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1

Bevezetés

Az utóbbi évtizedekben az ultravák uumtechnika és az

elektronika fejlődésével megjelent anyagszerkezet vizsgálati

kísérletibiztosítottak1 ehetőségeketújmódszerek a

felületkutatás számára is. Természetesen az első időszakot

az üttörő vizsgálatok s a kutatási módszerek kidolgozása

j el1 emezte.

Az ismeretek bővülésével és az egyes újabb módszerek

elterjedésével a fel ülettudomány is több irányban fejlődött,

f él vezető eszközök fejlesztése.szí1 árdtestfizika,pl .

felületkémia, katalízis, stb.

AES, LEED,alapvető módszerek pl .Kezdetben az

téremissziós mikroszkópia kifejlődése lehetővé tette, hogy a

szilárd-gáz határfelületben uralkodó kölcsönhatásokat az

elemi folyamatok szintjén, ellenőrzött körülmények között

fémfel ül etekenElsősorban nagytisztaságúvizsgálj ák.

tanulmányozták a gázok adszorpcióját és az azt befolyásoló

reakciókban kialakuló átmenetiA felületitényezőket.

azonosítása, képződésüket, stabí1itásukattermékek a

befolyásoló tényezők megállapítása további spektroszkópiai

módszerekkel CUPS, XPS, EELS, HREELS, stb. } vált lehetővé.•'-L-

A hordozóra felvitt fémkatalizátorok és a rajtuk megkö­

tött anyagok szerkezetének felderítésére egyébb módszerek is

kialak ultak, ilyenek például az infravörös spektroszkópia

CIRD, a f otoelek t r on-spek tr oszk ópia CXPS3 és a röntgenab­

szorpciós él finomszerkezetének vizsgálata CEXAFS,NEXAFSD .



2

E számos mérési mószerrel lehetővé vált, hogy a katali­

tikus folyamatok elemi lépéseit felderítve, a felületi komp­

lexek reakcióképességét bizonyos esetekben befolyásolhassuk

a folyamatok irányát megváltoztathassuk, a fellépővagy

káros mellékreakciók kiváltó okait megszüntethessük.

A felületkémia és katalízis kutatási módszerei egymásra

átalakításával, hid-épülnek, amit jól példáznak a СО és CO.^

rogénezésével , az ammónia szintézissel és a. környezetvédelem

számára fontos CO+NO reakcióval kapcsolatos vizsgálatok is.

Ä környezet számára mérgező anyagok mint СО és NO,

egymással hatástalantthatók.

Az említett folyamatok energetikai szempontból is fonto­

sak. A gazdaságilag értéktelen СО -ból további hasznosításra2

alkoholokat állíthatunk elő.is alkalmas szénhidrogéneket,

Az átmeneti fémek jó katalizátorai ezeknek a folyamatoknak.

akti vak Fischer-Tropschpl at i naf érnekkönnyűA a

szintézisben, a CO+H^ és C0^+H0 reakciókban is.

Az említett hidrogénezési folyamatokban a Rh és Pd alapú

katalizátorok a metán és más szénhidrogének mellett, CH^OH2:

előállítására is alkalmasak. Alkáli fémekkel adalékolásá­

val katalizátorokon а C^-C^ termékek képződése növelhető.

folyamatok fontos felületi közti terméke aA fenti

formi átkompi ex. Annak érdekében, hogy mélyebb bepillantást

nyerjünk a forrni át viselkedésébe és a hordozott fémeken

végbemenő folyamatokba, mindenképpen szükségesnek látszott

megvizsgálni a viselkedését külön a hordozókon és külön a

f érneken.
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A forrni át keletkezését ultravákuum körülmények között

ki műtatták.Rh lemezen az intézetünkben már Ezekben a

ki sér1 etekben a fém felületén formiátkomplexet a hangyasav

bomlásának közti térmákéként sikerült kimutatni.

kísérletek folytatásaként hangyasavAz előbbi a

adszorpcióját és bomlását tanulmányoztuk RhClllD és PdC1OCO

felületeken. Megvizsgáltuk, hogy a bomlás során kialakul-e

formáit és az milyen tulajdonságokkal rendelkezik. Továbbá

tanulmányoztuk, hogy a felületen elektropozitiv CkáliumD

illetve elektronegatív C oxigéni adalék jelenléte milyen

változásokat eredményez a HCOO csoport felületi reakcióiban.

A későbbiekben megállapítottuk, a hangyasav ill. formi át

bomlástermékei és adalékok között további f el ül étiaz

reakciók is végbemennek. Ezért, és a folyamatok részleteinek

megismerése érdekében к ül önjobb tisztáznunk kellett a

hangyasav bomlástermékei és az adalékolt felület között fel­

lépő kölcsönhatásokat is.

A csoportunkban végzett korábbi kutatások során több

egyszerű vegyület, például СО, СО és H„0 kölcsönhatásáta’ 2 2

a tiszta és K—mai adalékolt RhC 11D felületen már felderí­

tették. A PdClOOD felületen is megvizsgálták а К hatását a

СО és СО adszorpció iára. 2 Az oxigénnel adal ék olt RhC 111}-en

а СО, H <0, СО valamint a K-os PdCIOOD felületen a H2 2 2
adszorpciós tulajdonságait külön tisztáznunk kellett.
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A fentebb említett katalitikus folyamatok kiindulási

adszorbeált HGOOH és HCOO bomlás—anyagai és ugyanakkor az

, НО, СО. Célszerűnek látszik a felsorolttermékei a H СО2"
vegyül etek felület-kémiáját, elsősorban a tiszta és adalékolt

RhClllD és PdCIOOD fémeken tapasztalt viselkedésüket, a

teljesség igénye nélkül, szintén összefoglalni C3. és 4.

f ej ezei).

Közvetlenül a HCOOH reakcióinak tanulmányozása során

kapott eredményeket a belőlük készült dolgozatok szerkezetét

megtartva mutatjuk be C5.6.7. fejezető. A f or mi átkompi ex

felületi tulajdonságait a Rh és Pd valamint a velük

szomszédos fémek felületén a 8. fejezetben foglaljuk össze.
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LEED-AES
analizátor

I.

К-forrás

] QMSEtává kuumok

Betekintóablak

Elővákuum
К forrásFélgömb analizátor

Betekintóablak

ElővákuumК forrásШ.

CMA

Elővákuum Betekintóablak

- „4———

_1. ábra: I ;__У^|£ЫЫ0}*£атг a:_ е9У VG-AES-LEED , négy ráccsal el­

látott fékezőteres elekton energia analizátorral CRFAD,

Leybold gyártmányú félgömb analizátorral, 

ultraibolya sugárforrással 111 ;__Yákuumkamr a:_ Hengertükör

Mindhárom készülékben van még kvadrupol 

tömegspektrométer, káliumforrás, vákummérő

II. Vákuumkamra:

analizátorral ССМАЭ
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Az Auger-fölyamai: A primer elektron Cvagy foton vagy ion)

A belső héj ionizációja ger-kilök egy erősebben kötöttet.

jesztett állapotot jelent a kiinduláshoz képest. A relaxáció

során egy magasabb nívóról betöltődik a lyuk. Egy harmadik.

a tulajdonképpeni Auger-elektrón. távozik.

Az AES elektron energiája nem függ Ep-től, csak a

folyamatban résztvevő elektron állaptok befolyásolják.

A gyakorlatban, elek tr on ágyúból konstans,egy

Ep>2500-5000eV, energiájú elektronokat bocsátunk a felületre

és a visszajövő elektronok kinetikus energiáját mérjük.

Az Auger-elektronok az illető kémiai elemre jellemzőek.

Az enegiájuk kiszámítható a következő módon:

E = Ex - E E A3?Y1 Y 2Auger

ex’eyiahol , > E : a j el ölt pályán 1évő elek trónY2'

potenciális energiája

AS : a felület kilépési munkája

A módszer hátránya, hogy kémiai, szerkezeti változásokra

nem igazán érzékeny. A 2. ábrán a Rh minta AES spektrumát

mutatjuk be.

