez a nulldt-
menetnek felel meg. A gyakorlatban az Auger csucsok asszimetri-
kusak, azaz a pozitiv szakasz kisebb amplituddéju, mint

3y

a negativ. Ilyenkor a nulliétmenet nem a maximum és a mini- | 4
mum kozott kozeépen van, hanem az alapvonal és a gdorte
metszéspontjat kellene meghatdrozni. Ehelyett megegyezés
szerint a minimum helyével azonositjdk a csucshelyet. Ez

a korrekt csucshelyt6l egy szdrdsnyi tdvolsdgra fcljebb

van. Mivel a kiilonbGz6 Auger csucsok szdrdsai nem tekinthe-
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t6k azonosnak, a csucs tdvolsdgokra mds adddik N(E) illetve
derivdlt Uzemmédban. Ujabban szokdsos az N’’(E) mdsodik
derivdlt regisztrdldsa is. Mint a'2.3.abran léthaté; ennek
minimuma a korrekt csucshelynél van, és a minimum abszolut
értéke lényegesen nagyobb, mint a két maximumé (Ezek egyenldek).
Ezért mdsodik derivalt Uzemﬁédban a minimum helyét, wvagyis
a korrekt értéket tekintik csucshelynek. Eszerint az N(E)
€s a mdsodik derivalt dzemmddban megadott csucstdvolsdgok
megegyeznek, az elsd derivdlt ldzemmdédban megadottak pedig
kismértékben eltérnek ettdl.

Az elektronikus derivalas megvaldsitdsat kovessik nyomon
pl. a FékezOteres Analizdtor (Retarding Field Analyser
=RFA) esetén. Az Auger spektrum felvételéhez szikség van
egy energia analizédtorra, amely valamilyen formdban megadja
a mintadrél érkezd elektronok energia szerinti eloszldséat.
Az els6 ilyen analizdtor azt RFA volt, melynek vdzlatat
a 2.4. abran 1léathatjuk.

AZ elektronédgyu EP energidju elektronokkal bombdzza

a minta feliletét. Ennek hatdsdara szekunder emisszid

jon létre, melynek spektrumdt (energia szerinti eloszldsdt)
a 2.2.4bra mutatja. Auger spektrum felvételekor a nagyon
kis és nagyon nagy energidju részeket nem szoktdk rcgziteni.
A foldelt Gl es Garécsok az darnyékoldst és a jobb térerdsség
eloszldst biztositjak. A 62 és G3 rdcsokra adott Vr analizalé
fesziltség csak az Er;>’el.vr‘energiéju elektronckat engedi

becsapddni a kollektorba. Az elektronikus derivdlés megvaldsi-
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2.4. &bra: Négyrdcsos FékezGteres Analizdtor (RFA) mérési

elrendezése.
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tdsdhoz a Vranalizélé fesziltséghez hozzdadunk egyZ}Vr=
vesin wt kis amplituddju hangfrekvencids moduldcids jelet.
Ennek kovetkeztében az I (E ) kollektor dramban AI(E.)
moduldcidé 1ép fel. Ennek amplituddja els6 kozelitésben
ardnyos az I(Er) fliggveny Er helyen vett meredekségével,

ha a[&Vr moduldcids fesziltség amplituddja (v) elég kicsi.

Részletesebben vizsgdlva a viszonyokat, nyilvan:

Arce) = 1€ +AE) - 1D (2.4.)
Taylor sorfejtést alkalmazva:
gI 1 2 d°1
At o= Ae. Lo ezl o 0 s
T T r 2
dE 2 dE

Az RFA kollektordrama az E;-nél nagyobb energidju elektronok
szdmaval ardnyos. A mdr emlitett N(E) figgvény pedig az
E koriuli kis dE energia intervallumba esd elektronok szama.
Az N(E) flggvény tehdt a valdszinlség szdmitdsban haszndlt
terminoldgia szerint a sUrUség:nggvény, az I(E;) pedig
eloszlééwaggvény jellegi. KeEijUk kapcsolatdt nyilvan
az alégbi integrédl irja le:

I(E )= c. J‘EP N(E) dE (2.6)

r
ahol c az elektronszamrdl dramra dttérés miatt sziikséges

dllandd.

Derivdlva:

dI(E_)
—I - _c NCE ) (2.7)

dE
r
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Ezt 65 a AE_ {e’ v sin wt képletet behzslyettesitve (2.5)
-be:

' 2
AI(Er) = - C. [v.,e’. NCE.) sin wt + Z— v

2 )
N (Er)(l-

ﬁiz . v3.N”(Er) (3 sin wt - sin 3 wt)+ ..;](2.8)
24

+

cos 2 wt)

Lathatd, hogy vezetd rendben az N(E) fliggvény kilonbozd fo-
ku derivdltjai a modulald jel kilonbozé felharmonikusaival
ardnyosak. Ha tehét az I(Er) jelet w, 2 w és 3 w koril
engedjik a4t egy aktiv sziiron, akkor N(Er)’ N’(Er) és N”(Er)-
el ardnyos jelet kapunk, J0 kozelitéssel. Az egyes felharmoni-
kusok amplituddéja ardnyos v, v2, v3, stb.-vel, igy a modulédcids
amplitudo ndvelésével bdrmelyik idzemmddban novelhetd a
jel.

A modulédcid amplituddjanak novelése egy hatdron tul
mar karos kovetkezményekkel jar. Egy Auger késziléknek
tetszdlegesen kis moduldcid esetén is nulldndl nagyobb

ALEK— energia felbontd képessége, ez az energia analiza-
tor gelépitésétél €s a mikodtetd elektronikatdél fiiggd készileék-
dllandé. (Egyes rendszereknél a jel csokkenésével egyiitt
csokkenthetd, azaz kompromisszumok d&rdn szabdlyozhatd.)
AE itt annak az energiasdvnak a szélessége, amely a spektrum
felvételekor osszemosoddik. Ez az energia intervallum nem

lehet kisebb mint az (energidban kifejezett) dtfogott modu-

laciss tartomany:



Ae =1e| .v.2 (2.9)
Tehat ha
oAk (2.10)

2’e‘

akkorziE—t mér egyedil a moduldcid nagysdga szabja meg:
~ .

Z&E = ZIel-v . (Ez a hatdr természetesen fiigg az éppen

analizdlt energidtdél, mert a készilékre a konstansllgk——¥
E

relativ energia felbontds jellemzG.)

Az energia analizdtorok fejlddésében a kovetkezd dllomés a
CMA (Cylindrical Mirror Analyser) volt. A mérési elrendezést
a 2.5.abra mutatja.

A CMA kils8 hengerére adott Van analizdlo fesziltség
egyenesen aranyos azzal az energidval, amellyel rendelkezd

elektronok be tudnak csapddni az elektrogT;Lkszorozéba.
Az ardnyossdgi tényezd a geometriai elrendezéstfl és
méretektdl figg. Ebbdl kovetkezden ezzel az analizdtorral

az analizdld fesziiltség végigstpretésével magdt az N(E)
figgvényt vehetjik fel, vagyis az E energiaérték korili

kis dE intervallumba esd elektronok szédmdt. Az N(E) filiggvényben
1évd nagy konstans hattér eltintetése érdekében itt is
elektronikus derivadlast kell alkalmaznunk. Az analizdld
fesziltséghez adottlAVE”]moduléciés fesziltséggel hasonld-
képpen derivdlhatunk, mint az RFA esetében, de itt mivel

a kiinduldsi fiiggvény mdr maga az N(E), az elsd és mdsodik

derivalt N’(E)ill. N*°(E) lesz.



= 1T =

elektronagyu

modulalt analizalo fesziltség

— jelerosito

7
elektron
sokSzorozo

(CMA) hengertikor analizator

|
I

2 5. &bra: Henger tikor Analizator (CMA) elrendezése.
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A CMA-nak szamos eldnye van az RFA-hoz keépest. Az elekto-
nok begyyltési térszoge ugyan sokkal kisebb, de ezt az
elektrogﬁﬁokszorozé alkalmazdsa tobbszorosen ellensulyoz-
z3a: nag;gbb lesz az érzékenység és a jel/zaj viszony. Emiatt
kisebb moduldcids amplitudé (javul a felbontds) és IP bombézd

dram alkalmazhaté. A késziilékre jellemz0 energiafelbontéds

E :
lényegesen jobb:‘g—K- , 0,4%. A mikodési sebesség négy

nagysagrenddel nagsobb lehet, igy az Auger spektrum oszcillosz-
kdpon 1is elddllithatd.

Tovdbb javithatd az energia felbontds két CMA sorbakapcso-
lésdval. Ilyen kettds CMA-val méar rontgen fotoelektronspekt-
roszképia (XPS) és wultraibolya fotoelektronspektroszkdpia
(UPS) is végezhetd.

A legjobb felbontdst jelenleg a félgomb analizdtorok
(Hemi Spherical Analyser, HSA) adjdk. Ezeket a két koncentri-
kusfélgombb6l 4116 analizatorokat elldtjdk dltaldban elektroszta-
tikus elbsziurbvel is, amellyel a felbontds még tovédbb javitha-
t6. A HSA alapdllapotban szintén az N(E) fiiggvényt adja
meg, a kulsd felgombon 1évd Van analizdld fesziltséghez

adott [&Van moduldcids fesziiltséggel itt is elvégezhet jiik

az elektronikus derivalist.



2.2. Elektron energia- veszieseégi spektroszkodpia

(Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS)

A2.2.4brén 14thatd szekunder emisszids spektrumban vannak
olyan csucsock, amelyek energidja a primer energidtdél adott
tdvolsagra van. Ha a primer energidt vdltoztatjuk, akkor
ezeknek a csucsoknak az energidja ugyanannyit tolddik el,
mint a primer, igy a tdvolsdg vdltozatlan marad. Az ilyen
csucsokat nevezziik veszteségi csucsoknak. A primer energidtdl
mért tdvolsdguk pedig a felilet és a tomb anyagi osszetéte-
lére ¢és szerkezetére jellemz6 érték. Az Auger csucsokkal
ellentétben ezek a csucsok nem u]j elektronok emittdlasa-
bdl erednek,hanem a primer elektronok karakterisztikus
energia veszteség utdni visszaszordddsabdl. A karakterisz-

tikus veszteség okai a kovetkezdk lehetnek:

a sdavokon beluli atmenetek,

- savok kozotti adtmenetek,

- mélyebb atomi nivdk gerjesztése,

- felileti dllapotok kozti atmenetek (ezek er6sen filigghetnek
a felileten adszorbedlt atomoktdél és molekuldktol),

- racsrezgések gerjesztése (fononok),

- exciton atmenetek,

- térfogati és felileti plazmonok gerjesztése,

- felileten adsznrbedlt molekula vagy atom gerjesztése.
Szadmunkra ez utdobbi eset a lényeges, mert amig az AES

csak a felileteken adszorbedlt atomokat mutatja ki, addig

az EELS az atomok kozotti kémiai kotéseket mutatja elsdsorban.



A molekul;];glyék kozotti dtmenetek sok esetben jé1 tanulmdnyoz-

~
haték EELS-sel a kovetkezoképpen:A primer energigt 50-150

eV kozott a mintdnak megfelelden bedllitjuk ugy, hogy a
rugalmas visszaszords csucsa (elasztikus csucs) maximdlis
legyen. EP alatt néhdnyszor 10 eV intervallumban felvessziik
a spektrumot N’ (E) alakban, és felvessziik az elasztikus
csucsot is. Az 3dltalunk vizsgdlt anyagok esetén EP—tﬁl
kb. 10 eV-ra talaltunk molekulapdlydk kozti &tmeneteknek
megfeleld karakterisztikus veszteségekef. A veszteségi
csucsok peak to peak-jdt osztva az elasztikus csucsével
egy EELS rdtdt kapunk, amely Jellemz4 az adott molekula
fellileti koncentrdcidéjdra. Meg kell azonban jegyeznink,
hogy az EELS rdta altaldban lényegesen bonyolultabb kapcsolat-
ban van a felidleti molekula koncentrdcidval, mint az Auger
rata az atom koncentrdcidval. |

Veszteségi spektrumok felvételére sok mds mddszer ismeretes,
de a kémiai informdcid szerzésre ebben az energiatartomanyban

szamunkra ez latszott a legcélszeribbnek.



2.3. Termikus- deszorpcids- spektroszképia- (7BS)

Szilard felileten adsg;o?eélt atomok és molekuldk kotési
energidja (a felilethez) dltaldban elég kicsi ahhoz, hogy
a felilet felfiitésével a kotés felszakadjon, és az adszorbzdatum
elhagyja a feliiletet (deszorpcicd). A homérséklet emelkedésével
a hémozgds amplituddja egyre novekszik, és amikor a termikus
energia eléri a deszorpcidé aktivdldsi energidjat (ez az
dltalunk vizsgdlt esetekben rendszerint a kotési energia)
az amplituddé olyan nagy lesz, hogy a kotés felszakad, és
az adszorbedlt atom, vagy molekula kilép a gédztérbe. Ezt
a jelenséget egy tomegspektrométer segitségével felhaszndlhat-
juk az adszorbedtum Osszetételének elemzésére. A tomegspektro-
métert egy adott m/e viszonyra &dllitva felvehetjik a mintahomér-
séklet figgveényében az ilyen m/e-vel rendelkez0 speciesek
parcidlis nyomdsdt a gdztérben. Ezek a gorbék egy dllanddan
szivatott vdkuumrendszerben Gauss gorbéhez hasonldak. A
felfuté szakaszt az magyarazza, hogy egyes speciesek energiaja
nagyobb az dtlagos termikus energidnal, ezért a deszorpcio
viszonylag alacsonyabb homérséklettdl fokozatosan indul
be. A lefutd szakasz pedig azért van, mert a deszorpcio
zomének lezajldsa utdn az dllandd szivatds miatt az adott
species parcidlis nyomdsa gyorsan lecsokken az alapszintre.
Ilyen deszorpciés spektrumok felvételével nemcsak az adszor-
bedtum mindségi és mennyiségl Osszetételét dllapithatjuk
meg, hanem a csucshomérsékletek és mas informdcidk alapjan

adott speciesek kulonbozd kotési adllapotait azonosithatjuk.



