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1. Bevezetés

A katalizatorok hatasfokanak és szelektivitdsanak novelése allando feladata marad a
kutatasnak. Az ipar egyre erdsebben igényli az olyan technoldgidkat, amelyek segitségével a
termékeket nagyobb kitermeléssel, tisztabban, kornyezetkiméldé modon gyarthatja. A mai
vilagunk elsddleges célja az energiafelhasznalds csokkentése illetve optimalizalasa és 1j
energiaforrasok felderitése. Kiilonos figyelmet szentelnek az ilyen iranyu kutatasoknak azokban
az orszagokban, amelyekben a szénhidrogén iizemanyagkészlet kimeriiloben van, vagy
ellatottsaga bizonytalan. Kézenfekvonek tiind megoldds a szénhidrogének hatékonyabb
felhasznalasa, illetve a napjainkban még csak kisebb mennyiségben hasznalatos alternativ
energiaforrasok alkalmazasa. Ez utdbbiak, pl.: szél, nap, viz, és geotermikus energia
felhasznalasat mar helyi célok kielégitésére tobb esetben kivald hatékonysaggal alkalmazzak.
Masik megoldas lehet Ujabb energiaforrdsok kifejlesztése, gondolhatunk példdul a mar
kifejlesztés alatt alld hidrogén, illetve tiizeldanyag cellas elven mikodd gépjarmiivekre, vagy a
napelemes technologiat felhasznalé {rtechnikara, amely egyenlére csak az Urkutatas
koltségvetésében nyert megfeleld teret. Az emlitetteken felil még szdmos kovetelmény a
tudomany és azon belill is a kémia irdnyvonaldt a katalizdtorok fejlesztésének és az 1j,
kornyezetvédelmi ¢€s hatékonysagi szempontbol is optimalis energiaforrasok eldallitasanak
érdekében szabja meg. A kémian beliil ezen a teriileten a katalizissel foglalkoz6 kutatok szamos
munkdja jelent és jelenik meg napjainkban. A feliiletkémia a katalitikus vizsgalatoknak az az aga,
amely sok egyéb vizsgilat mellett a katalizatorok feliiletén végbemend elemi reakciok
feltérképezésének segitségével probalja eldsegiteni a fent emlitett célok elérését.

A szénhidrogének katalitikus atalakitdsainak tanulmédnyozasakor fény deriilt a zeolit
hordozds Mo2C olyan kiemelkedd sajatossagaira, melyekben CH4 és mas szénhidrogének is jo
szelektivitassal alakithatok at nagyobb szénatomszamu aromas vegyiiletekké [1,2,3,4,5,6,7]. Ezen
tul molibdén egykristalybol létrehozott karbid feliileten végzett vizsgalatok a platinafémekhez
hasonlé viselkedést mutattak egyes katalitikus reakciokban [8], ezzel esetlegesen egy hasonlo,
azonban joval koltséghatékonyabb megoldast nydjtva az ipar szamdara a jovében. Az emlitett
eredmények arra 0sztondztek benniinket, hogy megvizsgaljuk a Mo2C szerkezeti és oxidacios

tulajdonsagait, olyan jol leirhatd rendszerben, mint a karbidizalt Mo(100) egykristaly feliilet,



tovabba a szerkezeti leirast kovesse a fent emlitett célok elérésére alkalmas molekuldk
reakcidinak jol definialt feliileten torténd vizsgalata.

Mindezek tiikrében célunk volt a karbidizalt Mo(100) feliilet jellemzése, a sztochiometria
megismerése, a szén koncentracios profil kialakitasa és az oxigénnel valo kolcsdonhatasanak egy
gondosabb leirasa alacsony és magasabb hdmérsékleten egyarant, kiilonleges figyelmet forditva a
modszerek kiilonbozd érzékenységének koszonhetden egyfajta mélységi profilt készithettiink,
illetve az XPS segitségével a molibdén és szén oxidacids allapotaiban végbemend valtozasokat is
kovethettiik.

A gondosan jellemzett Mo.C/Mo(100) felilleten ezt kovetden egy, a napjainkban
sz¢éleskorben tanulmanyozott molekula, az etanol 4talakuldsat is feltérképeztiik. A vizsgalat
motivacidja nem is lehet kérdés, a fosszilis tiizeldanyagok levaltasara, a kornyezetvédelmi
szempontok érvényesitésére iranyuld kutatdsok vezetd teriiletet képviselnek a vilag
laboratoriumaiban.

Célunk volt tovabba a M02C/Mo(100) feliilet katalitikus aktivitdsat megvizsgalni a feliiletre
adszorbealt szénhidrogén csoportok reakcidiban is. Tekintve, hogy az altalunk vizsgalt CsHy
csoportok feliileti viselkedését ilyen koriilmények koézt a csoport munkatarsai korabban mar
gondosan jellemezték, ebben a munkaban a Mo,C/Mo(100) feliiletre el6zetesen adagolt kalium
alkil-csoportok reakcidira kifejtett hatasat vizsgaltuk meg. Az értekezésben a CsH7 csoporttal
veégzett kisérleteket és a kapott eredményeket ismertetjiik.

Habar munkank a vizsgalat koriilményeit tekintve kifejezetten alapkutatas jellegli, a katalizatorok
feliiletén végbemend reakciok elemi lépéseinek ismerete €s mindségi jellemzése irdnyado a
katalitikus mérések tervezésében és kivitelezésében, ezaltal az adott ipari, kornyezetvédelmi vagy

tarsadalmi kivanalom beteljesitésének elsd 1épése.



Jelmagyarazat

AES — Auger Electron Spectroscopy, Auger Elektron Spektroszkopia

Boritottsag (0)- az adszorpciot kovetden a feliileten elfoglalt és az Osszes kotohely
szamanak aranya adja

Dekonvolucio - csticsfelbontas

Di-c-etilén, di-c-propilén — két szénatomon keresztiil szigma kotéssel a feliileten
megkotott etén €s propén

Expozici6 — feliiletre felvitt anyagmennyiséget jellemzi, hasznalatos mértékegység a
Langmuir, 1 L megfelel 10 Torr (~mbar) gaz egy masodperces dozisanak

Hattér adszorpcid — az alkalmazott nagyvakum ellenére a kamraban jelenlévo molekulak
feliileti adszorpcidja (féleg CO, Ha, viz)

amelyet az adott egykristaly réacs feliileti atomjai képeznek

Kilépési munka (A®) — a vakumszint és a Fermi-szint tavolsaga (tobbnyire eV-ban),
vagyis a legkisebb energia, amit be kell fektetniink, ha egy elektront az adott fémbdl ki
akarunk szakitani.

LEIS - Low Energy Ion Scattering, Kisenergiaju Ionszorasi Spektroszkdpia

Migracio — egy adott kozegen beliili-nem véletlenszerli-mozgas

MR (Monoréteg) — monorétegrdl beszéliink, amikor egy adott adszorbeatum a lehetséges
feliileti kotdhelyek mindegyikét elfoglalja

On-top pozicid — az a pozicio, melyben egy feliileti atom a masik feliileti atom tetején
helyezkedik el

Subsurface — a legfelso feliileti réteg alatti par réteget foglalja magaban

Propilidin — szénhidrogén feliileti forma: =C-CH»>-CHjs

TPD — Temperature Programmed Desorption, Homérséklet Programozott Deszorpcid
UHV — Ultra High Vacuum, Ultra Nagy Vakuum >10°mbar ~10° atm, &ltalunk
alkalmazott nyomas ~107°-10"1° mbar

XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy, Rontgen Fotoelektronspektroszkopia

Vibracidés modok: p, rocking-himbalo; t, twisting-torzids; v, stretching-nyu;jto;

9, deformacios; vy, scissoring-oll6zo; o, wagging-bologato;



2. Irodalmi hattér
2.1 A fém molibdén kémiaja

2.1.1 Eléallitasa és felhasznaldsa az iparban

Molibdenitb6l (MoS») allitottak eld elészor az addig ismeretlen fém oxidjat 1778-ban, ez
a munka Scheele nevéhez fiiz6dik. Hjelmnek sikeriilt azonban magat a fémet kinyernie az oxid
faszénnel val6 hevitésével; az igy nyert fém neve a gorog 6lom sz6bol molybdos lett.
Legfontosab érce és szulfidja a molibdenit MoS2, legnagyobb leldhelye az USA Colorado
allamaban van. Kevésbé fontos ércei a wulfenit (PbMoOs) és a powellit (Ca(Mo,W)Oa).

A Mo-t elsésorban a rézgyartds melléktermékeként nyerik, de mint féterméket is
eléallitjak. Mindkét esetben a MoSz-t flotaljak, majd MoQOs-da porkolik. Leginkabb rozsdamentes
acél és szerszamgépek nagysebességli alkatrészeinek gyartdsdhoz hasznaljak. Ennél joval tisztabb
molibdént, mely sok petrolkémiai folyamat fontos katalizatora és nélkiilozhetetlen elektrodanyag,
az ammonium-molibdat hidrogénes redukcidjaval nyerik.
1995-ben a kibanyaszott molibdénércek mennyisége 130000 tonna tiszta molibdénnnel volt
egyenértékil.

A Mo tipikusan fémes, térkozéppontos kockardcsu, tomor allapotban eziistosen fényld
fém, tiszta allapotban meglepden puha. A legszembeszokObb tulajdonsidga a hdallosaga, ennél
fogva megmunkalédsa csak pormetallurgiasan lehetséges. A kiilonboz6 stabil oxidacios allapotok
¢s a h6allo tulajdonséaga is az (n-1)d elektronok szerepével értelmezhetd. Stabil oxidacids allapota

+6-t01 -2-ig terjed.[9]

2.1.2 A molibdeén élettana

Az emberi szervezetben olyan kis mennyiségii molibdén talalhato, hogy pontos adattal
ennek mennyiségérél még nem is rendelkeziink, azonban é¢életfontossaghi nyomelem. Az emberi
szervezetben harom enzim mikodéséhez sziikséges. Ezek a nuklein- és aminosavak lebontasaban
¢s bizonyos karos anyagok (aldehidek) artalmatlanitdsdban vesznek részt. A molibdénhiany ritka
és csak mesterséges taplalas kapcsadn észlelték eddig. Enyhe esetben pszichés labilitast

(ingerlékenységet), sulyosabb formaban idegrendszeri tiineteket, pl. lataszavart okoz.



Gyermekkorban kortol fiiggden 30-250 mikrogramm, felnéttkorban 250 mikrogramm a
napi sziikséglet. A napi ajanlott mennyiség 40-szerese f0lotti dozis csokkenti a réz felszivodasat
¢és rézhianyt okozhat. J6 molibdénforras a tej, a hts, a hiivelyesek és a gabonafélék.

Allati szervezetekben oxomolibdoenzimek szamos oxidaciés folyamatot katalizalnak.
Ezek az oxidazok egy O- vagy S-atom leadasahoz rendelheték, ami a Mo(VI)-nak Mo(IV)-gyé
vagy Mo(V)-té valo redukalodasat jelenti.

A molibdénnek a nitrogénfixaldsban jatszott szerepe azonban a legfigyelemreméltobb. A
nitrogénfixald baktériumok fontos alkotdéeleme egy metalloenzim, amelyek tobbségének
nélkiilozhetetlen alkotorésze az a fehérje, amely molibdént és vasat is tartalmaz (,,MoFe-

protein™).

2.1.3 Felhasznaldsa gyogyitasban

Perrier és Segré 1937-ben molibdénlemezt bombaztak deuteronokkal és uj radioaktiv
elemet fedeztek fel 43-as rendszammal. A vilag els6 mesterségesen eldallitott elemét
"technetium”-nak, vagyis "mesterséges"-nek nevezték el. A nuklearis medicinaban egyik
legjelentésebb nyomjelzé izotop a **Tc. A *Tc eldallitasa kutatoreaktorok segitségével torténik.
A kutatéreaktorok ugynevezett besugdrzd csatorndiban neutronsugarzasnak tesznek ki 98-as
molibdén mintat. A

%Mo+n=%Mo
magreakcid terméke 66 oras felezési idével ™°Tc-ma bomlik. A kérhazakban a technécium-
generatort naponta "fejtik", azaz kimossak a molibdén bomlasa soran keletkezett technéciumot. A
molibdén bomlasa utan kozvetleniil keletkezd metastabil, y-sugarzo M°Tc felezési ideje

mindodssze 6 ora, vagyis kivalo nyomjelz6 nuklid.

2.2 A molibdén-karbid feliilet

------

Szénhidrogének vagy mds széntartalmi molekuldk disszociacidjaban képz6dd
szénatomok fémkozi intersticidlis helyekre vald beépiilésével fémkarbidokat hozhatunk létre. A
Mo(100) feliileten létrehozando karbid réteg kialakitasara tobb bevalt modszer is 1étezik az
irodalomban. Legtobb esetben etén adszorpciot alkalmaznak a kiilonb6z6 laboratoriumokban, az
eljarasok leginkdbb az alkalmazott hdmérsékletben és ezaltal a 1étrehozott szénnel modositott

feliilet jellegében kiillonboznek. Stair [10] és munkatdrsai IMR szénnel moddositott feliiletet



hoztak létre ugy, hogy etént adszorbedltattak 300 K-en a feliiletre, majd 900 K-es felftitéssel
hoztdk létre a kivant p(1x1) struktirdt. Madix [11] tanulménydban magasabb, 550 K-es
adszorpciot alkalmazott a monorétegnél nagyobb boritottsag 1étrehozasa érdekében, a valasztott
hémérséleten azonban még elkeriilhetd volt a tombi szén kialakuldsa. Schoberl [12] a kivant
karbid (0,44 C/Mo AES arany) fazis érdekében az el6bbieknél joval magasabb 8§93-1183 K-es
hémérsékletet alkalmazott. A méréseinkben hasznalt karbidfeliiletek kialakitdsdra mi is a
Schoberl modszert alkalmaztuk, néhany a rendszeriinkhéz alkalmazandd hasznos mddositéassal.
Egyedi modszert hasznalt Gall N. R. [13], aki koszOnhetden a kisérleti berendezésében
alkalmazhaté magas homérsékletnek, atomos szén €s benzol 1400 és 1600 K-es adszorpcidjaval
kisérletezett. A feliileti karbid réteg kialakuldsa utan tdmbi karbid és grafit 1étrejottét feltételezte
a jellemz6é AES spektrumok alapjan.

Az atmenetifém karbidok intenziv kutatdsok eléterében alltak és allnak napjainkban is
tobb okbdl. Kivalé mechnikai, h6allo és vezetési tulajdonsagaiknak kdszonhetden legelterjedtebb
alkalmazasuk az anyagtudomany teriiletén van. Erdeklédés mutatkozik irdntuk azonban a
nanoelektronika terén is, mint alacsony ohmikus ellenallast 6sszekotd, alkalmazhatéak nanocsd
¢és fém atmeneteként [14]. Molibdén-karbidok ¢és nitridek véddbevonat és diffuzios gatként vald
alkalmazasara is van érdeklodés [15], tovabba kivald katalitikus tulajdonsaggal birnak szamos
reakcioban és platinafémekhez hasonlé elektronszerkezetiiknek koszonhetden azok sokkal
olcsobb alternativai lehetnek hidrogénezési, dehidrogénezési ¢és hidrodeszulfurizacios
reakciokban, mindemellett kevésbé érzékenyek a kén szennyezédésre [8,16,17].

A Mo.C-dal végzett katalitikus mérések soran fény deriilt a zeolit hordozés Mo2C tovabbi
kiemelkedd sajatossadgara [5,18,19]; segitségével CHs és mdas szénhidrogének is jo
szelektivitassal alakithatok at nagyobb szénatomszdmu aromds vegyliletekké. Az irodalomban
nagy eldrelépés tortént nemrégiben a fémkarbidok feliileti kémidjanak tanulméanyozéasaban is
azaltal, hogy két kivalo és részletes dsszefoglald cikk is megjelent [17,20]. Ezen munkdkban a
tanulmanyozando rengeteg tudoményos vizsgalat eredményei jelennek meg.

Elektrondiffrakcios és AES eredmények alapjan a Mo(100) feliilet alacsony hdmérsékleten (500-
600 K) monoréteges boritottsagig telithetd szénnel tobb kozti szerkezeten keresztiil, ®=0.5 MR-
nél c(2x2) és zig-zag szerkezet, ®=0.67 MR esetén [11,21]. Magasabb hémérsékleteken is



vizsgaltak a karbid réteg kialakulasat, azonban a minta 800-900 K-re valo fitése a feliileti szén

Etén magas homérsékletli adszorpciojaval, majd a feliilet felfiitésével NEXAFS ¢és
mennyiségi tomegspektrometrias vizsgalatok alapjan egy viszonylag vastag, tobb monoréteg
szenet tartalmazo feliileti réteg alakithato ki Mo(110) és Mo(100) feliileteken [12,24]. Mo(111)
[22], Mo(110) [23], W(100) [25] és a IV.B-VIL.B csoport mas elemei esetében is nagy szén
boritottsdgoknal a magas homérsékletli karbidizacio komplex LEED képet okozott, feliileti
rekonstrukciot jelezve [22,23,25]. A Mo(100) feliilet kivételt képezhet ez aldl, ugyanis ezen
feliilet esetében LEED vizsgalatok semmilyen feliileti rekonstrukciot nem mutattak ki [11,21,26].
Szogfiiggd LEIS mérések [27] és tenzor LEED mérések [26] alapjan a C atomok a felso rétegben
feliilet alatti rétegekben a szén a fém racskozi helyeiben foglal helyet, de részletesebb
krisztallografias vizsgalatok, amelyek szamot adnak a kristalyszerkezetr6l néhany nanométeres
mélységig, a mai napig hidnyoznak, ahogy a szén koncentracios profiljat illetéen is hidnyossagok

mutatkoztak.

2.3 A karbidizalt Mo oxidacioja

A kialakitott molibdén-karbid modell-katalizator oxigénnel valdo kolcsonhatasanak
vizsgalata tobb szempontbdl is fontos. Eldallitasa MoOz3-bol torténik, igy a Mo-C-O rendszer
vizsgalata elengedhetetlen, tovabba a hasznalt katalizator levegdvel érintkezhet, ebben az esetben
pedig szamolni kell valamilyen mértékili oxidacidval, ami oxi-karbid kialakulasdhoz vezet, amely
szintén szelektiv katalizator a parafinok izomerizacidjaban [28].

A molibdén-feliilet és oxigén kolcsonhatasanak feltérképezésére is részletes kutatdsok
iranyultak Mo(111) [29] és Mo(110) [30] felilleten. HREELS vizsgalatok alacsony
oxigént, magasabb hémérsékleten viszont inkdbb on-top oxigént mutattak ki a feliilet
orientacidjatol fiiggden. Ugyancsak harmas szimmetridji €s on-top adszorbedlt oxigént
azonositottak a Mo(111), Mo(110) és Mo(100) magas hdmérsékletli oxidacidjanak esetében
[29,30,31]. A 3D oxid formacié kialakulasa minden esetben magaval vonta az on-top oxigén

helyen adszorbedlt oxigén mennyiségének relativ novekedését.
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Kiilonb6z6 rekonstrukcids 1épéseken keresztiil magas hémérsékleten oxidalt Mo(100) feliiletet
hozhatunk 1étre [31], tovabba epitaxialis MoO2 rétegeket is kialakithatunk, melyre
legalkalmasabb a Mo(112) feliilet [32,33,34].

Az XPS kivalé modszer a molibdén oxidaciés allapotainak kovetésére és a feliileti oxid
réteg vastagsaganak vizsgalatara [34,35,36,37,38,39]. Egy viszonylag vastag MoO»-réteg
1étrehozasa az adszorpcios homérséklet megvalasztasanak is a fiiggvénye. Erre kivalo példa, hogy
713 K-en 1*107 L Oy dozis sziikséges a Mo(100) feliilet oxidacidjahoz, amivel féleg MoO2
sztochiometriaju allapotot alakitunk ki egy kevés Mo(VI) allapoti fémmel “‘szennyezve”,
mindehhez 873K-en minddssze 6*10% L oxigén is elég volt [39].

A kristalyos MoO: 1étét Raman spektroszkopidval igazoltak, mig a Mo(VI)-os oxidacios
allapotat feliileti polimolibdathoz rendelték [39].

Az oxigén atmenetifém-karbid feliiletekkel vald kolcsonhatasat is vizsgdltdk szdmos
esetben, tapasztalatok alapjan az oxigén 150-300 K-en disszociativen kotédik az a-Mo2C(0001)
feliileten [40,41]. Az oxigénnel telitett, karbidizalt Mo(100) feliiletet felftitése két CO
deszorpcids csucsot eredményez ~900 és ~1050 K-en [12]. Ez utdbbi cstcs rendelhetd a feliilet
csak egy deszorpcids csucsot tapasztaltak maximalisan 950 K-en és feltételezték az oxigén tombi
karbid fazisba torténd migraciojat is[40,41].

Hordozos katalizatorral végzett kisérletekben a hordozott Mo2.C Mo(1V)-Mo(VI)
oxidacios allapotokig oxidalhatdo, még magas nyomasu (lbar) CO2-dal is [42]. Ugyanezen
oxidacids partnerrel a Mo2C/Mo(100) mintan kalium hozzdaddsara a CO2-dal torténd oxidaciod
sokkal nagyobb mértékli, mint amit az anionos COz forméhoz és a nagy reaktivitdshoz
rendelnénk [43].