2. ábra A RhCllD-rőldN[E)
dE Rh(m) készült AES. A főbb

csúcsok és átmenetek

175eV My N N

MN N V III III

[31

208 -1

225-11- M.. N NV I V
258 - M N fiV III V
303-"- M N NI V "V V

I I

I

I

100 300 E/eV150 200 250
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2.2.2. Elektron Energia Veszteségi Spektroszkópia, EELS

Itt is konstans C többnyire 7Q-100eV D energiájú primer

elektronokkal gerjesztjük az alapfém illetve az adszorbeátum

pál yái n lévő elektronokat, amelyek egy másikbetöltött

pályára lépnek át. Az átmenet energiájával С ДЕЭ gyengített

elektronok a spektrumban az E energiánál inten-gyengített
zitás növekedést okoznak. CMéréseinkben a ДЕ t. öbbnyi г e

néhányszor 10 eV. }

ДЕ = E Epr i mer gyengí tett

Az átmenet energiájából a kémiai minőségre következtet­

hetünk, de megfigyelhetjük a felületi és térfogati plazmon-

rezgések közötti átmeneteket Az azonosításnál ismernii s.

kell inverz fotoelektron spektroszkópiával vagy elméleti

számításokkal meghatározott üres állapotok potenciálját és a

betöltött állapotokat pl. UPS mérésekből. Ennek hiányában

az egyszerűbb esetektől eltekintve az átmenetek ismerete

csak "újj1enyomat módszerrel" hasznosítható.

2. 2. 3. Ultraibolya Fotoelektron Spektroszkópia, UPS

A módszer alapja az Eistein-féle fotoelekromos kölcsön­

hatás. Monokromatikus UV fénnyel világítjuk meg a felületet.

A hélium atomok gerjesztéssel hr>=21.2eV CHeloO és hr>=40. 8eV

CHelleü energiájú fotonokat bocsátanak ki. C A He nyomása be­

folyásolja a kettő megoszlását. Az UPS méréseinknél a Hella

használatával mási к hatását ki кüszőből tűk. 3zavar óa
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A fotonok által kilökött elektronokat a kinetikus energiájuk

szerint analizáljuk. A monokromatikus gerjesztésből követke-

a szilárd test esetén az elektronok ál1apotsürüségzően >

függvényét kapjuk. A felületre adszorbeáltatott anyagmolekula­

pályáihoz tartozó ál1apotsürűségeket is meg tudjuk állapítani.

= hu - E A$E kötésiki netiкus

A spektrumokon, a felület Fér mi -szi nt j éhez viszonyítva,

a kötési energia értékeit szokás feltüntetni. Gázfázisú anya­

gok UP spektrumát a vákuumszinthez viszonyítják. A két álla­

potban rögzített spektumok összevetésénél a kilépési munka

ill. ionizációs energia értékeket kell figyelembe venni.

2.2.4. Kilépési munka mérése,

A vákuumszint és a szilárdtest Fermi-szintje közötti

potenciál különbséget nevezzük kilépési munkának. Meghatáro­

zására több módszert is alkalmaztunk:

szondával, a rezgőkondenzátoros módszerrel1 . Kel vi n

2. A Helot fotonok által keltett elektronok megjelenési

potenciáljának változásából. C Hel a esetén hi->=21.2eVD
í.

3. Ер % 1OO eV -os elektronokkal keltett szekunder

elektronok megjelenési potenciájának követésével.

A A3> mérések jól alkalmazhatók nagy dipólus momentumú

anyagok adszorpciójának, és ezek rétegei és az alapfém közötti

elektronátmenetek követésére, a dipólusmomentum számítására.
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к а г а к t er í s z t i к us=V/SegyénieiAz el őbbi r аа
Р

А к TVV behelyettesítésével:szívássebesség és az a =

dPddt +• ДР/г = a R . Ct)dP
hogy a nagy szí vas —Itt használhatjuk ki azt a tényt,

sebesség esetén a r _->0, így a deszorpció sebessége közvet—-
P

lenül a nyomásvá.l tozással arányos. így közvetlenül

tömegspektrométer jel intenzitásával lesz arányos .

a

A deszorpció sebességi egyenlet általános alakja:

= -dNVdt = ft T,N 3, ahol t: idő,P
d

T: hőméi' s ék 1 et­

il :Гel ületi anyag mennyi ség

Egy m-ed rendű deszorpcíőra az Arhénius paraméterekkel:

--E m
_ , . ,m ..m , о RTR =k N = N к ed mm

Az eredeti sebességi egyenletet átírhatjuk figyelembe véve a

lineári fűtéssebességet C/'KT-T^/tO :

к °d/? J expC 
m

dM/dT = C Nm ~E PRT 5
m

Az általunk vizsgált esetekben az m=0, 1. és 2. r endű r eak-

ciók a leggyakoribbak. A csúcshőmérsékletet behelyettesítve,

a kapott egyenletek felhasználhatók az aktiválási energia 

meghatározására. Az elsőrendű esetben az E,к^, valamint T 

független a kezdeti borítottságtól, a csúcs aszimmetrikus és

13 < < 108lineáris . Az előbbi egyenlet a lO 

CK Ч és -1.5% pontossággal az

az E

E. /RT = Int kf T Э1 p 1 p 3. 64
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3.__A_f el ül éti _oxi gén_és _kál i um_hatása_a_C02___ H001 __és__ CO_,

1Ü5._és _PdC ЮОЭ _

A következőkben összefoglaljuk a Rh-on ős Pd-on a HCOOH bom­

lásakor képződő termékek adszorpciójára vonatkozó legfontosabb

ismereteket. Itt említjük meg azokat a kiegészítő kísérleteket

is, amelyeket a fenti folyamatok jobb megismeréséért végeztünk.

1. A RhC 11.1} és PdCIOCO felületek

Mindkét fém kristályszerkezete lapcentrált köbös CfccD. Az

előkezelések során a felület számottevő átrendeződést nem szen­

vedett. A tiszta felületek C lxl3-es LEED képet mutatak. Az ClllD

felületen az atomok elrendeződése az 1. ábrán, míg az C ÍOOD -on a

2. ábrán látható [ 11 . A vizsgált felületeken az adatomok néhány

lehetséges elrendeződését is bemutatjuk.

A Rh és Pd egykristályaink nagy tisztasága ellenére, j elen-

tős a szenyezőanyag tartalmuk, elsősorban B, S, P, és C, amit a
+felületről Ar bombázással távolítottunk el. Kézenfekvőnek tűnik,

hogy az említett anyagok hatását is megvizsgálhatnánk a felületi

reakciókban. Ezek az adalékok viszont kevésbé érdekesek, mivel a

felületet általában mérgezik, és az adszorpciót gátolják.

A felületi В és Si azonban Rh—on a felületi oxidréteg kiala­

kulását segíti elő C23. A bór hat а СО2 és H^O adszorpciójára is.

C lásd. később D.

Megemlítjük, hogy a felületkémia módszerei lehetővé teszik

ötvözetek felületének és a többféle adalék hatásának vi zs -

gálátát is. Ezen munka keretei között azonban csak az ОCaD
szerepével kívánunk foglalkozni.és az КCa)
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1. ábr a: A RhC 1111 lapon előforduld leggyakoribb elrendeződések

C 'J 3 X У.3 3 R 30°C 1X11 С \/ 3 X \/~ÍT 3 R 30°

tiszta RhC 11D СО + RhC ПО К + RhC 1113

О +RhC1113

2. ábra: ^ PdC 1 001 1 apón el üf'or dúl ó 1 eggyakor i bb elr endeződések

С 1 x 1 1 P C 2x21 с C 2x21

PdCIOOl К + PdCIOOl К + PdCIOOl
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Az oxigént a Pd és Rh fémekre ЗООК-en vezetve, az

disszociatíven kötődik meg C 3-6J. Ha alacsony hőmérsékletű a minta.

akkor az adszorpció molekuláris C 4] . Felfűtés hatására az G.;> rész­

ben távozik a felületről, az ottmaradó pedig disszociál.

oxigén telítésiA RhC HÍD felületen az atomosán kötött

31 4koncentrációja SxlO ©q=0.S-nak felel meg. Azatom/cm

előbbi állapot a PdC 100D lapon is ©_=0. 5-nél telítődik.О

A felülti koncentráció meghatározása AES , LEED valamint

TDS mószerekkel történhet.

bor í tottAz oxigénnel teljesen felületen az atomok

rendezett elhelyezkedése cC2x2D LEED képet eredményez

PdC100D-on [5], a RhClllD lapon is ezt találták [31, bár а C4]

munka szerzői ezt nem erősítették meg C 1. és 2. ábra D. A

PdC 100Э felületen több elrendeződés is kialakulhat C 5] .

A felület kilépési munkáját az oxigén adszorpciója

növeli, mindkét felület esetén a telítésnél AiHleV-tal .

A hőmérséklet növekedése 600K felett asszociatív, azaz

másodrendű deszorpciót eredményez C 3.ábraD.

A RhCIOCO és C111D felületeken a mélyhőmérsékletű

adszorpció C ~100K D után a fiziszorbeált О0 deszorpcióját

~1 SOK körül észlelték [4].