Egyenletekkel a kovetkez&képpen irhatjuk le a deszorpciot:
A deszorpcids sebesség dltaldban a hOmérséklet és a felileti

koncentrdacio figgvénye:

Ry= - AN (TN (2.11)
dt

Az f(T,N) filggvénynek a deszorpcidra vonatkozdé konkrét

alak jat megadva jutunk az Arrhenius egyenlethez: Al tee

S

m C

R, = k N" = Nk - exp(~Em/RT) (2.12)

ahol
km: a sebességi d4llandg,
N: a felileten adszorbdlt speciesek szdma,

m: a deszorpcid formdlis rendje,

0

K :
m

a preexponencidlis, vagy frekvencia faktor,

Em: a deszorpcid aktivdldsi energidja.

A formdlis rend a legegyszeribb esetben 1. Ilyenkor az
adszorbedlt species felileti diffuzid nélkil, ugyanolyan
formdban tdvozik a feliletrdl, ahogy kiitve volt (sem egyesiilés

egyenlet az alabbi formdra egyszeriusodik:

dN
dt

= koN o (2.13)

Itt apreexponencidlis faktor meegyezik a rezgési frekvenciaval,
a deszorpcid aktivdldsi energidja (Em) egyenld az adszorpcio
aktivdldsi energidjdnak és az adszorpcids hének az Osszege-

vel. 4 £& ;

® ¥ @ .

/
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A mésik egyszeri esetben feliileti rekombindcidé zajlik
le:
2 Aad) =2 Az(ad) —>P2(gaz) {2,345

Ez a folyamat elsdrendid, ha a sebességmeghatdrozd lépés
a deszorpcio, vagy az A2(géz) kozvetlenlil két szomszédos
adszorbedlt atombdl jon létre. Masodrendi, ha a felileti
diffuzié a sebesség meghatdarozd lépés. Egy ilyen rendszer

\
esetében kisboritottsdgokndl inkabb mdsodrendi, nagy boritott-

sdagokndl inﬁgbb elsbrendli a viselkedés.

Itt jegyezzik meg, hogy a természetben jdéval bonyolultabb
deszorpciods viselkedések is eld8fordulnak. A deszorpcio
formdlis rendje lehet tort szam, vagy akdr nulla is.

Ha a deszorpcié aktivdldsi energidjdt és a preexponenciadlis
faktort még akarjuk hatdrozni, tobbféle médszfytvig kbyethetﬂnk.
Mi a homérsékletprogramozott deszorpcio (ThéféélﬁPrbgrammed
Desorption, TPD) egyik vdltozatdt haszndltuk. Ebben a mdédszer-
ben a homérsékletet linedris program szerint valtoztatjuk:

T=T+fBt (2.15)
ahol T0 a kezdbhomérséklet,

/3 a felfiitési sebesség.

Ezt a 2.12 Arrhennius egyenletbe behelyettesitve:

- e

dN-
AN~ - (nNmo ). exp (-E_/RT) (2.16)
dt L x
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Ebbdl megkaphatjuk a gorbe maximumdnak homérsékletét (TP)
0

els6 és mdsodik rendre, feltételezve, hogy Em és k n nem
fligg a boritottsdgtol:
- 2 _ 0
m=1: El/RTP = (k 14B> exp (-El/RTP) (2.17)
o 2 0 _
m=2: E2/RTP (2NP k 24@) exp ( EZ/RTP) (2.18)

A kezdeti boritottsagot No—al jelolve, dltaldban teljesiil:

N = 2 N (2.19)

0 P
Egyenleteinket tovdbb alakitva az aldbbi formdra juthatunk:

m=1: 1n((TP24$) = E)/RTp + 1n (E,/KOR) (2.20)

m=2: 1n(Tp2.N_/2f) = E,/RT, + 1n (E,/2k°,R)  (2.21)

EzekbGl az egyenletekb6l latszik, hogy a fiitéssebesség
vdltoztatdsaval konnyen meghatarozhatjuk a deszorpcidé aktivala-
si energidjat eés a preexponencidlis faktort. Ldthatjuk

tovdbbd azt, is, hogy a csucshdmérséklet (Tp) elsérend

esetén fiiggetlen a kezdeti boritottsdgtdl (NO), mdsodrendu

esetben pedig TP csokken a boritottsdg novelésével.
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2.4. A kisérletek paraméterel

Az Auger spektrumok felvetelénél 2,5KeV primér elektron
energidt, 1-10 pA primér elektron dramot, 3 V moduldcidt
és 3 V/s felvételil sebességet alkalmaztunk.

Az elektron-energiaveszteségi mérésekhez primér elektron
forrdsként a CMA elektrondgyujét hasznaltuk (EP=70 ev,
IP= 0,1-1,0 uA). A szért elektronokat a CMA-val detektdltuk.
Azt tapasztaltuk, hogy méréseinkben a 0,1 V modulacids
fesziltség az optimdlis. A spektrum felvételi sebesség
2 eV/s volt. A termikus deszorpcidés mérések sordn a
minta az MS fej eldtt egyenes vonalban 40 mm-re volt. A

felfitési sebesség 10 K/s volt.
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2.5. A kisérletekben haszndlt anyagok

A Rh kristdlylapot a "Material Research Corporation”
cégtdl vasdrolt, 99,999 % tisztasdgu egykristdly rudbdl
vdgattuk 0,50 orientdcids pontossaggal. Aluminium és gyémdnt-
tartalmu pasztdval mechanikusan poliroztuk. A polirozias
utolsd szakaszdban KCN oldatban elektrokémiai maratédst
is alkalmaztunk. Az orientdlt, korongalaku kristdly atmérdje

6 mm, vastagsdga 1 mm volt.

A Rh(111l) kristdlylap "in situ" tisztitdsdt Ar ion
bombdzdssal (lxl[]_6 mb Ar nyomas, 600 eV, 3 uA, 300 K,

10-30 perc) és 1270 K-en 1x10~’

mbar Uz—ben tortént hdkezelés-
sel végeztik.

A 6 szennyezdk: B, P, S és C. A P, C és S szennyezést
viszonylag rovid 1id6 alatt el lehetett tdvolitani, csupén
a B szennyezés eltdvolitdsa igényelt hosszabb tisztitést.

A metanolt a "Merck'"-tdl vdsdroltuk, amelyet nagy vdkuum
es ultravdakuum korudlmények kozotti desztilldldssal tisztitottunk
és zdart lvegedényben taroltunk.

Az oxigént a "Messer Griesheim"-t61 vettik, 0,5 l-es

10 atm nyomdsu palackban. Az 02 tisztasdga 99,999 térfogat

9 S
% v olt. 2

S

A HNCO-t sajat magunk gyartottuk KOCN és HZ'!PO4 reakcidjdval
[

A kaliumot a "SAES Getters"-1t6l vdsdrolt kdliumforrdsbdl
nyertik. A forrdst 5-7 A dtfolyd drammal felfitve, az kdliumot

emittdlt a minta feliletére.
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3. A preadszorbedlt oxigén hatdsa a feluleti NCO kialakuld-

sdra €s bomldsdra- Rh(111) feliileten

Az elmult két-hdrom évben behatdan vizsgdltdk a HNCO
viselkedését kiilonbszs fémegykristalyokon, .Cu(lll)[BS,S],
Pt(lll)[z], Pt(llO)[@]és Rh(lll)[&] felileteken. A munkak
alapvetd célja az volt, hogy az NO+CO reakcid sordn
a hordozott fémkatalizdtorokon képzddd NCO felileti
koztitermek tulajdonsdgainak megértéséhez ujabb adatokat
nyerjenek. A hordozott Rh mintdkon az NCO-forma jellegze-
tes tulajdonsdgait ez ideig csupan infravords spektrosz-
képidval vizsgélték[é,%-azj.

A tiszta Rh feliletre adszorbedltatott HNCO tanulmdnyozéa-
sa soran Kiss Janos és Solymosi Frigyes azt kaptdk,
hogy a HNCJ 95 K-en molekuldrisan kotédik a Rh(111)
feliletre, de magasabb hdmérsekleteken disszociél[é] .

A disszocidcid soradan kialakuld NCO instabilis felileti
forma; 150 K korudl a feluleten adszorbedlédd N-re és
CO-ra bomlik, amelyek csak magasabb homérsékleteken
deszorbedlddnak. Az elektronatmenetek tartomdnyéba

es® elektron-energiaveszteségi spektroszkdpiai méréseik
azt mutatjék, hogy az NCO a Rh(111l) feliileten 300-360 K
hémérsékleti tartomdanyban teljesen elbomlik.

Jelen fejezet els6dleges célja a preadszorbedlt

oxigénnek a HNCO adszorpcidjdra és stabilitdséra gyako-

rolt hatdsdnak vizsgdlata Rh(111) feliileten.
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3.1.Kisérleti eredmények ismertetdse

Elektron-energiaveszteségi mérések

A HNCO adszropcigjat és a feluleti NCO stabilitdsat
az elektrondtmenetek tartomanydban felvett EELS médszerrel
kdvettik.

Az elsd kisérleti sorozatban a Rh-egykristdlyt eldszdr
300 K-en oxigeénnel eiPonéltuk, s ezt kovetden 110 K-
en HNCO-t adszorg;éitattunk a feliletre. Az adszorbhedlt

oxigén felileti koncentrdciéjat az Ry(Ry=hy  /hp, )

0 0gp3° Rh3p,
Auger jelviszony alapjan szdmitottuk, figyelembe véve,

2

)

hogy telitésnél az oxigénatom-koncentrdcié 8x1014/cm
amely 802’/0,5 boritottsdgot jelent a felileti Rh atomok
szamahoz viszonyitva[h%].

Az 3.1.8brén a kilonbozd korulmények kozott felvett
EEL spektrumokat mutatjuk be. A tiszta Rh(11l1l)-feliilet
spektruma jJol megegyezett a kordbbi dolgozatainkban
mar kozolt eredményekkelﬁh&é}.

A Rh(lll)-re adszorbedltatott 0, hatdsara nem alakult
ki uj veszteseégi csucs, ugyanakkor az elasztikus csucs,
valamint az 5,2 és 6,7 eV-o0os veszteségi csucs intenzitdsa
megnott. Az oxigénnel boritott feliletre 110 k-en adszorbe-
dltatott HNCO két uj intenziv vecszteségi csucsot eredménye-
zett 10,4 és 13,5 eV-ndl. Annak erdekében, hogy az elekt-

ronsugar hatdsat minimdlisra csokkentslik, a lehetd leg-
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3.1. dbra. A kilonboz6 adszorbedtumokkal boritott Rh(lll)-feliilet
elektron-energiaveszteségi spektrumai, (a) tiszta Rh(111);(b)
oxigénnel expondlt feliilet, 80?50,25; (c) és (b) feliiletre 110

K-en 30 L HNCO adszorpcid; (d-f) a (c) feliilet kiilonbozd hémérsékle-

tekre vald felfiités utédn (EP = 70 eV, I = U,l/uA)
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3.2. abra. A preadszorbedlt oxigén hatdsa a 10,4 és 13,5 eV-os

veszteségek intenzitdsdra (a) HNCO-adszorpcio (36 L) 110 K-en,

(b) HNCO adszorpcid (36 L) 155 K-en, (c) a 110 K-en HNCO-val expondlt

felilet, 300 K-re vald felfitése utén
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kisebb elektrondrammal (I=0,1 mA)és a lehetd legnagyobb
felvételi sebességgel (2 eV/s) dolgoztunk. Emellett
minden gorbét kilon HNCO-adszropcidval nyertink. A mintdt
az ujabb gdzexpozicid eldtt 1250 K-re fitottik. A kezdeti
oxigénkoncentrdcid novelésével mindkét veszteségi csucs
intenzitdsa csak kis mértékben csokkent (3.2a dbra)
Teljesen mds a helyzet, ha a HNCO-t 155 K-en adszorbe-
dltatjuk, hol a gyengén kotott HNCO mdr deszorbedlddik.
A tiszta feliilet esetében a Vveszteségek intenzitdsa
kisebb mint 110 K-en, de az oxigén koncentrdcidé ndvelésével,
80250,25—19, n6tt a csucsok intenzitdsa, ezt kovetden
pedig csokkent (3.2c &bra).
Ezek az eredmények azt sugalljdk, hogy a 155 K-en végzett
HNCO adszorpcidkor, meghatdrozott oxigén koncentrdcid-
ndl, a felileti NCO formdk szdma megnovekedett. Annak
érdekében,hogy ezt a jelenséget még vildgosabban lds-
suk, a kovetkezd kisérletsorozatot végeztik el: opti-
mdlis oxigén-boritottsdgndl (8650,25) 110 K-en, HNCO-
val telitettuk a feliletet, majd adott hdomérsékletre
felfutottik és 60 sec-ig ott tartottuk. Ezt kovetedn
110 K-re visszahilitve felvettik az EEL spektrumaot. A
100-500 k tartomanyban kilonboz6 hémérsékleteken elvégzett
mérések alapjdn kaptuk a3.3bdbrdt. Néhdny eredeti spektrumot
a 3.1.abrdn kozliunk. Az osszehasonlitds kedvéért ugyanezt
a sorozatot a tiszta fellilet esetében is elvégeztiik

(3.3a dbra).
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3.3. dbra. A 10,4 és 13,5 eV-o0s veszteségek intenzitdsdnak vdltozdasa
a tiszta (a) és az oxigénnel boritott (b) Rh(11ll)-feliilet kiilonbd-
z6 homérsékletekre tb’rténé felfiitését kovetden. A HNCO-t (36 L)

110 K-en adszorbedltattuk a Rh-feliletekre. A veszteségi csucsokat

a tiszta Rh-felilet elasztikus csucsdra normdltuk.



Lathatsé, hogy a preadszorbedlt oxigén alapvetden
megvaltoztatja a 10,4 és 13,5 eV-os csucsok intenzita-
sdnak vdltozdsdt a felfiutési hémérséklet fiiggvényében.