Az atmenetifém-karbidokkal végzett intenziv kutatdsokhoz kapcsolodva, jelen munkaban
megvizsgaltuk a Mo(100) feliilet C2Ha-nel torténd magas hémérsékletli (900 K-es adszorpcid,
majd tobbszori 1265 K-felfiités) karbidizaldsa kozben a feliilet felsd rétegeiben végbemend
valtozasokat, az oxidacids allapotok valtozasat, illetve kovettiik a létrehozott karbid réteg

oxidacigjat szobahomérsékletdl egészen 1265 K-ig.
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2.4 Etanol adszorpcio

Kutatocsoportunk katalitikus méréssorozata kiterjedt az etanol és ZSM-5 hordozott Mo.C
reakcidinak vizsgdlatara is, melynek sordn azt tapasztaltdk, hogy az etanol aromatizaciojat
ugyancsak elGsegitette az emlitett katalizator [44,45]. Legjobb tudomasunk szerint etanol
reakcioit MooC feliileten UHV koriilmények kozott spektroszkopiai modszerekkel még nem
vizsgaltdk. TiC(100) és VC(100) feliileteken a 100 K-en adszorbeadlt etanol egy része
molekularisan deszorbealodott masik része pedig 153 K-en disszocialt [46]. Mindkét feliileten
kimutattak etoxi koztitermékeket HREELS segitségével, azonban a disszociacié mértéke a
TiC(100)-on nagyobb volt. Az adszorpcios réteg felfiitésével az ectoxi koztitermékek
alkalmazaséaval kideritették, hogy VC(100) feliileten a y-hidrid eliminécios 1épés felelds az alkén
forma létrejottéért. Ez a reakcidséma jelentdsen eltér a legtobb atmenetifém feliileten tapasztalt
reakciotol, ahol B-hidrid eliminacioval aldehid és hidrogén, illetve teljes disszociacioval CO és
hidrogén keletkezett. Az etanol adszorbedlodik Pt(111) feliileten is az oxigénjének nemkotd
elektronparja és az alkil-lancon keresztiili van der Waals kolcsonhatas segitségével. A
monoréteges boritottsigban jelenlévé adszorbealt etanol felfiitése CO és Hz deszorpciojat
tovabba szén lerakodést eredményez [47]. Pd(111) feliileten adszorbedlt etanol szintén nagy
szdzalékban (60%) deszorbedlodott a feliiletrdl atalakulas nélkiil, a keletkezé disszocidcios
termékek a CHa, CO és H» voltak, kis mértéki szénlerakodas mellett [48]. A reakciotermékeket a
C-C kotés szakadas eredményeként 1étrejové CHa() és COa)-bol eredeztették. Ezen feliiletektol
eltéréen Ag(110) egykristalyon teljes mértékben reverzibilisen k6tédott meg az etanol [49].
IRAS, XPS és TPD modszerekkel az etanol disszocidcids reakcidjanak elsd 1épését szintén
részletesen tanulmanyoztak Ni(111) felilleten [50] A deutériumos kisérletekkel kiegészitett
vizsgélatok kimutattdk, hogy az adszorbealt etanol OH csoportja a feliilettel parhuzamosan
kotédik meg, majd a disszociaciot kovetden az etoxi és adszorbealt hidrogén nem rekombinalddik
molekularis etanolt eredményezve. A kemiszorbealt etanol deszorpcids kinetikdjat 1ényegesen
befolyasolja az etanol deszorpcid és az O-H kotés szakadasa kozti versengés. Az etanol
adszorpcidjat kovetd disszociacidés mechanizmus tobb feliileten is a kisérletek homlokterében allt,
errdl is kisebb vita alakult ki a tudomanyos folydiratokban. Az etanolos kisérleteink elemzéséhez

célszerli ebbe az irodalmi parbajba is betekinteniink. Habér egyetértés van abban a tekintetben,
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hogy a metanol dehidrogénezddése szén-monoxidda és hidrogénné metoxi forman keresztiil
megy végbe, a metanolos C-O kotés szakaddsa is vizsgélatok targya. A metanolos C-O kotés
szakadasat elsOként Winograd és tarsai feltételezték [51] XPS, SIMS ¢és TPD moddszerekkel
végzett méréseik alapjan. Bimolekulas mechanizmust feltételeztek, melyben két szomszédosan
adszorbealt metanol molekula képez metoxit, metil csoportot és vizet a feliileten. Yates és tarsai
[52] nem talaltak C-O kotés szakadast izotopos vizsgalataikban. Ezzel ellentétben Rebholz és
Kruse [53] CHs képzddését tapasztaltak 200 K-en, mely egészen 500 K-ig stabil volt a feliileten.
Chen ¢és csoportja a CH3z csoportot 400 K-ig talaltak stabilnak, ennél magasabb homérsékleten
disszocidlt CHz és CH fragmentekké [54]. A kutatdcsoportunk altal végzett mérésekben a CHal
disszociaciojabol képz6dé CHs Pd(100) feliileten mindéssze 300 K-ig volt stabil, ahol teljesen
disszocialt feliileti szénné, CH2 vagy CH csoportokra utal6 jeleket nem talaltak ennél magasabb
hémérsékleteken [55,56]. Nemrégiben Freund és munkatarsai [57] azt allapitottdk meg Pd(111)
felilleten végzett metanolos kisérleteik soran, hogy két versengd reakciout létezik, egyik a
metanol dehidrogénezddése CO-va és hidrogénné, a masik a C-O kotés szakadasa. 1dofiiggo
CO/CHxO képzddését és a lerakddott CHy—et vizsgaltak (x=0-3). (Ez utdbbi jelenlétét az XPS
szén csucs pozicid valtozasaval detektaltdk és semmilyen vibraciés mddszert nem alkalmaztak
ennek bizonyitasara.) Osszehasonlitasként megemlitenék egy a kutatocsoportunk altal, hordozott

katalizatoros rendszerben (metanol adszorpcidja Pd/SiOz-on) kapott eredményt is, amelyben a

------

------

disszociacids termékeit a Mo2C/Mo(100) feliileten.

2.5 A C3H7l és a propil csoportok feliileti viselkedése

A szénhidrogének katalitikus konverzidjanak mechanizmusat megfejtendé és a Mo2C
szerepét meghatarozando, célszerii volt részletesebben vizsgalnunk az alkanokbdl elsd aktivacios
1épésben keletkezd alkil-csoportok kémiajat a Mo2C feliiletén. Ezen program keretében a
csoportunk megvizsgalta a C1-Ce alkil-csoportok stabilitasat és reakciottjait a Mo2C/Mo(100)
feliileten. [59,60,61,62,63].
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Az elmult két évtizedben intenziv kutatasok zajlottak a kiilonb6z6 alkil-jodidok csoportok fém
feliileteken torténd adszorpcidjanak és azok disszociacios reakcidinak vizsgalatara [64,65,66].
Els6dleges célja ezeknek a kutatasoknak az volt, hogy megvizsgalja az alkil-jodidok
disszociacidjabol szarmazo alkil-csoportok kémiajat, hogy felderitse a szénhidrogének
fémfeliileteken végbemend katalitikus reakcidinak mechanizmusat. Figyelembevéve a Mo2C
metan és mas szénhidrogének aromatizaciojaban jatszott fontos szerepét, kutatisaink eldterébe
fragmentjeinek Mo2.C/Mo(100) és Mo2C/Mo(111) feliileten torténd vizsgalatat [59-63]. Az egyik
legfontosabb eredménye a kutatasnak, hogy a CHs aktivalasabdl keletkezé6 CHs csoportok
dehidrogénezddnek a Mo2C feliileten CH2-v¢é, tovabba ezek kapcsolodasi reakcidja is végbemegy
a Mo2C-on [59].

Zaera ¢és munkatarsai Cu(110) feliileten vizsgaltak a propil-jodid reakcioit [67] és 100 K-
en molekularis deszorpciodt tapasztaltak. 110 K-en figyelték meg a C-I kotés szakadasat €s propil-
csoportok létrejottét olyan orientacidoban, amelyben a metil csoport a feliilettdl elhajlik. A propil-
csoport tovabbi atalakulasa, izotdpos kisérletek szerint -H eliminacidval, 220-230 K-en propént
¢s 315 K-en hidrogént eredményezett. Nagyobb propil-jodid expozicioknal a molekuldris
deszorpcié mellett hexan, propan és propén képzodését is tapasztaltak. Pt(111) feliileten szintén
tanulmanyoztak 1-j6d-propéan és 2-j6d-propan adszorpciojat, mely soran a B-H eliminacio és a
hidrogénes reduktiv eliminacié versengését tapasztaltdk propén és propan keletkezésére nézve
[68]. 1-propil koztitermékekbdl kétszer annyi gazfazisu propan, mint propén keletkezett és
propilidin is maradt vissza a feliileten. J. M. White az Ag(111) feliileten végzett kutatdsidban
érdekes megfigyelést tapasztalt C3H7I adszorpcidjat kovetéen [69]. A C-1 kotés szakadasat
kovetéen nem észlelt tovabbi disszociacios reakciot a feliileten, sot ezzel ellentétben a feliileten
adszorbedlt szénhidrogén fragmentek kapcsolddasabol szdrmazod termék (n-hexan) volt
megfigyelhetd a deszorbedlodd gazok kozt még szobahdmérséklet alatti homérsékleten,
dehidrogénezddést nem tapasztaltak. Kutatocsoportunkban végzett hasonlé méréssorozatunk
kezdédik CsH7 fragmentet és jodatomot képezve a feliileten, a C-I kotés szakadasa 260 K-ig
befejezédik [61], majd a Cs3H7 fragmentek dehidrogénezédésébdl propén, hidrogénezddési
reakci0ibol pedig propan keletkezett. Az adszorbedlt alkil-csoportok kozti kapcsolasi reakciot a

nyomnyi mennyiségben deszorbeal6do hexan €s hexén is bizonyitotta.
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2.6 A Kalium hatasanak vizsgalata

Szamitasba véve, hogy az alkanok konverzidjanak irdnya befolyasolhatd tovabbi
promoterek alkalmazédsaval, hasznosnak tlint kiterjeszteni a kutatdsokat ilyen eldzetesen a
feliilletre adszorbealt additivok szénhidrogének reakcidira gyakorolt hatasara is. Kutatdsaink
kiterjedtek a sokat tanulmanyozott kaliumhatasra, amely CHz fragmentek reakciodit jelentGsen
befolyasolta a Mo2C/Mo(100) feliileten [70]. A kalium nemcsak stabilizald szerepével, de a
feliileti fragmentek reakcioképességének novelésével és a kapcsolasi reakcidk eldsegitésével is
hozzajarult a feliileti reakcidokhoz. Kutatdcsoportunk egyéb molekuldkkal kapcsolatban is
foglalkozott a kalium hatasanak vizsgalataval. CO adszorpciojat kovetéen MooC/Mo(100)
feliileten a kalium stabiliz4cios hatasa ugyancsak megfigyelhetd volt, tovabba a C-O kotés
gyengitésének koszonhetden mintegy haromszor nagyobb mértékli volt a disszocidlodo és a
magasabb (960 K) homérsékleten (rekombinaciot kovetden) deszorbealodé CO mennyisége, mint
a kaliummentes feliileten [71]. A kalium deszorpcidjdra szintén hatassal volt a feliileten
disszocidlt CO, az adszorbedlt oxigén hatasara a kalium is magasabb hdmérsékleten
deszorbealodott.

A kalium adatomok ~3,3 eV-tal csokkentik a tiszta karbid-feliilet kilépési munkajat kozel
monoréteges boritottsagnal [72]. A kalium kotéserdsségét nagyban befolyédsolja a boritottsaga,
0,1 MR alatt Tm=900 K-es csticsmaximummal deszorbealodik a Mo2C/Mo(100) feliiletr6l,
monoréteg felett ez a hdmérséklet mar csak 355 K. Kisérleteinkben ennek a multiréteges TPD
csucsnak a megjelenésével azonositjuk a monoréteges boritottsag kialakuldsat. A hivatkozott
kozleményben CO: adszorpcidjara gyakorolt hatasat is vizsgaltdk, a CO2” képzddés egyértelmiien
bizonyitja a kalium elektrondonald tulajdonsagat, tovabbi reakciokban karbonat és COg
képzodést figyeltek meg Pt fémekkel ellentétben mar 100-120 K-en.

Jelen munkidban a Mo2.C/Mo(100) feliiletre eldzetesen adszorbealt kalium hatasat
mutatjuk be a CsH7I feliileti viselkedésére, illetve a disszociaciot koveten 1étrejovo propil-

fragmentek reakcioutjara.
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3. A vizsgalati modszerek alapjai

3.1 Kisenergiaju ionszorasi spektroszkopia (LEIS)

Tekintve, hogy a LEIS kiilonlegesen feliiletérzékeny modszer, mas feliiletanalitikai
modszerekkel kozosen alkalmazva hasznos informacidkat nyerhetiink a feliilet legfels6
rétegeiben végbemend torténésekrdl. Kivald alkalmazhatdsaga ellenére azonban még a
feltiletkémikusok szamara is kevésbé ismert modszerrdl van sz6, mérési elvének alapjait ezért a

tobbi alkalmazott spektroszkdpianal bovebben ismertetem.

Y SN4

energidji monoenergikus nemesgazionokat bocsatunk az egykristdly mintara, s a rugalmasan
szorodott ionokat elektrosztatikus analizatorral detektaljuk. A modszer leirasdhoz elészor az

litkozési folyamat elméletét kell attekintentink [73,74].

[ SN4

modon szorodik a minta atomjain, azzal a kiilonbséggel, hogy itt eltérd tomegi ,,golyokrol” van

sz0. A rugalmas iitk6zés jo kozelitéssel irhat6 le a klasszikus mechanika toérvényeivel is.

A modszer analitikai alkalmazasat az teszi lehetévé, hogy a tdvozd ion energidjat az
impulzus- és energia-megmaradas torvényei hatarozzak meg és az igy kilépé ion energiaja
jellemz6 a bombazott atom tomegére, amelyen szorodott (1. abra):

2

= (\/MZZ—Mfsin28)+ M, cos J
"TE M, + M,

K

@)

ahol
Km - kinematikai faktor
Ei - abelitk6zd ion energidja
Ef -aszortion energidja
M1 - a beiitkdz6 1on atomtomege
M2 - a szoér6 atom atomtomege

9 - aszorasi sz0g, melyet az iondgyu €s a detektor elhelyezkedése

hataroz meg.
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1. Abra Az ionszoras geometriajanak sematikus vazlata
Minél nagyobb tomegli atomokon szorédik az ionnyalab, annal nagyobb energianal
talaljuk a LEIS jelét. Két specialis szorasi szognél, 3 =90° és 9 =180° esetében, a kovetkezd

egyszerusitett egyenleteket kapjuk :

E _Mp=My g g0 E?[H
2+ 1

2
j 3 =180° 2

i

A szédmunkra legmegfelelobb feliiletanalitikai informacidkat a mérési moddszer
beallitasainak optimalizalasaval kaphatjuk meg. A tomegszamok megkiilonboztetése a 150-180°
kozti szorasi szogeknél a legoptimalisabb, ugyanakkor a szérasi sz0g novelésével a szordsi
hataskeresztmetszet csokken, aminek kovetkeztében a jelintenzitds is csokken. Az egyes
paraméterek  beallitasandl tehat a jelintenzitds ¢és az érzékenység szempontjabol
kompromisszumos beallitasra kell torekedni. A felbontoképesség a hasznalt analizator fiiggvénye
is. He" szoras esetén, elegenden nagy szorasi szogeknél, egészen a 40—es tomegszamokig, az
egymastol akar csak egy tomegegységben kiilonbozd elemek is megkiilonboztethetok. A
felbontoképesség novelhetd Gigy is, hogy nagyobb tomegli nemesgazionokat alkalmazunk (Ne™,
Ar"). Ebben az esetben azonban a naluk alacsonyabb rendszdmu elemek nem detektalhatok (csak
nagyon kis szorasi szog esetén) és nagyobb tomegiikbdl adodoan a feliiletet roncsolhatjak. Itt
jegyezziik meg, hogy a hidrogén szintén csak nagyon kicsi (~30°) szorasi szogeknél, és He'-

ionok alkalmazasaval detektalhato.
Az adott 3 iranyba szort ionok aramerdsségét sok tényezo befolyasolja:

do(E., 9
=g

I NS P*TAQ (3)
ahol
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I(E,,$)- a szort ionok aramerdssége

do(E., 9 ) e,
(7’) - differencialis szorasi hataskeresztmetszet

lo - a belitk6zo ionok aramerdssége

N - adott szorocentrum feliileti stirlisége

S - arny¢€kolasi tényezo

P* - ionhozam, annak a val6szinilisége, hogy a sz6r6do ion nem
semlegesitddik

T - detektor érzékenységi faktora

AQ - azészlelés térszoge.

A szo6rasi hataskeresztmetszetet befolydsolja az a tény, hogy a nyaldb ionjainak utjat a

Coulomb-féle taszitas mellett az elektronok arnyékold hatésa is alakitja.

A minta legfels6 feliileti rétegében minden egyes atom potencialis szorasi centrum lehet.
Az egyes sz0rd atomok mogott azonban olyan kiipszerli tartoményok vannak, ahova az ionnyalab
nem jut el (,,arnyékolds”), ezek csokkenthetik a szomszéd centrumok hozzaférhetdségét a
szoro6do ionok szdmadra (2. abra). A feliileti durvasag szintén csokkentheti az ionnyalab szaméara

elérhetd szoro feliilet nagysagat.

M

| — r--_r.__

2. abra Az arnyékolas szemléltetése szamitott palyagorbék segitségével

parhuzamos héliumionnyalab SiO: feliileten val6 szérédasa esetén’®.
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Tovébbi, a szort ionok szamat befolyasolod tényezd a semlegesitddés vagy mas néven
neutralizaci6. A semlegesitddés folyaman egy a minta atomjainak vegyértékhéjarol szarmazo
elektron képes semlegesiteni a bombazd iont. Az elektron ,atugorhat” az ion f{ires
elektronallapotaira, ha annak elektronaffinitasa nagyobb, mint az elektron kilépési munkédja. A
beesd ionok nagy része semlegesitddik a szilard anyagban, példaul az els6 feliileti réteg ala jutd
He-ionok 99%-a semlegesitddik, igy annak a valdszintisége, hogy a He*-ion athatoljon a feliileten
¢s visszalitkozzon a mélyebb rétegekbdl semlegesitddés nélkiil, gyakorlatilag nulla. Innen
szarmazik a LEIS nagyfoku feliiletérzékenysége, azaz, hogy ebben a forméjaban a feliilet legfelso
rétegérdl szolgaltat informaciot. Bizonyos esetekben eléfordulhat azonban, hogy a visszaverddo
semlegesitddott ion a minta elhagyasakor ionizalddik, ilyenkor a LEIS spektrum a feliilet alatti
rétegekrdl is tartalmaz informacidt. Amennyiben azonban a feliiletre vonatkozdan szerkezeti
informéciok érdekelnek minket, akkor altaldban érdemesebb olyan ionokat alkalmazni (pl. alkali
fémek ionjait), amelyeknél a semlegesitddés valdsziniisége kisebb. Ilyenkor a tobbszordsen
szorodott ionok spektrumdbdl kiszamithatok: pl. racsallandok a kiillonbozo feliileti kristalytani

iranyokban.

A minta mélységi profiljat kapjuk, ha a felsd rétegeket valamilyen médszerrel (pl. Ar'-
ionbombazassal) fokozatosan eltavolitjuk, mikozben a LEIS-sel az éppen felszinre kertilt réteget
vizsgaljuk. A mélységi analizis egy masik moddja, hogy a LEIS-t kevésbeé feliiletérzékeny

modszerekkel (pl. AES, XPS) kombinaljuk.

A fentiekbdl latszik, hogy a LEIS-jel intenzitasa sok tényez6tdl fiigg, igy nem tlinik
magatol értetddonek az, hogy beldle a feliileti szoérocentrumok szamdarol kvantitativ informéciok

is nyerhetOk. Elméleti szempontbdl foként a semlegesitddés folyamata nem teljesen tisztazott.

A bombazo ionok, esetiinkben He", semlegesitddésének folyamata tobbféle mechanizmus
szerint is lejatszodhat. A folyamatok megértéséhez els6ként a semlegesitddést meghatarozo
néhany fogalmat kell megismerniink, ugymint az ionhozam (P*) illetve a kilépési munka (¢),

amelynek a nagysaga, a szord atomokban, befolyasolhatja a neutralizacio végbemenetelét.

Az ionhozamot erdsen meghataroz6 tényezd a beesd és tdvozd ionok sebessége. A (4)
Osszefiiggés leirja, hogy a beesd ionok sebességének novelésével annak a valoszinlisége, hogy az

ionok semlegesitddés nélkiil hagyjak el a feliiletet, kozelit egyhez:
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P* =exp{-v, (Uv, +1v,)} (4)

ahol v¢ az ugynevezett karakterisztikus sebesség.

A szilard anyag (szor6 rendszer) hozzéjarulasat meghatdrozé tényezd a kilépési munka,

mely a Fermi szintnek a vakuum szintt6l valo tavolsagéaval irhato le:

p=FE, —E¢ (5)

ahol
Ev — vakuum energiaszintje
Es — Fermi energiaszint.

A semlegesitddés tobbféle mechanizmusanak 1étrejottét a szord rendszerek

elektronszerkezetének kiilonbsége adja.

A leggyakoribb mechanizmus az Auger semlegesitddés (AN) (3. ébra), amikor a szoro6
atom Fermi szintjérdl egy elektron a szort ion belsd 1s pélyajara ugrik és a felszabadulo energia
egy masik elektron kilokddésére forditddik. A szort ion ionizacids energidja a szord atom kilépési
munkdjanak tobb mint kétszerese ebben az esetben. Ez az Auger folyamat majd minden

ionszorasi folyamat kisérdje.

Abban az esetben, ha a szor6 atomok kilépési munkdja kicsi, a Fermi-szinten 1&vo
elektronallapotok és a szort ion kozel azonos energidju gerjesztett allapotai kdzt rezonanciaszerii
elektronatmenetek mehetnek végbe mindkét iranyban, ekkor rezonancia-semlegesitddésrél (RN)

illetve rezonancia ionizaciorol (RI) beszéliink.

A semlegesitddés egy masik formdja a kvazi rezonancia-neutralizacié (QRN), mely akkor
alakulhat ki, ha a feliileti atomok egy belsd energiaszintjének és a szort ionok alap 1s
energiaszintjének kiilonbsége 5eV-on belil van. Ha az ionhozamot az ionsebességek
fliggvényében abrazoljuk, kvazi rezonancia-semlegesitddés esetén gyakran oszcillald gorbét

kapunk. Az ionszorasi folyamatot mindhdrom semlegesitddési mechanizmus kisérheti.
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3. abra Lehetséges elektronatmenetek a becsapodé ion és a feliileti atom iitkozésekor.