A Rh-mal kapcsolatos kutatások során az irodalomban

felmerült, hogy az adszorbeált rétegből a fém belseje felé

irányuló diffüzió is lejátszódhat. Ez a folyamat a LEED

intenzitás 400K feletti csők к enésének magyar ázataként
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fel [4]. Mi vei a tény a Rh f'el ül etekenmer ült ez

tanulmányozott reakciók értelmezésében fontos szerephez

juthat, mi is ellenőriztük AES valamint TDS mérésekkel.

Oxigénnel telített felületű Rh minta hőmérsékletét lép­

csőzetesen növelve a felület összetételét AES-sel követtük.

Az eredményt, a 4.ábra görbéje mutatja. Az oxigén kon-"a "

csökkenésétcentráció tapasztaltuk mi i s 400-500K

tartományban.

Elvégeztük a kísérletet úgy is, hogy független > új

adszorpciót követően fűtöttük a kristályt a kívánt hőmér­

sékletre, és csak ezt követűen fordítottuk az elek tr onágyú

elé. Az AES mérés után tiszta Rh felületet állítottunk elő

az újabb adszorpció számára. Ezt a kísérletet más-más

hőmérsékletre való fűtéssel is megismételtük. Az eredményül

P-O» ■*.kapott R - T függvény a 4.ábra "b" görbéje.

Megállapítottuk: az abszorbeált oxigén jel elenlétét való­

ban zavarta az AES kivitelezése. Az okok között szerepel az

elektronsugár hatása, az un. "beam-hatás" ,Cpl. deszorpcióD.

Hasonló jelenséget Fisher és Schmieg is tapasztalt [4]. A

jelenség magyarázatául a fiiamentr61 jövő СО valamint a min-
+

tába magasabb hőmérsékleten, Ar bombázás során beépült szén

és az oxigén reakcióját tételezték fel.

A továbbiakban TDS méréseket végeztünk C5.ábraD. Először

a tömegspektrométert összes ion detektálására alkalmas állás­

ba kapcsoltuk. így az oxigénnel telített fel ülerői fel­

vett TDS két csúcsot mutatott, ha előzőleg AES mérés is tör-

CA TDS kísérlet alatt a minta mögött volt az elektrón­ig ént .
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Ágyú.Э Az AES-t kihagyva, nem kaptuk az első csúcsot.

tömegszámnál követve, az oxigé-A QMS jelét az M=44-es

felület AE spektrumát előbb rögzítve, CO^, képződéstnes

tapasztaltunk, sőt СО—t is.

a hőmérsékletenfej1ődéseA széndioxid ugyanazon

következett be, mint a CO+O felületi reakció tanulmányozása­

kor Clásd. későbbi). А СО a C+O reakcióban képződött.

Megállapítottuk, hogy az elektronágyú filamentjének jó
+

bombázást követően a minta szén-kigázosítása, és az Ar

tartalmának ellenőrzése és 0„-nel való csökkentése indokolt.£

3. 3.

A kálium nagy tapadási valószínűséggel kötődik meg az át­

menetifémek felületén [8-11]. TDS módszerrel megállapítható,

hogy az adszorpció erőssége változik a borítottsággal. C A 

6. ábrán a PdC ÍOCO felületről ©^=0.65 esetén kapott TDS van] .

A telítési boritottságot a kondenzált réteghez rendelhető

csúcs megjelenésénél állapítjuk meg. így a felületi Pd ill. 

Rh atomokra vonatkoztatott telítési érték ©^=0.36 a RhClllD, 

és ©^=0.5 a PdCIOOD lapokon, ami a szorosabb illeszkedésű 

CV3 x V§DR30° [ 11 ] , a Pd-on cC2x2i> LEED képpet ad.1 apón

A megfelelő elrendeződések az 1. és 2. ábrán láthatóak.

A felület kilépési munkáját az adszorbeált alkáli

mértékben képesek csökkenteni [8] . Aatomok igen nagy

minimumban ennek eredő értéke 2—3eV körül van. A © függvé- K.

nyében a változása a Rh-on és Pd-on hasonló С 6XB ábrái) és [3],
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Ъ
кь(^0+кД^/eV

oi
А

РоК-íóo) + К ionos I áfmenefi
kondenzált' 

/ V rétegből
I fémesebbI

-1 I

ш I
-20^0.65

'

-3
■*--------------

monoréteg К V )

400 700 0.1 0.2 0.3 0К300 500 600 т/к
. 6. ábra: CAD А К deszorpciójа, monorétegnél nagyobb ©,, esetén------------------------- - ' j<_

a három fő szakasszal.CBD А Д<6 változása a ©,,-val ,К

A kicsi ©^ értékeknél a keletkező dipólok egymásrahatása 

kicsi, azonban a koncentráció növekedésével a dipól-dipól

kölcsönhatás is fellép, ami a ЛФ-t kissé növeli. Az első

réteg teljes kiépülésekor pedig már a fémesebb K-mal

számol hatunk. Ekkor a A§ a fém K-ra jellemző érték.

A fémes jelleg előtérbe kerülését j el zi EELSaz

módszerrel megfigyelt 2.1eV-nál levő veszteségi csúcs i s ,

amely a К-hoz tartozó plazmonrezgéssel függ össze С9].

A_CO_adszor pci ó j_a_ti szta_és_adal ékol t _Rh-on_és_Pd-on3. 4.

A felületkémiai kutatások szempontjából a szénmonoxid a

Átmenetiközélegrészletesebben vizsgált gázok tartozik.

f érnek felül et én mólek ulárisan kötődik demeg, a

disszociációja is előfordul [12]. A platinafémeken és szoba-

hőmérsékleten csak molekuláris adszorpcióval találkozhatunk.
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A CO molekula tengelye merőleges a felületre. А кötődésmódja

hasonlít a fémkarboni1okban találhatóhoz. A molekulának a

szén felőli végén levő So molekulapályáról elektron adódik
x

át a fém felé, míg onnan a betöltetlen 2n pályára elektron

áramlik vissza.

ЗООК-es adszorpciótmolekula disszociációjátА СО

követően nem észlelték, de megállapították, hogy az C111D

lapon ugyan nem, de nyitottabb, lépcsős felületen és magasabb

hőmérsékleten és nyomáson az már bekövetkezik C 131 .

A RhClllD felületen а СО adszorpciója rendezetten megy

végbe. A kialakuló elhelyezkedés függ a bor í t ott Ságtól . A

telített felület boritottsága © ^=0.75-nek felel meg [14],

és a kilépési munkája 1eV—tál nagyobb.

A CO TDS-i ban, eltérő kiindulási ©,-q esetén, a deszorpció

változik С490-520Ю.csúcshőmérséklete Ennek oka nem az

esetleges másodrendű deszorpció, hanem különbözőa

kötődési módokban keresendő.

A PdCIOCO felületre vonatkozó adatok minőségileg alig

térnek el a ródiumra vonatkozóktól [12].

A_55^[]™9Q2irLd__reakció.2a_f el ül éti _oxi génnel3. 4. a.

Oxigénnel borított felületről 

követően függvényében csökkenő mennyisében kapunk СО—t.

Ezzel párhuzamosan a CO.^ mennyisége növekszik. A CO^ egyrésze 

a tömegspektrométerben fragmentálódiк. Ezért a CO TDS

tényleges szénmonoxid deszorpció mellett 

jelentkező új csúcsot is mutat C7. ábra]). Az oxigén teljesen 

el is reagál. A 8. ábra a C00 képződését mutatja be.

СО adszorpciójáta

gör béj e a
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CO exp.=4L 
Та=100К3

iü 7
2- г-не«*-,

0o•n
l/l 1
a

0.00

0.06

0.125

500 T/K400300

: А СО deszorpciója a © -t, növelve7. ábrа

= 31CO exp.

В0о=О.5

СО/ Та=Ю0К

3
z;

щ00

о

500400 т/к300

С АО а ©0 függvényében С állandó СО 

expozíció mellett D СВО 0^=0.5 vátoztatva а СО expozíciót

А С02 fejlődése:S. ábra:
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Más kutatók is hasonló eredményekre jutottak RhC 111)

PdC 1OCO felületen [15/Ы[15/a], val ami nt vizsgál va a

reakciót. Szemben az oxigén nélküli esettel , a vegyes-

rétegben а СО molekula ferdén kötődik a felülethez Cannak 

o
normálisával ÍO -os szöget bezárva). Az abszorbeált rétegben

molekula elektronszerkezete nem változik fel ül étia

reakció kezdetéig [16].