Mig a tiszta Rh(11l)-on, 110 K-en, a 10,4 eV-o0s veszteség
intenzitdsa valamivel nagyobb, mint az oxigénnel boritott
feluleten, a felfiutés hatdsdra a csucs intenzitdsa
folyamatosan csokken és 330 K-en teljesen eltiinik, valamivel
alacsonyabb hémérsékleten, mint a kordbbi vizsgdlatok-

ban [EJ: A kilonbség oka valdszinileg az, hogy abban

az esetben a kivdlasztott homérsékleti pont elérése

utdn azonnal visszahiitotték a mintat, ellentétben a

jelen munkaval. Minden kétséget kizdrhatdan megdllapithat-
Juk azonban, hogy az izociandthoz rendelhetd 10,4 eV-

0s veszteségli csucs intenzitdsa az adszorbedlt oxigén
jelenlétében sokkal lassabban csdkkent, és csak 380

K-en tint el teljesen. Mivel az NCD-csoportok felileti
disszocidcidja sordn keletkezd adszrobedlt CO szintén

13,5 eV-nédl ad csucsot, ily mdédon a 13,5 eV-0S csucs
intenzitdsdnak vdltozdsa sokkal Osszetettebb (lésd:

A mérési eredmények értékelése).

Az eddigi eredményekkel Osszhangban, a kilonbozé
mértékben oxigénnel boritott feliletre, 110 K-en, HNCO-t
adszorbealtatva, majd 300 K-re felfitve, a 10,4 és 13,5
eV-os veszteségek intenzitdsa 80210,25 oxigen-boritottséagndl

maximumot mutat (3.2b &bra).
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Termikus deszorpciés mérések

Termikus deszorpcidés méréseink szerint a tiszta
Rh(111) feliletre 95-100 K-en adszorbedltatva a HNCO-t,
a kovetkez0 deszorpcids termekek keletkeznek:

HNCO(TP=130 és 200 K), HZ(TP=280 K),

rMB(TP:AIS K), CU(TP:450-480 K) és
NZ(TP=67O és 790 K).

Az oxigénnel preadszorbedlt feliletrdl a HNCO-adszorp-
Cid utdn kapott termikus deszorpcids spektrumok a 3.4.
dorédn lathatdk. A tiszta felilettel ellentétben, Hz— €s
NH3—deszorpCié és a kemiszorbedldédott HNCO-hoz tartozé
magasabb homérsékleten jelentkezd HNCO-deszorpcid nem
mutatkozott. £z a vdltozds méar 80270,10 boritottsagnal
bekovetkezett. Ugyanakkor az alacsony hémérsékleteken
deszorbealddé HNCO mennyisége lényegében filiggetlen
volt a preadszorbedlt oxigén koncentrdcidjdatsl.

A feliileten lejétszdodé kémiai reakcidk kovetkezté-

ben u) deszorpcids termékként HZD es CO2 jelentkezett.
A CO, két csucsban deszorbedlddik, T,=260-320 K (/31)
és 405 K (ﬁz), a viz pedig egy csucsban, TP=185 K. Mindkét

vegyilet mennyisége nétt az oxigénboritottsdaggal. A HZO
esetében az optimdlis oxigénkoncentrédcidé ismét 80=O,25—

nel volt. A C02 mennyisége fokozatosan n6tt az oxigénkoncent-
racidval. Kisebb oxigénboritottsdgndl 8/31 dllapot alakult

ki eldszor, de nagyobb oxigénkoncentrdcidéndl, amikor
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5.4. abra. A HNCO-adszorpciot kovetd termikus deszorpcids spektrumok
az oxigénnel boritott Rh(111l) feliiletrdl, 8d250,25. A HNCO adszorp-
cidjdnak (36 L) hémérséklete 110 K volt. A gorbéket nem mddositottuk

a tomegspektrométer érzékenységével.
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a CO2 mennyisége mar Jjelentdsen megnovekedett, 8/32
dllapotban deszorbedlddo C02 mennyisége meghaladta a
ﬁl—ét. A/Sl—csucs maximumdhoz tartozdé homérséklet az
oxigénkoncentrdcidé novelésével alacsonyabb hémérsékletek
felé tolddott, mikdzben/gz—é nem vdltozott (3.5. 4&bra).

A kemiszorbedlt oxigén befolydsolja az NCO bomldsdbdl
szdrmazd CO deszorpcidjdt is. Tiszta Rh(1l1ll)-feliileten,
HNCO-val vald telités utan, a CO-csucs hOomérsékleti
helye TP=450 K volt. Ez az érték az oxigénboritottsdg
ndvelésével az alacsonyabb homérsékletek felé tolddott;
80= 0,25 esetén TP=397 K. Az oxigén mennyiseégének tovabbi
novelésével T, ndvekedni kezdett (3.5.4bra). Amint az
38 3.6.3bran lédtszik, a deszorbedldédd CO mennyisége 00=0,25
oxigénboritottsdgig alig valtozik, de ezt kovetden
egyenletesen csodkken.

A nitrogén mind a tiszta, mind az oxigénnel preadszor-
bedlt feliletrdl egy széles csucsban deszorbealodik.

Az utdébbi esetben a deszorpcid ismét alacsonyabb hémérsekle-
ten kezdo6dik (optimdlis oxigén koncentraciodndl, 80=0,25,

T,=606 K), mint a tiszta feliletrdl. Ebben az esetben

P
azonban a deszorbedalddd szennyisége 1,4-1,6-szor nagyobb,
mint tiszta felileten. A TPD mérégsek adatait az 1.
tabldzatban foglaltuk oOssze. ~

Megjegyezzik,hogy az egy korabbi dolgozatbanﬂ{]megfigyelt

TP:79O K-nél jelentkezd deszorpcids csucs ebben a munkéban
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2.5, -Az oxigénbofitottség hatdsa a 110 K-en adszorbedltatott HNCO

felileti reakcidjdban keletkez6 CO és CO, deszorpciéjdra. A gdrbe-

N

ket az érzékenységi faktorokkal nem mddositottuk.
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1. tablazat

A termikus deszorpcids mérések osszefoglaldsa; az oxigénboritottsdg

80 =0,25
Deszorpcids dllapot TP(K) Ta(K) £X Irodalom
(KJ/mol)

HNCO/HNCO 130 110 34 Jelen munka
HZO/HZU 191 100 - 52
HZD/HNCD 185 110 46 Jelen munka
CD?/CU2 225-290 110 56 47
602961)/HNCO 349 110 87 Jelen munka
(302(/32)/HNCU 405 110 101 Jelen munka
CO/HNCO 397 110 99 Jelen munka
CO/CO 480 300, 110 120 46,47
NZ/HNCO 606 110 143 Jelen munka
N2/N 603 300 142 45
XA T, homérsékletek alapjdn 1[]145-l preexponencialis tényezd felhasz-

P

naldsdval széamoltunk.
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nem jelentkezett. Ez megerdsiti azt a feltételezésinket,
hogy ezt a csucsot kis mennyiségi bor szeéﬁ;egéciéja
okozta, ami megnovelte a nitrogén kotddését a feliilethez.
A Rh(1ll)-kristdly huzamos tisztitdsa és haszndlata
utan a Rh-kristaly bdér tartalma lényegesen csokkent,
ennek kovetkeztében a bdor magas hotmérsékletd szeggregdcidja
minimdlis lett. Ezzel osszhangban err6l a fellletrdl
atomos nitrogén-adszorpcidt kovetben sem kaptak magas
hémérsékletli deszorpcids csucsotE&Sj .

A tiszta Rh-felileten az NCO feluleti koncentrdcigjat
a HNCO-val, illetve a CO-val telitett feliletrdl deszorbed-
16dé CO mennyiségének osszehasonlitdsdbdl szamitottuk
ki. Szén-monoxiddal vald telités esetén a felileti koncent-

15

raciora 1,2x10 Co molekula/cm2 értéket kaptak@é].

Ebbd1l kiindulva a HNCO-val 110 K-en telitett Rh(111)

14 Co molekula/cm2

feliletr6l deszorbedldédd CO mennyiségére 5x10
értéket szamitottunk. Tekintetbe véve a(3.6) egyenletet,

ez azt jelenti, hogy ugyanennyi a Rh-felilethez irreverzibi-
lisen kotott NCO formék.széma is. Az oxigeénnel boritott
felililet esetében 80=U,25 boritottsdgig a deszorbedladdd

CO mennyiseége gyakorlatilag vdltozatlan. Ugyanakkor

a felileti oxiddcid eredményeképpen CO2 is keletkezik.

A CU2 deszorpcids csucsok gorbe alatti teridleteinek

értekelése - figyelembe véve a COZ—ra vonatkozd szivdssebes-

séget és a tomegspektrométereérzékenységét - azt mutatta,
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3.6. dabra. Az oxigénboritottsdg hatdsa a 110 K-en adszorbedltatott
HNCO feliileti reakcidjdban keletkezd CO és CD2 deszorpcids csucsok

teruiletére.
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hogy 80:0,25 oxigénboritottsdgndl a deszorbedlddd C02

feliileti koncentrdciéja 1,7x10%% Z

o, molekula/cm
" Ez utébbi érték bizonytalansdga + 50 % is lehet, mivel

sem a szivdssebességet, sem az MS kalibrdcids faktordt

nem lehet nagyobb pontossdggal meghatdrozni. Ennek megfe-
lelden a HNCO-adszorpciobdl szarmaz¢ irreverzibilisen

a felilethez kotott NCO formdk szdma az oxigénnel boritott

14 \co molekula/cm?.

Rh(111) feliileten koriilbelil 6,7x10
Ez az érték egyébként valamivel kisebb,mint amit a deszorbe-
d16dd nitrogén mennyiségének ndvekedésébdl becsultink.

E kilonbség lehetséges oka, hogy tiszta fe;yleten az

Na egy resze NH3 forméban deszorbeélédik{

]
i
/

3.2. A kisérleti eredmények- értékelése-

A HNCO adszorpcidja, deszorpcidja e€s a felileti

oxigénnel vald reakcidja

A HNCO 100 K-en kozel 1 tapaddsi valdsziniseggel
adszorbedldédik a Rh(111) felileten és két adszorpciés
4llapotot eredményez, (fiziszorpcid) és (kemiszorpcid)
Ellentétben az ugyanerre a feliuletre adszorbedltatott meta-
nollal[éé], a két dllapot lényegében egyitt fejlodott
ki; kondenzalt HNCO rétegre utalo viselkedést nem kap-

tunk.



A/3éllapot keletkezése két médon képzelhetd el:
i) egy erOsebben kotott HNCO alakul ki a felileten,
amely 200 K felett deszorbedlddik,
ii) a HNCO disszociative adszorbedlddik a tiszta
Rh fellletre
HNCO(Q)=H(8)+NCU(8), (3.1)
vagy az adszorbedlt HNCO disszocidl adszorbedlt H-re
és NCO-ra 100 K felett
HNCO(Q)=HNCO(8) (3.2)
HNCO (,y=H(,y*NCO ) (3.3)
es alg dllapotban az adszorbedlt NCO csoportok rekombinaldd-
nak az adszorbedlt H atomokkal

NCO(8)+H(8)=HNCD( (3.4)

g)
és a HNCO deszorbedlddik.

Az adszorbedlt oxigén jelenléte lényegében nem befolya-
solta az & 4llapotban deszorbedldddé HNCO mennyiségét,
ugyanakkor 3/3 dllapotot teljesen megszintette. A preadszor-
bedlt oxigénnek az utébbi hatdsa kdnnyebben értelmezhetd,
ha feltételezziik a HNCO feliileti disszocidcidjdt (ii
eset). Valdszinlnek tartjuk, hogy az adszorbedlt oxigén
reagdl a HNCO hidrogénjével és ennek sordn adszorbedlt
OH és NCO keletkezik

0(ay*H = NCO(y=0Hy+NCO (3.5)

Az ertds 0-H kotés kialakuldsa lényegesen csokkenti

a H és az NCO asszociativ reakcidjat ((3.4) egyenlet),
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és amint azt kisérletileg igazoltuk, bizonyos oxigénkoncent-
raciondl a(3.4 )reakciod teljesen megszinik.

E folyamat helyebe az OH csoportok rekombindlddésa
1lép, aminek eredményeként, P=185 K-en, HZD deszorbedlo-
dik. Ez sokkal alacsonyabb hdmérsékleten végbemegy,
mint a HNCO (ﬁ) deszorpciodja. Az adszorbedlt hidrogeén
oxidacidjdnak masik kovetkezménye, hogy az NCO és a
N hidrogénnel vald reakcidjdban keletkez® NH3 mennyisege
nulldra csokken.

Az asszociative deszorbedlddd HNCO, és az NHB—deszorpcié
megszunése a feluleti NCO-koncentrdcié megnovekedéset
eredményezi. Ez megmutatkozik az NCO disszocidcidjabodl,
illetve oxidacidjdbdl szdrmazé N2 €s a CO+CO2 mennyiségében
is

NCO(gy= Negy* Oy G.6)
NCO(4y* Ocay = N(g)*C0z(gy- (3.7)

A tiszta és az oxigénnel preadszorbedlt feliletrdl
kapott CO, CO2 es N2 deszorpcids goroeket elemezve arra
a kovetkeztetésre jJjutottunk, hogy a CO és az N2 fejloédését
nem a felileti reakcid, hanem a deszorpcid hatdrozza
meg. Megjegyezzik, ugyanakkor, hogy az oxigénnel boritott
feliletrdl a CO és az N2 valamivel alacsonyabb hémérséklete-
ken deszorbedlddik, mint a tiszta feliletre adszorbedlta-
tott CO[%], atomos nitrogénElSJ vagy HNCO[BJesetében.

8&50,25 oxigeénboritottsdgig a deszorbedldédé CO mennyisé-
ge nem véltozik, ugyanakkor a deszorpcidés csucs az ala-

csonyabb homérsékletek felé tolddik. Ez azt mutatja,
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hogy az adszorbedlt oxigén és a (3,6 ) folyamat sordn
keletkezd adszorbedlt nitrogén hatdsdra a CO egy gyengeb-
ben kotott allapotba keril; ilyen dllapot CO-adszorpcid
sordn is e€lddll egészen nagy boritottségoknélﬁ%]. E
Jelenséget a kozeljovoben részletesen kivanjuk tanulmd-
nyozni. Kilonbozd fémek esetében mdr kordbban is megfigyel-
ték, hogy az adszorbedlt oxigén gyengiti a szén-monoxid
oxigénje és a fématom kizdtti kotést[5u].