A szakirodalom tantisaga szerint altalaban a semlegesitddés folyamatat nem befolyasolja
jelentésen az egyes szord centrumok kozvetlen kémiai kornyezete. Ezekben az esetekben a LEIS
jel nagysagabol a feliileti boritottsag is egyszeriien szamithatd. Az irodalomban két modszer
ismert annak eldontésére, hogy a fenti feltétel teljesiil-e. Brongersma és tarsai [76] azt vizsgaltak,
hogy a LEIS jelintenzitasok aranyabdl szamitott feliileti Osszetétel fligg-e a primer energiatol
kiilonbozd Ni-tartalmt mintakban. Abbdl indultak ki, hogy ha a semlegesitddés valdsziniisége
fligg attol, hogy a Ni-atom milyen kémiai kérnyezetben van, akkor e fliggés mértéke valosziniileg
valtozik a primer energia valtoztatasaval is. Mivel ilyen valtozast nem tapasztaltak, arra a

kovetkeztetésre jutottak, hogy a Ni LEIS jel ezeknél a mintdknal egyenesen aranyos a Ni feliileti

crer

A masik modszer [77] — amelyet munkank soran mi is alkalmaztunk — abbdl indul ki,
hogy amennyiben egy adott feliilleti atom jelenléte nem befolyasolja a semlegesitddés
valdszinliségét egy masik tipusi szomszédos feliileti atomon torténd szorddas esetén, és ez
forditva is igaz, akkor a feliileti koncentracié valtoztatasakor a két elem LEIS-jelét egy
koordinata-rendszer vizszintes, ill. fliggdleges tengelyén abrazolva egy egyenest kell kapnunk.
(Feltéve, hogy a feliileti koncentracié valtoztatasakor az arnyékolasi tényez6 nem valtozik pl. az

adszorpcids geometria valtozasa miatt. Ha valtozik, akkor pl. egy torés lehet az egyenesben, igy a
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modszerlink geometriai informdciot is szolgaltathat.). A gondolatmenetet megforditva: ha a
LEIS-jelek nagysaganak egymastdl valod fiiggése linearis, akkor feltételezhetjiik, hogy azok

aranyosak a tényleges feliileti koncentracidval.

A fenti ellendrzési modszerekhez elegendd csupan a LEIS, azonban gyakran nagy
segitség, ha azt valamilyen egyéb, kvantitativ adatokat szolgéltatdé modszerrel is tudjuk

kombindlni (pl. XPS vagy TPD).

3.2 Auger-elektron spektroszkopia (AES)

Az elektron-spektroszkopiaban kiils6 elektronforrasbol szarmazé elektronok és a feliilet
kolesonhatéasat vizsgaljuk. Rugalmatlan visszaszords esetén a primer elektronok energidjuk egy
energiaatadas egy sajatos modjat hasznaljuk ki az Auger-spektroszkopiaban (AES). Az elektron-,
vagy rontgen-gerjesztés hatdsdra az atom egy belsd elektronhéjarol (pl. K) kilokddik egy
elektron. Az igy képz6dott lyukat egy magasabb energiaszinten (pl. L) 1év6 elektron bet6lti, majd
a felszabadul6 energiat az L-héj egy masik elektronja veszi fel, és a gerjesztéstdl fiiggetlen, az
atomra jellemzd energiaval tavozik (4. dbra). Ennek az Gn. Auger-elektronnak az energija a
kovetkez6 [78]:

Eauger=Ek-EL1-EL2 (6)

ahol Ly, Lo az L héjban 1év6 kiilonb6z6 allapotokat jeloli. A mddszer a belsé héjakra jellemz6
adatokat szolgaltat, igy molekularis allapotok azonositasara kozvetleniil nem alkalmas. A
spektrumok azonban felvilagositast adnak a kémiai kornyezetrdl is, mivel a kémiai kotés
kialakulasakor a vegyértékelektronok allapotan kiviil a mélyebben fekvé nivok allapota is
valtozik. Ez az eltolodas a csucsok felhasadasaban jelentkezik (Auger-finomszerkezet). Nagy
eldnye mas modszerekkel (pl. XPS) szemben érzékenysége (1% feliileti szennyezés is
kimutathat6). A gerjesztd 3-5 keV energiaju elektronok csupan 2-3 atomnyi mélységbe hatolnak

be, igy ténylegesen csak a feliileti néhany rétegrdl kapunk informaciot.
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4. abra Auger-jelenség
Az AES alkalmas feliileti koncentracio kovetésére is. A feliileti koncentracid aranyos a
derivalt izemmoddban felvett spektrum "peak to peak” tavolsdgaval. Ha a vizsgalt cstcs
nagysagat a focsticséhoz viszonyitjuk, akkor a késziilék paramétereitdl fiiggetlen értéket kapunk.

Ezt az aranyt nevezzik Auger-ratanak [78].

3.3 Rontgen-fotoelektronspektroszképia (XPS)

A fotoelektron -spektroszkopiat a nm nagysagrendtartomanyban hasznalhatjuk mélységi
analizisre, mintegy 5 nm-ig, ezért a modszer kivaldéan alkalmas adszorpcids jelenségek
vizsgalatara. Az XPS a kotésrdl, a kémiai szerkezetrdl is ad informéciot a kiilonb6zd mélységi
rétegekben. A rontgen fotoelektron -spektroszkopidban a rontgensugar 1étrehozasa altaldban Mg

¢és/vagy Al anoddal torténik.

A modszer Iényege a rontgensugarzas altal az anyagbol kivaltott belsd elektronok energia

szerinti analizise. A reakcid energiacgyenlete:

hy =E"" +E" )
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ahol EX® a kotési energia, EX" a kivaltott elektron kinetikus energidja. Az energiaegyenlet
alkalmas arra, hogy mérési adatok alapjan meghatarozzuk az elektron kotési energidjat egy
atomban vagy molekulaban.

A fotoelektron-spektrumot ugy vessziik fel, hogy mérjiikk az intenzitast (beiitésszamot) a
kotési energia (eV) fiiggvényében. Mivel a kiilonb6z6 elemek kiilonb6z6 palydin levd elektronok
kotési energidja mas €s mas, ezért a spektrumban talalhatd csucsok kotési energia értékei alapjan
meg tudjuk hatarozni, milyen elem talalhatd a mintaban. Az elem azonositasat nemcsak egy csucs
alapjan végezziik. Az attekintd spektrum fO jellegzetessége, hogy a lépcsdzetesen emelkedd
hattérre iilnek ra a csucsok. Az XPS-kézikonyv (Handbook of X-ray photoelectron spectroscopy,
Pelkin-Elmer Corporation) illetve a kiilonb6z6 szamitogépes adatbazisok segitségével a
megjelend csucsok azonosithatok. Ha a csucsokhoz tartozd kotési energia és a —multiplett
felhasadds miatt— a dublett két csucsa kozti tdvolsag megegyezik az irodalmi értékkel, teljes

pontossaggal elvégezhetd az elemek azonositasa.

A kotési energia adott elem adott elektronpalyéja esetében fiigg az oxidacios allapottol is.
Az esetek tilnyomd tobbségében a nagyobb pozitiv toltésii ionhoz nagyobb kotési energia
tartozik. A kotési energia nem egy jol meghatdrozott, allandd érték, hanem kiss¢ a kémiai
kornyezet is befolydsolja. Az XPS -re épiild kvalitativ analizis alapja a kémiai eltolddasok
megallapitasa. A kémiai eltolodas definicioja a molekularis kotelékben észlelt belsd ionizacios
energia és az atom belsé ionizdcidés energidjanak (valamilyen referenciaallapotban, mely

4ltalaban az elemi allapot a molekulaéval azonos halmazallapotban.) a kiilonbsége (Em'-Ea') [79].

3.4 Hémérséklet-programozott deszorpcios spektroszkopia (TPD)

A hoémérséklet emelésével az adszorbealt komplex energidja elérheti a deszorpciod
aktivalasi energidjat, és az aktivalt allapoton tuljutott részecskék kilépnek a gaztérbe. A gaztérbe
kijutott részecskéket tomegspektrométerrel vizsgalva informaciot kaphatunk a feliiletet borito
anyagok mindségérdl, mennyiségérdl €s a deszorpcid kinetikdjarol. A hdmérséklet programozott
deszorpcios spektrumot (TPD,TDS) akkor kapjuk, ha az egyes m/e (atomi tomegegység)

értekeket a hdmérséklet fliggvényében abrazoljuk.

A hémérsékletet az id6 fliggvényében linedrisan emeljiik [74]:
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T=T,+p*t (8)
ahol a To a kezdeti hdmérséklet és a 3 a felfiités sebessége.

A deszorpcidos alapegyenlet szerint az egységnyi id6 alatt bekovetkezd

hémérsékletnek a fliggvénye. Az Arrhenius egyenlet forméjaban felirva:

R, =k, *N, =k’ *N, *exp(-E, /RT) 9)

ahol km a sebességi allandd, m a deszorpcié formalis rendje, kn a preexponencidlis tényezd, Ea a

deszorpcid aktivalasi energidja.

3.5 Nagy felbontasu elektron energiaveszteségi spektroszkopia (HREELS)

A HREELS a kisenergidju elektronok monokromatikus nyalabja és a feliilet kozt 1étrejovo
kolesonhatason alapul. A primer elektronnyaldbot egy kisenergiaju elektrondgyt biztositja, a
kilépd elektronok energidja 1-10 eV. Ezek az elektronok egy monokromatoron keresztiil jutnak el
a mintdhoz, ahol a vibraciés gerjesztés megtorténik, majd a feliiletrél visszaverddo,
energiaveszteséget szenvedett elektronokat egy, a monokromatorhoz hasonld felépitésii elektron
energia-analizatorral detektaljuk. A gerjesztés természetesen nem kizarolag a szubsztratot érinti,
hanem a felilletén megkot6dott adszorbealt molekuldk gerjesztési nivoi is részt vesznek a
folyamatban. Ez teszi lehetdvé azt, hogy a mddszer az adszorbedlt részecskék tanulmanyozasara
is alkalmas legyen.

A HREELS moddszer informaciot nyljt az adszorbealt molekuldk rezgési atmenetérdl,
nagy elénye, hogy az 0sszes rezgési mod (infravords valamint Raman-aktiv €s optikailag inaktiv
modok) megtigyelhetd a spektrumban.

A kis energidju elektronok feliileti szorddasat harom f6 mechanizmus irhatja le: dipdlusos,
itk6zéses €s rezonanciaszorodads. Az, hogy mikor melyik kdlcsonhatési forma keriil eldtérbe, az

A dipol szorodasi folyamat esetében, a primer elektronok hosszu tavii Coulomb erén
keresztiil kolcsonhatnak a feliileten 1év0 dipolusokkal (pl.: molekuléris rezgés). A fém (vagy

fémes, mint a karbid) szubsztrat esetén csak azok a normal moédusok gerjesztédnek ezzel a
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mechanizmussal, amelyeknél a normdl rezgés soran van feliiletre merdleges dipdlusmomentum
valtozas (ugyanaz a kivalasztasi szabaly érvényes, mint az infravords spektroszkopidban). Az
elektron altal keltett térerdsségnek ugyanis csak a feliiletre merdleges Osszetevdje marad meg
(tiikortoltés miatt), tovabba a feliileten adszorbealodott dipolus szintén tiikortoltéseket kelt a
feliiletben, igy az eredd dipélusmomentum a feliiletre merdleges lesz, a parhuzamos komponens
eltlinik. A Coulomb potencial hosszu tavu jellege miatt, a probaelektronok leginkabb a nagy
hullamhosszisagu kvantumokkal 1épnek kdlcsonhatasba. A gerjesztést csak kis momentumatadas
kiséri, melynek kovetkeztében az elektronok haladasi iranya csak kissé valtozik meg, azaz a
szorasi szog kicsi. Emiatt csak a spekuléris irdnyban és az azt koriilvevo szlik térszogben
adnakszamottev$ intenzitast. Igy varhatéan a dipol-aktiv moédusok hatarozzak meg az
energiaveszteségi spektrum felvételét a szorddasi geometridban. A dipdlus szoroddas
hataskeresztmetszete novekszik a csokkend primer energia fliggvényében.

Az iitkézéses szorddas (impact scattering) mechanizmusaban a primer elektronok
rugalmatlanul szérédnak a minta feliiletén kotott atomokon vagy molekuldkon. Ezek a rovid tava
kolesonhatdsok nagy momentum-atmenetekkel jarnak. A visszaverddott elektronok igy széles
térszog-tartomanyban oszlanak el, a hataskeresztmetszet ndvekszik a primer energidval.
Kivalasztasi szabalyok vannak, de majdnem minden vibracids gerjesztés megengedett ennél a
mechanizmusnal. Kovetkezésképpen, a HREELS moddszer az infravords spektroszkopia
kiegészitd technikdja lehet. Az {itkdzéses szorodas rendkivill feliiletérzékeny, hiszen az
elektronok mintdban megtett szabad uthossza hatarozza meg a vizsgalhatd feliileti réteg
vastagsagat.

A feliileti atomok ¢és molekuldk iires palydin csapddba esett primer elektronok
eredményezik a rezonanciaszorodast. Ez a rovid tava ilitkdzéses kolesonhatés, akkor keletkezik,
ha a bees¢ elektron energidja megegyezik a szilard feliilet betoltetlen szintjének energidjaval. A
kapott, negativan toltott gerjesztett allapot az atomra jellemzden elég rovid élettartamit (10710 —t61
10 s —ig) és a lecsengési folyamat vibracidsan gerjesztett végallapothoz vezethet.

Ezen kolcsonhatasi mechanizmusok mindegyike a feliiletre jellemzd tulajdonsagokrol ad
informaciot. A szorodott elektronok intenzitasanak szogfiiggd analizise (elvileg) lehetévé teszi a
dipolus kolcsonhatasban résztvevo elektronok azonositasat.

Rugalmasan szorddott elektronok a felilleten végbemend Bragg-diffrakcio révén

keletkeznek (kis energiaju elektron diffrakcioval (LEED) észlelhetd), ha a vizsgalt minta
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kristalyos szerkezetl, illetve szort intenzitas-eloszlds tapasztalhatd, amikor rendezetlen a feliilet
szerkezete. Ebben az esetben a rugalmasan szorodott elektronok egy széles szdg-tartomanyon
beliil izotropikusan szoérddnak, igy a HREELS technika érzéketlen lesz ebben a szoérddasi
geometriaban [80].

A HREELS legfontosabb elénye [81] mas vibraciés modszerekhez képest az, hogy a
spektrumtartomanya széles (5000-20 cm™), ugyanis a hagyoméanyos IR spektrométerekkel
ellentétben nem elektromagneses sugarzast hasznal, és ebbdl kifolyolag a spektrumtartomanyt
szikitd optikai elemek hasznalata sem sziikséges. Hatranya, hogy csak nagyvakuum
koriilmények kozt alkalmazhaté modszer, valamint felbontoképessége 20-30 cm™, gyengébb a

szokésos FT-IR modszerhez képest.

3.6 Kisérleti koriilmények

A kisérleteket savalld, rozsdamentes acélbol késziilt ultravakuum kamraban (UHV)
végeztiik. Az alapnyomas 5-107° mbar volt, amit turbomolekularis és rotacids szivattyukkal
allitottunk eld. A kamrdhoz csatlakozott az adszorbedlandé anyagok bevezetésére szolgald
elévakuumtér, amely egy kapillarison keresztiil allt kapcsolatban az ultravakuum kamraval. Az
oxidacidohoz hasznalt Oz 99,995 tisztasagu Linde termék volt. Az adszorbedlt etanol és szén-
hidrogén halogenidek a Fluka min. 99%-os tisztasagu termékei voltak, amelyeket minden esetben
tobbszori desztillacidval tisztitottunk és gazmentesitettiink a kisérletekben valo felhasznalasuk
elétt. Kaliumparologtatdsra a mintatdl 3 cm-re elhelyezett kereskedelmi forgalomban kaphato
SAES getter forrast alkalmaztunk. Monoréteges kalium boritottsagot (0k=1 MR) az M(39) TPD

spektrumaban a masodik réteg deszorpcidjanak megjelenésével definialtuk (Tp=350K).

A minta egy kb. 10 mm atméréjii Mo(100) egykristaly, a Materials Research Corporation
terméke, 99,99% tisztasaggal. A minta flitése az egykristaly-lap széléhez ponthegesztéssel
rogzitett tantal-szalon atfolyd arammal tortént. A magasabb hdmérséklet biztositdsdhoz a minta
mogé helyezett izz6szal (W) hdsugarzas utjan terjedd fiitOhatasat szintén kihasznaltuk. Ezzel a
modszerrel sikertilt 1300 K feletti hémérsékletet elérniink. A hiitést a minta f6lott elhelyezett
cseppfolyos nitrogénnel kapcsolatban allo réztombbel értiik el, amely egy Ta lemezen keresztiil
volt Osszekottetésben a mintaval. A homérsékletmérés kromel-alumel termoelemmel tortént,

amelyet ponthegesztéssel rogzitettiink a minta széléhez. A mintdt a mintatartoval egyiitt a tér
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harom irdnyaba elmozdithatd, valamint a fliggdleges tengely koriil elforgathaté manipuldtoron
helyeztiik el. A mintatart6 segitségével a mintat a szogfliggd mérésekhez donteni lehetett, de az
andd és az analizator rogzitett helyzeti volt. A fotoelektronok detektalasi szogét a feliilet sikjahoz
képest mértiik.

A Mo(100) feliiletr6l az egyes szennyezd elemek eltavolitasat kiilonbozo tisztitasi
eljarasok teszik lehetdvé. Elsdként az argon-ionbombazast kell megemliteniink, amelyhez 6*10
® mbar Ar-gazt engedtiink a kamraba, majd a bombézast 2 keV energiaju Ar'-ionokkal végeztiik.
A tobb oras folyamat kdzben a mintat tobbszor felfiitottilk 1200 K-re. A hasznalt Ar-ion agyu
hatranya azonban, hogy szenet juttat a feliiletre. A szén a homérséklet emelésének hatdsara
beleoldodik a tombi fazisba. Oxigénadszorpcidval, valamint a feliilet 1000 K folé fiitésével a szén
eloxidalédik, és a gaztérbe tavozik. Az oxidaciohoz 2*10°® mbar oxigént vezettiink a kamraba és
a minta hémérsékletét 1370 K-re emeltiik. Az oxigén leszivatisa utan az egykristalyt 1500 K folé
futottik az adszorbealt oxigén eltavolitasa érdekében. A feliilet tisztasagat Auger
spektroszkopiaval ellendriztiik.

A Mo(100) feliilet karbidizalasat (Schoberl modszere alapjan [12]) ismétlddé 900 K-es
C2Hs adszorpceioval (50 L) végeztiik, minden adszorpciods ciklust 1265 K-es felfiités kovetett. A
karbidizalasi 1épéseket egészen addig ismételtilk, mig LEIS, AES és XPS modszerek alapjan a
széntartalom telitést nem ért el. A kialakult Mo-C réteg karbid jellegét a grafitos és amorf
lerakodassal szemben, az Auger karakterisztikus hdrmas AES C KLL csucs szerkezet megléte
jelezte 255.6, 262.1 és 272.7 eV-nal. XPS mérések esetében a 227.5 — 228.2 eV és 230.7—
231.05 eV-nal megjelend Mo(3ds2) és Mo(3dz2) sdvok, tovabba a 283.0 eV-os C(1s) cstcs jelzi
a Mo2C 1étrejottét.

Meéréseinket harom kiilonallo UHV kamraban hajtottuk végre. A Mo(100) kristaly
oxidaciés és karbidizacios reakcioit egy LEIS, XPS, AES és MS modszerekkel felszerelt
kamraban vizsgaltuk. LEIS méréseinknél a szorasi szog a vdkuumkamra geometridja miatt 95°, a
beesési szog pedig — ahol mast nem mondunk - 50° volt, a feliilet normalisatol mérve. A Specs
IQE 12/38 tipusu ionagyu segitségével 800 eV energiaju He™-ionokkal bombaztuk a mintat, a
szort ionokat pedig Leybold-Hereaus LHS-10 tipust, 100 mm-es munkasugart elektrosztatikus
félgombanalizatorral detektaltuk. Ezt az analizatort hasznaltuk a karbidizalasi és oxidacios
reakciok vizsgalatakor Auger és XPS mérésekhez, csupan a detektalni kivant részecskék toltéseét

figyelembevéve kellett a beallitdsokat modositanunk. Auger elektron forrasként ,,Vacuum
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Generators” elektrondgyt hasznaltunk 2.5 keV energiaval és 5 V-os modulécioval. XPS
mérésekhez Al Ko rontgen anddot alkalmaztunk. A minta dontésével a fotoelektronok detektalasi
szogét (ezt a tovabbiakban 0 -val jeloljiik és a feliilet sikjatol mérjiik) valtoztatni tudtuk. fgy az
XPS modszer informaciés mélységét is modosithattuk, mely a detektalasi szog szinuszéaval

aranyos. A sz0gfliggd mérések soran a rontgenforras €s az analizator fix helyzeti volt.

A masik jol felszerelt vakuum berendezés segitségével végeztiik el a Mo2C/Mo(100)
feliileten végzett adszorpcios reakciok vizsgalatit. A HREEL spektrométer (LK ELS3000) a
kamra alsé részében foglal helyet és a szokasos felbontasa 20-40 cm™. TPD méréseinkhez és a
hasznalt gazok tisztasaganak ellendrzésére a késziilék Balzers QMS200 tomegspektrométerrel is
fel volt szerelve. Visszacsatolasos rendszerben 5 K/s-os linearis felfiitési sebességet alkalmaztunk
a homérséklet programozott deszorpcids spektrumok felvételéhez. Az UV bevilagitasos
kisérletekhez egy jol fokuszalt 700W-os Hg ldmpat hasznaltunk. Az alkalmazott expozicids idok
alatt a minta az altalunk 60W-on miikddtetett lampa el6tt helyezkedett el. A rendszert a
kisérlethez nem kellett megbontani, hiszen a minta mintatarté segitségével az erre a célra

kialakitott bevilagito ablak elé volt forgathat6.

A szénhidrogén-halogenidek adszorpcigjat kovetdé XPS méréseket Kratos XSAM 800

berendezéssel végeztiik el, mely MgKa primer sugarforrassal volt felszerelve (14 kV,10 mA).
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4. M02C/Mo(100) feliilet kolcsonhatasa oxigénnel; LEIS, AES, XPS kisérletek

4.1 A karbid réteg jellemzése

Az 5A. abran a karbidizalt felillet XPS C(1s) csucsai lathatoak kiilonbozé detektalési
szO0geknél. Normal mérési geometrianal (90°) a szén C(1s) csucs a karbidokra jellemzd értéknél,
282.95 eV-nal volt talalhat6. A széncsucs kis asszimetriat mutat a magasabb kotési energiak felé,
amely 23°-0s detektalasnal valla szélesedik ki, jelezvén, hogy grafitos szén is talalhato kis
mennyiségben a feliileten. Alacsony szogeknél a széncsiucs maximumanak kismértéki (~0.1 eV),
de jol reprodukalhato eltolodasa tapasztalhato az alacsonyabb kotési energidk felé, ez a shift még
jobban észrevehetd, ha dekonvoluciés modszerrel a grafitra jellemzd vallat elkiilonitjiik. Kisebb
szOgek esetén a csucs eltolodasan felill annak kismértékli kiszélesedése is megfigyelhetd
(félértékszélesség: 90°-nal 1.2 eV, 23°nal 1.3 eV). Ezek a valtozasok a legfelsé szén réteg
némileg mas szerkezetére utalnak. Mindekézben a Mo(3d) dupla csucsdban nem tapasztaltunk
valtozasokat (vagy azok a detektalasi hatar alatt voltak).