А СО + О reakció a platinafémek felületén Érti és

munkatársai szerint Langmui г -Hi nschel v/ood mechanizmus szerint

megy végbe. A felületen az adszorbeátumok külön, szigetekben

helyezkednek el £12,17]. A domének szélén képződik a CO_.2
A keletkezett СО deszorpció iának szögeloszlása a © -val 2 о

változik C RhC 111)1 [17a] és PdClllD [17b] D . Kis © eseténо
5 mi g több oxi gén j elenlétében deszorpciócos a, а

irányítottsága még kifejezettebb.

3. 4. b. A_CO_a.dszorgció.2a_ká]^iumos_f el ül eteken

A tiszta Rh illetve Pd mintára növekvő kálium mennyiséget

adva, a szénmonoxid deszorpciója a nagyobb hőmérsékletek

felé tolódik £11,18]. Ezt más alkáli fémekkel borított

átmeneti fémen is tapasztalták £19]. Mind a Pd, mind Rh eseté­

ben , ha ©, >0.2 a szénmonoxid 700K körül deszorbeálódiкк
[ 20] . A kálium deszorpciója szintén erre a hőmérsékletre

tolódiк.
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HgO adszorgciój^a RhC 1 1 1_3 —en_és_PdC 1003 —on3. 5.

a víz csak alacsony hőmérsékleten ébKönnyű platinafémeken

кötödik C 221 , nagy tapadásimolekuláris formában meg

valószí nűséggel, még nagy bori tóttságok esetén is.

rétegből két csúcsban deszor-A ví z adszor beáltaz

beálödik С QA. ábra3. A mélyebb hőmérsékletű C oO csak nagyobb

A bor í-borítottságú felületről észlelhető.. T =160-175K.max

tottsággal az ct állapot csúcshőmérséklete is növekszik. Ez az

állapot nem telítődik. Már ebből a két ismérvből is meg­

állapíthatjuk, hogy az ö~t a jégrétegek lebomlásához rendelhetjük.

További stabilabb állapot C/33 deszorpcióját észlelték mind

Rh C 24] esetén T=1 80-1 SOKa Pd [23], mi nd a csúcs-

hőmérséklettel. Ez már kisebb expozíciók után is megjelenik

CQ/A. ábra 3.

Más fémeken pl. Ag, Cu, csak a TDS csúcsot kaptak, /З-t a 

Rh, Pd, Pt esetén, további deszorpciós állapotokat pl. a Ru, 

Re egykristályokról kaptak [22].

A víz disszociációját nem észlelték RhC1113 [24] és

PdCIOCO lapon sem [23].

A megkötődött víz hosszútávú rendezettségét sikerült

CV§ x 730 R 30° [25]- , mi g akimutatni a RhC1113 esetén

Pd-on nem [22]. Vibrációs spektroszkópiával CHREELS3 Ibach

tudott azonosítaniPtC1003 felületen önálló H.-.O molekulát2

[26] C ezt CuCIOCO, PdCIOCO és PdC 1 003 pC 1 xl 3 H felületeken is

észlelték [22,23]3, de csak nagyon kis boritottságok esetén.

Az abszorbeált víz molekulák között a hi drogén-hi dák kiala­

kulása könnyen bekövetkezhet.



26

то А
£
äj
тох
а Н^О

4L

250 Т/К 300100 150 200

lu \ V!о I V

9. ábra: А Н^О deszorpciója RhCllD felületről

С BD А НО deszorpciója oxigénnel borított RhD lapról, © =0.5 о о

CAD

A vízmolekulák di mer í záci ój át 

ESDAID módszer r el **

több módszerrel is

megfigyelt ék; C a rövidtávú rendeződésre

érzékeny módszer D C22], HREELS technikával C a iXO-HD kötés

frekvenciájának követésével^ [23,26], ARUPS-el, a H-donor és

H-akceptor tipusú vízmolekulák molekulapályáinak együttes

jelenlétéből is megállapították [27,28].

/ Az ESDI AD: elektron hatására az abszorbeált rétegből 
deszorbálódó ionok szögeloszlását fényképezi le; HREELS:

EELS nagyf el bontású 

spektroszkópia megfelelője;
változat a, inf ravörösaz az

ARUPS: szögfüggő UPS /



27

A víz adszorgciója_oxigénnel_borított_fel ületen3. 5. a.

Az oxigénnel borított Rh-ra vezetett víz termikus deszorp-

T=220-22SK-néltál ál tunk .csúcsotciós spektrumában új

С9B.ábra3 . PdC10Q3 felületről az oxigén hatására létrejött új

állapot deszorpciája 248—256K között következik be. Az új

állapot kialakulását a következő reakcióval értelmezhetjük :

+ HOHOО ->H2°C а} + СаЗ СаЗСаЗ

A hidroxil csoportok képződését igazolták Pd С 233 , Ni

[293, Ад СЗОЗ, Cu [31] fémek felületein is.

A TDS során a fordított irányú reakció megy végbe :

H2°Cg3-> ОНО + но +СаЗСаЗСаЗ

Az oxigén szerepe azonban nem mindig egyértelmű. Mi ni

összefoglalóból kitűnik, oxigén hatása[ 22]ahogy a az

többféle is lehet, gátolhatja a víz disszociációját, esetleg

A Ni , Pt, Ag , Cu , Pd к r i s t ál yok felüléténhatástál an.

valamint méréseink_szer1 nt_RhC1113_1apon_az_oxigénnel ősegíti

a disszociációt.

3. S. b A ví z_adszor gci ö j_a_k ál i ummal _adal ékol t _Rh_f el ül eben

Különböző mértékben K—mai adalékolt RHC1113 felületre

H„0—t vezetve , új csúcsokat észletek a víz deszorpciójában
2

C 0<©,X0. 15 3 2SOK-nél , mígértékek esetén,Ki s ©, к
nagy ©k-nál egészen 570K-ig stabilizált rétegből észleték a

[ 321 . К
Q
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víz fejlődését [32]. A fejlődött víz mennyisége nő a. 0 -val.K.

Monoréteg К réteg esetén csak 6L víz expozíció felett kezd

telítődni az erősen stabilizált réteg. Ezt követően ki­

alakultak a gyengébben stabilizált víz csúcsai, a ft a ft
2 Г

és végül az a is. Az utóbbi kialakulásához kb. 4-szer annyi

vizet kellett a mintára vezetni.

Kis értékek esetén а К nagyrészt ionos formában van a

felületen már a víz adszorpciója előtt. Hatása tehát a hor­

dozó fémen át érvényesülhet, de számolnunk kell а К körüli

hidrátburok kialakulásával is. Az ílymódon erősebben kötött víz

deszorpciója eredményezte a 250-300K-nél jelentkező csúcsot.

Nagyobb mennyiségű kálium a felületen már fémesebb,

kevésbé ionos jellegű К atomokból áll. Tekintettel a felület

nagyobb fedettségére, a víz és a kálium között már közvet 1en

kölcsönhatás is felléphet. Ezt a folyamatot Pt felületen

Bonzel és munkatársai XPS módszerrel is vizsgálták, és K-OH

képződését sikerült igazolniuk C33] :

К H2°C al KOH H->+ +CaD Cat Cal

Az így keletkezett felületi hidroxid elbomlása csak 570K

felett következett be. A vizet fém kálium felületére

vezetve, a keletkezett hidroxid csak kevéssel magasabb

hőmérsékleten, SSOK felett bomlott el [34].

A RhCllll 1 apón is feltehetően K-OH al akul t ki ,

amelynek bomlása 500-600K között, T =570K—nél következettmax

Ezzel H^ deszorpciójabe. együtt is, magasabba

hőmérsék1eten mint a H /Н /RhC 11D esetén
cd cd

meg j el ént-.
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3^6^_A_széndi oxi d_adszorgci ój_a ffémeken

A kevésbé reaktív, de alacsony hőmérsékletre hűtött féme­

ken а СО -nak csak a fiziszorpcidját észlelték Pt [ 35] , Rh [36] ,2
Pd [37]. Az aktívabb fémek felületén a fel fűtés hatására a

fiziszórbeált réteget el távolítva, a még megmaradó széndioxid

COg formában kapcsolódik pl. Mg [38], A1 [39]. Az említett

ion másik széndioxid molekulákkal dimer eket [40,41] ill.

klasztereket képez [42]. A további rekcióknak ez lehet a

kiindulási formája.