Mivel az adszorbedlt CO, a Rh(1l1)-fellletrdl alacso-
nyabb homérsékleteken deszorbedldédik (TP=290 K-ro6l
225 K-re csokken a CO2 boritottsdgndvekedésével), mint
a mi esetunkben, ezért nagyon valdszinu, hogy a COZ—
deszorpcidjat esetlinkben a felilileti reakcid hatarozza meg.
Az elsddleges folyamat, amely C02 keletkezéséhez vezet,

a kemiszorbedlt CO oxidacidja
‘Co(a)+0(a)= CO2(g) (3.8)

A Co, (/%) deszorpcids csucs hdmérsékleti helye jol
megegyezik azzal, amelyet mdsok Rh dréton a (3.8)reakcid
tanulményozdsa soran nyertekl}él A CO, (Bl) dllapot
tekintetében a/e%elyzet osszetettebb. Nagyon valdszind,
hogy az alapve%é reakcid ebben az esetben is a (3.8) folya-
mat, mivel szamitdsok szerint a feéenti reakcid 300 K
alatt is lejétszédhat[§§I Ugyanakkor teljesseggel nem
zarhatjuk ki az NCO kozvetlen oxiddcidjdt a (3.7)egyenletnek

megfelelfen. Ez utdébbi reakcidt egyébként mar 400 K
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felett a Cu(1lll) feliilet esetében is megfigyelték, ahol
az adszorbedlt CO jelenlétét kizérhatték[é].

Az EELS méréseink alatdmasztjdk a fenti kovetkeztetéseket,
st meg finomitjdk 1s a kialakult képet. Amint azt kordbban
mar megdllapitottak, az EELS spektrumon 10,4 és 13,5
eV-nal jelentkezd csucsok egyértelmien a feliileti izociandt-
csoportokhoz rendelheték[g,sjﬂ. Ezzel a mddszerrel azonban
nem lehet kildnbséget tenni a disszocidlt és nem disszoci-
341t HNCO kozott. Transzmisszids infravoros spektroszképid-
val és vibrdciés EELS-sel ugyanakkor megdllapitottak,

hogy a HNCO abszorpcids sévja 2260 cm_l—nél, az NCO
savja 2160-2180 cm_l—nél jelentkezik Pt és Rh felUleten[%Jd,SO,i

Az oxigénnel preadszorbedlt Rh(1lll)-re adszorbedltatott
HNCO EELS spektruma 110 K-en nem mutatott lényeges kilonb-
séget az oxigénes felilethez viszonyitva. A HNCO adszorp-
cidt a HNCO (00 &dllapot deszorpcids hémérséklete felett,

155 K-en végezve, ahol még az NCO termikusan nem bomlik,
mindket jellemz6 veszteség intenzitdsa az oxigénboritott-
saggal 80=0,25—ig nott, majd csokkent. Oxigéntelitésnél
kisebb volt, mint tiszta felileten. Kisérleti eredményeink-
bdl tehdt azti a kiovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a |
preadszorbealt oxigén eldsegiti a HNCO kemiszorpcio-

jat és valdszinlleg az OH-csoportok képzodése altal

a HNCO disszocidcicojat is. Jelen esetben tehdt az adszorbe-
dlt oxigén szerepe nem csupdn az asszociativ HNCO deszorpcio

megszintetése((B.4)egyenlet), mint azt més esetben tapasz-
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taltuk. Az adszorbedlt oxigénnek ez utébbi hatdsat a
Cu(lll) felileten mdr egyértelmien kimutattdk, ahol
300 K-en adszorbedlt oxigén nélkil, a HNCO egydltalan
nem kotddott a felUlethezEﬁLé}.A Rh(111) felileten DO:
0,25-nél nagyobb oxigénboritottsdg esetén, az NCO-hoz
tartozé veszteségek intenzitdsdnak csokkenését minden
bizonnyal az NCO csoportok megkotéséhez séUkséges szabad

fzlileti helyek mennyiségének csOkkenésével magyarazhat-

Juk .

Az'NCD stabilitdsa oxigénnel boritott Rh(111)-felileten

A kovetkezdkben az adszorbedlt oxigénnek a feliileti
NCO stabilitdsdra gyakorolt hatdsdat kivdnjuk megvizsgdlni.
Ebb6l a szempontbdl a HNCO-val boritott feliletnek kilon-
bozé homérsékletekre vald felfitése utan mért veszteségi
csucsok intenzitdsa jelent informdcidt (3.3 abra). Az
eredmények értékeléséneél figyelembe kell vennink, hogy
a Rh-ra adszorbedlt CO szintén 13,5 eV-nal ad veszteségi
csucsot @,44,4:/] .

A konnyebb érthetdség érdekében a 3.3 dbran kozolt

gorbéket hdrom szakaszra oszthatjuk.



A termikus deszorpcids mérésekkel osszhangban a 10,4

és 13,5 eV-os veszteségek az A tartomanyban mutatkozd

gyors csokkenése mind az oxigénes, mind a tiszta feliilet
esetében a gyengén kotott HNCO deszorpcidjédhoz rendelhetd.

A B tartomdnyban, ahol a tiszta felilet esetében a 10,4

eV és 13,5 eV-os EELS csucsok intenzitdsa ellentétes
irdnyban vdltozik, egyrészt az erdsebben kotott HNCO
deszorbedlddik, méasrészt az NCO bomlik ((3.4)egyenlet).

Az oxigénes feliletr6l ebben a tartomdnyban nincs deszorpcio.
A 13,5 eV-o0s veszteség ebben a tartomdnyban azért novekszik,
mert az NCO bomldsdbdl keletkezd, a felileten adszorbedlo-
dé CO intenzivebb veszteségi csucsot ad 13,5eV-nal,

és ez tulkompenzdlja az NCO bomlds miatt bekovetkezd
csOkkenést. A tiszta felileten a bomlds utdn a felidletre
kGgtdodé CO a C tartomdnyban deszorbedlddik. Oxigennel
boritott felileten ugyanebben a tartomanyban a CO egy
részeének oxidacidja is veégbemegy.

A legfontosabb megfigyelésiink az, hogy az NCO-csopor-
tok bomldsa a B tartomdnyban az oxigénnel boritott
Rh-fellileten sokkal lassabban megy végbe, amint azt
a 10,4 eV-o0s csucs mérsékeltebb csokkenése és a 13,5
eV-o0os csucs novekvd tartomdnydnak magasabb hdémérsekletek
felé toldddsa mutat. A 10,4 eV-os NCO veszteségi csucsot,
preadszorbedlt oxigén jelenlétében, még 370 K-en is

ki lehet mutatni, ami egyértelmien azt jelzi, hogy a
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preadszorbealt oxigén jelentdsen megndveli a Rh-felilethez
kotott NCO komplex stabilitdsat.

A legutdbbi idO6ben hasonld eredményeket kaptak Pt(100)
fellileten rezgési EELS mérésekkelEq]. Sikertult kimutatniuk,
hogy a preadszorbedlt oxigén az NCO-hoz rendelt rezgési
sdvnak a nagyobb frekvencidk irédnydban tdrténd eltoldddsat
okozza. Ez valdszinileg azt jelenti, hogy az adszorbedlt
oxigén stabilizdld hatdsdnak fd oka az, hogy ligandumha-
tds révén erGsebb ionos kotés,s ezdltal stabilabb Rh-

NCO kotés alakul Kki.

Mivel ez a megfigyelés uj megvilégitédsba helyezheti
az NO+CO reakciéban jelenlevd NCO szerepét, fontosnak
tint megvizsgdlni, hogy az NO katalitikus redukcigjat
jobban megkozelité koridlmények kozott, vagyis nagyobb
nyomdsokon és hordozott katalizatorokon, szintén érvénye-
sil-e az oxigén stabilizdld hatdsa. Kutatdcsoportunkban
a 8102 hordozdéra rédvitt Pt- és Rh-katalizdtorokon nyert
eredmények jé egyezést mutattak az UHV korulmények

kozott egykristdly felileteken kapottakkal[?i}
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4. Metanol adszorpciéja €s-bomldsa oxigénnel boritott

rédium(111) felileten

A metanol Uzemanyagként, illetve szenhidrogének kiin-
duldsi anyagaként vald novekvd mérteki felhaszndldsa
a katalitikus kemikusokat vilagszerte a CHBUH katalitikus
szintézisére iranyitotta. Ezzel egyidbben vizsgdlatok
kezd6dtek a metanol és a fémfeliletek kozotti kolcsonhatds-
sal kapcsolatban is, mivel ett6l mélyebb bepillantdst
vartak a katalitikus reakci¢ sorédn lejdtszdodd elemi
felileti folyamatokba, s ily mdédon hozzadjdruldst a
metanol szintézis mechanizmusdnak felderitéséhez.

Kordbbi munkdnkban a tiszta Rh(111) felilleten vizsgdltuk
a metanol adszorpcids, deszorpcids és bomldsi folyamatait[ﬂ].
A metanol 100 K-en rendezetlen mddon adszorbedlodik
a Rh(l1l) feluleten, ugyanis LEED kisérleteinkben hosszu
tdvu rendezettségre utald diffrakcids pontokat nem ta-
ldltunk. Termikus deszorpcids spektroszkdépidval négy
kildnboz6 d4llapotot kiilonboztettink meg: kondenzdalt
réteg (c(l; T,=135-145 K), fiziszorbedlt réteg (0(2; Tp=
148 K), két kemiszorbedlt dllapot (ﬂl; TP=192 K és
ﬂz; TP=210—225 K). Tovdbbi kisérleteink azt jelezték,
hogy a felileten metoxi CH30 koztitermék alakul ki,
amely a felileti hidrogénatomokkal metanol molekulavd
egyesiilve deszorbedlddik, vagy 200-220 K hbémérsékleti
tartoményb@gn a felileten adszorbedlédd hidrogénre és

szén-monoxidra bomlik.



Jelen munkdban a kemiszorbedlt oxigénnek a fenti
folyamatokra gyakorolt hatdsat vizsgdaljuk meg. Egyre
tobb bizonyiték van ugyanis arra vonatkozdan, hogy az
adszorbedlt oxigén nemcsak az Ag és Cu adszorpcids és
katalitikus viselkedését befolyasolja, hanem a Pt-fémek
felileti tulajdonsagait is Jelentbsen megvaltoztatja.
Erre jo peldét szolgdltatott az NO+CO reakcid koztiterméke-
ként ismert NCO feliuleti komplex viselkedésének tanulményo-
zdsa; a kemiszorbedlt oxigén Jelentds mértékben stabilizdl-
ta a feluleti NCO komplexet Pt és Rh egykristélyfelﬂletekenl}l;@
s hordozott Pt- és Rh-katalizdtorokon [55,53] .

A kemiszorbedlt oxigén hatdsdt a metanol adszorpcidjéra

eddig a Cu[56], rof24], Niﬁg], Mo[57], ptf23] P [25] egykristaly-

feluleteken vizsgdltak.

4.1 .Kisérleti eredmények

Termikus deszorpcids vizsgdlatok

Az adszorbedlt oxigen felidleti koncentrdcidjadt relativ

oxigén Auger-jel RO (R0=hU /th ) alapjdn becsiltik

503 302
meg, figyelembe véve, hogy a telitési oxigén koncentrdcio

14

8x10 atom/cmz, azaz OD 0,5, amely azt fejezi ki,

hogy az oxigénatomok szdma hdnyadrésze a felileti Rh
atomok szamdnak ESfﬂ
A preadszorbedlt oxigén elhanyagolhatdé mértékben

befolydsolta a koncenzdlt és fiziszorbedlt le,ué) meta-

<€



nol-dllapotokat. A kemiszorbedlt metanol deszorpcidjdnak
jellemzdi azonban megvdltoztak. Kilonosen jél latszott
ez a telitesi oxigén koncentrdciéndl, 80$50,5-né1. Kis
CH;0H expozicig (0,1 L) esetén 8/32 csucs szintén 250
K-nél jelentkezett, s a CHBDH boritottsdg novelésével
220 K-re tolddott. A/32 csucs gorbe alatti terudlete
valamivel nagoybb volt, mint oxigénmentes felileten.
Ennél alacsonyabb hdmérsékleteken, 210 K koril, jelent
neg a/glA csucs, anmely kisebb volt mint a tiszta felilet
ﬁl desiorpciés csucsa. Ugyanakkor egy harmadik csucsot
(/318) is megfigyeltiink160-170 K k&ridl, 0,4 L-nél nagyobb
expozicio esetén. Az oxigén hatdsa a 4.1 ébrénAléthaté.
Az utdbb emlitett hdrom deszorpcidés dllapotban deszorbe-
a416da CHBUH mennyisége valamivel nagyobb volt, mint
ugyanakkora expozicidéndl a tiszta feliletrdl kapott
ﬁl és/32 csucsban deszorbedlddsd mennyiség.

A metanolon kivul magasahb hémérsékleteken CO, 002,

H2 €s HZO képz6dést is tapasztaltunk (4.1 és 2. &bréak).
A CO deszorpcidjanak jellege ugyanaz volt, mint kis
expozicidkndl a tiszta Rh(111) esetében (4.2ébra)[}é].
A képz6dott CO mennyisége az oxigénboritottsdg novekedé-
sével nott 80=0,16 boritottsagig, mikGzben a deszorpcids
csucs homérséklete (TP) az alacsonyabb hdmérsékletek
irdnydban tolddott el (4.2 dbra). A preadszorbedlt oxigén

oporitottsdganak tovabi novelésével a deszorbedlddd

CO0 mennyisége csokkent, mikodzben TP a magasabb hoémérsékletek



— 184 K M(18) M(2) 335K
279 K
! 375 K
| =
2
< . e
4 200 © 300 TK B
[ €
3 IS
o K
- Q.
S o
Q @
o £
@ O
& i oot
He) ]
- { ]
4
1
]
I
L i
’l
1
]
1}
1] Ay
i
1
II A
- ~ /‘\ 80=0,43
150 200 250 T, K 200 ' 300 400 T.K
4.1. 4dbra. (A) Az oxigénnel boritott Rh(111) felileten 110 K-en vég-

zett metanol adszorpcidé utdn a metanol és a viz deszorpcids spektrum:

(80:0,5) (B) Az oxigénboritottsdg hatdsa a H, deszorpcidjdra. Az
oxigénnel boritott Rh(111) feliletre 110 K-en 30 L metanolt adszor-

bedltattunk.
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4.2. 4dbra. Az oxigénboritottsdg hatdsa a CO- és C02—deszorpciéra. Az

oxigénnel boritott Rh(11ll)-feliletre 110 K-en 30 L metanolt adszorbe-
dltattunk.
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felé tolddott (4.2 dbra). By=0,47-ndl nagyobb oxigénbo-
ritottsédgnal deszorbealddd CO-ot mar nem tudtunk kimutatni.