Az 5B. dbran a Mo(3d) és C(1s) csucsok teriileteinek ardnya a detektdldsi szog
fiiggvényében kovethetd nyomon. Lathatéan nem fiigg a cstcsok alapteriiletének aranya a
detektalasi szogtdl, a szén egyenletesen oszlik el (koncentracido-gradiens nélkiil) az egykristaly
azon részeiben, amely az XPS informacids mélységébe esik, ez kb. 5.7 nm-t jelent normal (90°)
emisszional. A széneloszlas homogenitasat feltételezve a C/Mo atomi arany a Scofield féle
fotoelektromos hataskeresztmetszetek [82] alapjan 0.49-nek adddott, ami megfelel a Mo2C
sztochiometrianak. Az XPS informacidés mélysége csak kissé kiilonbozik a C(1s) és Mo(3d)
fotoelektronokra, kinetikus energiajuk ugyanis kozel esik egymashoz (1203 és 1258 eV). A C/Mo
aranyt azonban korrigaltuk erre a kis kiilonbségre is a Gries egyenlet [83] alapjan kalkulalt
rugalmatlan szabad uthossz értékek figyelembevételével. A Gries modszer alapjan 1200 eV-nal
szamitott adatok Mo fém egykristaly esetén (1,91 nm) j6 6sszhangban vannak a Tanuma és tarsai

altal leirtakkal (1,89 nm). Az informacids mélység kiszdmitasdhoz a
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5. abra (A) Kiilonb6zo6 detektalasi szogeknél (0) a karbid feliiletrol felvett XPS C(1s) gorbéi. (B) A
karbidos C(1s) csuics és a Mo(3d) dublett teriileteinek aranya a 0 fiiggvényében.

Gries egyenletet hasznaltuk ugyszintén. A kapott érték ugyancsak nagyon hasonld a fém
egykristalybol képzett Mo2C (1.91 nm) vagy MoO: (2.08 nm) adataihoz. A karbidban az
informacios mélységet a szabad uthossz hdromszorosanak vettiik.

Figyelembevéve, hogy az XPS tobb rétegrél nyujt osszesitett informaciokat, nem lehet

kizarni, hogy a C/Mo atomarany a legfelsd karbid rétegben némileg eltér.

4.2 Az oxigénnel kolcsonhatasban 1évé feliilet jellemzése

4.2.1 A karbid oxigénnel valo reakcidojanak gazfazisu termékei

Elséként a szén oxigénnel torténd eltavolitasat tanulmanyoztuk, kiilonds figyelmet
forditva a keletkez6 termékek nyomonkovetésére. A varhaté termékmolekuldk jellemzo
tomegszamaira {m/e=28 (CO) ¢és 44 (CO2)}allitottuk be a tomegspektrométert és az oxigén

adszorpcidja kozben, a megadott hdmérsékleteken az id6 fiiggvényében kovettiik az MS jelek
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valtozasait (10. &bra). Az eldbbi vizsgalatok részletesebb kisérleti leirdsdt nem hagyhatjuk
figyelmen kiviil, tekintve, hogy ebben a kisérletben nem a szokvanyos TPD moddszert
alkalmaztunk. Egy kapillarison keresztiil folyamatosan oxigént engedtiink az UHV kamraba (ezt
azonosithatjuk a nulladik masodpercként). A mintat 50 s iddintervallum utan a kapillaris elé
pozicionaltuk (a tomegspektrométer igy nem volt “line of sight” elrendezésben) és ott tartottuk a
kisérlet végéig. A moddszert Fukui és tsi. munkdja [84] alapjan vélasztottuk, miszerint Oz
kemiszorpcidjakor naszcensz oxigén keletkezik a Mo2C(0001) feliileten, ami reakcidba 1éphet a
feltileti szénnel, még akar szobahdmérsékleten is. A mintat tavol tartva a kapillaristol, ellendrzo
(vak) kisérleteket is végeztiink az oxigén bedmlésének idején, hogy korrigalhassunk a mintatartd
melegedése kovetkeztében keletkezd, illetve a kamra feliiletérdl a parcialis oxigénnyomas
novekedése miatt deszorbedlodd CO hozzdjarulasaval. Az éabran lathatd gorbék esetében a
“hattérrel” vald korrekcidt elvégeztiik, tovabba 300 s-ndl nagyobb kisérleti idéket nem
alkalmaztunk a mintatartorol magas homérsékleten tapasztalt megnovekedett CO deszorpcio
miatt. Az igy végzett 300 s-os kisérlet soran elért oxigén expozicio kb. 20 L-nak felel meg.

Egyik adszorpciés hOmérséklet esetében sem figyeltiink meg valtozast a m/e=44
tomegszamnal, igy a m/e=28-nal tapasztalt valtozds minden bizonnyal a CO forméacio
deszorpcidjahoz rendelhetd. A legalacsonyabb hémérséklet 500 K volt, amelynél egy kicsi, de jol
reprodukalhato jel (6. dbra) a CO formahoz rendelhetden egyértelmiilen megfigyelhetd. Egy
kisebb cstics nétt mar 400 K-es adszorpcios hdmérsékletnél is, de nem zarhat6 ki, hogy egy kis
mennyiségli, a hattérbdl a feliiletre adszorbealddott molekularis CO deszorbealodik az oxigén
adagolas hatasara. Az altalunk vizsgalt feliileten a molekularis CO nem stabilis 450 K alatt.

Sokkal jelentésebb CO képzddés figyelhetdé meg magasabb homérsékleteken. 800 K-es
adszorpcidés hdmérsékletig a m/e=28 jel maximumot ér el az id6 fiiggvényében, majd
visszacsokken az eredeti értékére a kisérlet végére. Mdas jelenség tapasztalhaté azonban
Tads> 900 K esetében, ahol a CO jel magasabb szinten stabilizalodik 300 s elteltével és nem
figyelhetd meg a jel csokkenése, ahogy az alacsonyabb hdmérsékleten jellemzd volt. A
megfigyelés azt sugallja, hogy a CO kétféle mechanizmus alapjan is keletkezik, amelybdl az
egyik csak magasabb homérsékleteken figyelheté meg. A feltevésiink erdsitéséhez az Auger
eredmények is alapot szolgaltatnak, amelyek szerint 800 K-en a C/Mo relativ intenzitas ~40 %-al
csokkent a 20 L-0s O expozicié hatdsara, kdszonhetéen a nagy mennyiségli feliileti szén

fogyasanak.
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6. Abra Az m/e=28 MS jel alakulasa a Mo02C/Mo(100) feliiletre torténd oxigén expozicio idejének
fiiggvényében (izoterm koriilmények kozt). Az oxigén adszorpcio 50 s-nal kezdodik,
300 s~20 L Oa.

Az 1000 K-es adszorpcional megfigyelt m/e=28 gorbe alatti teriilet mintegy 28-Szor
nagyobb volt, mint a 800 K-en felvett spektrum integralt teriilete. Ez a mennyiség tobb
monoréteg szénnek felel meg, ami csak a feliilet alatti rétegekben taldlhatd (subsurface)
széntartalékok felhasznaldsaval lehetséges.

Nagy biztonsaggal allithatjuk tehat, hogy 900 K-t61 a gorbe alakjaban tapasztalhato

crer

alacsonyabb hoémérsékleteken dominans maximum gorbe a legfelsd réteg szén és oxigén
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reakcidjabodl szdrmazd szén-monoxidhoz kdthetd. A feliilet alatti szén és az adszorbealt oxigén

c sy

4.2.2 A karbid réteg oxidacioja kiilonbozé homérsékleteken

A homérséklet hatasanak tanulméanyozéasat a szobahOmérsékleten végzett kisérletekkel
kezdtiik, mikoris névekvé oxigén expozicido mellett ionszorasi spektrumokat vettiink fel. A kapott
eredmények a 7.A abran lathatoak. Azon tul, hogy a feliileti atomokon szérodott He™ ionokat
detektaljuk, az ugynevezett visszalokddésbol szarmazo csucsokat is megfigyelhetjiik (r als6 index
jelzéssel). Jol lathato, hogy az O2 adszorpcid az oxigén csucs (484 eV) fokozatos ndvekedésével
jart, mialatt a Mo cstics (729 eV) mérsékelt, illetve a szén csucs (411 eV) gyors csokkenése volt
tapasztalhatd. Nagyobb oxigén expozicioknal azonban egy 1j csucs is megjelent 44 eV-nal, mely
korabban egyaltalan nem volt jelen a tiszta karbidfeliiletrdl felvett spektrumokon. A megfigyelt
kis intenzitisu cstcs ennél fogva a He® ionok éltal tobbszori szorddasi folyamatban lelokott
oxigénhez rendelhetd. A LEIS cslcs teriileteiben a 300 K-es adszorpcid soran tapasztalt
valtozasok a 7B. abran kovethetéek nyomon. Ugyancsak érdekes megfigyelés a szén LEIS
intenzitasaban kialakult dramai csdkkenés szobahdmérsékletii oxigénadszorpciot kovetden (7. B
abra). Irodalomban is taldltunk hasonl6 jelenségre példat, amikor kiilonb6z6 mértékben szénnel
boritott W(100) feliilet esetében O2 adszorpcid hatasara a szén LEIS jel teljesen eltiint [85].

A bombazo ion semlegesitddési valoszinliségének novekedését, mint magyarazatot a
jelenségre, ebben az esetben elvethetjiik, hiszen ezekben a kisérletekben Li* ionokat hasznaltak a
vizsgélatokhoz. Az emlitett hivatkozasokban a szerzOk a szén feliilet alatti helyekre szoritodasat
feltételezték az adszorbedlddd oxigén hatasara. A mi esetlinkben nem volt elfogadhatd ez a
magyarazat, tekintve, hogy ebben az esetben a C/Mo AES intenzitasanak csokkennie kellett
volna, mi azonban ezt nem tapasztaltuk. A karbid réteg oxigén hatdsara torténd rekonstrukcidja
viszont nem zarhaté ki. A szénjel csOkkenésére sokkal valoszinlibb magyardzat az oxigén
atomoknak a kozeli szén atomokra kifejtett arnyékolo hatasa, amely a LEIS spektrumokban a
modszer sajatossagaibol adodoan jelentkezik. Valdjaban XPS és vegyérték PES vizsgalatok
kimutattak, hogy az oxigén atomok egy része Mo és C atomokhoz is kotédik Mo2C(0001)
feliileten [40]. Az oxigénatomok tovabbi része valosziniileg a szénatomok altal szabadon hagyott

feliileti iiregekben helyezkedik el.
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7. dbra Mo02C/Mo(100) feliiletr6]l 300 K-en felvett (A) LEIS spektrum, névekvé oxigén expozicié mellett,
(B) LEIS csucsteriiletek az oxigén expozicid fiiggvényében

Annak érdekében, hogy megvizsgalhassuk a hdomérséklet hatasat az oxigén

adszorpcidjara, a C/Mo ¢és O/Mo relativ AES intenzitasait az O expozicid fiiggvényében
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abrazoltuk kiilonb6z6é hdmérsékleteken (9.A ¢és B dbra). Megfigyelhetd, hogy az oxigén
adszorpcidja szobahdmérsékleten nem vezetett a C/Mo arany csokkenéséhez. Az AES és LEIS
kisérletek eredményei alapjan az is elmondhat6, hogy a M0o2C/Mo(100) feliilet ~10 L oxigénnel
telithetd (7.-9. dbra). A szobahOmérsékleten felvett XPS spektrumon a 12 L-os oxigén expoziciot
kovetéen 529,7 eV-os kotési energianal azonositottunk egy csucsot (8. C dbra), amely a
kemiszorbealt (atomos) vagy oxidos oxigén jellemzd kotési energidjanak felel meg, mindez a
disszociativ adszorpciot valoszinlsiti szobahdmérsékleten. Kismértéki (0.1 eV) eltolodéas volt
tapasztalhatdé ugyanezen oxigén expozicional (kozel telitési) felvett C(1s) XPS cstucsaban (8. A
abra) a nagyobb kotési energidk felé, az intenzitasdban azonban nem volt véltozas. A karbidos
feliilet Mo(3ds/2) csucsa 227.95 eV-nal jelentkezett egy kettds csucs formajaban (8. B dbra). Az
oxigén adszorpcidja szobahdmérsékleten egy kis mértékii (0.1 eV-os) eltolodast okozott a
eredményezett. Ez az allapot csucsfelbontasi modszerekkel harom komponensre oszthato, egy
karbidosra, egy kissé perturbaltra (228.2 eV) és egy kisebb intenzitasu, de erésen perturbalt
hozzajarulasra 229.3 eV-nal. A Mo(Il) allapothoz kozeli kissé perturbalt Mo(3ds) komponens
valésziniileg az egy oxigént koordinalé fématomoktdl szarmazik, mig a Mo(IV) allapothoz
kozeles6 erésen perturbealt Mo(3ds2) csucs a legfelsé réteg azon Mo atomjaihoz rendelhetd,

amelyek tobb mint egy oxigénatomhoz koordinalodtak. (A karbidos Mo(3d) komponens

crer

crer

a tomegspektrometrias és AES vizsgélatok eredményét is, elmondhatd, hogy 300 K-en oxigénnel

nem tudjuk a feliilet széntartalmat eltavolitani (6.-9.A &bra).
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8. abra A 12 L-os oxigénkezelések utan Mo2C/Mo(100) feliiletrél 300 K-en felvett XPS C(1s), Mo(3dsr2) és
O(1s) spektrumok (6=23°)

Ennél magasabb (500, 600 és 800 K-es) adszorpcios homeérsekletek esetében azonban az
AES mérések szerint mar szénfogyas volt megfigyelhetd (9. A dbra). Az O/Mo arany alakulasa
egészen 600 K-es adszorpcios homérsekletekig telitési jelleget mutatott, bonyolultabb
expoziciofiiggés figyelheté meg azonban Tadsz =800 K esetében. A kis expozicioknal tapasztalt
gyors novekedés utan mérsékeltebben, de egyenletesen valtozott tovabb egészen 24 L-ig, majd
36 L-t6] még dramaibb emelkedés volt tapasztalhatd. Mérsékelt emelkedés még nagy
expozicidknal (130 L-nal) is megfigyelhetd az O/Mo gorbe meredekségében (9. B dbra). A
900 K-es adszorpcional az O/Mo AES aranyban tapasztalt valtozadsok 108 L oxigén expoziciot
kovetden hasonld képet mutattak az ugyanolyan expozicional 800 K-en megfigyelt értékhez,

mialatt a C/Mo arany joval nagyobb mértékben, 0.19-re csokkent.
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9. abra C/Mo (A) és O/Mo relativ AES intenzitisai az Oz expozici6 fiiggvényében Mo2C/Mo(100) feliileten
kiilonb6z6 adszorpciés homérsékleteken

Erdekes megfigyelést tehettiink miutan az adszorpciés hdmérsékletet 1000 K-re néveltiik.
Az oxigénadszorpci6 hatasara a C/Mo intenzitas 0.29-re ndvekedett, mikozben az O/Mo Auger

arany 0.42-re csokkent (normalt C/Mo értékek a 1. tablazatban lathatoak).

1. tablazat 108 L oxigén adszorpcidt kovetden tapasztalt C/Mo relativ intenzitasok kiilonb6zo
hémérsékleteken (tiszta karbid feliiletre normalt értékek)

T(K) AES XPS (0=23°) XPS (6=90°)

800 0.54 0.76 0.95
900 0.19 0.47 0.74
1000 0.40 0.49 0.63
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10. abra XPS, AES és LEIS (relativ) oxigén telitési értékei az oxigén adszorpciés homérséklet
fiiggvényében (300 K-re normalt adatok)

Annak érdekében, hogy egyiitt lathassuk az oxigén mennyiségének valtozasat a
kiilonbozo feliileti rétegekben, a rontgen, Auger €s ionszorasi spekroszkopias modszerekkel
kapott oxigén telitési értékeit egylitt abrazoltuk a 10. 4bran az adszorpciés hdmérseklet
fliggvényében. Az abran a 300 K-es telitési értékekhez viszonyitott adatokat abrazoltuk a
hémérséklet fiiggvényében (300 K-re normalt adatok). A 800 K-nél abrazolt értékeket a 36 L-nél
mért adatokbol nyertiik, tekintve, hogy az Auger O/Mo gorbén ezen a hdmérsekleten, ennél az
oxigén dozisnal telitddés figyelhetd meg.

A telitési oxigén boritottsdgra szobahdmérsékleten 6=0.9 monoréteget hataroztunk meg a
23° beesési szognél felvett XPS intenzitasok alapjan, ez sokkal alacsonyabb érték, mint a
Mo(100) feliilet telitesi boritottsaga (1.5 ML). Valoszinlisithetden a legfelsé réteg bizonyos
szénatomjai blokkoljak az oxigén adszorpciés centrumainak egy részét. Az adszorpcios

hémérséklet ndvelésével a feliileti szén és oxigén rekombinacidjabol szarmazo CO keletkezését
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tapasztaltuk 500 K feletti homérsékleten (6. abra). Ezzel egyidében a felilleti szén réteg
eltavolitasa egylitt jar a telitési oxigén boritottsdg (9-10 és 12.B 4&bra) novekedésével,
valoszinlsithetden az oxigén lehetséges adszorpcids centrumainak ebben az esetben mar csak
kisebb részét blokkolja a visszamaradt kevesebb mennyiségili szén.

A 10. abran szembetling, hogy az adszorbealt oxigén mennyisége ugyanolyan mértékben
novekedett a kisérleti modszerek eltérd informacids mélysége ellenére, amibdl arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy sem a 600 K-en vagy annal kisebb hémérsékleten torténd
oxigénnel valo telités, sem 800 K-en a 36 L-nél kisebb expozicié nem valtja ki a feliilet alatti
oxigén réteg kialakulasat. Tekintve, hogy a LEIS csak a legfelsé rétegrél ad informaciokat, az
oxigén migracidja a masodik vagy mélyebb rétegekbe az AES és XPS jel nagyobb mértékii
novekedését vonnd magaval.

Ugyanakkor a tomegspektrometrias eredmények alapjan, 800 K-en csak a legfelsd
rétegben 1évé szénatomok 1épnek reakcidba az oxigénnel, tovabba gy tiinik hogy a karbidos
szén teljesen eltavolithatd ~36 L oxigén expoziciéval. Elvben lehetséges, hogy a feliileti
(karbidos) szén egy része nem reagal el 800 K-en az oxigénnel, de akkor annak 0j cstucsként meg
kellene jelennie a spektrumban magasabb homérsékleteken, méréseink soran azonban nem

tapasztaltunk erre utalo jelet.

4.2.3 A legfelsé feliileti réteg jellemzése magas homérsékletii oxidaciot kévetden

Az oxidacios folyamatokrol és a feliileti geometriardl kapott képet a LEIS eredmények
egészitik ki, ennek érdekében tovabb elemezziik a legfelsé rétegben végbemend valtozasokat a
spektrumok részletes vizsgalataval 800 K-nél magasabb hémérsékleteken. A 11. dbran a 800 K-
en tapasztalt normal és a He" ionok 4ltal ,,lelokott* oxigéncsucsok teriileteit abrazoltuk az oxigén
expozicid fliggvényében. Mindkét esetben a 300 K-es telitési értékekhez normaltuk az adatainkat.
A két gorbe jelentés kiilonbségeket mutat alacsony expozicioknal (5 L-ig); az Or csucs kisebb
mértékben ndvekedett, mint a {6 oxigén cstlics, de 36 L elérése utan a lelokott oxigén atomokhoz
tartozo csucs intenzitdsaban drasztikus novekedés tapasztalhato. Megjegyzendd, hogy ebben az
expozicids tartomanyban egy hasonlo ugréas taldlhaté az AES O/Mo gorbén (9. B dbra). Az
oxigén LEIS csucs intenzitdsa mindekdzben csak kis mértékben novekedett a 36-132 L
tartomanyban. A beékelt abran az is megfigyelhetd, hogy a molibdén LEIS csucsanak teriilete

linearisan csokken az oxigéncsucs teriilet novekedésével egészen 36 L-ig, majd ezen a ponton
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egy torés tapasztalhaté a gorbe lefutdsdban és mar kis oxigén expozicid ndvelésével is jelentds
mértékii csokkenés tapasztalhatd a molibdéncsucs teriiletében. Habar az oxigén LEIS cstcsa csak
kis mértékben novekedett a 36 L-t meghaladd expoziciok esetében, a Mo jelének csokkenése és a
Mo-O gorbe torése jol megfigyelhetd, ami az oxigénatomok Mo-helyekre gyakorolt nagyobb
arnyékolo hatasara utal. A legfelsd rétegben ezek alapjan tehat valamilyen rekonstrukcio
kovetkezhetett be.

Tovabbi érdekes megfigyelés a LEIS vizsgalatokbol eredenddéen az Or csucs radikalis
novekedése 36 L és nagyobb oxigén expoziciok esetében. Az oxigénes feliilet geometriai
atrendez6dése megndveli az oxigén atomok lelokodési valosziniiségét a belépd He™ ionok altal. A
Mo-O gorbe torésének lehetséges magyarazat az, hogy nagy expoziciok esetén a feliileti

oxigénatomok egy része on-top helyekre vandorol.
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11. abra A 800 K-en tapasztalt normal és a He* ionok altal ,,lelokott* oxigéncsucsok alapteriiletei az
oxigén expozicié fiiggvényében Mo2C/Mo(100) feliileten. (adatainkat a 300 K-es telitési
értékekhez normaltuk )

Bels6 abra: Mo LEIS teriiletek valtozasa az O LEIS teriiletek fiiggvényében ugyanezen a
homérsékleten
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A Mo egykristaly feliiletek haromdimenzios oxidacidja ugyanis a feliileti ,,on top*
oxigénkoncentracio ndvekedésével jart tobb irodalomban vizsgalt esetben is [29-31], s ahogy
késobb latni fogjuk, a Mo-O LEIS gorbén észlelt toréspont egybeesik az O mélyebb rétegekbe
vald véandorlasdnak megindulasaval. Kézenfekvonek tlnik, hogy egy feliileti atom tetején
elhelyezkedd oxigén arnyékkupja sokkal nagyobb teriiletet fed le, mint egy feliileti iiregben
elhelyezkedd oxigéné, ami magyarazatot ad a molibdén-intenzitds nagyobb mértéki
csokkenésére.

A Mo, O és Or cstcsok tulajdonsagai 900 K-es adszorpcid esetén 108 L feletti oxigén
boritottsagoknal megegyeznek a megfeleld boritottsdg mellett 800 K-es adszorpcional

tapasztaltakkal.