A felületen СО diszpr oporciónálódhat a következő2

mechanizmus szerint :

2- 2-<CO . . СО > —> <CO . . О . . CO_> —> СО СО2 ' 2 C aj 2 С аЗ C aj 3 С эО

A termékek további bomlásokkal átalakulhatnak . így

egyrészük deszorbeálödiк, de esetenként felületi C is marad a

pl. [39] .a fémen

Az általunk vizsgált RhC 11D és PdCIOOD f el ül eteken a

széndioxid csak fiziszórpcíóval kötődik meg. A deszorpciója

már alacsony hőmérsékleten, T = 160K-en bekövetkezik [36,37].max

Magasabb C 300 К fölötti D hőmérsékleten és lépcsős

felületeken a disszociációt nem zárhatjuk ki, de ezért az igen

kis mennyiségű felületi szennyezés is felelős lehet. Az inak­

tívnak talált ClllD felületen В szenyeződés hatására, de

hidrogén jelenlétében is bekövetkezik a disszociáció [36].
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9"i.S^D „bä t ása. _a _C00 _adszor EEi.'ÉiéC'*Z®D3. 6. a.

A széndioxid aktiválására oxigénnel borított felületen

is kínálkozhat lehetőség. Egyes átmenetifémeken a. karbonát

forrna kialakulását is észlelték C Ag [43,44], Ni C45] j.

Munkánk során megvizsgáltuk a preadszorbeált oxigén

hatását a CC) adszorpciójára a RhClllD kristálylapon. Az 2
ki sérleti kör ülmények mel 1 et t azonbanalkai mázott sem

100K-en, sem 300K-en abszorbeáltatva nem észletük üj, stabi­

lisabb állapot megjelenését a TD spektrumban.

az ОС аЭ +COHasonló eredményt kaptak кölcsönhat ás
3

vizsgálatában a PtClllD-en is [35] .

3. 6. b. _A_C00_adszor pciuó.j_a_K-os_RhC 1 1 _ly_és_PdC J.OOD _1 apón

A káliummal adalékolt felületen igen nagy változásokat

széndioxid megkötődésében ésészletek továbbia a

reakcióiban is [35,37-40]. A CO^ tapadási valószínűsége 

ugrásszerűen nőtt. A TD spektrumok nagymértékben

Pd esetén a CO_—t lOOK-en vezetveátal akul tak . Д a3

felületre, a deszorpcíó csúcs hőmér s ék1et e © -val nőtt [37].h

A RhClllD esetében a kisebb К borítottSágnál alacsonyabb

hőmérsékleten, de monoréteg К esetén a CO^ deszorpciója már

magas hőmérsékleten С 720K I) következett be. A KxRh felület­

re 300K-en vezetve a CO^-t, 420 és 482K-nél is észlelték

deszorpcióját. A magas hőmérsékletű csúcs itt is megjelent
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соСО képződésemennyiséggel[401. А К аazazа 2
disszociációja is növekedett, mindkét T esetén.adsz

pl. XPS, UPS, HREELS, EELSSpektroszkópiai módszerekkel,

sikerült azonosítani az egymásba átalkuló formákat.

A fiziszorbeált forma elektronszerkezete, az UPS adatok

Pt [46] és Cu [47] felületeken.szerint, nem változott pl.
*

stabilizált állapotban GO molekula nAz erősebben a £

A molekula hajlított formábankerül .pályájára elektron

A kálium a Rh és Pd felületeken ezt azkötődik meg [48,49].

elektronátmenetet segíti elő.

О
6~// <5 +КО с

\ / 1

Az alacsony hőmérsékleten ki ásztereket képező CO..;

diszproporcionálódott , és a kálium jelenlétében kialakult a

stabilizált СО és a karbonát anion is. Az utóbbi bomlását

észleték SOOK feletti hőmérsékleteken [37,40].
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4. A hidrogén adszorpciója_a_káliummal _adalékol t 

PdClOCD felületen

Bevezetés4. 1.

A palládium igen sokol dalűan alkalmazható katalizátor.

Nagyon jó katalizátora a. H^+CO gázkeverékből a metanol 

előállításának [1]. A termodinamikailag még kedvez-

a CH„OH SZÍntézisét 03 -ból i sményezettebb reakciót, 23

katalizálja [ 2]. A szénhidrogének izomerizácíós reakcióit,

hidrogénezését is elősegíti C 3, 4 ]. Az említett reakciókat

befolyásolja a palládium hidrid fázisainak egymásba történő

rendszerben kialakuló fázisokátalakulása is [4,51. A PdHx

katal i zál t reakcióra részletes összefoglalóhatását a

munkákban is ismertették [3,6,7]. A palládium tömbben az 0.-/3

fázisátalakulást tanulmányozták pl. mágneses szuszceptibi-

litás méréssel [8], röntgend!ffrakcióval is [6,7] .

4. 1. a. Az egykristályokon

A hidrogén a Pd felületeken nagy tapadási valószínűséggel

ami a felület orientációjával kiskötődik meg Cs =0,5-0,7[), о
mértékben változik [Э]. A megkötött hidrogén mindegyik

felületen kismértékű kilépési munka növekedést okoz. A

koncentrációja szerinthidrogén deszorpciója a felületi

Mi ndháromváltozó hőmérsékleten következik be. felület

értéke a 310 -380K között változott.esetén a /3 csücs Tmax

Alacsony hőmérsékletű adszorpciót követően észleték másik

C oO állapot kialakulását is. Ez az állapotot a felszín
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4
2
1

Halter

600 T/K500400300100 200

l^ábra_ А deszorpciója PdCIOCO-ról

4-_2._2_A_Hg_deszor gci ój a_a_K-mal _adal ékol t_PdC ÍOCD-r ól _

A 2.ábrán mutatjuk be, hogyan változik a káliumos felü­

letre vitt azonos mennyiségű C6L2> H deszorpciója a © függ-
d1 K.

vényében. A 1 egszembetűnó'bb, hogy a T értéke nagymérték—max

ben tolódik a magasabb hómérsékletek felé. А К a hidrogén

ugyan csökkentette, de a HC a3>-t stabilizálta.megtagadását

értéke kb.lOOK-nel nőtt a tiszta felületen tapasz-A T

721
1

$
□tomz
cm2

Qj
6 L H2 exposure 

x: 2 L
• :

1100
Л
О

----- -------

Q4__0^6^
ШТ/К

0.2 Q3
400300200 500 600 700

2. ábra A H deszorpciója eltérő' & esetén C 6L HК 2
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Lalihoz képest, ha © =0. 25 volt. Az említett csúcs C/?D 

©^=0.3 és ennél nagyobb értékeknél nem alakult ki. Egy 

=340K-nel jellemezhető csúcs még látható volt.szél es, Tmax

Egyidejűleg a 707-721К tartományban is kaptunk deszorpciót.

A fejlődött Н_г mennyiségét а. К bori tottság függvényében

a 2.ábra melléklete mutatja.

Megvizsgáltuk a különböző К fedettségű felületeken a H 2
felvétel alakulását, ha annak expozíciját változtattuk. A 3.

ábra állandó, ©k =0. 1 és 0.25 kálium bori tottság értékek

mellett a H0 expozíció hatását mutatja. A kevés К csak

kisebb eltérést okozott a tiszta PdC1003-hoz képest. Nagyobb

volt az eltérés © =0.25-nél . A mintára még 6-8-szor több H —t
k- 2

vezetve is csak kevés anyag felvételét észleltük. A deszorp-

ció két csúcsban jelenkezeit. A TDS csúcsmaximumok 342-31 OK és

450—422K közötti hőmérsékleteknél voltak. A 4. ábra a felvett

anyagmennyiség alakulását mutatja a ©=0.00, 0.1 és 0.25 mellett.К

373

0K=O.1

$ Exp. (H2) 4220K= 0.257Z Exp: (H2)310 I
I 36 L

ш
18 Li/i

x 12 Lо

6 L3f2
2 L

400 500 500 T/K 600200 400200 300

3. ábra A H deszorpciója K-os PdC 1003-r öl : © =0. 1 CA3 ,К О. 25 CEO2
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,14 atom 0

15

10

5

15 t^exp/L

A különböző К bori tot tság esetén a megkötött H_
Ch

105

4. ábra:

Egy további méréssorozatot is végeztünk, amelyben a K-nak

a hidrogén megtapadását és/vagy disszociációját gátló szerepét

próbáltuk kiküszöbölni. Az adszorpció sorrendjét felcseréltük,

és állandó, 6L H expozíció mellett, változtattuk a mintára
eh

adott К dózist. A kapott TDS görbéket az S. ábrán láthatjuk.

A magas hőmérsékleten jelentkező csúcs itt nagyobb. A sok

К jelenlétében, a /?-csúcs területe Caz 5/b. ábrán láthatói)
1másképpen változott a ©^ -va.l , mint a 2/b. ábrán. Nagymértékű

6K fP
14 atom342 602 x 100.5 725 cm2

6(54
0.4 485

0.3 15
X: П

CNJ о: Г0.25
10 ■

”ÖJ XT

5-со
a

0.1 0.2 0.3 .0.4 0KQ5

100 200 300 400 500 600 700 800 900 T/K
S. ábra A hidrogénnel telített felületről а К adszorpciója 
után a H.. fejlődése C AD , a visszakapott H._ a függvényében C BD
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A hídrogén_ads2orgciója_szobahőmérsékleien4. 2. 3.