A tiszta felilettel ellentétben, jelen esetben C02 |
fejldédést is megfigyeltink. A szén-dioxid deszorpciods
csucs homérséklete az oxigénboritottsdg novelésével
457 K-r61 378 K-re csokkent, mikozben a 802 mennylsége
n6tt (4.2&bra). A 4.3 dbrédn a preadszorbedlt oxigén mennyisé-
gének figgvenyében adbrdzoltuk a CO és CU2 deszorpcios
csucsok teruleteit.

A deszorbedldddé hidrogén mennyilsége, 80=D,15 oxigénbori-
tottsdgig valamelyest nodvekedett, majd az oxigénboritott-
sdg novekedésével egyenletesen csokkent. 80=D.47—né1
mar nem mutatkozott H2—fej16dés. Mig a tiszta rdédium-
feliuletr6l a hidrogén egyetlen csucsban deszorbealddott
(a CHBOH expozicid novekedésével TP 360 K-r61 318 K-
ra tolddott), az oxigénes feliletr6l alacsonyabb homér-
sékleteken (274 K koridl) egy u) deszorpcids dllapot
is kialakult. Nagyobb oxigénboritottsagoknal (BD=D,25)
ez utobbi csucs valt meghatarozadva.

Kisebb oxigénboritottsdgokndl (80290,2) a H,D ket
deszorpcios dllapotot mutatott, 184 K és 279 K-nél,

80250,3 esetében 375 K—né%yegy harmadik csucs is jelentke-
zett. Az ez utdbbi éllaﬁg%an deszorbedlddé viz mennyisége ";

kb. 20-25 %-a annak, amely 185 K-nél képzédott.
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A deszorbedlddd CO és C02 mennyiségének a vdltozdsa az oxigén-

CHBOH adszorpciot

4.3.
boritottsdg figgvényében a 110 K-en végzett 30 L

kovetéen. A C02 csucs teriiletét 1,3 relativ érzékenységi tényezdvel

beszoroztuk.
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A 4.34abran bemutatott adatok tanulményozdsa azt\mutatta,
hogy optimdlis oxigénkoncentracional, 80290,15—02,’8
kemiszorbedlt metanol felileti reakcidjaban keletkezé
CO és C02 mennyisége majdnem kétszer annyi, mint a tiszta
Rh(111) felllet esetében. Ez a tény vildgosan mutatja,
hogy a felilileti oxigén egy bizonyos (optimdlis) koncentrdci-
6ndl noveli az irreverzibilisen kotott metanol molekuldk

szamat.
Elektronenergia-veszteségi mérések

A tiszta Rh(111) feliilet EEL spektruma jél egyezett
a kordbbi dolgozatainkban kdzdltekkelglgo

Mivel az adszorbedlt CH3DH veszteségi csucsai nagyon
érzékenyek az elektronsugdrra, ezért a lehetd legkisebb
elektrondrammal (I=O,1_pA)s nagy spektrumfelveételi
sebességgel (0,4 eV/s) dolgoztunk. Még nagyobb sebessé-
get is el tudtunk érni (4 eV/s) egy Tracor TN/1710 tipusu R
sokcsatornas analizator segitségév&el. Megemlitjuk, |
hogy minden CH3OH expoziciot kUldnwkisérletben végeztink.

Az oxigénnel boritott Rh(111) 110 K-en adszorbedltatott
metanol ugyanazokat a veszteségli csucsokat mutatta,
mint a tiszta rdédiumfelidlet (13,9; 12,1-11,2; 9-7,8
eV). Az adszorbedlt metanol fotoemisszids spektrumdt
figyelembevéve a 7,8; 9,0 11,2 és 13,9 eV-nal kapott

veszteségl csucsokat a 2 a’’, 7a’, 6a’-la’’ és 5a’

betoltott elektrdn‘pélyékrél a betoltetlen 8a’ pdlydra
s
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valé, molekuldn belili elektro/n\‘;t@é/r‘petekhez rendeltiik[23].
Annak érdekében, hogy a kemiszorbeélthH3OH-ra jellemz6
veszteségi csucsckat elkiulonithessik, a metanoclt 154
K-en adszorbedltattuk, ahol a gyengén kotott kondenzélt
és fiziszorbtedlt metanol mdr deszorbedldédik. Ebben
az esetbhen a 9-7,8 eV-os veszteségi sdv hidnyzott.

A 4.4 dbrdn hemutatjuk a feliileten kemiszorbedlt oxigénmennyi-
ségnek a hatdsdt a 154 K-en adszorbedltatott metanol
EEL spektrumdra.ldthatd, hogy a 13,9 és 12,1-11,7 eV-
os veszteségek intenzitdsa 8d50,2 oxigénboritottsdgig
novekszik a preadszorbedlt koncentrdcidval, majd csokken.
Annak érdekében, hogy ezen veszteseégek kifejlddést
az oxigénkoncentrdcid figgvényeben megfigyelhessik,
a metanolt kis ddzisokban adszorbedltattuk (4.4 dbra).
Minden esetben a 13,9 eV-o0s csucs fejldédik ki elbszor,
majd nagyobb expoziciékndl megjelenik a 11,8 eV-0s csucs.
A 13,9 eV-os csuce oxigénes felileten nagyobb intenzitdst
nmutat, kulonosen 80=0,15—0,2 optimdlis oxigénkoncentrdcio-
nal.
Egymdst kovetd kilon kisérletekben a metanclt 110
K-en adszorbedltattuk az optimdlis oxigénkoncentrdcioju
Rh(111) feltletre, majd 10 Ks_l flitési sebességgel kulon-
bozé homérsékletekre futottik, s 5 s-ig itt tartottuk
a mintdt. A fitést kikapcsolva, hiilés kozben felvettuk
az EEL spektrumot. Az elektronsugdr ¢€és az eldzd pont

felvételekor elddlld termikus hatds kikiszobolése érde-
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4.4. dbra. (A) Az oxigénboritottsdg hatdsa a 154 K-en adszorbedltatot
30 L CH30H elektronenergia-veszteségi spektrumédra (B) Az oxigénnel
boritott Rh(111) feliletek EEL spektrumai a 154 K-en végzett CH4OH

expozicié filiggvényében. (a) 85 = 0; (b) By A 0,08; (c) 80250,16
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kében a 4.5 dbrén bemutatott minden egyes gorbét kilon
mintatisztitds, oxigén- és metanoladszorpcid utéan vettik
fel.

A CHBOH-adszorpcié hatdsdra Jjelentkez8 energiaveszteségi
csucsok 120 K felett fokozatosan csckkennek. Eldszor
a 7,8-9,0 eV-os veszteség tunik el 150 K-ig. A 11,2-

12,1 eV-os csucs 170 K-ig, a 13,5-13,7 eV-o0s csucs

218-240 K-ig detektdlhatd. 170 K hoémérséklet kozelében

13 eV koriul, egy uj veszteseg kezd kialakulni, s 218

K-nél madr jelentds intenzitdst ér el, 240-250 K-ig novekszik,
350 K felett viszont intenzitdsa hirtelen csokken.

Meglepd jellemzb6je az eldbb ismertetett vizsgalatoknak, hog:

a kemiszorbedlt metanol bomldsabdl szdrmazd adszorbedlt
CO0-nak tulajdonithato 13 eV-os veszteségi csucs Jelentdsen
nagyobb oxigenezett, mint tiszta Rh(111) felUleten[?é}
Pl

Ez a megfigyelés tulajdonképpen dsszhangban van a termikus
deszorpcids vizsgdlatok eredményeivel, amelyek szintén

azt mutattdk, hogy preadszorbedlt oxigén jelenlétében

az erfdsen kotott metanol mennyiseége megndvekszik.

Annak ismeretében, hogy ezt a jelenséget kisérletileg
még meggy6zobben igazolnunk kell, megvizsgdltuk a feldle-
ti oxigén koncentrdcidjdnak hatdsdt a jellemz6 veszteségek
intenzitasdra 172-174 K, 218 K és 300 K hGmérsékleten.

Ezekben a kisérletekben az oxigénnel boritott Rh(111)
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4.5. 4dbra. EELS spektrumok, amelyeket a 110 K-en az oxigénnel bori-

tott Rh(11ll)-re 30 L CHBDH.expoziCiét kovetd felfiités utan vettink

g

fel (80 = D,Z)futési sebesség 10 Ks Minden spektrumot kilon

02 és CHBOH expozicid utdn nyertink.
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4.6. dbra. Az oxigénboritottsdg hatdsa a Rh(111) felileten megjelend

veszteségi csucsok intenzitdsdra, miutdn az oxigénnel boritott

mintdra 110 K-en 30 L CHBDH-t adszorbedltattunk, s ezt kovetden

172-174, 218 és 300 K-re futottuk. IN = a tiszta Rh elasztikus

csucsra vonatkoztatott relativ érték. II = a metanoladszorpcicot

kovetéen mért elasztikus csucshoz viszonyitott érték.

107

@1
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felliletet 110 K-en metanollal telitettik, s az adott
homérsékletere fiutottik. Az EEL spektrumckat hasonlg
médon vettik fel, mint kordbban. A megfeleld veszteségi
csucsok intenzitdsdt a 4.6 abran éﬁrézoltuk.

172-174 K-en csak a kemiszorbealt CHBDH—ra jellemzd
veszteségek jelnnek meg a spektrumokon. Az intenzitdsuk
8650,2 oxigénboritottsdgig nd, ezt kovetben csokken.

218 K-en a helyzet meg vdaltozik; a spektrumok jellemzd
vesztesége 12,8-13 eV tartomdnyba esik, ami az adszorbedlt
CO-ra jellemzd. A csucs alakja ugyanakkor arra utal,

hogy a felileten még CHBDH is jelen van. A 13 eV-os
veszteség kialakuldsa érzékenyen fligg az oxigénkoncentrdcio-
tél és intenzitédsa 80=U,15—né1 maximumot mutat. Teljesen

hasonld a kép 300 K-en, ahol az adszorbedlt CHBUH bomlasa

mar teljes.

4.2. A-kisérleti--eredmények-eértékelese

A CHBOH adszorpcidja

A felileti oxigén jo6l megfigyelhetd mdédon befolydsolja

a CH,O0H Rh(111) felilettel valé kdlcsonhatdsét. A/gzélla—

3
potban deszorbedlddd metanol mennyiségét a felileti
oxigén alig befolydsolja. Ugyanakkor 3/31 csucs két
j6l megkulonbdztethetd deszorpcids dallapotra bomlik;
a[le sllapot Tp=210 K-nél és aﬂlBTP= 160 K-nél.

Az oxigénnel boritott feliletrol deszorbeélédd/glA €s

/32 csucsok gorbe alatti teriletének Osszege koriilbelil



- £3 -

71 %-a a tiszta feliiletr6l deszorbedlodd Igl ésﬁ2 csucsok
teriletosszegének.

A/31 dliapot felhasaddsdnak lehetséges oka az, hogy
a kemiszorbedlt oxigén megvdlioztatja a Rh lokdlis elektromos
sajdtsdgait, s ily mddon valamelysst stabilizdlja a kemiszor-
bedlt metanolt (/BIA). Az is valdszini, hogy az alacsonyabb
homérsekleteken nutatkozo/31B allapot (T =160 K) az 0x1gene-
zett felileten kotddod fiziszorbedlt dllapotbdl szarn821k
amei;webben az esetben elklilonil a kondenzdlt dllapottdl
(TP=140 K).

A kemiszorbedlt oxigén az eldbbieknél sokkal jelentdsebb
befolydst gyakorol az irreverzibilisen adszorbedltatott
metanolra, amit a bomlédsi termékek mennyiségének, valamint
a kemiszorbedlt CH3UH EELS csucsainak ndvekedése nutat.

A tiszta Rh esetében ez a felileti forma 210 K kordl
adszorbealdéds CO-ra és H-re bomlik, oxigénezett feldleten
ugyanakkor ennek egy része HZD—zé es COz-dé oxiddlodik.
Optimdlis oxigénkoncentrdciéndl (80Q90,15—O,2), az erfsen
kotott formdk (feltételezhetden metoxi CHBO) mennyisége
kozel kétszer nagyobb a tiszta feliletre becsilt értéknel.

A megfigyelt viselkedés kézenfekvd magyardzata az,
hogy a preadszorbedlt oxigén elfsegiti a CHBDH disszocid-
ci6jédt, vagyis metoxiformak letrejotteét:

U(a>+CH30H )= OH( )+CH o(a) (4.1)

(g
OH(8)+CH30H(Q)- H 0( )+CH 0(a> (4.2)
A tiszta felilet esetére kordbban mdr feltételeztik,

hogy a metanol/K2 deszorpcids dllapota a metoxi hidrogénezddeé-
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désének eredménye, ez valdszinidleg az oxigénezgtﬁ felilet
esetében is érvényes;

Hia)*CH30(ay= CH3O0H (4.3)
ugyanakkor kisérleteinkbdl az is kovetkezik, hogy a felileti
oxigén megvaltoztatja a hidrogénezddd és bomlo metoXiformdk
mennyiségeéenk aranyat. Bz nem meglepd, ha meggondol juk,
hogy a CHBOH oxigén-promotédlt disszocidcidja OH csoportok
kialakuldsdhoz vezet, amelyek alacsony hOmérsékletud rekombind-
cidja 184 K-en vizdeszorpcidjdhoz vezet.

OH(a)*0"a)*0ca)y 20 (o) (4.4)
Végeredményben ez a hidrogénfelhaszndld folyamat megakadd-
lyozza a (4.3) reakciot.