4.2.4 XPS vizsgalatok, oxidacio a teljes feliileti rétegben

Az oxigén ¢és a karbid feliileti réteg kdlcsonhatdsarol tobb informdaciot szerettiink volna
kapni, igy részletesebb XPS mérések is torténtek 6=23° detektalasi szog esetében is. A 4.2.2.
fejezetben mar Osszegeztik a szobahdmérsékleten kapott eredményeket, ebben a részben a
magasabb homérsékleten gyljtott informaciokat foglaljuk Ossze. A 12. abran a kiilonbozo
oxigénkezelések utin felvett C(1s) és O(1s) spektrumok lathatoak. Osszehasonlitisképp a tiszta
karbid réteg és a szobahdmérsékletii adszorbeid XPS felvételét is feltiintettiik az abran.

Az AES eredményekkel 6sszhangban (Isd. 9.A abra) a C(1s) cstics karbidos komponense
jelentdsen csokkent 800 K-en (12 L) tovabba 283,0 eV-ra tolodott el. Ezen a homérsékleten
tovabbi intenzitascsokkenés nem volt tapasztalhatd nagyobb oxigén boritottsagoknal (108 L)
sem. Ez 0sszhangban van a tomegspektroszkopids és AES eredményekkel, melyek szerint 800 K-
en 12 L Oy expozicid hatasara a legfelsé rétegbdl a karbidos szén nagy része mar elreagal, a
mélyebb rétegekbdl viszont a szén nagyobb O expoziciokkal sem tavolithato el ezen a
homérsekleten. A széntartalom tovabb csokkent 900 K-es adszorpcid esetén, de a csucs pozicidja
nem valtozott. Még magasabb homérsékletii adszorpcié esetében (1000 K-en) 283,0 eV-rol
282,85 eV-ra tolddott a csucs €s ugyan ki is szélesedett, de intenzitdsa nem modosult.

Az is megallapithato az eredmények alapjan, hogy az oxigén jelenléte nem vezet ,,erésen
perturbalt® C-atomokhoz, de a karbidos szén komponens XPS csucsa kissé eltolodott. Az
oxigénes kezelés folyaman a grafitos szennyezddéshez tartozd XPS jel teriilete nem valtozott, igy

az vagy kevésbé reaktiv vagy az oxigén adszorpcidt kdvetd hattéradszorpciobol szarmazik.
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12. abra A kiilonb6z6 oxigénkezelések utin Mo2C/Mo(100) feliiletrdl felvett C(1s) és O(1s)
spektrumok (0=23°)

800 K-en a 12 L-os oxigén expozicid mintegy 50 %-os novekedést eredményezett az
oxigéncsucs teriiletében (12. B dbra) és kismértékii eltolddast okozott a kotési energia értekében
(529,8 eV-ra). Tovabbi oxigén expozicio ndvelésére (108 L) tovabb tolodott az O(1s) XPS csucs
jellemzd kotési energia értéke egészen 529.85 eV-ra és az AES eredményekkel jo 6sszhangban
dramai novekedés volt tapasztalhaté a csucs intenzitdsdban is (9.B abra). A LEIS oxigénjel
intenzitdsaban viszont csak kis mértékli ndvekedés volt tapasztalhatd ebben a
boritottsdgtartomanyban (11. dbra). Ez a jelenség azonban mar egyértelmii jele a feliilet alatti
(subsurface) rétegekbe torténd oxigén vandorlasnak. 800 K-es adszorpcios homérsékleten, ahol
magas a CO képzddés valdszinlisége, a feliileti szén eltavolitdsa valosziniileg fontos eldfeltétele a
subsurface oxigén megjelenésének, mert szén jelenlétében az oxigén nem tud felhalmozddni a
legfelsd rétegben. Nagy oxigén expozicid esetében a 800 K-en végbemend ,,haromdimenzids
oxidacio nem jar tovabbi szénfogyassal (9.A és 12.A dbra), mindez azt sugallja hogy a C, Mo, O

egyidejiileg jelen van az 1 fazisban, mésszoval egyfajta oxikarbid allapot jott 1étre.
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Mindanozaltal még 108 L Oz adszorpcidt kdvetden is nagy a koncentracidgradiens kiilonbség az
XPS informacids mélységén beliil is 800 K-en, errdl tantiskodnak a két (23° és 90°) detektalasi
szognél felvett XPS spektrumok. Az O(1s) és Mo(3d) teriiletek aranya kétszer nagyobb volt a
kisebb vizsgalati szognél (ez kisebb informacidés mélységet is jelent). Az O(1s) pozicidja és
teriilete 108 L-os oxigén adszorpciot kovetden 900 K-en megegyezett a 800 K-en tapasztaltakkal,
azonban 1000 K-en nagymeértékii csokkenés volt tapasztalhato a cstcs intenzitasaban, a pozicioja
azonban mar nem valtozott az alacsonyabb homérsékleten tapasztaltakhoz képest.

A molibdén oxidacios allapotardl nyert informaciok alapjan (13. abra) a kisebb expozicid

Mo(3d) 227.95
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13. abra A kiilonb6z6 oxigénkezelések utan Mo2C/Mo(100) feliiletrol felvett XPS Mo(3ds12)
spektrumok (0=23°)
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(12 L) esetén , 800 K-es adszorpcios homérsékleten a szobahdomérsékletii vizsgalatokhoz
hasonl6 eredményeket kaptunk. Viszont amikor nagyobb mennyiségili oxigént (108 L) adtunk a
feltiletre, a dublett nagyobb energidk irdnyaba (228,1 eV-ra) torténd kismértéki, 0.05 eV-0s
eltolodasa illetve jelentés mértéki kiszélesedése volt tapasztalhato.

A megfigyelt eltolodas az oxidalt molibdén komponens megjelenésének ¢€s novekedd
mennyiségének koszonhetd. A kiilonbozdé kotési energidk értéke Mo(Il) oxidécios allapotnal
228.25 eV, Mo(1V)-nél 229,5 eV és Mo(V) esetében 231,1 eV. A Mo(3d) dublettben az oxidalt
alapotok hozzajarulasat (13. dbra) az oxigén alsobb rétegekbe valo diffuzidja okozza illetve
noveli.

A 2. tablazat az irodalomban talalt Mo(3ds2) allapotahoz tartoz6 kotési energiak listajat

tartalmazza.

2. tablazat Mo(3dsr2) allapotahoz tartozé kotési energiak

Mo (0) Mo.C  Mo(ll) Mo(lV) Mo(V) Mo(VI) Ref.

2276 2278 [86]
2279 2281 [87]
227.7 [88]

228.0 [89]

227.5 227.95 [35]
227.95 228.3 [38]
227.9 22952  231.1° [36]
227.7 229.25% 230.9° [34]
231.6° [90]

227.6 229.42 232.6 [91]
228.6° [92]

229.7°  230.8° 232.6 [28]
a: MoOs-ban, b: Mo,Os-ban, ¢c: MoOxCy-ban

Néhany szerzd szerint a MoOz-ban a Mo(IV) dublett két par cstucsra szakad 1:2 intenzitas
aranyban. A kisebb komponens egybeesik a Mo(V)-re jellemz6 kotési energiaval, igy esetiinkben
ezt a jelolést alkalmaztuk, s az mindenesetre leszogezhetd, hogy a molibdén atomok egy része
esetiinkben legalabb Mo(IV)-1g oxidalodott a részecske hatasnak koszonhetéen. Az adszorpcids

hémérseklet tovabbi emelése 900 K-re a Mo(3d) csucs 0.05 eV-os eltolédasat eredményezte az
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alacsonyabb kotési energidk irdnyaba, koszonhetéen a karbidos Mo(3d) komponens
hozzéjéarulasbeli ndvekedésének (dekonvolucioval nyert gorbén figyelhetd meg). Az adszorpciot
kovetd novekedés a Mo(3d) dublett karbidos hozzajaruldsaban (13. &bra), a minta
széntartalmanak csokkenésével egyidoben, valosziniileg két ellentétes hatas kovetkezménye volt.
Egyrészt a szén fogyasa a cstcspozicid alacsonyabb értékek felé tolddasanak kedvezett,
mikozben az oxigénhozam igyekezett a nagyobb kotési energiak felé mozditani. A dekonvolucids
modszer nem tesz kiilonbséget Mo2C-ban 1évd, tisztan karbidos molibdén és a csak néhany szén
és oxigén atomhoz koordinalodott Mo tulajdonsagai kozt. A 900 K-en, 108 L-os oxigén
boritottsagnal felvett oxygen LEIS, XPS és AES jelek nem kiilonboztek 1ényegében a 800 K-es
spektrumoktol, jelezvén, hogy hasonlé mennyiségli és eloszlasti oxigén talalhat6é a kiilonb6zd
feliileti rétegekben. A Mo(3d) dublett is nagyon hasonldo a 800 K-en felvett spektrumhoz, a
molibdén ugyanolyan oxidécios allapotban van ezen a hdmérsékleten végzett adszorpcid esetében
IS.

Az 1000 K-es adszorpcidt kovetéen a Mo(3ds2) cstcs tovabb tolodik 227.9 eV-ra, ami
egy kissé alacsonyabb érték a tiszta karbid jellemzd kotési energia értékénél. A csucsfelbontas
eredményeként Mo(V) hozzajarulasat nem tapasztaltuk ezen a hdmérsékleten, tovabba a Mo(IV)
is meglehetdésen kis intenzitasi volt az alacsonyabb homérsékleten tapasztaltakhoz képest.
Azonban 227.8 eV-nal egy teljesen 0j hozzajarulast azonosithattunk, amely a fém molibdén
kotési energidjahoz kozeli érték. Egy 0y allapot alakult ki kozel a fémes allapotra jellemzd kotési
energiahoz, olyan molibdénhez tartozéan, amely szénben és oxigénben szegény kornyezetben
helyezkedik el. Nem feltételeziink nagy kiterjedésti fémszerti molibdén allapotokat a minta
feliileti rétegeiben, ehelyett inkdbb azt valdsziniisitjiik, hogy a szén és az oxigén diszperz
eloszlasa miatt nagy szdmban talalhatok olyan Mo atomok, amelyek nem koordinalédva sem
szén-, sem oxigénatomhoz, a Mo(3d) dublett fémszer(i hozz4jarulasat adjak.

Fontos informéaciokat nyertiink, mikor ezen a hdmérsékleten az AES és XPS C/Mo relativ
intenzitasardnyokat hasonlitottuk 6ssze. Alacsonyabb homérsékleteken Osszehasonlitva a 23° és
90%-0s vizsgalati szognél felvett XPS C/Mo relativ intenzitasokat, nagy szén
koncentraciogradienst tapasztalunk a legfelsd rétegekben, itt azonban a szén mobilitas
novekedésének tulajdonithatéan a szén koncentraciod gradiensének csokkenését figyeltiik meg. A
kevesebb adszorbedlt oxigén mennyiségével j6 Osszhangban van a C(1s) cstcs alacsonyabb

kotési energidk felé tolddasa 1000 K-en (12.A ébra).
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4.3. Oxidacio és karbidizalas
Az el6z0 fejezetekben részletesen targyalt Mo2C/Mo(100) oxidacidjat mas modon is
elvégeztik: a kiilonbozo 1épéseket LEIS ¢és AES moddszerekkel kovettiik nyomon, ezeket a

vizsgalatokat 0sszegeztiik a jelen fejezetben.

4.3.1 A karbidizalt Mo(100) oxidacioja

A karbid réteget a kovetkez6 modon oxidaltuk: elsd 1épésben a feliiletre 300 K-en O»-t
adtunk, majd 1265 K-re fiitottiik 2*10® mbar oxigén jelenlétében. Ezeknek a 1épéseknek a
tobbszori ismétlése utan a feliiletet vakumban 1265K-re flitottiik, majd a felfiitést kovetden
felvettiik az AES ¢és LEIS spektrumainkat. (A mérések kezdetével nem vartunk, mig a minta
szobahdmérsékletre visszahiil, felfiités utan nyomban megkezdtiik a spektrumok felvételét, ezzel
a modszerrel a hattér hozzajarulasat csokkentettiik). A 14. dbran a normalt LEIS és AES

csucsintenzitasok ardnyait lathatjuk az oxidacios ciklusok szdmanak fiiggvényében.
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14. Abra Kiilonb6z6 modszerekkel kapott normalt C/Mo és O/Mo intenzitas aranyok az oxidaciés
ciklusok szamanak fiiggvényében
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A LEIS C/Mo arany csokkenését tapasztalhatjuk mar par oxidacioés ciklus utan,
koszonhetden a feliileti C és O rekombinacidjabol szarmazé CO deszorpcidjanak. Mindezzel
egyidében az O/Mo jelarany novekedése figyelhetdé meg, jelezvén, hogy megkezdddatt a feliileti
oxigén felhalmozddasa. Hasonld valtozasok a szén ¢és oxigén AES jelekben szintén
megfigyelhetéek, csak mintegy 30 oxidacios ciklussal késébb. Mindezek alapjan leszdgezhetd,
hogy a szén fogyéasa és az oxigén felhalmozodésa kezdetben a legfelsd feliileti rétegben megy
végbe. (Tekintve, hogy az Auger spektrum felvétele idoben a LEIS utan tortént, az AES O/Mo jel
aranya nem nulla még a teljesen karbidizalt mintan sem, kOszOnhetden a hattérgazbol
helyekre, varhatoan a feliileti oxigénnel vald reakcidja okozza. Tovabbi oxidacié meredek
csokkenést eredményezett az Auger C/Mo aranyban, majd ezzel egyidében novekedett az O/Mo
jel arany is. Kozelitéleg 50 és 70 oxidaciods ciklusszam kozt a masodik €s valdsziniisithetéen a
mélyebb rétegek oxidacidja is megkezdddott, figyelembevéve hogy az AES C/Mo és O/Mo
gorbék meredeksége abszolut értékben nagyobb, mint a neki megfeleld LEIS gorbéké. A
végbemend valtozdsok egymashoz cstsztatva ugyan, de hasonlé jellegzetességgel végbemennek
(a LEIS és AES informacids mélysége kiilonb6z0d), tovabba mivel az oxigén eltavolitasa a feliileti
rétegekbdl csak nehézkes és sok 1épésben torténd karbidizacioval sikeres, elmondhatjuk, hogy a
feltilet alatti (subsurface) oxigén réteg kialakul.

Tobbszori 1265 K-os vakumban torténd felflités hatdsdra a minta AES O/Mo jelaranya
csokken és a szén-molibdén arany novekedése is tapasztalhato, kdszonhetden a szén mélyebb
kozel 80 oxidacioés ciklus utan. A fent leirt oxidacidos moédszer alkalmas oxigénnel modositott
MoC feliilet 1étrehozasara, melyben oxigén csak a legfelsd és legfeljebb a subsurface rétegben
van jelen. Az oxigénnek Mo2C Katalitikus reakcidira kifejtett hatasa az igy létrehozott
rendszerben szabalyozhat6 és ellendrzott moédon tanulmanyozhato.

Az alacsonyabb homérsékleten torténd oxigénadszorpcid nem minden esetben a legjobb
valasztas a feliileti oxigén hatdsadnak vizsglatara, inert feliileteket hozhatunk igy létre, ahogy az
oxigénnel modositott C/W(111) esetében is tapasztaltak [93].

Ha a kiilonb6zd hoémérsékleten és felilleten végzett oxidaciot kovetden tapasztalt
intenzitdsaranyokat megvizsgaljuk, érdekes megfigyeléseket tehetiink. Tovabba az oxigén LEIS

jele a teljesen oxidalt rétegrél mintegy 33 %-al nagyobb intenzitdsu, mint amikor
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szobahOmérsékleten telitjiik a karbid réteget oxigénnel. A maximalis O/Mo Auger-jelintenzités

arany 0.53-nak adodott, ami 25 %-al magasabb érték, mint a 300 K-en oxigénnel telitett karbid

réteggé.

4.3.2 Az oxidalt Mo(100) feliilet karbidizdcioja

Az ¢el6zo fejezetben részletezett modszerrel teljesen oxidalt Mo2C réteg visszaalakithatd
karbidda tobb ciklus 900 K-es CoHs adszorpcio utani 1265 K-es vakumban valo felfiitogetéssel.
A karbid réteg visszaalakitdsait LEIS, AES ¢s részben XPS moddszerekkel ugyancsak

nyomonkovettiik. A spektrumfelvétel sorrendje is az imént emlitett volt. A 15. abran a Mo, C, O

crer
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15. abra 1265 K-es felfiitést kovetéen tapasztalt LEIS csucsteriiletek a C.H.expozicié (900 K-en)
fiiggvényében.

Minden spektrumot 1265 K-es felfiitést kovetden vettiink fel. Megfigyelhetd, hogy az
oxigénboritottsag 1épésenkénti csokkenése egy drasztikus molibdén cstcsteriilet novekedéssel jar
egylitt, 100 L —0s CzHs expoziciot kdvetden az oxigénjel a kezdeti érték 30 %-ara csokkent és

ezzel egyidében a Mo-jel csucsteriilete a dupldjara nétt. Az is jol megfigyelhetd a szén LEIS
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tertiletekbdl, hogy nem volt szénfelhalmozodas a legkiils6 rétegben, igy egy viszonylag tiszta Mo
feliiletet nyerhettiink az oxidfazis és a karbid réteg kozti atlakulas koztes allapotaként. Ilyen
fémszer( allapot megjelenése az oxidacioé kozben nem volt tapasztalhato.

A teljesen oxidalt minta, illetve a karbidizalas els6 1épéseirdl felvett LEIS spektrumok
alacsony kinetikus energiaji részét is feltlintettik a 16. abran, tekintve, hogy ez a

spektrumtartomany a feliileti oxigénhelyek véltozatossagarol is nyujt tovabbi informaciot.
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16. abra A teljesen oxidalt feliiletrél késziilt LEIS spektrum és a névekvé C:H.expozicié (900 K)
hatasa.

A 466 eV-os csucs a feliileti oxigénatomokon szérddott He ionokhoz rendelhetd, a kis
energiaknal megjelend 42 eV-os sav a He ionok 4altal ionizalt és a feliiletr6l lesoport
oxigénatomoktol szdrmazik. Amennyiben a teljesen karbidizalt mintan is tapasztaltunk volna

ebben az energiatartomanyban csucsot, az a szén illetve a molibdén atomok hozzéjarulasat
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sugallna, ezek hianyaban azonban minden bizonnyal a szorasi mechanizmusban ionizalt és a
feliiletrdl lelokott oxigénatomok hozzdjaruldsardl van szo (Or) . Az elsé CoHs dozis utan a
466 eV-os csucs intenzitdsa mindossze 30 %-al csokkent, ami joval kisebb intenzitascsokkenést
jelent, mint a kis energidju csucs esetében tapasztalt intenzitasesés. Ennek magyarazatahoz meg
kell jegyezniink, hogy az oxigénatomok kiilonboz6, eltérd stabilitdsu  helyeken
adszorbealodhatnak a teljesen oxidalt feliileten és az elsé par C2Ha dozis a legkisebb stabilitasu,
leggyengébben kotott helyekrdl sopri le az oxigénatomokat. Ezek a feliileti kotohelyek altalaban
az ionnyaldbnak leginkabb kitett helyek, mint pl. “top” kotdhely az egyes feliileti atomokon
vizsgalatokat igényel a kiilonféle oxigénatomok pontos kotési geometridinak a meghatdrozasa a
feliileten. Az emlitetteken feliili oxigén adszorpcios centrumok jelenlétét (quasi three fold, two

fold) igazoltak Mo(110) feliileten HREELS vizsgalatok alapjan [30].
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17. abra Normalt C/Mo csucsaranyok a C2H expozicio fiiggvényében (1265 K-es felfiités utan)
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A C-LEIS jel megjelenése (tehat a feliileti szén felhalmozddéasanak kezdete) és a Mo
csucs intenzitdsanak csokkenése 100 L-nél nagyobb etén expoziciok alkalmazasa utdn volt csak
tapasztalhatd. A szén jel telitési értéket pedig 500-600 L etén expozicional ért el, amikor mar
csak nyomokban volt jelen oxigén a legkiilsd rétegben. Annak érdekében, hogy betekintést
nyerjink a szén felhalmozodasdnak menetére, a kiilonbozd feliileti rétegekben a C/Mo
csticsaranyokat LEIS, AES és XPS moddszerekkel kovettiik a C2Hsg expozicio fliggvényében (17.
abra). A szénjel alakjanak vizsgalata mindkét mérési modszernél (XPS esetében a C(1s), AES-
nél a KLL C AES) azt jelzi, hogy a feliileten a felfiités eldtt grafitos szén is jelen van. LEIS
mérésekkel a felfités eldtti és utani allapot Osszehasonlitasdt nem tudjuk elvégezni ilyen
tekintetben, mert a LEIS modszer a grafitos szénre kozel két nagysdgrenddel kisebb
érzékenységgel bir. Ennek oka a feliileti grafit altal torténd szoraskor, a He ionoknal fellép6 kvazi

rezonancia semlegesitddés folyamataban keresendd.

4.4. Kovetkeztetések osszefoglalasa

XPS eredmények segitségével bemutattuk, hogy Mo(100) feliileten CzHs tobbszor
ismétlddé 900 K-es adszorpcidjaval majd az adszorbealt réteg vakumban torténd 1265 K-es
felfiitésével homogén szén eloszlasi Mo2C-ot tudunk létrehozni, egészen az XPS modszer
informacios mélységét (5,7 nm) meghaladd vastagsagu rétegben.

A karbid fazis oxigén segitségével oxid réteggé alakithatd. Az oxigén szobahdmeérsékleten
disszociativen adszorbedlodik a karbidos rétegen, LEIS eredmények szerint egy része ezen
kemiszorbealodott atomoknak C és Mo atomokhoz egyarant kotodik. Mas része az oxigén
atomoknak olyan feliileti liregekben helyezkedik el melyeket még nem foglaltak el szén atomok.

Az oxidacio a legkiilsé rétegben kezdddik, ahol az oxigén €s a feliileti szén atomok kozti
reakcio eredményeképpen 500 K-es adszorpcios homérseklettdl CO keletkezik, amely tavozik a
feltiletrél. A feliileti szén eltavolitasa a telitési oxigén boritottsag ndvekedésével jar, de egészen
600 K-es adszorpcios hdmérsékletig illetve kis oxigén boritottsag esetén 800 K-ig, az oxigén a
legfels6 rétegben foglal helyet. Nagyobb boritottsagnal 800 K-en az oxigén a feliilet alatti
rétegekbe diffundal, egyfajta oxikarbid allapot jon létre, melyet az oxidalt Mo allapotok
jellemeznek.