PdC 1OCQ felületen O. 5L=ЗООК—esA 6. ábra a Tadsz

expozíciójakor megkötődött H0 deszorpcióját mutatja be. A

O. S-6L expozíció után T =380—384K—nel jellemezhető deszorp—max

ciót kaptunk. Az említett deszorpciós állapot csúcshőmérsék­

lete valamint területe 1-2L felett nem változott. Több H -t, 

néhány lOOL-t exponálva kialakult egy új, széles csúcs magas

hőmérsékleten.

t
3Í6

H2

800 L04

z:
400 L

6. ábra: A H fejlődése1/1
60 Lx 2о

ЗООК-es expozíció után
6 L
2 L

1 L
0.5 L

300 400 500 600 700 800 900 T/K

A PdCIOCO-ra SOOL H^-t vezetve, annak deszorpciója a

korábban is megfigyelt T =376K—nél jelentkező állapot C/?Dmax

mellett, 450K felett, új TD állapotban jelentkezik és ez

604K—nél érte el a maximális deszorpciós sebességet. A min­

tára adott kálium ezt az állapotot is befolyásolja , mi nd a

kétféle adszorpciós sorrend alkalmazásakor C 7.ábra D. A

deszorpciós maximumok több, 1OOK-nelmi nt el tolódtak a

magasabb hőmérsékletek felé.
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ш 1
V>s:
о

300 400 500 600 700 800 900 Т/К 80Ö 900Т/КШ 500 600 700

7. ábra: А К hatása а Н0 deszor pci ó.j ár a , a T -зоокadsz

Я
£ z;

ш
сл
Z
а

8. ábr a: A H2 expzíciót változtatva ЗООК- 
C AD előbb a K-ot ,

©p, =0. S-nélK.
C BD előbb H^-t vezetve a PdCIOOD-ra

en,
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D2 exp.= 12 L0.00,

600 T/K

ÍO. ábra: A D expozíciójának2

hatása К jelenlétében

@k = 0.1 C A Э

O. 23 С В Э

exp. :

C A 5 

0.5 L D

С В D

2 L Da g2 2
b h1 4

1.5 i 12-“-c
T/K 2d j 20-"-

4e

f 20

200 400300 500 600 T/K
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4. 2. 4^2^_A_szobahőmérsékletű_adszorgció_után

A PdCIOCO felületre SOOL °2“Ъ TDS-benvezetve, a

T =544K-nél kaptunk deszorpciót Cll.ábraD. А К adatomok 
max

jelenlétében az említett csücs kb. 200K-nel a magasabb

hőmérsékletek felé tolódott. Az adszorpció sorrendjét

felcserélve nagyobb eltérést tapasztaltunk, mint a H —nel l2

végzett kísérletekben. C Az utóbbi eredményét nem mutatjuk be. D

dl
x

oo
2=a

900 f/K400 500 600 700 800

1. 1. ^ébrag A Dg deszorpciója K-os felületről , az adszorpció

h őmér s é к1e t e ЗООК vo11
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_köyetése4. 2. 5.

A tiszta PdC 1 OCü felületen a H0 megkötődése C ÍOO К 3 a

кi1épési műnk áj át O. 25eV-talfelület növel te. A kálium

jelenléte a felületen a kilépési munka csökkenését idézi

© ‘"'О. 15-nél а Д§=—4.15eV, a változás legnagyobb értéke.el <5:

Két К koncentráció esetén, hidrogént vezetve a felületre

C ICO КЗ növekedett a kilépési munka C 12. ábra 3. A hidrogén

expozíció 5 ill. 1SL értékénél nagyobb mennyiség a A§ értékét

már nem befolyásolta. A hidrogén által okozott növekedés:

©. = O. 1 О 1 
o, ( i

O. 70 eVК

© = О. 25 1.50 eVК

К és adszorpciója után a mintát felfűt ve a

kilépési munka kismértékben nőtt, majd ^200 К után csökkent.

A

A © =0. 25 esetén 4COK közelében egy üjabb csökkenést i sК

tapasztaltunk. A hőmérséklet emelése 700K felett, a mintáról

távozó anyagok miatt C TDS eredmények 3, a kilépési munka

növekedését idézi elő.

aí< S 10 ЛФ15 50 L „-1------- eV
l^exp.

300 . 500 , 7,00 , 9pp , T/K100eV

A

еК=о.1з-1 ■ -1-

-2l -2-

-3- -3-
<

12. ábra: A kilépési munka változása a. K + H 

hatására CA3 és a fel fűtés alatt С Ю
g adszorpció
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4.2.6- _EELS_ eredmények

8 t Ha-t EELTiszta Pd felületre annakvezetve,

kis mértékű változást tapasztaltunk,s рекt г urnában csak

elsősorban a 4-7 és 13.6 eV körül. Az el (5bbi tart оmánу ban az

4 eV-nál nőtt, míg 6.5 eV-nál csökkent.intenzitás Az

intenzitás kismértékű növekedését tapasztaltuk 13.5 eV-nál

is. C A tárgyalt spektrumok a 13. ábrán láthatók. D

Kétféle К borítottság mellett rögzítettük a felület EEL

spektrumát. А К hatására a Pd-ra jellemző spektrum átalakul.

A 0. — О. 1 értéknél a legjellegzetesebb változás egy erősк
veszteségi csúcs megjelenése 19.5eV-nál. Ha erre a felületre

hidrogént is juttattunk a spektumban további változások is

történtek. A 10-12eV tartományban növekedés tapasztalható és

csökkent a 6.6eV-nál korábban meglévő csúcs.

Monoréteg К-mal borított. Pd lap EEL spektruma nagyobb

mértékben változott. A legfigyelemre méltóbb változás, az

alapvonalból alig kiemelkedő, 2,5eV-nál kialakult új csúcs.

Az említett csúcs megerősödött ha hidrogént is juttattunk a

mintára. Az intenzitása kb. Ю-szeres növekedést mutatott.

Kisebb mértékű változást tapasztaltunk még, a 19. SeV—nál

megfigyelt csúcs helye eltolódott 19eV-ig.



x 100x 400
+ 460K-re fűtés
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13. ábra:

Pd + К + H0 

EELS vizsgálata0

С А Э К nélkül

С В J ©. =0. 1IC
л*1X «о

CCD © =0. 3L
+ 460 К-re fűtve

0K=monoréteg К
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A kí sérl©ti eredmények .értelmezése4. 3.

A TD mérések megmutatták, hogy a káliummal adalékolt

hi drogénkevesebb tud megkötődni. Ennekf el ületen

magyarázatát a tapadási valószínűség csökkenésében keres­

hetjük. Az 3. ábra alapján meghatározhatjuk a kezdeti tapa-

valószínűség ér tékeket és ezeket к ál i umdási a

koncentrációja szerint ábrázolva C 14/a ábr a 3 egyenest

kapunk. Az egyenes egyenlete

C 1S -s — n © 3к C * 30,0 0,0V.-Oк

bori hotta káliummal felületen a hidrogénSAhol az 0,0к
kezdeti tapadási valószínűsége, az S az előbbi érték0, ©^ =0

a tiszta felületen. A meredekségnek n— 3,6 adódott. Hasonló

összefüggést állapítottak meg a Mo-en [28] , Pt—n [25] , és

Ni-n [ 27] is. Ugyanakkor White és munkatársai PtClllD-n

exponenciális függést találtak [26].A К/Pt atomarány 0,09

adszorpció teljesen gátolt. А К tehátér ték énéi az

C1113 felületen. Ez azthosszútávé hatást gyakorolt a Pt

elektronszerк ezététkristáiyPthogyj elenti , a

megváltoztatva aKa
Az esetünkben a kapott lineáris függésből következik, 

hogy adszorpciós helyet blokkoló hatásával van dolgunk. C A 

К atom maga körül 3,6 H0 adszorpciós helyet foglal le az 

elsőként érkező hidrogén molekula elől D .

adszorpciós lehetőségét csökkentette.

A RhClllD egykristály felületen is hasonló viselkedést

tapasztaltak [293.