Az EELS adatok szintén meger6sitik azt, hogy a kemiszor-
bedlt oxigén az erfsen kotott CH30H formdk mennyiségéet
megnoveli. A kemiszorbedlt CH3 -0OH-ra jellemzd 13,9 eés 12,1~
11,7 eV-o0os veszteségi csucsok intenzitdsa megn6tt; kulond-
sen jo6l megfigyelhetd ez a 154 K-en végzett CHBUH adsznggcid, ’
illetve a 110 K-en adszorbedlt rétegnek 172-174 K-re tbrféné
felfiitése esetén (4.4 és 6. abra). Mivel nagyon kis CH4OH
expozicidk esetén a 13,9 eV-o0os veszteségi csucs jelent
meg eldszor é€s ugyanez a csucs volt a legstabilisabb mind
tiszta, mind oxigénes Rh(111) felileten, ezért elsd kozelités-
ben ezt a veszteséget a metoxi-formdhoz rendeljik, mikozben

a 12,1 eV-os csucs foként a kemiszorbedlt CHBOH-lal kapcsola-

tos [23]



Erdemes megjegyazni, hogy ezeknek a veszteségi csucsoknak
a felileti oxigénkoncentrdciotdol vald fliggése sokkal kifeje-

zettebb 172 K-en, mint 154 K-en. Az utébbi esetben 8,220,2

0
felett az intenzitadasokban kisebb c sokkenés mutatkozott.
Mindez azt sugallja, hogy a metoxiformak megkoOtésére al-
kalmas feliilzti helyek szama lecsokken, s igy nagy oxigénkon-
centracidénal a CH3DH valtozatlan formdban deszorbedlddik.
Az is 1atszik ugyanakkor, hogy a CH30 képz6dése az adszorbe-
dlt retegben 154 K felett megy végbe.

Azt a tényt, hogy a metoxi képzGdése egy bizonyos oxigénkon-
centrdciondl a legkedvezményezettebb, jo6l mutatja az adszorbe-

dlt CO-nak tulajdonithatd veszteség intenzitdsdnak vdltozdsa -

(4.648bra).
Az adszorbedlt CHBOH reakcidja €s bomldsa

A tiszta Rh(111l) felileten végbemend reakcidkkal ellentét-
ben, ahol az erfsen kotott metanol bomldstermékeként csak

H, és CO képz6dott, az oxigénnel preadszorbedlt felileten

2

HZD €s C02 képzbdest is megfigyeltiik, ami felileti oxiddcids

folyamatokat jelzett.

A CO-deszorpcid jellege a felileti oxigén hatdsdra
‘.“ )
v

o

gyakoay{atilag nem valtozott. A CO-csucs hdmérsékletének //~
az eltolddasa a CO mennyiségének ncdvelésével az alacsonyabb

hémérsékletek felé a CO-deszorpcid jél ismert jellegzetessége.



A CO képzodését a jelen esetben tehat tisztédn a deszorpcids
folyamat hatdrozza meg. Ugyanez érvényes a Hz—deszorpciéra
is. A masok 3dltal a koadszorbedlt oxigén és hidrogén tanulma-
nyozdsa soran kapott eredmények dsszhangban dllnak azzal
a megfigyelésinkkel, hogy a hidrogén deszorpcié(gg&géqgg/_
felileten két dllapotban megy végbe[S9].

Mivel a CD2 deszorpcid esetlinkben jelentdsen magasabb
homérsékleten (TP=378—467 K)kovetkezik be, mint ugyanerrdl
a fellletrdl a CDZ—adszorpciét kovetdéen - ahol TP 290

K-r6l 225 K-re csokken a CO, boritottsdg novelésével [;Q]

2
- megdllapithatjuk, hogy a 378-467 K-es homérséklettartomdny
a felileti oxiddcidra s nem a CO2 deszorpciodra jellemzd.
Felmerul a kérdés, hogy a kemiszorbedlt oxigén vajon B
a metoxit vagy a metoxi bomldsdbdl szdrmazd szén-monoxidot ;?y
oxiddlja. Az elsd esetben a metoxiformdk jelentds stabili- ’
zdldddsdnak kellene fellépni, ami nem nagyon valdszindi.
Sajnos a kemiszorbedlt CO d1tal okozott 13,0 eV-os veszteségi
csucs megnodvekedett intenzitdsa megneheziti az oxigénnel
boritott fellletre kemiszorbedlt metanolra jellemzd vesztesée-
gek eltiinési homérsékletének pontos meghatdrozdsat. Mindazon-
dltal az oxigénnel dotdlt felilet esetében nyert EEL spektru-
mok mutatjdk a kemiszorbedlt CHBDH— és CH3O—formék kismérté-
ki stabilizdlddésat, mivel, a tiszta felilettel ellentét-
ben, a 13,5-13,7 eV-os veszteség még 220 K-241 K tartomanyban
is megfigyelhetd. £ homérséklet felett mdr csak a kemiszorbe-

alt CO dltal okozott 13,0 eV-os veszteség taldlhatd az

EELS spektrumokon. Ennek megfelel&en megdllapithatjuk,

hogy a C02 fejlédését a kemiszorbedlt oxigén és szén-



monoxid felileti reakcidja szolgdltatja
CO(a)+0(a):C02(g) . (4.5)

A kovetkezb6kben részletesebben vizsgdljuk meg a viz
képzodését. A 184 K-nél deszorbedlddd viz minden kétséget
kizdrdan az OH(a) csoportok rekombindcidjdnak az eredménye.

A Rh-feliletre 95 K-en ads%f%beéltatott viz deszorpciodja
két lépcsdben, TP=145 K és 175 K-nél ment végbe, amely

Jol egyezik Zinck ésWeinberg ugyanezen a felileten kapott
eredményeivel [52] .

A fentiek alapjédn megdllapithatjuk, hogy a magasabb
homérsékleteken, TP=270—285 K deszorbedlddd viz az adszorbedlt
hidrogén oxiddcidjédnak a kovetkezménye. Megjegyezzik ugyan-
akkor, hogy Thiel és munkatérsai[géﬁzsupén nagyon kevés
vizet mutattak ki 295 K koril a hidrogén és oxigén egyuttes
adszorpci6jadt kovetd deszorpcids vizsgdlataikban. Méréseik
szerint maximdlis HZO képzOdés a deszorbedlddd H2 mennyiségé-
nek minddssze 0,1 %-a. Ennek megfelelden nem zarhatjuk
ki teljesen, hogy a viz képz&édésében a metoxi dehidrogénezddé-
sével kialakuléd ”CHZO" és "CHO" formdk kozvetlen

CH30( y=CHO(,y+H, (4.6)

oxiddcidja is szerepet Jatszik.

A Pt-fémeken adszorbedlt metanol viselkedésének Osszehasonli-
—_‘______\“/»

tasa

Nagyon hasznosnak tinik a CH30H adszorpcidjdnak és
felileti bomldsdnak Osszehasonlitdsa kiilonbozd Pt-fémeken

(2. tédblazat).



A metanol adszorpcidjdt és bomldsdt jellemzd adatok tiszta és oxigénnel boritott Pt-fémeken

2. tablazat

A termékek deszorpcids csucsdnak hémérséklete (K)

Adszorpciods
Minta homérséeklet Irodalom
(K) CH0H
H Co Co H,0
2 2 2
ot1 o2 f1 P2
Pt(111) 100 140 180 360 470, 540 - - 22
Pt(111) 100 145 190 350 470, 520 & = 61
Pt(111) + O |
By= 0,25 100 140 195 360, 465 465 - 190 18 s
Pd(100) 77 142 145 170 210-180 340,550 273-293 - - 53 '
492, 550
Pd(111) 140 160 200 450-500 55
(Pd(111)+0
8,=0,25 - 200 - - 300 180 55
Ru(110) 80 260 500 - - 34
Rh(111) 100 135-145 148 200-192 255-230 34p-312 >518-504 - - 23
Rh(111)+0 100 135-145 148 162,210 250 350-318 500-510 184, jelen
80:0,2—0,4 249, munka
375
450-403
X(37) X(39)%(42;55) *(66) *B5;73) *(135) X(108) X48,74;
100)

XA deszorpcid aktivdldsi energidjdnak a TP csucshomérséklet alapjdn (feltételezett preexponencidlis faktor
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Kordbban feltételezték, hogy a CH3D metoxl forma kialakul
PA(100) felileten [16,17] ,a tiszta Pt(111)27 45 Ru(110)[18] telulete-
ken viszont nem tudtdk kimutatni. A CH3DH nagy reésze 250
K alatt mind Pd(100), mind Rh(111) felileten disszocidl,
bdr Pd(100)-on Christmann és Demut 16,173 feltételezése szerint -
nagyon kis koncentrdcidban egy sokkal stabilabb CHBO is
létezik, amely csak 220-230 K, illetve 420-530 K tartomédnyban
bomlik. Fzen utdobbi felileti formdk létezését Gates és
Kesmodel mérése#?inem erbsitették meg. A Pt, Pd és Rh
feliileteken a CO-ra és Hz—re bomld kemiszorbedlt CHBOH
mennyisége a monomolekuldris reteg kozel 10 %-a. Hasonléd
eredményeket kaptak Sexton és munkatdrsai is a Cl-C4 alko-
holok Pt(111)-on torténd adszorpcidjdnak vizsgdlata soran.

Az adszorbedlt atomos oxigén jelenléte mind a hdrom
femen eldsegitette a CH30 kialakulasdt, hasonldan, mint

az Ag és a Cu felUletekenEé,Zgésmegndvelte a CH;0 formdk

3
stabilitdsat.

A jelen munka eredményel azt mutatjdk, hogy a fenti
emlitett Jelenségek mellett az adszorbedlt oxigén megvaéltoz-
tatja a CHBOH—bomlés végtermékeinek osszeteételét a CHBO—
és/vagy a CO oxidédcidja d1tal. A felileti metcxicsoportok
kb. 17 %-a oxiddldédik a Rh(11l1l) felileten. A Pt(111) esetében
felileti oxiddcidt és CO,fejlGdést nem figyeltek meg[éZ,lEg.
A Pd(111) felileten feltételezték ezt a reakcidt, de

ezt deszorpcids meérésekkel nem tdmasztottdk ala.



5. A preadszeorbedlt kélium hatdsa a metanol adszorpcidjara

€s bomldsdra Rh(111l) felileten

1

Eddig az oxigén mddositd hatdsdt vizsgdltuk a Rh(111) feli-
leten. Az oxigén egy elektronegativ médositd, felmeril a kér-
dés, hogy egy eléktropozitiv médositéd (pl. kdlium) vajon hogyan
viselkedik ugyanabban a helyzetben? Ru(001) felileten R.A.
DePaola, J. Hrbek és F.M. Hoffmann tanulmédnyoztdk az oxigén
€s a3 kalium modositd hatdsdat a metanol adszorpcicjara és feli-
leti reakcidira [;i]. Azt talaltdk, hogy amig az oxigén egy op-
timdlis koncentrdcidban 8650,25 elosegiti a metoxi képzddest,
addig a kis kélium boritottsdg (Béﬁlo) gatolja a metoxi képzddést.
Monorétey kélium,goritottségnél(BKzo,33) kéliuh}etoxid képzddést
észleltek, amit egy késobbi cikkikben részletesen vizsgdltak
[;é]. A vibrdcids tartomdnyba esd EELS mdédszerrel kovették

a KOCH képzddéseét, azonositottdk a veszteségi csucsait,

3
és megdllapitottdk, hogy 200 K-en keletkezik, 450 K-en elbomlik

L
szénmonoxidra és hidrogénre. Ebben a fejezetben megvizsgdljuk
a kdliumnak mint elektropozitiv mdédositdénak a hatdsdt a meta-
nolra Rh(11l) felileten.

I

l

5.1. A kisérleti éredmények ismertetése

5.1.1. Termikus deszorpcids mérések

Tiszta feliileten végzett ellendrzé méréseink szerint a Rh(1l1l1l)
mintank kicsit masként viselkedett, mint ahogy azt egy korébbi

cikkinkben leirtunk [?j]. A H2 és CO deszorpciods termekek
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kicsit magasabb homérsékletre toldédva jonnek le a feluletrdl:

A H2 1,5 L CH30H expozicid utédn a korébbi 330 K helyett 364
K-nél, a CO 5 L expozicidé utdn 504 K helyett 519 K-nél. Mivel

a kdaliumnak a H2 €s CO deszorpcidra - mint latni fogjuk -

az egyik hatdsa az, hogy a deszorpcids csucsok Jéval magasabb
homérsékletre tolddnak, ezt a jelenséget azzal is magyardzhatjuk,
hogy a mintdt nem tudtuk maradéktalanul megtisztitani a kdlium-
tol.

Az eldszor ismertetett kisérletekben a metanolt 100 K-en
adszorbedltattuk a kdliummal preadszorbedlt fellletre. Eldszor
rogzitett metanol mennyiség esetén vizsgdltuk a novekvd kdlium
boritottsdg hatdsdt. A metanol mennyiségét 2 L-nak vdlasztottuk,
itt a tiszta feliletrdl torténd metanol deszorpcidban a kemiszorbe
41t 8llapot mdar telitédott, a fiziszorbedlt még nem haladta
meg, a kemiszorbedltat jelentésen[?i].

A kdlium mennyiségét a relativ kdlium Auger jel

h h
L Kgspr RN

K h
Rh302
ez RK=U,30 értéket ad. Monoréteg boritottsagndl RK=O,58, ezt

256

alapjdn becsiltik meg. Tiszta felilet esetén

Auger mérések utdni kdlium deszorpciodkbdl dllapitottuk meg.

A deszorpcicds gorbéken egy 350 K-es, legalacsonyabb homérsékle-
ti 41lapot meginduldsa jelzi a monoréteg boritottsdg elerését
[;{]. A boritottsdgot annak figyelembevételével szamoltuk,

hogy Rh(111) feliileten a kdlium monorétegnek megfeleld boritott-

sag 0K=0,36 [bé]. Feltételezve, hogy az RK Auger rata vdltozasa



ebben a tartomdnyban linedris, az aldbbi képlettel szamoltuk
a kdlium boritottsdgot:
(R -0,30).1,29 (5.1)

A novekvd kdlium boritottsdg hatdsdt tobb termékre megvizsgdl-
tuk. Az 5.1. dbradan ldthatd a metanol deszorpcidra gyakorolt
hatds (m/e=31). A kdlium mennyiségének novelésével a fiziszorbedlt
csucs gyorsan eltinik, a kemiszorbedltban eldbb 3/32 dllapot
[éi]kezd er6sodni, itt két csucs 1ldtszik. Nagyobb kdlium boritott-
sdgndl ujra egy csucs ldtszik, ami egyre fodljebb toldédik 287 K-
ig, mikozben folyamatosan csokken. Monorétegnél, azaz 9K=D,36—
ndl mér gyakorlatilag nincs metanol deszorpcid.