LEIS ¢és AES eredmények igazoltak, hogy a szén teljesen eltavolithatd nemcsak a

legfelsd, de a mélyebb rétegekbdl is. Mindezzel egyiitt LEIS eredmények alapjan a feliileti réteg
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atrendezddése is végbement, a feliileti oxigén mennyiségének valtozasa nélkiil; ugyanakkor tobb
kiilonb6z6 oxigén adszorpcids hely is megfigyelhetd volt a legkiilsé rétegben.

A feliilet alatti rétegek széntartalmanak eltdvolitdsa az oxigénadszorpcid segitségével
900 K-en kezddédik meg. Ezen a hoémérsékleten nagy kiilonbségeket taldlunk a szén
koncentracioeloszlasaban, ez a gradiens 1000 K-en csokken a szén diffuzidsebességének
novekedésével. Az adszorbedlt oxigén mennyisége 1000 K-en nagymértékben csokken,

koszonhetden a szén nagyobb diffuzos sebességének.
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5. Etanol adszorpcidja és reakcioi Mo.C/Mo(100) feliileten

Kutatocsoportunk nemrégiben széleskorti feliiletkémiai kutatassorozatot végzett a
szénhidrogén fragmentek kémidjanak felderitése érdekében Mo2C/Mo(100) feliileten [59-63,94].
Az emlitett program szorosan kapcsolodott a kiilonb6z6 alkanok hordozott Mo.C-on torténd
konverzidjanak katalitikus vizsgalatdhoz, amelyben azt talaltak, hogy a Mo2C jelentdsen eldsegiti
a C1-Cs alkanok aromatizaciojat ZSM-5 hordozon [18,95,96,97,98,99,100]. Ezenkiviil a Ce-Cg
alkanok aromatizacidjat is katalizalja a ZSM-5 hordoz6 nélkiil is [101,102,103]. Ujabb
kutatasainkban a Mo2C aromatizaciot elésegitd hatasat etanol esetében is megfigyeltiik [44,45].
Az etanol felhasznalasdnak ez az Utja hasznos lehet a kémiai technologidban, amennyiben az
etanol olcson és jO mindségben eldallithaté lesz biomassza erjesztéses €s mas moddszerek
segitségével. Elsodleges célja a jelen Kkisérletsorozatnak, hogy felderitsikk az etanol
kolcsonhatasat a  Mo02C/Mo(100) feliilettel ¢és meghatarozzuk a lejatszodd  reakciok

mechanizmusait UHV koriilmények kozott.

5.1 Eredmények

5.1.1 Kilépési munka mérések

Etanol adszorpcidja 100 K-en a M02C/Mo(100) feliilet kilépési munkéjanak csokkenését
okozza egészen 8-10 L-os etanol expozicioig, amely felett egy allando értéket vesz fel (18. A
abra). A csokkenés meértéke ~1,2 eV volt. Novelve a homérsékletet (100 K-rdl) a kilépési munka
novekedését figyelhetjiik meg egészen 800 K-ig (A®=1.0¢V), ahol csokkenésbe fordult és
1000 K-en érte el az eredeti értékét (18. B abra).
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18. abra A Mo,C/Mo(100) feliilet kilépési munka valtozasa (A®) az (A) 100 K-en az etanol
expozicid és a (B) hémérséklet fliggvényében 8 L etanol adszorpciot kovetden
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5.1.2 TPD vizsgalatok

Az etanol 100 K-en végrehajtott adszorpcidjat kovetden kapott TPD spektrumokat a 19.
abran tintettiik fel. Nagyon kis expozicidknal nem tapasztaltunk etanol deszorpcidt, azonban
0.5L és azt meghaladd expozicido esetén egy csucs fejlédott Tm=346 K-en (B), pozicioja
valtozatlan maradt egészen az altalunk vizsgalt boritottsagig. Tm=162 K-es csicsmaximumnal
gyengébben kotott etanol (o) deszorpcidjat is megfigyelhettiik, amelynek intenzitdsa még nagy
expozicioknal sem volt telithetd. A csucs pozicidja nem valtozott az expozicid hatdsira, ami
elsérendli deszorpciora utal. A folyamat aktivalasi energidja a Redhead formula [104]
segitségével 40,1 kJ/mol-nak adddott a kondenzalt réteg deszorpcidjara és 85,6 ki/mol-nak a
kemiszorbealt etanolra. A hasznalt frekvencia faktor 1*102 volt. Nagy expozicioknal tovabbi két
csucs is megjelent az etanol TPD spektrumédban Tm=184 K és 264 K-nél.

Az anyamolekula mellett hidrogén deszorpciojat is tapasztaltuk. A hattérbdl szarmazo
hidrogénhez egy széles csucs rendelheté 300-600 K kozott, mellyel minden esetben korrigéltuk a
kapott eredményeinket. Az igy kapott spektrumok alapjan az etanol adszorpcidjat kdvetden a
deszorbealddott hidrogén mennyisége nétt és Tm=432 K-es homérséklettel jellemezheto.
Nagyobb etanol boritottsagoknal a hidrogén TPD csucsa vallban szélesedett ki 368 K-nél.

Az etén szintén a {6 reakciotermékek kozé volt sorolhatd a deszorbedlodd mennyiségek
alapjan, jellemzd cstcsa 440 K-nél volt megfigyelhetd €s intenzitasa a feliileti boritottsaggal
fokozatosan nétt. Kis mennyiségben ugyan, de detektaltunk acetaldehid és metanképzddést is
(Tm= 426 K).

A nagy mennyiségben képz06dd szén-monoxid deszorpcidja csak magas hdmérsékleten
Tm=968 K-en, volt megfigyelhetd. Tovabbi termékek utan kutatva negativ eredményt kaptunk a
viz, szén-dioxid, dietil-éter és etan esetében is. A TPD eredmények tiikrében mennyiségi
kiértékelést is végeztliink. A f0 termékek szdzalékos megoszlasa, kozelitbleg egy monoréteg
etanol bomlasat kovetden: 18 % etén, 12 % acetaldehid és 44 % CO. A maradék etoxi nagy része
teljes disszociaciot szenved é€s feliileti szén és hidrogén keletkezik.

A szobahdmérsékletli (300 K) TPD méréseink eredményei csak kiss¢ térnek el az
alacsony homérsékleten tapasztaltaktol. A Ho deszorpcids csucsmaximuma 416 K-re tolodott és
kissé valtozott a metan (Tm=396 K-re) és etén (Tp=402 K-re) deszorpcidja, tovabba egyértelmi
bizonyitékot nyertiink acetaldehid keletkezésére az ezen a hdémérsékleten végzett etanol

adszorpcio utan.
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19. abra (A) Etanol {M31}, (B) hidrogén {M2}, (C) etén {27} és a (D) metan {16} deszorpcios

spektrumai az etanol expozicio fiiggvényében Mo.C/Mo(100) feliileten 100 K-en végzett etanol

5.1.3 HREELS eredmények

A TPD eredmények segitségével kapott informaciokbol megtudhattuk, milyen termékek
milyen hdémérsékleten keletkeznek etanol adszorpciojat kovetden a korabbi fejezetekben

részletesen vizsgalt karbid felilleten. Mieltt a lejatszodd reakciok mechanizmusainak

adszorpci6 utan.
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targyaldsara ratérnénk, tekintsiik 4t a kapott HREELS eredményeket, amelyek segitségével
reményeink szerint a reakciok koztitermékeit is azonosithatjuk. A tiszta Mo2C/Mo(100) feliiletrol
felvett spektrumon jol kivehetd az altalunk a karbid Mo-C rezgéséhez rendelhetd 571 cm™-es sav.
Etanol adszorpci6 hatasara (0.7 L) tapasztalt veszteségek 100 K-en a kdvetkezdek voltak: 558,
805, 879, 1045, 1258, 1376, 1457 és 2973 cm™. Az expozicio ndvelésével a csucsok intenzitisa

fokozatosan nétt, pozicidjuk azonban csak kis mértékben valtozott.
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20. abra A Mo2C/Mo(100) feliiletr6l 100 K-en késziilt HREEL felvétel az etanol expozicid fiiggvényében

Az éltalunk vizsgalt legmagasabb expoziciot (8 L) kdvetden megfigyelhetd veszteségek:
470, 879, 1072, 1376, 1457, 2973 és 3260 cm™ (20. abra).

A feliiletkémidban eldszeretettel alkalmazott mddszer a feliileti reakciok befagyasztésa,
annak érdekében, hogy a lejatszodod reakcidk elemi Iépéseit kiilonb6zé hdmérsékleteken
tanulmanyozhassuk. A modszer menete, hogy a 100 K-en Ilétrehozott adszorpcids réteget

1épésenként magasabb és magasabb homérsékletre fiitjiik €s ezen a hdmérsékleten végzett kezelés
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(10s) utan a feliiletet a lehetéségekhez mérten nagyon gyorsan visszahiitjik. Az igy nyert
“befagyasztott” réteg az alkalmazott felfiitési hdmérsékleten jelenlévd feliileti csoportokat teszi
kimutathatéva az alkalmazott spektroszkopiai modszerrel.

A 8 L etanollal torténé kezeléskor kialakult adszorpciods réteg felfiitése 200 K-re a 3260 cm™-es
sav eltiinését okozta és a kezdetben ~470 cm™-nél jelentkezé sav fokozatosan tolddott a végséd
537 cm-es hullamszam érték felé. A 21.A abran lathatd, hogy mér a 150 K-re valo felfiités
hatasara egy vall fejlodik ki 1153 cm™-nél, amely még kifejezettebben megfigyelhetd a 300-

400 K-re torténo futést kovetden.
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21. abra A felfiités hatasa a Mo2C/Mo(100) feliileten (A) 8 L és (B) 0.2 L etanol
adszorpcidjaval 100 K-en létrehozott feliileti formakra

A szobahSmérsékletre felfiitdtt mintdn egy vall is megjelent 1024 cm™-nél, de mas
figyelemremélto spektralis véaltozast nem észleltiink 300 K-ig. Magasabb hémérsékleten azonban
az 1075 cm™-nél tapasztalt sav és minden, korabban 100 K-en megfigyelt, sav intenzitasa
drasztikusan csokkent, ezek 500 K-en mar teljesen el is tiintek, csupan a 260 és az 537 cm™-es
savok voltak jelen a spektrumon.

Valamivel eltéré képet kaptunk, ha 100 K-en csak 0.2 L etanolt adtunk a tiszta
Mo2C/Mo(100) feliiletre, majd a hdmérséklet hatasara végbemend valtozasokat kovettiik (21. B
4bra). Egy intenziv savot figyelhettink meg 1035 cm™-nél, intenzitisa a felfiitést kovetSen is
végig nagyobb volt mint az 1075-nél tapasztalt elnyelésé, amely az alkalmazott boritottsag
mellett csak 300 K-t6l indult fejlédésnek. 250-300 K-en tovabbi savok jelentek meg 650 ¢és
1630 cm™-nél; ez utébbi elnyelés magasabb hémérsékleten mar nem volt jelen, ellentétben a

650 cm-es savval, ami vallként egészen 514 K-ig megfigyelheté volt. Koel B.E. és csoportja
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acetaldehid  adszorpciojat  Pt(111)  felilleten  vizsgaltak [105]. A 150-300 K-es
hémérséklettartomanyban az 1647 cm™-nél megjelend rezgést kemiszorbedlt CH3CHO-hoz
{v(CO)} rendelték. A 2046 cm™-es sav szintén megtalalhaté volt a spektrumon, intenzitisa a
hoémérsékletemelés hatasara ugyancsak nott.

A HREEL kisérletekben megfigyelhetd veszteségi savok kdnyebb azonositasa érdekében

a 3. tablazatban az etanol és mas feliileti csoportok, amelyek képzddése feltételezhetd volt az

------

talalhatjuk meg. [46,60, 106,107]

5.2 Eredmények értékelése

5.2.1 Etanol adszorpcioja

Vizsgalataink alapjan megallapithatd, hogy az etanol monoréteges boritottsagig allando,
nagy megtapadasi valoszintiséggel adszorbealodik a Mo2C/Mo(100) feliilleten. A 100 K-es etanol
adszorpciot kisérd kilépési munka valtozdsa azt is jelezte, hogy a feliileten adszorbealt
molekularészeknek kifelé haté pozitiv dipolusmomentuma van. A feliileten megkot6dott etanolt,
TPD eredmények alapjan, egy kemiszorbealt (B) és egy kondenzalt rétegre (o) oszthatjuk, a
deszorpcids energia értékeket 85,6 és 40,1 kJ/mol-nak talaltuk. A 100 K-en felvett HREEL
spektrumok alapjan azt is megalapithattuk, hogy az etanol disszociativen adszorbealodik a

Mo2C/Mo(100) feliileten mar 100 K-en, etoxi és hidrogén keletkezése kozben.

C2HsOH(g) = C2HsO(a) + H(a) (10)

Tekintve, hogy az adszorbealt etanol és az etoxi vibracids savjai kozt alig van eltérés, nem
egyszerll feladat megkiilonboztetni Oket a feliileten [46,60,107,108,109]. Meggydzd bizonyiték
lehet a disszociativ adszorpcié melletti allasfoglalashoz a 3260 cm™-es sav eltiinése kis
boritottsagoknal, amelyet mint a hidroxi csoport vegyértékrezgését (v(OH) ) azonositottuk.
Azokban az esetekben volt tapasztalhatd az emlitett veszteségi csucs jelenléte, amikor 8,0 L vagy
annal nagyobb etanol expozicidkat alkalmaztunk. TPD spektrumokkal valo dsszevetés alapjan ez

mar olyan boritottsagnak felel meg, amikor a kondenzalt réteg mar jelen volt (19. abra). Ha
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mindezek alapjan 0sszegezziik a két modszer eredményeit, arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy
a TPD spektrumokban magasabb hdmérsékleten tapasztalt etanol deszorpcios csucs az etoxi €s a

hydrogen rekombinaciojahoz rendelhetd:

C2HsO(a) + H(a) = C2HsOH(Q) (11)

5.2.2 Az adszorbedlt etanol reakcioi

A felftitések soran nyert HREEL spektrumok tantisaga szerint az adszorbealt etanol o és 3
formai mellett stabilisan adszorbedlt etoxival (y) is szamolnunk kell a feliileti reakciokban,
azonban ezek a csoportok csak az etanol deszorpcidja utan bomlanak el kiilonféle termékekké.
Az egyik lehetséges termék az etén, amelynek deszorpcidjat Tm=440 K-en tapasztaltuk (19. dbra).
Ellen6rz6 TPD Kkisérleteket is végeztink etén tiszta Mo2C/Mo(100) feliileten torténd
adszorpcidjaval. Az etén deszorpcios csucsmaximuma tiszta feliileten Tm=182 K-nek adodott és
ez alapjan egyértelmiivé valt, hogy etén képzddése etanolbol reakcid limitalt folyamat, tehat a
deszorpcié homérsékletét a képzddés hatarozza meg. Hasonld eredményt kaptunk az adszorbealt
etoxi vegylletekbdl képzddott metan kapcsan, ahol az etanol adszorpcidjat kdvetden tapasztalt
Tm=430 K-es deszorpcidés csucsmaximummal szemben a tiszta feliiletre adszorbealt metan
alacsonyabb hdémérsékleten (Tm=132 K) deszorbedlodott. Ezzel ellentétben a hidrogén
valoszinlisithetden deszorpcid limitalt folyamatban képzodott, tekintve hogy az etanol
adszorpcidja intenzitasndvekedést ugyan okoz a hidrogén TPD spektrumaban a hattérbdl
szarmazd hidrogén deszorpcidjahoz képest, de nem tortént deszorpcids hdmérséklet valtozas.
(19.D abra). Szénmonoxid esetében sokkal bonyolultabb 0Osszefliggést figyelhettiink meg.
HREEL spektrumokon 2046 és 1924 cm™-nél tapasztaltunk CO-ra utald elnyelést az etanol
adszorpcidja soran, melyek intenzitasa 350 K-en nagymértékben csokkent, vagy el is tiint (21.A
¢s B é4bra). TPD méréseinkben nem tapasztaltuk a CO deszorpcigjat a feliiletrl ebben a
homérsékleti tartomanyban, igy arra kovetkeztethetiink hogy a szén-monoxid 300-350 K-en
disszocialt, feliileti szén €s oxigén képzddése kozben. A molekularis CO a szén €s oxigeén feliileti
rekombinacidjat kovetden 900 K feletti hdOmérsékleten deszorbedlodott. Az emlitett
mechanizmust timaszthatja ala a felfiitési HREEL spektrumokon (21.A abra) az 537 cm-es sav
jelenléte 250-600 K kozott, amely a Mo-O rezgéshez rendelheté (3. tablazat). Korabban a

csoportban végzett, CO adszorpcidjat intenziven vizsgald kisérletekben, 328-460 K-en
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molekularis és az emlitett rekombinaciés mechanizmus alapjan 960 és 1060 K-en tapasztaltak

esetében is [59-63,94], az etanol disszociativ adszorpcidja esetében és tovabbi reakcidit tekintve
is a Mo ¢€s/vagy a szén-hianyos helyeket tartjuk az aktiv centrumoknak a feliileten.

Az emlitett termékek kepzddését tekintve a kdvetkezo elemi feliileti épéseket irhatjuk fel:

CH3CH20() = CH3CHO@ + He (12)
CH3CHO@ = CH3CHO(g (13)
CH3CHO@ = CHaq) + COgy (14)

Az etén képzddése arra utal, hogy az O-H kotés szakadasa mellett szdmolnunk kell az

etanolos C-O kotés bomlasaval is, melynek kovetkeztében CzHs feliileti molekularész keletkezik:

C2HsOH@E = CaHs@) + OHg@ vagy (15)

C2HsO@ = CoHs@ + O (16),
ami Mo2C feliileten konnyen disszocial eténné:

CoHs@ = CoHa@ + He (17).

Lehetséges reakciout az etén képzddésére az etoxi bomlésa:

CoHsO@ + H@ = CaHa@e+ H0 (18)

Az elmullt néhany évben a kutatocsoport vizsgalatai kiterjedtek az etil-jodid
disszocidcidjabdl szarmazo etén vizsgalatara is fém egykristalyok és Mo2C/Mo(100) feliileten is
[60]. A kisérletekben azt talaltak, hogy az etén dehidrogénezddése C-C kotés és ezaltal keletkezd
CHx képzddése nélkiil végbemegy. Ez lehet az oka, hogy metan képzddésre utald jeleket akkor
nem talaltak. Jelen esetben az etanol adszorpcigjat kovetden a metan egy olyan reakciduton
kepzddhet (14. egyenlet), amely nem tartalmazza az etén format.

Szeretnénk megemliteni, hogy TiC(100) és VC(100) feliileten adszorbealt etanol és/vagy
szamoltak be ezeken a feliileteken végzett kisérletek leirasaban. Erdekes jelenség ugyancsak,
hogy C/W(111) és C/W(110) karbid feliileteken metanol adszorpcidjat kovetden a metanforman
keresztiili reakcioutat tapasztaltak, azonban C/Mo(110) feliileten ez az Gt nem volt bizonyithatd

[110].
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3. tablazat Az etanolra és a feliileten képz6dé lehetséges termékekre jellemzo vibracios savok

IR C,HsOH C;HsOH C2HsOH C:HsOH CoHsO(a) CoHs(a) di-o-CoHa

CH5CHZOH VC(100) TiC(100) Mo,C/Mo  Mo,C/Mo Cu(100) Rh(111)  Mo,C/
IR gaz faziS ¢ 1iioten feliileten  (100) (100)  feliileten felilleten Mo(110)
Vibracios [106] [46] [46] feliileten feliileten [107] [106] feliileten
modok Ff. 250 K-re [60]
Ta=100 K Ta=100 K
Jelen munka Jelen munka
v(OH) 3676 3260
va(CH2) 3064 3010
va(CHs) 2989 2973 2969 2970
vs(CHa) 2943 2935 2915 2930 2860 2910
vs(CH2) 2900 29%0 2935
v(CO) 1630
8(CH2) 1490
8a(CHs) 1452 1465 1430 1457 1447 1450 1420
8s(CHs) 1394 1300 1370 1376 1373 1380
CHa-o0l16z6 1395
8(OH) 1241 1258
(CH2-bdlogato)s 1173 1180
®(CHz) 1153 1150
v(CO),va(CCO) 1089 1050 1060 1072 1075 1030
p(CHs), v(CC) 1033 1035 940 1035
T (CH2)s 905
v(CC),vs(CCO),
885 876 875 879 876 870 850
p(CHs)
y(CH2) 801 805 777
p(CH2) 650 635
3(CCO) 419 470 487 470
v(M-C) 571
vs(MC), 395 380
v(feliilet-OR) 383 340 358
v(M-O) 537 270
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Az irodalomban talalt eredmények és kisérleteink is azt jelzik, hogy az adszorbedlt etoxi
¢s metoxi reakcioutjai karbid feliileteken nagymértékben fliggnek a karbid szerkezetétdl és a fém
természetétol. Az irodalmi bevezetdben feltart vita (2.4. fejezet) tiikrében nem tudjuk kizarni
esetiinkben sem a C-O kotés szakadasat, amelynek kovetkeztében egyfajta bimolekulas
reakcidban a szomszédosan adszorbedlt etanol molekuldkbol képzdédnek az etoxi és etil
csoportok, hasonldan a metanol esetében tapasztaltakhoz.
szdrmazo etil csoportokat. Nem volt konnyl feladatunk, tekintve a C2 molekuldk vibraciéi kozti
hasonlésagokat. Osszehasonlitva az etanol 100 K-es adszorpcidjat kdvetden kapott és a CaHs
vibracios savjait (3. tiblazat), arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy egyediil az 1153-1173 cm™*-
nél tapasztalt veszteség jellemzd kizardlag a CoHs forméra. Ez a cstics jol megfigyelhetd a
felfiitési spektrumokon (21.A és B abra) és ugyancsak megtalalhat6 alacsony etanol boritottsagok
esetén. Feltételezéseink szerint ennek a veszteségi savnak a jelenléte bizonyiték lehet a CoHs
jelenlétére, egyuttal az etanolos C-O kotés szakadésara is.