4-9

Az_adszorgció_sorrendjének_fel cserélésekor tapasztal tűk,

mennyisége lassabban csök-hogy a felületről deszorbeált H0

kent a ©, к
И —t rávezetve telítettük a fel ül eteti).

növekedésével С а К adszorpciója előtt ugyanannyi

Viszont azt vár hat-
2

deszorbeálódjon Clásd. későbbi).nánk, hogy ugyanannyi

A 2. és 5. ábrán bemutatott adatok egybevetéséből

világosan kitűnik, hogy a fordított expozíció esetén azért

mégis több hidrogén van stabilizált állapotban. А /3-Н csücs
CLj

a ©. — val . A © =0,4 értéknél mégterülete lassabban csökken К К

megfigyelhető CT=485 Ю a /?-H^

K-nel jobban stabilizált, mint a 2. ábrán a

csücs, ami még további 35

©„=0,25 eseténК

kapott legmagasabb érték. A ^-H2 csak nagy К fedettségnél

több a magasabb hőmérsékletenel, de lényegesentűnik

fejlődött H2'
Monoréteg К esetén a fejlődött összes H csak a fele az

előzetesen a mintára adottnak. Feltehető, hogy az adszorpció

közben deszor beál ódott a HC aD egy része. Sokkal valószínűbb

az a feltevés, hogy a felület alatti rétegekbe diffundált

hányad a TDS során a távolabbi kristálylapCokD felé ment és

a tömegspektrométert így elkerülte.

A Pd különleges hidridképző hajlama okozhatja, hogy a meg­

kötött HCaD atomok egy része oldódik a fémtömbbe. Feltételez­

hetjük а К jel el étében a HCaD számára lehetséges minimális

energiájú állapotok [9,303 nem a felület síkja felett, hanem

inkább annak közelében és az első Pd atomréteg alatt vannak.

Ezért a hőmérséklet lassú CH atom mozgásával összevetveD növe­

kedése aktiválhatja az átmenetet a HCaD és HColdottD között.
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A deutériummal ugyanazokat a tendenciákat tapasztaltuk.

mint a esetében. A TD spektrumokban a T

legtöbb esetben kb. néhányszor lOK-nel kissebbek, mint a

értékek amax, D

hasonló körülmények között a T -k C Ag felületen 7 Кmax, H

különbséget találtak C31] 3. A Pd felületeken a PdHx

fázisok keletkezése miatt, di f f űzió sokkal nagyobba

A két izotóp diffúziós állandójánakszerephez jut. nagy

eltérése [6,32] okozza az un. fordított izotóp effektust. A

alacsonyabb hőmérsékleten deszorbeálódik, a borítottság-

tól függően a PdClllD felületen 10-40 К közöttváltozó el­

térést kaptak a két izotóp TD csücshelyeközött [ 11,12 ].

Az alatti köl £59GÍ}atásokra izotermákaz

analíziséből is következtethetünk.

A 3.ábra "izoterma" adataiból megszerkesztettük a 14/b.

Sábrán látható < -> С©3 függvényt. A kapott görbéketSо

ill esztettük Behm és munkatársai által is alkalmazott

[9]. ők azt találták,kinetikai modellek alapján hogy az

elsőrendű modell jobban illeszkedik a kísérleti adatokhoz. A

tiszta felületről kapott adatok kismértékű eltérésének oka

feltehetően az adszorpciós hőmérsékletek különbözősége. Az

elsőrendű kinetikát feltételező modell szerint a tapadási

valószínűség felírható :

S=Sr 1 -©3 xC 1 -KOD C *x }0

összef üggés szerint. mi eredményeinknél, a tisztaA

PdC ÍOCD + H rendszerre, is ez volt jobban alkalmazható.£
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A ©„=0.1 «értékénél a kezdeti tapadási valószínűségetК
-1 >cS' értékkel vettük figyelembe. Ennél a ©. —nál ezS=C 0,65} к

a modell kisebb © értékeknél még jólH *" illeszkedő, de a

©„>0,5 esetében ez már nem mondható el. A legjobb illesz­ti
felületen}. Jobb leírást ada K=0,25 C© =0,1kedésnél К

ebben az esetben a másodrendű modell, amely a következő 

összefüggést tételezi fel:

-1 -1s / s_ = c 1 + к c f “<■;©} i }} C x к- x jо

2 © С 1 - © }
f C ©} —1 —©

0. 5w< 1 —4©C 1 -©} [ 1 -expC - } ] > + 1
kT

ahol K: állandó , ^ az a hidrogén bori tót tság 

hőmérséklet k: Bolizmán állandó

0 — 0

T:

W: kölcsönhatási energia

Természetesen itt is S=S*/О. 65-öt vettünk figyelembe 0^=0,1

S=10xS"-t.

paraméterek mellett adták a legjobb leirást :

©. =0. 25—nélesetén, A modellek a következőк

PdCIOO} El sőrendű Másodrendű modell

© К К w V kJ
К

C9] C 9] [ 9 ]О. О О. 75 О. 05 2

О. 95О. О О. 05 О. О

О. 1 О. 25 О. 25 2

О. 25 О. О S3. 61
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S/Sov-hydrogen coverageS/s. (at 0H=O) v. К coverage

S = S.(1-n9K) S/s.
9K = 0.0 
TQ =100 К1.0 n = 3,6

0.8ae
0.60.6

Q40A'

0.20.2 9K=0.25
■

I
1.00.Б SH04 Q5 0K0.1 02 03

bа

5/& 4s's0

/ ek=0.00 1.01.0 it:
6k = 0,25

I.

W0.50.5 >* \
II.- \\v"-

\
\ \
t

1.0. 0,5 0H 00,0 0,5 1.0 0H

d ec

14/a ábra: A kezdeti tapadási valószínűséq változása a 0-valК.
b ábra: A tapadási valószínűség < S > változása a 0,,-valH

c-e_ábrák_2. A kinetikai modellezés eredményei : 
a kísérleti adatok az I. és II. rendű modellek illesztve
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Jól ismert, hogy az oldott H és D átdi ffundál a Pd

tömbön és a túloldalra érve ott rekombinálódik. Az így

deszorbeált molekulák szögelosztását mérve, Comsa és társai [40],

megái1 api tót ták, kétféle, 1 assú éshogy un. gyor s

deszorpciós mechanizmus szerint távoznak a molekulák a

felül étről . Schröter és társai pedig kimutatták [41] , hogy a

deszorbeált molekulák követik Ma.xv/el 1 -Bol t zmannnem a

A molekulák rotációs hőmérséklete kissebb,statisztikát.

Ez is jelzi, hogy nem egyensúlyimint az várható lenne.

lépések előzték meg a molekula molekula deszor pci ö j át. Ez

magyarázza, hogy a deszorpció igen széles, a 450-750 К közötti

tartományban következett be.

Mint kimutattuk а К jelenlétében a hidrogén molekula

megkötődése igen gátolt. A nagyobb mennyiségekből, mégis

megkötődik kb. annyi, mint amikor a fordított abszorpciós

sorrendet alkalmaztuk, azaz előbb a H-t vezettük a mintára.2

Itt feltételezhető egy olyan mechanizmus is, amely szerint a

molekula disszociáció nélkül hatol be a mélyebb rétegekbe. 

Monoréteg К mennyiségnél megvizsgáltuk, hogyan változik

а deszorpciója az expozíciója függvényében,

abszorpciós sorrendnél jelentősen magasabb T

Mi ndkét

-nál vol t amax
hidrogén fejlődése. A tiszta felületről a kisebb expozí­

ciók után C6.ábra.D a deszorpció inkább alacsonyabb hőmér­

sékletnél , míg a K-os felületről ez mindenkor legalább 700 К

?környékén következett be C 9. ábra 1 .^szűkebb intervallumban.

fenntebblAzokat csatornákat, éken keresztüla an a

emlí tett "dif f úziós deszor pciós" 1épések tör t énnek,
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5. _A_HCOOH_adszor pci ój^_RhC ^11 3_f el ül eten__és_r eakci ój_a

preadszorbeált _gxigénnel

5.1. Bevezet-és

Hordozott Rh katalizátorokon lejátszódd katalitikus reak­

cióknak a formiát egyik felületi közti terméke. A jelenlétét

infravörös spektroszkópiával kimutatták a vízgáz konverziós

reakcióban Cl], a metanol képződésében és bomlásában C2J, a

СО és C00 metanációja során is СЗ-7]. A H_ + СО0 alacsony

hőmérsékleten való kölcsönhatásában is ki tudták mutatni az

adszorbeált f'ormiátra jellemző sávokat CS-Ю]. A formiát-

csoport azonban nem a fémhez, hanem a hordozóhoz kapcsolódik.