Hasonld koriulmények kozott a metanolbél szarmazd hidrogén
deszorpcid 1ldthatdé az 5.2 dbrdn. Tiszta feliiletrdl (BK=@)
352 K-en jon le a hidrogén. Kdlium hatdsdra felfelé tolddik
458 K-ig és novekszik a csucs. Monoréteg boritottsag kozelé-
ben (8K=0,28—O,36) megjelenik egy magasabb hdmérsékleti dlla-
pot 515 K-en, amely intenziven n6ni kezd.

A CO viselkedése ugyanilyen feltételek mellett az 5.3 dbrén
ldthaté. 2 L metanol expozicid utén tiszta fellletrdl (8K=D)
525 K-en jon le a CO. Kalium hatdsara felfelé tolddik, eldbb
szélesedik aztdn keskenyedik a8 csucs: Monorétegné1(8K=U,37)
mdr 6B6 K-re tolddott a csucs. A csucs alatti terilet kozel
linedrisan novekszik a kalium boritottsdggal.

Tobb kdlium boritottsdgndl vizsgdltuk, hogy van-e metanol
adsz%?ﬁciébél szdrmazgd CUZ’ HZO es H2€D deszorpcis, de meg

Jo

t
1
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207K

m/e = 31

MS signal

—BKk=03

150 200 250 T/K

5.1. dbra: A novekvd kalium boritottsdg hatdsa a metanol deszorp-

ciéra 2 L CHBUH 100 K-en tortént adszropcidja utdn (m/e=31)



igen nagy erfsitéssel sem talaltunk csucsot.

A metanol mennyisége utdn a kdlium boritottsdg értéket
rogzitettik (8K=D,13 €s 8K=U,36) és a metanole%&ipozicié figgveé-
nyében vizsgdltuk a deszorpcids csucsok kialakuldsdt. Kis kalium
boritqttségnél BK=D,13) a metanol telitésbdl szdrmazd metanol
csucsokat az 5.4 dbra mutatja. Osszehasonlitva a tiszta felileten
mért sorozattal [?i] j6l ldtszik, hogy a kdlium kis expozicidknéal
csokkenti a csucs alatti teriletet, és magasabb homérsékletre
tolja a csucsot. Ez a/%z—csucs mégasabb homérséklettel (279 K)
indul, mint tisztdn és az expozicid novelésével csak 10 K-el
tolddik lejjebb, szemben a tiszta felileten megfigyelhet6 jdval

nagyobb g&fttel. 1L felett megjelenik egy uj dllapot (219 K)
ezzel az Osszeterlilet lényegesen nagyobb lesz, mint a tiszta
felileten. 1,8 L-ndl egy harmadik 8llapot Jelenik meg‘l72 K-nél,
amely intenziven elkezd ndni, mikozben a csucshely lejjebb tolddik
(162 K).

A metanol deszorpcidt megvizsgdltuk monoréteg kalium boritottsdg
ndl is (5.5. dbra). Itt hasonld tendencia ldtszik, mint kis
kdlium boritottsdgndl. A kdlium kis metanol expoziciéndl csok-
kenti a csucs alatti tertiletet, nagyobb expozicidéndl pedig két
alacsonyabb hémérsékleti dllapot belépésével lényegesen noveli.
A/32 csucs hémérséklete itt is kevest valtozik (287 K-285 K),

a két uj dllapot 200 K-en és 172 K-en jelentkezik.
Kis kdlium boritottsdgndl (8K=O,13) a mdsik két termék (H2

€s CO0) viselkedését is megvizsgdaltuk. A hidrogén csucsok magasabb
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— 515K

m/e=2

MS signal

300 400 500 T/K
.2. dbra. Kdliumos feliiletre 100 K-en 2 L CH.OH-t adszorbedltatva

3
H, deszorpcio (m/e=2). A ndvekvd kdlium boritottsdg hatdsa.

N
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5.3. dbra. Kdliumos feliletre 2 L, 100 K-en adsz#bbeéltatott

CHBUH—bdl szarmazd CO deszorpcidja (m/e=28). A novekvdé kdlium

boritottsdg hatdsa.



hdmérsékletre tolédva hasonldan viselkednek, mint tiszta feliileten
[?é]. Lasd 5.6 adbra. A szénmonoxidra vonatkozd hasonlé mérést

az 5.7 abréan ldthatjuk. A CO tobb mint 100 K-nel tolddik magasabb-
ra a kdlium hatasdra a tiszta felilethez képest. A metanol expozi-
cid novelésével a csucs lefelé tolddik, novekedés kozben kiszéle-
sedik, 3,6 L-nal mar hatdrozottan két dllapotot kilonbdztethetink
meg 641 K-en és 671 K-en. A csucs alatti terilet novekedése
telitési jelleget mutat.

A monoréteg kdlium hatdsdt ezekre a termékekre 350 K-en tortént
adszropcidval vizsgdltuk. A hidrogén viselkedését a metanol expo-
zicid fidggvényében az 5.8 dbra mutatja. Kis boritottsdgoknal
csak egy magas h@mérsékletid dllapot van, melynek csucshémérsékle-
te 501 K-rdl indul, kis csokkenés utdn megint ndvekedni kezd,

2,4 L-ndl mar 515 K. Egy uj, alacsonyabb hémérsékletlu dllapot
indul meg 0,2 L-ndl. Ennek csucshdmérséklete csokken, 6 L-nal

437 K. A csucs alatti teriilet egy nagyon intenziv ndvekvd szakasz
utén 0,3-0,4 L-ndlmaximumot ér el, aztdn viszonylag enyhébb

csokkenést mutat.

A szénmonoxid hasonld korilmények kozti viselkedését az 5.9
dbra mutatja. Kis boritottsdgndl itt is egy magas homérsékleti
dllapot indul meg, csucshémérséklete 679 K-rdl 691 K-re nd a
metanol expozicidval. Tulajdonképpen mdr 0,2 L-ndl észrevehetd
egy alacsonyabb homérsékleti dllapot 515 K-en, ami szépen kifejlodil
nagyobb expozicidkndl mikdzben csucshémérséklete tolddik 501-
K-re. A csucs alatti terilet egy erds ndvekedés utdn gyengébb
novekedésbe megy at. A H2/CD csucs alatti teridlet arany kis meta-

nol expoziciodkndl 3:1, nagy expoziciodnal 1:1.



- 78 -

162K

m/e=31
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5.4. dbra: Fix BK:O,lB kdlium boritottsdgndl a 100 K-en végzett
metanol expozicid fiiggvényében a metanol deszorpcidé (m /e=31).

A metanol telités hatdsa.
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m/e=31

5.5. dbra: BK:O,36 fix kdlium boritottsdgndl a metanol deszorp-
cié (m/e=31) 100 K-en végzett metanol adszorpcié utdn. A metanol-

telités hatdsa.
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5.6. dbra: 8,=0,13 fix kdlium boritottsdgndl a H, (m/e=2) de-

szorpcidja a 100 K-en végzett metanol adszorpcid utdn. A metanol

telités hatédsa.
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5.7. ébra: 8,=0,13 fix kidlium boritottsdagnél a CO (m/e=28)

deszorpcidja a 100 K-en végzett metanol expozicid figgveényében.



Ilyen korilmények kozott a kalium deszorpcidjdt is vizsgaltuk
5.9. b &bra. Metanol rdadszorbedltatds nélkil a kdlium 355 K
koril egy kis kettds csucsot ad, a kisebb hdmérsékleti a fiitdoszdl
hatds, a mdsik pedig a kdlium multilayer meginduldsa. 448 K-t61
576 K-ig egy kettés csucs ldthatd. 681 K-en metanol nélkil még
viszonylag kis csucs van. 1040 K-en egy igen magas hémérsékleti
csucs taldlhatd. A metanol expozicid novelésével 355K korili
kettds csucsbdl a kdlium multilayer meginduldsdra jellemzs, magasabb
homérsekletli er6scdik meg. A 448 K-es csucs azonnal feltolddik
509 K-re, 2,4 L-ndl mar 527 K-en van, ehhez a csucshoz képest,
az 576 K-es egyre er6sodik, konstans csucshdomérséklettel. A
681 K-es csucs alatti terilet igen intenziven novekszik, mi-
kdzben a csucs homérséklet egy kicsit feljebb tolddik (686 K-
re). Az 1040 K-es csucsra gyakorlatilag nem hat a metanol. A
deszorpcids gorbe alatti teridlet egy enyhe csokkenés utdn 2,4
L metanol expoziciéndl ujra eléri a kiinduldsi, metanol nélkili

dllapotnak megfeleld értéket.
5.1.2. Elektron energia veszteségi (EELS) mérések

Tiszta felidleten csak(pf{ywhémérsékleten kaptunk metanolhoz
illetve metoxihoz rendelhetdé veszteségi csucsokat [?i] . Szoba-
homérsekleten a metanol azonnal elbomlik, és csak szénmonoxidhoz
rendelhetd veszteséget 1latunk ZéI.Ezért eldészor 100 K-en vizsgdltuk
a preadszorbedlt kdlium hatdsat a metanol veszteségi csucsaira.

Rogzitett metanol expozicid mellett a kdlium boritottsdg hatdsdat
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5.8. d&bra: 350 K-es adszorpcidval monoréteg kdliummal (BK:0,36)
boritott feliletre adott CH3DH—bél szdrmazo H2 (m/e=2) deszorpcid.

A metanol telités hatdsa.
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5.9. abra: 350 K-en CH,0H-t adva a monoréteg kdliummal (BK:U,Bé)

3

boritott feliiletre a CO (m/e=28) deszorpcidja. A metanol telités

hatdsa.
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5.9 b dbra: 350 K-en monoréteg kdaliummal (B=0,36) boritott
feliletre adott CHBDH utdn a kdlium (m/e=39) deszorpcidja. A

metanol telités hatdsa.



2 L CH.OH mennyiséggel vizsgdltuk. 2 L metanol expozicid a tiszta

3
felileten tulnyomdérészt kemiszorbedlt format ad |23 TDé], ami

mar telitve van, ezért a gyengén kotott fiziszorbedlt és kondenzalt
dllapotok itt még nem zavarjadk a képet. Kilonbozd kdlium boritottsd-
gok esetén a 2 L metanol veszteségi csucsait az 5. 10. abra mutatja.
Itt tiszta felileten (8K=ﬂ) a metanol 14,3 eV-o0s vesztesége sokkal
erdosebb, mint a 11,7 eV-os. A kdlium boritottsdg novelésével

ez az aradny a 11,7 eV-os javara megvadltozik. BK=O,18—né1 mar

kozel egyformdk, egy 12,7 eV-os szeéles csucsban egyesudlve. A

19 eV-nal kifejléds csucs a kalium vesztesége [65].

Rogzitett kdlium boritottsdgndl a metanol expozicié hatadsat
6K=O,13—nél vizsgdltuk. Ezt az értéket a TDS méréseink alapjan
vdlasztottuk: a kdédlium boritottsdg noveléseével a CH3UH, H2 €s
CO deszorpcids csucsok eltolddnak, a 8K=0,13 érték mindharom
esetben az eltolddds kozepénél van. Metanol nélkil a kalium
19,7 és 18,4 eV-nal ad veszteséget, a 15,1 eV-ndl 1évd széles
csucs a megkotdtt szennyezoknek tulajdonithaté. A metanol expozicid
novelésével hasonldan fejlddnek ki a metanolra jellemz6 vesztesegek,
mint tiszta felUleten[?i] 5.11. 4dbra. Eltérés lathato az 1-2
L tartomdnyban: tiszta felileten a 12,0 és 13,7 eV-o0s csucsok
fejlettebbek, valamint 10 L-ndl a kdliumos felileten a 7,2 és
9,1 eV-os csucsok mdar jol kifejlodtek, ez tiszta felileten csak
60 L-nal kovetkezik be.

300 K-en monoréteg (8K=0,36) kdalium boritottsdgndl vizsgdaltuk

a metanol expozicidbdél szdarmazd veszteség fuggéset a CHBOH



5.10. &bra: 2 L metanolt 100 K-en adszorbedltatva kiulonbozo

kaliumos feliiletekre a veszteségi (EELS) csucsok.



|
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5.11. é&bra: BK: 0,13 kdlium boritottsdgndl 100 K-en egyre nagyobb

CHBDH expozicid utdn a metanol vesztesegi (EELS) csucsai.
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5.12, dbra: 300 K-en mxuo,wm kdlium boritottsdgndl a veszteségil

(EELS) csucsok a metanol expozicid fliggvényében.
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mennyiségétdl. Az 5.12. adbrdn bejloltik a tiszta feluletre 300

K-en adott metanol veszteségi csucsdt (12,2 eV). A kdliumos felilete
jéval kisebbek a veszteségi csucsok €s magasabb energian, 13,6

eV-on jelentkeznek. A 18,1 és 19,4 eV-ndl 1athaté csucsok alapvetdo-
en a kdliumtdl szdrmaznak, de a metanol hatdsdra erdtel jesebbek

es kulonvaltabbak lesznek.

6 L, 300 K-en 0,=0,36 kalium boritottsdgu feliletre adszorbe-

K

dltatott CH,OH veszteségi csucsdt felfiités kozben vizsgaltuk.

3
570 K-ig lassan csdokken a csucs, 690 K-nél viszont gyakorlatilag

eltint mar.
5.2. A kisérleti eredmények eértékelése

A Ru(001) feliletre adott kdlium kis boritottsdgndl 8,=0,10)
ionos jellegi, monorétegnél (8%50,33) fémes jellegi és depolarizdlt
[6¢] . A RR(111) feliletre kilépési munka mérések alapjan [67]
hasonld megdllapitds tehetéd. 8@50,13 boritottsagnal K*-Rh jelolést,
8,~0,36-n4l pedig K°-Rh jelslést fogunk alkalmazni.