Tovabbi feliileti termékeket is azonosithattunk a felfiitéses vizsgalatok soran kapott
eredményeknek kdszonhetden. Az ~1035 cm™-nél fejlédd sav (21. abra), tovabba a kis vallként
megfigyelheté 650 cm™-es sav valdsziniisithetden di-c-etilén feliileti forma képzddésére utal (3.

tablazat).
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6. Kalium hatasanak vizsgalata feliileti alkil-csoportok stabilitasara

Mo0.C/Mo(100) feliileten

6.1 Kalium adszorpcidja tiszta feliileten

Az eredmények értékelése eldtt érdemes Osszefoglalni a kalium és a Mo2C/Mo(100)
feliilet kdlcsonhatasarol meglévd informacidinkat [71,72]. Részletesebb irodalmi attekintést a 2.
fejezetben talalhatunk a kéalium kilonb6zd molekuldk feliiletkémiai reakcidira gyakorolt
hatasarol.

crer

munkdja nagyobb, az adalékanyag elektront ad at a fémfeliiletnek. A megvaltozott
elektronstiriségli fémfeliileten az adszorpcid és a feliileti reakciok az adalékanyagtol tavolabbi
helyeken is masként jatszodnak le, mint a tiszta feliileten. Ha az adalékanyag nagyobb
mennyiségben van a feliileten, illetve ha egy molekula kozvetleniil mell¢ adszorbealodik, akkor
az adalékanyag a ,,hosszu tava” kdlcsonhatason feliil, kozvetleniil az adszorbealt molekulakkal is
kolcsonhatasba 1éphet. A kélium feliileti adszorpcidja is jelentds csokkenést okoz a
Mo2C/Mo(100) feliilet kilépési munkajaban, a maximum csokkenés (~3.3 +0.15eV)
0k=0.85 MR-nél volt. Ennél nagyobb boritottsagok esetén a kilépési munka gyakorlatilag
valtozatlan volt. Mindez a kéliumtdl szarmazo, a Mo2C-ra iranyulod jelentds toltésatadast jelez,
tovabba fokozatos semlegesitddést a monoréteg és anndl nagyobb boritottsagok esetén. A kilépési
munka mérések ¢s XPS eredmények alapjan ugyancsak megallapithaté, hogy a kalium kis
boritottsagoknal ionos, nagyobb boritottsagok esetén fém formaban van jelen a feliileten. A fém
kalium kotési energidja 294,7 eV (2psr) és 297,4 eV (2py), mely a jelentds toltésatadas hatasara
kaliummal adalékolt Mo.C feliileten alacsonyabb kotési energiak felé tolodik (293,5 és 296,1 eV)
[71,72].
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6.2 A CsH7I adszorpcidja

A heterogén katalitikus szintézisreakciok mechanizmusanak feltérképezése szempontjabol
kiilonleges jelent6séggel bir az alkil-csoportok jol definialt feliileteken végbemend kémiali
atalakuldsainak jellemzése. Ezeknek a csoportoknak az eldallitisa UHV koriilmények kozott
prekurzor molekulak, tobbnyire alkil-jodidok, segitségével torténik [111]. A Mo2C hidrogénezési
¢és dehidrogénezddési folyamatokban [17], tovabba az aromatizacidés reakciokban mutatott
kiilonleges katalitikus aktivitaisa motivalt benniinket a Ci-Cs alkil-csoportok karbidizalt Mo
egykristaly feliileten vald tanulmanyozasaban [59-63]. A vizsgalt rendszerekben a jellemzo
reakciout a kiindulési alkil-csoportok diszproporcios reakcioiban képzodd alkédn és alkén
keletkezése, tovabba hidrogén képzddése ¢és a feliileti szén lerakddasa volt tapasztalhato. Az
alkil-csoportok kapcsolodasi reakcidit csak néhany esetben figyelhettiik meg, kis mennyiségl
kapcsolasi termék keletkezése mellett. Mindezek alapjan a korabban vizsgalt Mo.C/Mo(100)
rendszerben fontosnak tartottuk megvizsgélni a feliiletre adszorbealt kalium hatédsat a kiilonb6z6
alkil-fragmentek stabilitasara. A szénhidrogén csoportok reakcioit a kovetkezékben a CzHy
példajan kovetjiikk nyomon, az egyes esetekben Osszehasonlitva a megegyezd illetve kiemelve a K

hatasara el6allo eltérd viselkedést.

6.2.1 XPS mérések

A propil-jodid adszorpcigjat a 100 K-re hiitétt Mo2C/Mo(100) feliileten 0x=0.25 és
1.0 MR kalium-boritottsagnal kovettiik a I(3ds2) XPS csucs intenzitdsanak segitségével. A kisebb
kalium boritottsdg (6k=0.25) esetén 0.5 L-0s CsH7I expozicidig két, egymdssal megegyezd
intenzitdsu komponensbdl allo (~619 eV ¢és ~620.3 eV) széles cstcs fejlodott (22.A abra). Az

expozicid tovabbi novelésével az utdbbi csucs megerdsodott és uralkodova valt a spektrumban
620.3 eV-nal.

67



(A)

Ox=0.25 MR

l

8.0
4.0

2.0
1.0
0.5
0.25
0.125

6196203

I (3d,,) intenzitas (6.e.)

dA N T

C3H I exp./L

615 617 619 621 623 625

Koteési energia (eV)

A)

Ox=0.25 MR
618.4

[ VNN AN AN A~

| (3d ,,) intenzitas (6.e.)

SRS
|

N
[N
o)

%

Kotesi energia (eV)

T/K

900
700

500
300

220
210

190
180
170
150
140
130
115

615 617 619 621 623 625

I (3d ,,) intenzitas (6.e.)

(B)

=].0 MR
Ok 620.5

619.0

C3H 7l exp./L

l

8.0
4.0

2.0
1.0
0.5
0.25
0.125

—
F e bl A i A

615 617 619 621 623 625
Koteési energia (eV)
22. dbra Mo02C/Mo(100) feliilet XP spektrumai a CsH7I expozici6 fiiggvényében 100 K-en.
(A) 6k=0.25 MR és (B) 6k=1 MR
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23. abra Felfiités hatasa a 100 K-en 4 L CsH7I-dal dozalt Mo2C/Mo(100) feliiletrél késziilt
XPS 1(3ds2) spektrumaira (A) 0x=0.25 MR és (B) 0k=1 MR boritottsag mellett.
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A kalium-boritottsag ndvelésével a 619.0 eV-os csucs volt a dominans egészen 2 L propil-
jodid boritottsagokig, majd nagyobb expozicidknal az addig csak vallként jelentkezd 620.5 eV-0s
sav jelentds intenzitasndovekedésének koszonhetden egyértelmiien 6 Osszetevové valt (22.B
abra). A teljes 1(3ds2) csucsteriilet a CsH7I expozicio fiiggvényében alapvetden fliggetlen a
kalium-boritottsagtol, ami a reakcié soran allandd6 megkotddési valdszinliséget feltételez.
Csucsfelbontast kovetden a 619.0 eV-0s sav alapteriileteit abrazolva a kalium boritottsag
fliggvényében, 8 L-0s C3H7I expozicio mellett, kdzel linearis gorbét kaptunk.
vizsgaltuk és a kapott gorbéket a 23. A és B dbran mutatjuk be.

0k=0.25 boritottsagnal a 620.3 eV-os csucs ~220 K-en eltiinik, kozben egy kis energidji
sav jelenik meg mar 130K-nél, mely tovabb fejlodve a propil-jodid expozicié hatasara 220K
felett uralkodova valik és csak 700 K-nél magasabb hémérsékleten csokken intenzitasa a
kimutathat6sagi szint ala.

1 MR-es kalium-boritottsagnal a nagyobb energidji csiucs 190 K-ig a spektrum uralkodé

Osszetevoje, mig a 619.0 eV-os cstcs egészen 700 K-ig megfigyelhetd az abran.

6.2.2 TPD vizsgalatok

A C3H7l (m/e=127 tomegszamnal kovetve) és a kiilonbozo termékek termikus deszorpciods
spektrumat abrazoltuk a kaliumboritottsag fliggvényében a 24. 4bran. Az anyamolekula
deszorpcidjat 158-160 K-es csucsmaximummal jellemezhetjik a tiszta Mo2C-on. Korabbi
méréseinknél tiszta feliileten nem tapasztaltunk propil-jodid deszorpciot 200 K feletti
hémérsékleten [60]. A cstiicsok pozicidja gyakorlatilag valtozatlan maradt a kaliummal adalékolt
feliileten, tovabbd egy 1) deszorpcios allapot jelentkezett Tm=188 K-en (24. A 4ébra). A
hidrogénhozam némi mennyiségi novekedést mutatott a tiszta feliilethez képest és egy
Tm=390 K-es asszimetrikus csuccsal jellemezhetd (24.B abra). A CsH7I f6 reakcidtermékei, a
propan és a propén a tiszta MooC feliiletrol Tm=274 és 310 K-es csucsmaximummal

deszorbealddnak (24.C és D abra).
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24. abra (A) Propil-jodid {M127}, (B) hidrogén {M2}, (C) propan {29} és a (D) propén {40}

deszorpcios spektrumai 8 L. CsH7Il 100 K-es adszorpci6jat kovetden tiszta és kaliummal
adalékolt Mo02C/Mo(100) feliiletrél.

Nagy kaliumboritottsagnal a CsHzI disszociacidjabol szarmazdé propan és propén

magasabb, Tm=360 és 372 K deszorpcids csucshdmérséklettel jellemezhetd. Osszehasonlitds

kedvéért a CsHg €s C3Hes adszorpcidja utan kapott deszorpcids gorbéket is abrazoltuk (24.C és D

70



abra). A deszorpcios homérséklet értékek (Tm=146 és 198 K) csak kissé valtoznak kalium

hozzéaadasara.
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25. abra (A) hexan {M57} és (B) hexén {M55} TPD spektrumai 8 L propil-jodiddal 100 K-en dozalt
Mo02C/Mo(100) feliiletrél a kalium boritottsag fiiggvényében.

200 600

Kalium deszorpcié a tiszta (C) és a K+ C3H7I tartalmi (D) feliileti rétegrol.
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A héarom szénatombol allo feliileti csoportok Gsszekapcsolddasabol szarmazo termékek,
ugymint a hexén (m/e=55) és a hexan (m/e=57) szintén detektalhatoak voltak, tovabba a Tm~230-
250 K-nél kialakul6 deszorpcids csucs intenzitdsa a kalium-boritottsag novelésének hatasara nott
(25.A és B ébra).
nemcsak a K koncentraciok ellendrzése miatt, hanem a reakciok kdvetése szempontjabol is fontos
volt. A tiszta M02.C/Mo(100) feliileten, a kalium boritottsag novelésével a kis boritottsagnal
tapasztalt 800 K-hez képest egyre alacsonyabb hémeérsékletre tolodik az M(39)-re kapott
deszorpciés maximum a TPD spektrumon. A kalium esetében tapasztalt deszorpcids
tulajdonsagokat nagymértékben befolyasolja a propil-jodid adszorpcioja. A monorétegre jellemz6
~528 K-es csticsmaximum adszorbealt C3H7I jelenlétében 688 K-re tolodott (25.D dbra). Sokkal
dramaibb valtozas tapasztalhatd Ok~1.7-nél. A kalium multiréteg Tm=354 K-en deszorbealddik a
tiszta feliiletrdl, azonban nagy kéalium-boritottsagnal a multirétegre jellemzd csucs teljesen eltlinik
a spektrumrol CsH7l jelenlétében ¢és az uralkodd deszorpcids csucs ~648 K-re tolodik (25.D

abra).

6.2.3 HREELS eredmények

A 26. abran a tiszta M02C/Mo(100) feliileten 100 K-en adszorbealt CsH7I (8 L) HREEL
spektrumat tekinthetjiilk meg. Veszteségi cstucsok jelentek meg 885, 1020, 1195, 1380, 1465 ¢és
2966 cm™-nél. A kaliummal boritott Mo2C feliileten 8 L propil- jodid expoziciét kdvetden szinte
teljes mértékben megegyezd spektrumot kaptunk kis és nagy boritottsagnal is. A C3zH7Il 0.4 L-0s
boritottsagnal uj csucsok fejlddtek 436, 950, 1285, 1370, 2712 és 2860 cm™-nél (26.B 4bra).

A propil-jodid expozicio hatasat és a felfiités okozta feliileti valtozasokat Ok=1.0 MR-nél
is megvizsgaltuk (27. abra). Kis expozicional 514, 757, 1356, 1450, 1600, 2720, 2860, 2950 és
3646 cm™-nél figyelhetink meg veszteségi savokat. A 3636 cm™-es elnyelés a hattérbdl
szdrmazo6 viz adszorpcidjahoz kothetd. Az expozicido ndvelésével a 703, 876, 1025, 1450 ¢s
2950 cm-es savok intenzitasa is nétt, majd nagyobb expozicioknal (2 L) ezek voltak az uralkodo

csucsok a spektrumban (27. A abra). Az adszorpcios réteg ~207 K-re valé felfiitése a 750, 890,
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26. abra (A) A tiszta és a kaliummal adalékolt Mo02C/Mo(100) feliiletre 100 K-en adszorbealt
CsHyrl-rol (8,0 L) 100K-en felvett HREEL spektrumok. (B) Ok hatasa a
Mo02C/Mo(100) feliiletrél kis (0,4 L) CsH7l expoziciét kovetden felvett HREEL

spektrumokra
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1267, 1375, 1460 és a 2975 cm™-es csucsok relativ intenzitisanak nagymértékii csokkenését
okozta (27. B abra).

Uj savok jelentek meg azonban 370 és ~650 cm™-nél, melyek egészen 600-700 K-ig voltak
detektalhatoak. A 2355 cm™-nél megjelend veszteségi sav valoszintisithetden a feliileti CO;

jelenlétére utal.

Intenzitas (0. e.)

0 1000 2000 3000 4000
Hullamszam (1/cm)
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27. abra CsH7I expozicio (A) és a felfiités (B) hatasa a 100 K-en 1 MR kaliumot tartalmazé
Mo2C/Mo(100) feliiletrél felvett HREEL spektrumokra. A felfiitésnél 10,0 L CsH-I expoziciot
alkalmaztunk.

Ultraibolya fénnyel torténé (UV) bevilagitas hatasat is tanulmanyoztuk a 2.0 L propil-jodid
expozicionak kitett feliileten 100 K-en. A vizsgalatok célja az volt, hogy a fotolizissel eldsegitsiik
hémérsékleten korabban vizsgalt kortilmények kozott a propil-jodid csak elhanyagolhato
mértékben disszocialt a tiszta feliileten. Ahogy az a 28. abran megfigyelhetd, a bevilagitas
hatasara az 1370 és 2880 cm™-es csticsok relativ intenzitasa megnétt és 120 perc UV expoziciot

kovetden egy 1j éles sav is megjelent 640 cm™-nél.

75



X50
1045

1370

640 y 1451

UV bevilagitas/perc

|

2949

=
-~ = = <

i

30

880 |1285°\...0

0 1000 2000 3000 4000
Hullamszam (1/cm)

28. abra Az UV bevilagitas hatasa a K+ C3H7l réteget tartalmazé Mo2C/Mo(100) feliiletrél felvett
HREEL spektrumokra 100 K-en. Az adszorpciohoz 2,0 L CsH7 expoziciot alkalmaztunk.

6.3 Az eredmények értékelése

6.3.1 C3H7/ adszorpcidja és disszociacidja

TPD eredményeink szerint kaliumot eldzetesen a feliiletre adszorbedltatva csak kissé
befolyasoltuk a gyengén adszorbealt propil-jodid deszorpciodjat, a csucshOmérséklet gyakorlatilag
ugyanaz maradt és a deszorbealdd6 molekula mennyisége sem valtozott (24.A abra). Minddssze a
188 K-nél megjelend vall utal arra, hogy kalium hatdsdra a propil-jodid egy kis része
stabilizalodott a feliileten. A kalium elektront ad a4t a Mo2C feliiletre és az igy megnovelt
elektronkoncentracio lehet a stabilizacio oka. Platina feliileten hasonlé jelenséget talaltak CH3Cl

és CH3Br esetén is eldzetesen a feliiletre vitt kalium hatasara [112,113].
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Az XPS eredmények tiikrében megallapithatjuk, hogy az erésebben kotott propil-jodid
atomosan adszorbealt jodra jellemz6 1(3dsp) XPS jel 618,4-619 eV-nal adodott, mig a 620.2-
620.5 eV-o0s sav a molekularisan adszorbealt jodtartalmi molekulakra jellemz6 [59-63, 64-66]. A
21.A ébran lathaté XPS spektrumok alapjan a tiszta Mo2C/Mo(100) feliileten adszorbealt propil-
melynek mértéke nagyban fiigg a feliilet kalium-boritottsagatol. Alacsonyabb (6k=0.25 MR-es)
boritottsagnal a C-I kotés szakaddsa kisebb mértékben ment végbe ¢és csak kis CsHrl
boritottsagok esetén. Emelve az elézetesen adszorbedlt kalium mennyiségét, Ok=1 MR-nél a
disszociativ adszorpcié még nagy boritottsdgokndl is dominans. A 22.B 4brardl a disszociacid

mértéke €s a kdlium boritottsdg kozti linedris dsszefiiggés olvashato le.

Nagy CsH7l expozicid esetén azonban a disszociaciohoz magasabb hdémérséklet
sziikséges, amit az is jelez, hogy 0k=0.25 MR-nél a molekularisan adszorbealt CsH7l jele csak
240 K-en tiinik el (23.A abra), illetve Ok=1 MR-nél a disszociacios hémérséklet 190-210 K volt
(23.B 4bra). Osszehasonlitva ezeket az értékeket a kéaliummentes feliileten tapasztaltakkal,
elmondhatd, hogy mintegy 50 K-el alacsonyabb hémérsékleten, kis CsH7I expoziciokat
alkalmazva azonban mar 100 K-en is végbemegy a disszociacio a kalium hatasara (~260 K volt
K+Mo02C/Mo(100) rendszer elektronkiildd sajatsdgaval magyarazhatjuk. Az adszorbealt CsHqI
iranyaba megnovekedett elektrontranszfer parcialis negativ toltést biztosit az adszorbealt CsH7l

molekulanak, aminek kovetkeztében az konnyebben disszocial.

A tiszta M02C/Mo(100) feliiletére adszorbealt propil-jodid vizsgalatakor mas fémeken
tapasztalt eredményeket is szamitasba vettiink [64-66]. A propil-jodid a molekula valdsziniileg a
jod feloli végével kotédik a MooC/Mo(100) feliilethez [60], tovabba a karbid réteg laza
szerkezete lehetdve teszi a propil-jodid kdzvetlen Mo atomhoz vald kapcsolodasat, igy a Mo-I
kotés létrejottét, amelynek erdsségét a jod magas hémérsékletli (Tm=1050 K) deszorpcidja
mutatja [61]. Nagy Ok értékeknél, amikor a kalium féleg fém kalium formajaban van jelen, nem
hagyhat6 figyelmen kiviil a K és a jod kozotti kdlcsonhatas sem, amely szintén eldsegiti a C-I
kotés szakadasat. A feliileti ionos forma létrejottét (K®'-1°) a kalium deszorpcidjanak valtozasa is

jelzi (25.C ¢és D abra). A HREEL spektrumok részletekbe mend analizise is szolgaltat szamunkra
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informéciokat a K és C3H7I reakciojaban képzddd KI forma 1étrejottét illetden. A 26.B dbran 207
K-es felfiités hatisara megjelend ~375 és 650 cm™-es savok a KI feliileti fonon modusainak
gerjesztésébOl szarmazhatnak (altalaban Fuchs-Kliewer moédusnak nevezik) [114]. Ezek a
jellegzetes csticsok ugyancsak megjelentek a 100 K-en UV-fénnyel besugarzott feliileti rétegrol
késziilt felvételeken (28. ébra). Feltevésiinket erdsiti, hogy a LiB1r/Si(001) rendszerben n*320 cm”
! energiaknal (n=1,2,3...) ugyanezen moédusok voltak megfigyelhetdek [114]. A savok
megjelenése illetve a KI szigetecskék 1étrejotte megkoveteli a CsHz csoportok, a kalium ¢€s a jod
CsH7I reakcidjakor keletkez6 viszonylag gyengén kotott, gerjesztett molekularészek vandorlasara

a feliileten. A hajtoerd egy stabil feliileti KI ionos forma létrejotte, amely magas hémérsékleten

esik sz¢t a kalium és a jod egyidejii deszorpcidjaval (Tm= 648-688 K-es) (25.D é4bra).

4. tablazat A folyadékfazist és a multiréteg CsH-I jellemzé rezgései (cm™)

CsHAl C3H-I Calt CsHol
CsHyl Cu(111)-en Pt(lsll;-en MOZC/I(\)AnO(loo) ) Mo,C/Mo(100)-on
Vibracios Folyadék Multiréteg Multiréteg Multiréteg Multiréteg
Modok* [115] Ta=120 K Ta=90 K Ta=90 K Ta=90K
[67,68,116] [67] 6,-0.07 MR .ek:]_ MR
. jelen munka
jelen munka
v(C-l) (G) 503 510 500 500
v(C-I) (T) 592 590
p(CH2) (G) ;(132 ggg 885 885
Vv(C-C) 1020 1030 1088 1020 1020
®(CHy) (T) 1185 1195 1179 1195 1195
®(CH2) (G) 1195
ds(CHs) 1380 1377 1380 1380
Y(CHy) (T) 1428 1428
¥(CHz) (G) 1435
da(CHba) 1456 1450 1457
7(CH2) 1460 1465 1465
Vs(CHz) 2878
V(CHz) 2950 2941
V(CHa) 2950 2970 2966 2977

*(G) gauch konformacié (T) transz konformacio
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CsH7 CzHy CsHy di-o-[1CsHs di-o-[1CsHs Propilidin
Cu(111)-en Pt(111)-en Mo,C/Mo(100)- Pt(111)-en Mo,C/Mo(100) Pt(111)-en
Vibracios monoréteg T=175K on T=90 K -on T=275-350 K
Modok* T=180K [67] +1IML K [117] T=250K [117]
[67] T=100-160 K Jelen munka
Jelen munka
p(CH2) (G) 850
p(CHs) 1041, 1079
p(CH>) 1015n
1(CH>) 1037 n 1055
v (C-C) 1010 1088 1025 1104 k
v(C-CHy) 1088 n
®(CH?2) (T) 1150 1179
®(CH>) 1260 gy 1267
3(CH) 1309 gy
3s(CHg) 1375 gy 1375 1374 gy
3s(CHa) 1360 1377 1370
¥(CH2) (T) 1428
5a(CHa) 1445 1457 1460 1450 k
v (CH2) 1437 k 1473 1408 k
vs(CHs3) 2871, 2889 2860
V(CoH2) 2730 2712
vs(CH?2) 2830 gy
28a(CHg) 2860 k
28a(CHz),0vs(CHs) 2860 k
v(CH) 2883 n 2880
v(CH>) 2935 2933, 2955 2950
va(CHz) 2915n 2930
vs(CHs) 2917 n
va(CHa) 2960 n
v(CHs) 2935 2970 2950

5. tAblazat Az adszorbealt propil csoport (C3H7(a)) , di-c-propilén és propilidin jellemz rezgései (cm™)

*(G) gauch konformacio

(T) transz konformacio; Csucs intenzitasok: gy, gyenge; k, kdzepes; n, nagy
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Nagy CsH7I boritottsdgoknal tiszta és kaliummal boritott Mo.C feliiletr6l 100 K-en
HREEL spektroszkopiaval kapott veszteségi csticsok (26.A abra) jol egyeznek a folyadékfazison
és a mas szilard testeken kapott CsH7I savokkal. A 4. tdbldzat tartalmazza az észlelt savok

helyzetét €s azonositasukat.

Ettdl eltérd képet kaptunk, amikor kis propil-jodid boritottsagot alkalmaztunk (26.B abra):
01j csticsok jelentek meg 1370, 2712 és 2860 cm™-nél, amelyeket az 26.A 4bran nem észleltiink.
Az XPS eredményekkel vald 0sszevetés alapjan valosziniisithetd, hogy a kapott 0j savok a propil-
jodid disszociacidjabol szarmazd propil-csoporthoz rendelhetdek (5. tablazat). A két tablazat
Osszevetéseébdl kitlinik, hogy a CsH7 csoport kialakuldsara legjobb indikacié az 1370, 2712 és
2860 cm™ csticsok kialakuldsa. Ezek a savok az altalunk alkalmazott legkisebb CsHyl
boritottsagnal (0.2 L) is el6tlintek, amikor is elézetesen egy monoréteg kaliumot vittiink a
feliiletre (27.A 4abra). Tovabba az 1370 és 2880 cm™-es savok az adszorpcios réteg 100 K-en valo
bevilagitdsanak hatdsara is megjelennek, jelezve a C3H7 csoport 1étrejottét (28. abra), a K+Mo.C
felilet megnovelt elektronkiildé képességének koszonhetéen. A kutatocsoport korabbi
részletesebb munkdiban széles korben vizsgaltdk a kilépési munka véltozdsidt és a
hulldmhosszfiiggést a CH3CI+K/Pd(100) rendszerre. A foton gerjesztési folyamatban keletkezd

foto-elektronok fontos szerepet jatszottak a CH3Cl foto-disszociacios reakciojaban. [118]

crcr

deszorpcidra jellemzd csucsok intenzitdsa mar 207 K-en csokkent, kdszonhetden a disszocidcids

reakcidknak és a deszorpcionak.

6.3.2 Az adszorbealt propil csoportok reakcioi
A TPD eredmények alapjan a C3Hz csoportok egy része a tiszta Mo2C/Mo(100) feliileten

dehidrogénezddik propén keletkezése kdzben:

CsH7@) = CsHe(a) + Ha) (19)
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A keletkezé propén 310 K-es csucsmaximummal deszorbedlodik a feliiletrdl. A propil
csoportok masik része viszont hidrogénezddési reakcioban propant eredményez, ami Tm=274 K-

es deszorpcids csucshomérsékleten deszorbedlodik.

CsH7(@) + Hea = CsHs (20)

A 24.C és D abran lathato, hogy a feliiletre eldzetesen ravitt kalium hatasara a keletkezd
propén és propan mennyisége csokken €s a tiszta feliileten tapasztalt Tm értékek magasabb
hémérsékletre tolodnak (Tm=360 K {propan} és Tm=372 K {propén}). Ez a megfigyelés is azt
mutatja, hogy a kalium stabilizalja a feliileti formakat, a propil komplex stabilizalasaval gatolja
azokat a reakciokat, amelyek eredménye a propan ¢és a propén képzdédése. A termékek
mennyiségi csokkenése viszont a kalium 4ltal elfoglalt feliileti adszorpcios helyekkel
magyarazhat6, minek kovetkeztében kevesebb szabad feliileti adszorpcios centrum marad az
erésen kotott CsH7l szamara. Tovabbi vizsgalatokat végeztiink CsHs és CaHg tiszta és kaliummal
adalékolt Mo02C/Mo(100) feliileten torténd adszorpcidjat kovetdéen. Az igy kapott TPD
eredmények alapjdn (tekintve a joval alacsonyabb deszorpciés hémérsékleteket) a CsH7l
jellemezhetd. Mindez annyit jelent, hogy az emlitett molekulak feliileti reakciok eredményeképp
keletkeznek és ez szabja meg a deszorpcid homérsékletét. Nem szabad figyelmen kiviil
hagynunk, hogy a kaliummal boritott Mo2C/Mo(100) feliileten még a CO és CO2 aktivalasa is

Tiszta Mo2C feliileten nagyon kis mennyiségben a Cz csoportok kapcsolodasabol
szdrmazo hexdn ¢és hexén keletkezését is tapasztaltdk [61]. A kaliummal elkezelt mintan
kapcsolasi termékek a tiszta feliileten tapasztaltaknidl nagyobb mennyiségben voltak
detektalhatdak Tm=234-256 K-en. Ennek megfeleléen a kalium a C3H7 csoport kapcsolddasat is
elosegiti. Hasonlo eredményeket tapasztaltak CH2 és CoHs esetében is Rh(111) feliileten [119],
ahol CzHs és a CoHs-bol butan és butén keletkezését tapasztaltak kaliummal boritott Rh(111)
feliileten.

A tiszta feliileten felvett HREEL spektrumok kiértékelésekor di-c-propilénre ¢&s

propilidinre utald savokat is megfigyelhettiink [61]. A kaliummal elékezelt feliileten 1267 cm™-
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nél egy j sav megjelenését tapasztaltuk, mely egészen 395 K-re valod felfiitésig jelen volt. A
megfigyelt veszteséget szinten a di-o-propilénhez rendeltiik (5. tablazat).

Azon a hémérsékleten, melyen a di-c-propilén eltiinését tapasztaltuk (380 K-re torténd
felftitést kovetden), propilcsoportra jellemzd savokat talaltunk. A TPD eredményekkel dsszevetve

leszogezhetd, hogy ezeknek a csoportoknak a hidrogénezésébdl ~370 K-en propan keletkezik.
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7. Osszefoglalas

Az értekezésben a Mo(100) feliileten 1étrehozott Mo2C réteg szerkezetét és reaktivitasat,
tovabba az oxigén kolcsonhatasat vizsgaltuk kiilonb6zé homérsékleteken (300-1000 K). A
kiilonb6z6 informaciés mélységgel bird foton-, elektron- és ion-spektroszkopiai modszereknek
mélység) és szogfiiggd rontgen fotoelektronspektroszkopia (5 nm-ig,), kiilonbséget tudtunk tenni
a legfelso feliileti rétegekben végbemend reakciok és a feliilet alatti rétegek atalakulasai kozt. A
adszorpcidjanak segitségével nyomon kovettik a kalium (mint feliileti adalék) hatasat a
Mo2C/Mo(100) alkil-csoportokkal szemben mutatott katalitikus tulajdonsagaira.

A Mo2C irodalmét tekintve részletesebb krisztallografids vizsgalatok a mai napig
hidanyoztak, tovabba a szén koncentracids profiljat sem jellemezték kordbban. Vizsgélatainkban
XPS eredmények segitségével bemutattuk, hogy Mo(100) feliileten C2Hs tobbszor ismétlodo
900 K-es adszorpciojaval majd az adszorbealt réteg vakuumban torténd 1265 K-es felfiitésével
homogén széneloszlasi Mo2C-ot tudunk létrehozni, egészen az XPS mddszer informécios
mélységét (5,7 nm) meghalad6 vastagsagu rétegben.

A kialakult karbid fazis oxigén segitségével oxid réteggé volt alakithatd, tovabba a
kisérlet soran megallapithattuk, hogy az oxigén szobahOmérsékleten disszociativen
adszorbealddik a karbidos rétegen. LEIS eredmények szerint egy része ezen kemiszorbealddott
atomoknak C és Mo atomokhoz egyarant kotddik. Az oxigénatomoknak mas része olyan feliileti
iregekben helyezkedik el, amelyeket még nem foglaltak el szénatomok. Az oxigén feliileti
adszorpcidjanak vizsgalatan til nyomon kovettiik az oxigén adszorpciodjat 1épésrdl 1€pésre a
hémeérséklet fliggvényében a kisérleti modszerek altal feltarhato feliileti réteg teljes egészében.

Az oxidacio a legkiilsd rétegben kezdddott, ahol az oxigén ¢és a feliileti szénatomok kozti
reakcié eredményeképp 500 K-es adszorpcids homérséklettél CO keletkezik, mely tavozik a
feltiletrél. A feliileti szén eltavolitasa a telitési oxigén boritottség ndvekedésével jar, de egészen
600 K-es adszorpcios hdmérsékletig illetve kis oxigén boritottsag esetén 800 K-ig, az oxigén a
legfels6 rétegben foglal helyet. Nagyobb boritottsagnal 800 K-en az oxigén a feliilet alatti
rétegekbe diffundal, egyfajta oxikarbid allapot jon Iétre, amelyet az oxidalt Mo 4allapotok
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jellemeznek. LEIS és AES eredmények azt is igazoltdk, hogy a szén teljesen eltavolithato
nemcsak a legfelsd, de a mélyebb rétegekbdl is. Mindezzel egyiitt LEIS eredmények alapjan a
feltileti réteg atrendezOdése is végbement a feliileti oxigén mennyiségének valtozasa nélkiil,
ugyanakkor tobb kiilonb6z6 oxigén adszorpcios hely is megfigyelhetd volt a legkiilso rétegben. A
feliilet alatti rétegek szén tartalmanak eltavolitdsa az oxigén adszorpcid segitségével 900 K-en
kezd6dott csak meg. Ezen a hdémérsékleten nagy kiilonbségeket taldltunk a szén
koncentracioeloszldsaban, ez a gradiens 1000 K-en csokken a szén diffuzidosebességének
novekedésével. Az adszorbedlt oxigén mennyisége 1000 K-en nagymértékben csokken,
koszonhetden a szén nagyobb diffuzds sebességének.

Miutan a karbidfazist részletesen tanulmanyoztuk, célszeriinek tartottuk a kialakitott
réteg katalitikus hatasat néhany, az érdeklédés kézéppontjaban 1évé reakcidban megvizsgalni.
Els6é probamolekuldnak az etanolt valasztottuk, hiszen alkalmazasa egyre inkdbb el6térbe keriil,
mint biolizemanyag, tovabba torekvések vannak a bomlastermékeinek (els6sorban a hidrogén)
felhasznalasara. Eloéallitasa a modern fermentacids iizemekben minddssze allati tapanyag,
villamos energia és folyékony CO2 ,melléktermékkel” jar, azonban a hasznosithato
melléktermékek ellenére eldallitasi koltsége a mai napig tobbszordse a benzinének. Az altalunk
rendelkezésre all6 mddszerekkel az etanol bomlasanak reakcioutjait vizsgaltuk meg, a mar sok
esetben elonyds valasztasnak tliind MooC katalizatoron. Kisérleteinkben az etanol 1 MR-es
boritottsagig allandd, nagy megtapadasi valosziniiséggel rendelkezik Mo2C/Mo(100) feliileten. A
100 K-en felvett HREEL spektrumok alapjan azt is megallapithattuk, hogy az etanol
disszociativen adszorbedlodik a Mo.C/Mo(100) feliileten mar 100 K-en, etoxi ¢és hidrogén
keletkezése kozben. A feliileti etoxi forma csak az etanol deszorpcidja utan bomlik el kiilonféle
termékekké. TPD eredmények alapjan a feliileti reakciokbol etan, acetaldehid, szén-monoxid,
metan és hidrogén keletkezett és deszorbedlodott a feliiletrél. Az eredmények mennyiségi
kiértékelését is elvégeztiik, mely szerint kozelitdleg egy monoréteg etanol bomlasa 18 %-ban
etént, 12 % acetaldehidet és 44 % CO-ot eredményez. A maradék etoxi nagy része teljes
disszociaciot szenved €s feliileti szén €s hidrogeén keletkezik.

A kutatdcsoport korabbi etil-jodidos kisérleteiben azt talaltdk [60], hogy az etén
dehidrogénezddése C-C kotés és igy keletkezd CHx képzddése nélkiil végbemegy. Ez lehet az

oka, hogy metan képzddésére utaldo jeleket akkor nem taldltak. Jelen esetben az etanol
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adszorpcidjat kdvetden a metan egy olyan reakciduton képzddhet, amely nem tartalmazza az etén
format.

Az irodalomban a metanol bomlasi mechanizmusarol kialakult vita tiikrében (lasd 2.4
fejezet) nem tudjuk kizarni esetlinkben sem a C-O kotés szakadasat, melynek kovetkeztében
egyfajta bimolekulds reakcioban a szomszédosan adszorbealt etanol molekulakbodl képzddnek az
etoxi és etil csoportok, hasonléan a metanol esetében tapasztaltakhoz. Feltételezéseink szerint a
1153-1173 cm™-nél tapasztalt veszteségi savnak a jelenléte bizonyiték lehet a C2Hs jelenlétére,
egyuttal az etanolos C-O kotés szakadédsara is. Tovabbi termékek utan kutatva mas feliileti
termékekhez tartozd veszteségeket is azonosithattunk a felftitéses vizsgalatok soran, ugymint a
650 cm-es kis intenzitasu cstcs és az 1035 cm™-nél fejlédd sav (21. dbra). Mindkettd jelenléte
di-c-etilén feliileti forma képzddésére utal.

Feliileti adalékanyagok alkalmazasa a katalizis egy jol bevalt mdodszere a kivant reakciok
eldsegitésére. Munkdnkban a kaliumnak a propil-jodid reakcidira gyakorolt hatdsdnak
elemzésekor azt tapasztaltuk, hogy Mo2C/Mo(100) feliileten a gyengén adszorbealt CzH7l
kotodését kissé eldsegiti az eldzetesen feliiletre adszorbealt kalium, amelyet az 1j deszorpcids
allapot bizonyit Tp=188 K-nél. A boritottsagtol fiiggden a kalium elémozditotta a C-I kotés
szakadasat mar 100 K-en, C3H7 és I keletkezése kozben. 100 K-es UV besugérzassal a feliileti
rétegben a disszociacié mértéke tovabb ndvekedett.

A kalium ugyancsak stabilizalta a propilcsoportot a feliileten, a bel6le keletkezd termékek
propan (Tp=360 K) és propén (Tp=372 K) reakciolimitalt mechanizmussal deszorbealdodtak. A
kalium a propilcsoportok kapcsolodasi reakcioibol szarmazo hexén és hexan (Tp~230-250 K)
kialakulasat is eldsegitette.

A propil-jodid bomlasabol keletkez6 adszorbealt jod a lejatszodd reakciokat nem
befolyasolta tiszta feliileten [61], azonban a feliileti adszorpcids centrumok elfoglalasa és a
kaliummal szemben mutatott affinitdsa miatt szintén figyelmet forditottunk a jod deszorpcidjanak
elemzésére is. A Kkisérleti eredmények alapjan elmondhatd, hogy a kalium és a CsHrl
disszociacidjabol keletkezd feliileti jod azonos deszorpcids homérsékleten tavozik a feliiletrdl
(Tp~648-688 K), kolcsondsen stabilizaljak egymast egy feliileti KI ionos forma kialakulasa
kozben.

A két probamolekulaval végzett kisérletek és az irodalmi eldzmények Osszevetése alapjan

a M02C/Mo(100) feliilet az altalunk végzett mérésekben is a platinafémekhez hasonlo viselkedést
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mutatott ¢és a feliiletén lejatsz6dd reakciok eredményeként tobb szamunkra értékes, mas
katalizatorok mechanizmusai alapjan nem minden esetben vart terméket figyelhettiink meg. A
katalizator nagy eldnye volt, hogy nem tette hasznalhatatlanna a reakciokat gyakran kisérd szén
lerakodas, soét biztositotta a karbid réteg allanddsagat egy magasabb homérsékletii felfiitést
kovetéen. Kalium hozzaadasa tovabb novelte a katalizator reakcidképességét és eldsegitette a

termékek képzddését a feliileten.
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8. Summary

In the present work we investigated the structure and the reactivity of the Mo.C layer
produced on a Mo(100) surface, including the reactivity towards oxygen at different temperatures
(300-1000 K). The characteristic information depths of the various photon, electron and ion
spectroscopy methods, like low energy ion scattering spectroscopy (topmost layer), Auger
electron spectroscopy (2-3 atomical layer) and angle resolved X-ray photoelectron spectroscopy
(5 nm depth), allowed us to discriminate between reactions on the topmost layer and in
subsurface regions. We also studied the adsorption and surface reactions of ethanol, moreover,
through the adsorption of C3H-I we followed the influence of potassium (as a surface additive) on
the catalytical properties of M02C/Mo(100) surface towards alkyl groups.

Detailed crystallographic studies on carbide overlayers absent as well as the knowledge of
the C concentration profile are lacking at present in the literature of Mo2C.

The results showed that a Mo.C overlayer with a homogeneous C distribution down to
the information depth of XPS, estimated to be 5.7 nm, was produced on Mo(100) by repeated
C2H4 adsorption at 900 K and annealing in vacuum to 1265 K.

The well established phase can be transformed into an oxide layer by Oz, which adsorbs
dissociatively on the carbide layer at room temperature. One part of the chemisorbed oxygen is
bound to both the C and Mo sites, as indicated by LEIS. Another fraction of oxygen atoms
probably resides in the hollow sites not occupied by C. Besides the examination of the surface
adsorption of oxygen we followed the adsorption of oxygen as a function of temperature in the
whole surface layer as our methods made it possible. The oxidation starts in the outermost layer
where, as a result of the reaction between the oxygen and surface carbon, CO formation was
observed from Taes=500 K. The removal of surface C resulted in an increase in the saturation O
coverage, but all adsorbed oxygen atoms are located on the topmost layer up to Tad¢s =600 K and
even at 800 K at small O, exposures. At higher exposures at 800 K, the migration of O to
subsurface sites sets in, forming this way a kind of oxycarbide, characterized by oxidized Mo
states. It was accompanied by some rearrangement/reconstruction of the topmost layer, indicated
by LEIS, but the amount of O on the first layer did not alter. Carbon could be completely
removed both from the first layer and from the deeper regions as was shown by LEIS and AES.
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At the same time LEIS suggests the existence of different oxygen adsorption sites on the topmost
layer. The removal of carbon atoms from subsurface sites by oxygen starts at Tais=900 K. A
strong gradient in the C concentration was observed at this temperature, which is attenuated at
1000 K, probably due to the larger diffusion rate of C. The amount of adsorbed O at 1000 K is
greatly reduced as well, which is also rationalized by the higher C mobility.

After analysis of the carbide phase, we found essential to examine the catalytic behaviour
of the layer produced with some of the molecules in the focus of interest. Our first test molecule
was ethanol because its application came to the front as a biofuel and there is also a lot of work to
utilize its dissociation products (primarily hydrogen). Its production in the modern fermentation
factories gives only utility waste that can be processed further to yield e.g. electric energy, liquid
carbon-dioxide and animal forage so even up to this day the prime costs are the multiple of
benzene.

The reaction pathways of the dissociation of ethanol were investigated on the well-tried
MoC catalyst under our circumtances. Ethanol readily adsorbs on clean M0.C/Mo(100) surface,
with high sticking probability, which is almost constant up to monolayer coverage. Analysis of
the HREEL spectra obtained at 100 K leads to the conclusion that ethanol adsorbs dissociatively
on Mo2C/Mo(100) even at 100 K to yield adsorbed hydrogen and ethoxy. The later species
decomposes only above the temperature of the desorption of ethanol to yield several products. A
number of desorbing products are observed in the TPD spectra that are produced in the surface
reactions like ethane, acetaldehyde, carbon-monoxide, methane and hydrogen. From the
quantitative analyses of TPD curves we obtained that the decomposition of chemisorbed ethanol
(~1 ML) resulted in 18 % CoHi, 12 % acetaldehyde and 44 % CO. The major part of the
remaining ethoxy underwent complete dissociation to surface carbon and hydrogen.

In the last couple of years we studied thoroughly the chemistry of ethyl radical prepared
by the dissociation of ethyl iodide on metal single crystals and even on Mo2C/Mo(100) surface
[60]. We found that it dehydrogenates readily on this solid without any sign of the rupture of the
C—C bond to give CHy species. That is probably the reason that no methane formation was
observed in its surface reaction. Accordingly, in the present case methane is likely produced in
other surface processes, which do not involve ethyl species.

There is a debate in the literature about the dissociation mechanism of methanol (chapter

2.4) and we also couldn’t disapprove the C-O bond scission which process agrees well with the
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bimolecular mechanism in which two neighbouring adsorbed ethanol molecules produce ethoxy
and ethyl groups on the surface, like in the case of methanol. The spectral feature at 1153—
1173 cm is the only one, which is characteristic merely of C,Hs species and we believe that the
appearance of this loss feature is indicative of the formation of C,Hs species, and for the
occurrence of the ethanolic C-O bond rupture. In a search of further surface compounds the weak
loss at 650 cm™ and the strong one at 1035 cm™ developed after annealing (Fig. 21) which may
suggest the formation of di-c-ethylene.

The use of surface additives is a well-tried technique to facilitate the planned reaction. In
our work we analysed the influence of potassium on the reaction and adsorption properties of
propyl-iodide and we observed that the weakly adsorbed CsH7lI on M02C/Mo(100) surface was
slightly strengthened by the presence of potassium, which manifested itself in a new molecular
desorption state with T, = 188 K. Depending on the coverage preadsorbed potassium induced the
cleavage of C—I bond even at 100 K to produce C3H7 and I. The extent of the dissociation of
coadsorbed layers can be enhanced by UV light irradiation at 100 K. Propyl groups stabilized by
potassium yielded propene (Tp = 372 K) and propane (T, = 360 K). The desorptions of both
compounds are reaction limited processes. The coupling reaction of propyl groups resulting in the
formation of hexene and hexane with Tp = 230-250 K was also promoted by potassium. The
surface iodide did not influence the reactions on the clean surface [61] but the number of the free
adsorption sites decreased and because its great affinity toward the potassium we also payed
attention to the desorption of iodide. The adsorbed potassium and iodine arising from the
dissociation of C3H7I desorbed with the same desorption peak (T, = 648-688 K), verifying their
mutual stabilization through the formation of a surface Kl ionic compound.

Comparison of the data in the literature with our results we found that the Mo.C/Mo(100)
surface showed catalytic properties also very similar to Pt metals and the reactions on its surface
resulted a lot of valuable products in most cases with unique reaction pathways. A great
advantage of the catalyst is that the carbon deposition did not prevent the reactions, moreover, it
warranted the consistence of the carbid layer after the sample was once heated to higher
temperature. Potassium further enhanced the catalytic efficiency of the Mo.C/Mo(100) surface

and promoted the formation of several products.
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