El6szor a 350 K-es adszorpcid utéan lezajlé folyamatokat elemezzik
Tiszta feliletre adszorbedltatva a metanolt 300 K-en, az disszocia-
tiven adszprbeélédik: rogton szénmonoxidra és hidrogénre disszocif
dl, a hidrogén mar 300 K-en deszorbedlddik a CO adszorbedlddik 4fﬁ
és csak 500 K koril jon le a felUletrﬁl[?i]. Monoréteg k&lium é:

boritottsagndal, azaz K°-Rh felileten gyokeresen mds a viselkedes-

Az EELS mérések mutatjak, nem CO adszorbedlddik a felileten,
mert a létrejott felileti forma veszteségi csucsa magasabb ener-

gidn jelentkezik, szélesebb és sokkal kisebb az intenzitasa,
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mint az azonos kdelmények kozott felvett CO csucsé (5.12. dbra).

Az, hogy ebben az esetben nemcsak CO deszorpcidt kapunk, hanem
hidrogént is, azt mutatja, hogy a kdlium valamilyen formdéban
stabilizdlja és 350 K-en még a fellileten tartja a hidrogén legaldbb
egy részét. Abbdl, hogy kis metanol expozicidkndl ( 0,2 L) héromszo:
akkora a H2/CU csucs alatti teriilet ardny, mint nagy expozicidknal

( 6 L), arra Rdvetkeztethetﬂnk, hogy kis expozicidkndl egy olyan
fellileti forma alakul ki, amelyben hdromszor annyi hidrogén van,
mint a nagy expozicidkndl kialakuld felileti formdban, ezek alapjan

a kdvetkezd folyamatokat tételezzik fel:

o 350 K
CH3OH+K > KOCH;_  +H_g (5.2)
majd ugyanezen a hdmérsékleten:
(5.3)

Haa*fag 73557 Hodess
Kis metanol expozicidékndl a kdlium=metoxid egy leépésben adja
le a hidrogént 497 K-en. A CO és K deszorpcids gorbéket tanulmdnyoz-

va ldthaté, hogy 500 K és 680 K koril van CO és K deszorpcidg,

ezért a kdliummetoxid dehidrogénezodésének kétféle utjat kell

felteteleznink:
500 K
2 KOCH3_ 4 ———> 2K 5,*2C0 o, +3Ho0e, (5.4)
vagy:
500 K
2 KOCHy, , ———> 2KCO_ +3H, (5.5)
ezutan:
680
KCO 4 Kgesz * C0gesz (5.6)

Ha emeljik a CHBOH expoziciot, akkor egyre tobb felidleti k%atom-

bdl keletkezik KOCH amiben a kdlium ionossd vdlik, ¢és az atmérdje

33



kb. felére csokken. Mivel az elektront az OCH3 szivta el, a kornyez6
K atomokra csokken a depolarizald hatds ezért ionizéltabbakgké
vdlnak, ami méretiik csokkenésehez vezet. Egy bizonyos KOCH3 boritott-
sdgot elérve a Rh atomok fellilete a dehidrogénez8dés szdamdra
hozzaférhetdobbeé valik:

350 K-

2 KOCH-+Rh 7 2KOCH,+H Rh (5.7)

3 2 " 2desz”
350 K -

2 KOCH,+Rh —===——— 2KOCH+Hyyo o, +RN (5.8)
6 L metanol expozicidéndl ez a dehidrogénezddés mdr teljesen le-
zajlik, és a H2 437 K-en jJon le egy szélesebb csucsban errdl

a feliletrsl. Itt is kétféle bomldsi wutat tételezhetink fel.

437 Koo

2K0CH ———~———2KCOad +Hy ooy (5.9)

ezutan:
690 K.

KCO, 4y —— Kiyesz*C0qesys (5.10)

vagy
500-530 K .
2 KOCH 2 Kooyt 20045, M0 gesy (5.11)

A TDS mérések szerint a felllet 680-690 K-en tisztul meg telje-
sen. Ez egybeesik a 350 K-rdl indulé EELS sorozat eredményével,
mely szerint a Rh-tdl idegen veszteség 690 K-en tinik el vegleg.

Itt jegyezzik meg, hogy a kutatdcsoportban parhuzamosan foly-
tatott UPS mérések ezt az értelmezést megerdsitik Eg

A metanolt 100 K-en adszorbedltatva bonyoultabba valik a
kép, megjelenik a deszorpcids termékek kozott a metanol is. Az
5.10 4dbrén lathaté, hogy 2 L (gyakorlatilag csak kemiszorbedlt)
metanol EEL spektrumdra ugy hat a kalium, hogy a 8K novelésével

a 11,7 eV-os csucs dinamikusan nd a 14,3 eV-eshez képest. A 4.



fejezetben oxigénes felileten, és egy korabbi cikkinkban tiszta
feluileten [?Ela magasabb energidju veszteséget rendeltik a metoxi
csoporthoz. Ebb81l a pérhuzamos UPS mérések eredményével megegyezden
levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy a Ru(00l1) feliilethez hasonléd-
an a k&lium a Rh(1ll) feliileten is gdtolja a metoxi képzodést.

Ezért az 5.1. dbrédn a novekvd kdlium boritottsdg hatdsdra megjelend
és egyre feljebb tolddd magasabb hémérseékletli metanol deszorpcios
dllapotot a kdlium dltal stabilizdlt kemiszorbedlt metanol deszorpci
6jdhoz rendeljuk, €s nem egy magasabb hémérsekleten lezajlo metoxi
rekombindcidhoz. A deszorpcids csucs felfelé toldddsdval parhuzamosa
a csucs alatti teridlet BK fliggvényében kozel linedrisan lecsok-

ken zérusra, 8K=0,36—né1 mar nincs metanoldeszorpcid (2 L CHBUH—
expozicid utédn).Ugyanakkor a CO deszorpcidban linedris novekedést
tapasztalunk (5.3 &dbra). Ezért a deszorbedldédd metanol mennyiségeé-
nek csokkenését egyrészt azzal magyardzhatjuk, hogy KUCH3 keletkezi
egyre nagyobb szamban, melynek bomldsdbdl csak szénmonoxid és
hidrogén keletkezik. Mdsrészt a fellleti koncentrdcidk szamitott
értéke alapjdnaz Gsszesen adszorbedalt metanol molekulak szama

(CHBOH ’

+CO0 ) kis mértékben/lineérisan csokken BK figgvényé-

desz desz
ben, tehdt a szénmonoxiddd alakulds mellett a kalium helyblokkold
hatdsa is hozzdjdrul a deszorbedldédé metanol mennyiségének csokke-
néséhez. A deszorbedldédd CO mennyiseége egeészen kis BK—nél is
nagyobb, mint a tiszta felileten. Ezért a KOCH3 képzOdésnek mar

a kis kalium boritottsdga feliiletekrdl deszorbdldédd metanol csucs-

héomérséklete (204 K) alatt le kell zajlania.
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A hidrogén deszorpcids gorbéket tanulmanyozva (5.2 &bra) megdlla-
pithatd, hogy viszonylag kis kalium boritottsagoknal (8&%0,2)

a hidrogén egyetlen széles csucsban jon le 381 K-rdl 405 K-re
tolddoé csucshdomérséklettel. Nagyobb kdlium boritottsdgndl megjelenik
egy magasabb hdémérsékletu dllapot 515 K-en, amely monorétegnéel
mar igen nagy €s lényegesen keskenyebb, mint a kis BKhoz tartozd
csucsok. Ezt a szembeotld kiilonbséget ugy magyardzhatjuk, hogy
kis &, -ndl még sok szabad Rh hely marad a KOCH; (5.7) és(5.8)
egyenlet szerinti dehidrogénezt6désére, és igy a hidrogén deszorp-
ciét tobb 1lépésben, a hémérséklet skdldn elnyujtva megy végbe.
Monoréteg boritottsdg kornyékén mar kevés a szabad Rh hely,

ezért a dehidrogénez6dés csak korldtozott mértékben zajlik le,

€s az 515 K-ig megmaradt kdliummetoxid ott egy lépésben bomlik
szénmonoxidra és hidrogénre. Ez a bomldsi hémérséklet jol egyezik
a 350 K-es adszorpcidval nyert eredménnyel (5.8 dbra), mert ott

a KOCH3 egy lépésben lezajlott bomldsdnak h&mérséklete 2 L CHBDH
expoziciondl mar 515 K-re toldédott fel. A CO deszorpcid itt csak
egy csucsban zajlik le, amely csucshémerséklete a 8K noveléseé-
vel gyorsan feltolddik 525 K-r6l 680 K-re. Ezért itt a kalium

és a szénmonoxid deszorpcidjanak csak az (5.6) egyenlettel leirt
utjadt tételezzik fel.

K*-Rh feliileten (8,=0,13) kis metanol expozicidknsl a deszorbe-
élédﬁ%etanol mennyiége kisebb, mint tiszta felileten (5.4 &bra).
Ezt'-lz)DCH3 képzddessel és a kalium helyblokkold hatdsdval magya-
rdzhatjuk. A Rh(11l1) fellleten 1évd K*-ionok stabilizaljak a

kemiszorbedlt metanolt, mert a csucshomérséklete (270 K) lénye-



gesen nagyobb, mint a tiszta felileten (207 K). A fiziszorbedlt
metanol, megjelenésével a kalium teriletcsokkentd hatdsa adtmegy
noveld hatdsba azdltal, hogy két a fiziszorbedltnadl magasabb
hémérsékleti dllapotba (162 K és 198 K) gyljti ossze a metanol

nagy reszet. A K'-ionok stabilizdld hatdsa a H2 és CO0 deszorpcidban
is megmutatkozik (5.6 és 5.7 dbra), mindkettd magasabb hémérsékleten

jon le, mint a tiszta feliletrdl.



Osszefoglalds

Ebben a disszertdcidban mddositd elemek (0 és K) hatdsat
vizsgdltuk ultravékuum korilmények kozott nagy tisztasagu

Rh(111) fémegykristdly feliilletre adszorbedlt HNCO és CH;OH

3
esetében. A kapott kisérleti eredmények alapjdn megdllapi-
tottuk:

1. A Rh(111)+0,4+HNCO rendszerben az adszorbedlt oxigén
lényegében nem befolydsolta a gyengén kotott HNCO deszorpciodjat
(TP= 130 K), ugyanakkor OH csoportok kialakuldsdval elbdsegi-
tette a HNCO disszociativ adszorpcidjat, és megsziintette
a HNCO asszociativ deszorpcids dllapotédt. A tiszta felilettel
ellentétben, H2 €s NH3 deszorpcid nem jelentkezett, és
az irreverzibilisen kotott NCO koncentrdcidja megnoveke-
dett. A felileti reakcid uj termékei a HZO €s a CD2 mellett,

a tiszta felilet esetében is észlelt N2 és CO0 képz6dését

is megfigyeltik. Az adszorbedlt NCO-ra jellemzd veszteségi
csucsok alapjdn kitint, hogy a preadszorbedlt oxigén jelentd-
sen stabilizdlja a Rh-hoz kotott NCO-t.

2. A Rh(111)+08d+CH3OH rendszerben a felileti oxigén
hatdsdra a kemiszorbedlt metanol koncentrdcidéja ndvekedett,
amit a 13,7-13,9 és 12,1-11 eV-ndl jelentkezd veszteségi
csucsok intenzitdsdnak novekedése, valamint a kemiszorbedlt

metanol magasabb h6mérsékleten deszorbedlddd bomldstermeke-

inek mennyiségi novekedése mutat.



Kisérletienk szerint a preadszorbedlt oxigén szerepe
valdsziniileg az, hogy erds OH-kotés létrejottével eldsegiti
a CHBOH disszocidcidjédt, s igy meggdtolja a metanol asszocia-
tiv deszorpcidjat. Ennek eredményeként novekszik az irrever-
zibilsen kotott metoxi (CHBO) felileti koncentracidja.
Optimdlis oxigénkoncentrdcid esetén, 80g90,15-0,2, a metoxi
mennyisége kozel kétszer akkora, mint a tiszta Rh(11l1)
felileten. A kemiszorbedlt oxigén csak csekély stabilizdlo
hatdst gyakorolt arra a metoxi formara, amely 200 K alatt
stabilis, e folott viszont elbomlott, illetve reakcidba
lépett a kemiszorbedlt oxigénnel HZ’ Co, HZU’ C02 képzbdése
kozben.
+CH

3. Rh(111)+Ka OH rendszerben a kis mennyiségli preadszor-

d 3
bedlt kalium (8%5-0,13)gétolja a metoxi képzodést. A kdlium

a metanollal kd&dliummetoxidot (KDCHB) képez, amely mar

200 K koriul megjelenik. A kalium metoxid bomldsabél nem
keletkezik metanol, ezért a kdlium csbokkenti a deszorbdlddé
kemiszorbedlt metanol mennyiségét. Ehhez a csokkentd hatédshoz
hozzadjdrul a kdlium helyblokkold hatdsa is. 100 K-es adszorpcio
utdn a metanolon kiviul CO és H2 deszaorpcidt figyelhetunk

megqg, C02 €s HZO terméket nem tudtunk kimutatni. 350 K-en
adszrobedltatva a metanolt a monoréteg kdliumboritottsagu
fellletre,a tiszta Rh(1l11l) felilettel ellentétben megjelenik

a hidrogén a deszorpcids termékek kozott. Ez azzal magyardz-

hatd, hogy 350 K-en kdliummetoxid képzddik, amely kis metanol



expozicidkndl egy lépésben ad le hdrom hidrogén atomot

497 K-en, nagy expoziciodokndl mdr 350 K-en tobb leépésben
dehidrogénezdodik, és 437 K-en mdr csak egy hidrogénatomot

ad le. A KOCH3 részleges dehidrogéneziodését az teszi lehetdvé,
hogy az OCH3 elsziv egy elektront a kdliumtdl, ezért a
kdrnyezetében levé K atomokra haté depolarizdld hatds csokken,
aminek kovetkeztében ionizdltabbakkd vdlnak,ami méretik
csokkenéséhez vezet. Igy a Rh feliilet a dehidrogéneztdés

szamara hozzaférhetobbé valik.
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