Az utóbbi időben kimutatták, hogy a hordozón lévői forrniátot

metánná lehet alakítani a Rh-on lévő aktivált hidrogénnel. A

Rh mel1ett, de hordozón kötődött f ormi átr óla

bébizonyí tották, aktív szerepehogy GO és СОvan a
2

hidrogénezésében is Cili. Ezekhez az ismeretekhez értékesen

járultak hozzá Deluzarche és munkatársai is C12-143, ak i к a

forrni át detektálására érzékeny к érni ai módszertegy

fejlesztettek ki. Meggyőző bizonyítékokat szolgáltattak

hogy a formiát a CH_OH szintézis fontos közti terméke.ar r a, 3

Deluzarche és munkatársai által készített összefoglaló

munkában C141 további információk találhatók a formiát

szerepére a más katalizátorokon végbemenő CO+H^ és a 0O2+H2

reakciókban is.

Azért, hogy tisztázhassuk a formiát csoport szerepét a
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fentebb említett folyamatokban, többet kell tudnunk a felületi

tulajdonságairól ás a tiszta fémeken végbemenő reakcióiról.

Korábban már vizsgálták a HCOOH adszorpcióját polikristálvos

Rh-on Cl 5]. Jelen munkánkban a Rh rendezett, С111Э felülete

kölcsönhatástHCOOH közötti vi zsgál t uk . Ehhezés a

kapcsolódóan megvizsgáltuk a. pr eadszorbeál t oxigén hatását

is. Külön munkában számoltunk be C16] a kálium adalék

hatásáról a HCOOH adszorpciójában és bomlásában.

5.2. Kísérleti eredmények

5.2.1. Termikus deszorpciós eredmények

Az 1 . ábrán a T=100K-es RhClllD lapra vezetett HCOOH

mennyiségét változtatva kapott TD görbéket mutatjuk be. Kis

expozíciók után csak egy csúcsot C/?D kaptunk. T -202.K vol t ,max

ami az expozícióval nem változott. Nem kaptunk deszorpciőt

M=46-os tömegszámnál, ha <0. 5L HCOOH mennyiséget adtunk a min-

Egy másik CcO csúcs kialakulását figyelhettük meg, ha többtára.

mint 3L savat exponáltunk. A T =1'70K—nél volt, ami tovább nőve —max

kedett a bori tottság nőttével. Míg a ß állapot ~6L-nál telítődött

az a csúcs esetében ezt 45L~t exponálva sem értük el Cl. ábra}.
183

M(46)

1. ábr a ;17°

A hangyasav termikus deszorp-
4

ciója a RhC Ilii) felületről a•S
í

lOOK-en történt adszorpcóját45l
00

§ 200 T/K 3Őo" követően
9L

'

A5L

15L
0381

200 2 SO 70(1 T/K100 1S0
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A csúcs alatti területekből és figyelembe véve az elszí­

vást és a HCOOH-ra vonatkozó tömegspektrométer érzékenységet,

213 HCOQH molekularem . Aza ft állapot koncentrációja 5.5x10 

ilyen módon számított koncentráció adatok pontossága Christ­
i­

es etenk ént -50%[18],mann és Demuth véleménye szerint

mivel az effektiv szívássebesség és az érzékenységi faktorok

kalibrációja bizonytalan.

HO és

képződését is megfigyeltük magasabb hőmérsékleten, ami utal

c°2, 'V СОA hangyasav deszorpciőja mellett,

egy sokkal erősebben adszorbeálódott forma létére, és annak

ábr a }.bomlása eredményezné ezeket a termékeket C 2.

I A HCOOH bond ás-a

tér mék ei nek deszor pci ój a. aИ

a

T^=lQOK-en történt adszorp­

ciója után.

H2 CEO ,C A3 ,

CO CDD

Ш£

5,
£
О

E
T.

a

150100 250 T/K200 300 500 600 T/K/,00
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két csúcsban /Т 1

=26210 jelent meg. A mintára vezetett

Már egészen kis expozíciók után a CO^

С Тр=232Ю és (3 CT 

HCOOH mennyiség növekedtével mindkét jellemző hőmérséklet f el -

max

felé tolódott, 255K a (3 és 290K a ß^ C2A. ábraD. A /?0 állapot­

ban deszorbeálódó CO^ mennyisége a HCOOH expozícióval nagy­

mértékben növekszik, míg a ß

széndioxid deszorpciójával ellentétben a H^

esetén az kisebb mértékű. A

deszorpció maxi­

muma 358К-Г01 323K-re csökken le a sav menyiségének növeke-

Nagyobb expozíciók után 293K-nél egy váll is meg-désével.

jelent C2B ábraD. Több hangyasav alkalmazásakor 293K-nél egy

váll jelent meg a TDS-ben. A termékek között kis mennyiség­

ben megjelent víz is С2C ábraD: a deszorpció maximuma 251—

-263K között volt. А СО magasabb hőmérsékleten jelent meg, a

csökkent 537К-Г01 530—re C 2D. ábra D.T -a kis mértékbenmax

A 3.ábrán a deszorbeálódott anyagmennyiségeket a felvitt

HCOOH függvényében ábrázoltuk. A H^ és a CO.^ mennyi sége 

10-12L expozíciója közelében érte el a telítést, míg a víz

és СО esetén ez már 2—3L között bekövetkezik. A H^óCO.^ arány 

СО /СО arányközelítőleg 1minden boritottságnál A 2

kisebb mint 1, a kis expozícióknál, a telítésnél pedig 4.

Ez jelzi, hogy a felület bomlásának sztöchiometriai viszo—

Az erősen kötött for mi át felületinyai megváltoztak. kon —

14 2centrációja 6.3x10 HCOO/cm . Ezt a CO+CO_ értékből számi -2

tottuk, feltételezve, hogy a forrni át bomlásából származnak.

A kezdeti tapadási valószínűség CS^D a:

HCOOH expozíció függéséből meghatározva közel 1-nek adódott.

к emiszórbeálódot t
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X1014
x1014
molekula/cm^molekula/cm^ 48

7-0

36'

1.0- 5-
&-HCOOH

4- ■2

Л-НСООН

Q5-
■1

X

2 46 8 10 12 L 6 8 10 12 L2 4

3.__ábra: A deszorbeál ódott anyagmennyiségek fel ül ebi kon­

centrációban kifejezve és ezek változása a. mintára vezetett 

HCOOH mennyiségével

5. 2. 2 EELS mérések

A tiszta RhC111D mintáról kapott EEL spektrum a korábban

mások által részletesen tárgyaltakkal [19,20] jól egyezett.

Kevés HCOOH-t C0.3LD vezetve a mintára lOOK-en egy új

veszteségi csúcsot kaptunk 11.3 eV-nál, amelynek intenzitása

a bori tottSággal növekedett és kb. 2L-tól kezdve 7,QeV és

14.8 eV-nál új veszteségek jelentek meg.

A 18L HCOOH-val teljesen borított minta felfűtésekor a 7.9

eV-os veszteség intenzitása csökkent és 186K körül eltűnt.

Jelentősen gyengültek a 11.3 és 14.8 eV körül észlelt

160K—igcsúcsok, gyorsabban, máj d felet t кissebbaz

mértékben. Ezek 228K-ig megfigyelhetők voltak. Magasabb

hőmérsékleten 13.1 eV-nál emelkedett ki csúcs.egy

Intenzitása 340K-ig nőtt, majd csökkent és SOOK felett

eltűnt C 4. ábra 3 .



*100

18L HC00H

100 К

4. ábra

A tiszta és HCOOH-val

borított RhClllD lap

EEL spektruma és a

hőmérsék1et növekdé-

sének hatása

Д E/eVДЕ/eV

5. 2. 3. UPS eredmények

RhClllD kristálylapra 1OOK hőmérsékleten adszorbeáltatott

HCOOH Hel I fotoelektron spektrumát az 5A.ábrán láthatjuk.

Kisebb mennyiség C0.3LD exponálása után 5.3 eV-nál kaptunk

csúcsot és látszik még egy gyengébb, szélesebb is 8-12 eV

Nagyobb mennyiségű savat vezetve a mintára 6.2,között. 8. 9,

10. S, 11.9 valamint 16.2 eV-nál kaptunk csúcsokat . Ezek a

csúcsok kérniszórbeált HCOOH formának felelnek meg. További

hangyasav adszorpció hatására iménti csúcshelyekaz a

magasabb energiák felé tolódnak. Az legalacsonyabb energiájú

csúcs eltolódása volt a legkifejezettebb. Egyidejűleg a Rh

d—sávjának intenzitása j el éntősén csökkent.
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5. ábra

A tiszta és HCOOH-val

borított RhClllD lap

UP spektruma C AD , a

gázfázissal összevetve

A fűtés hatása CBD

5 Ю 15 EF/eV

A minta lépcsőzetes felfütésekor a 16.2 eV-os csúcs

szűnt meg 151K-nél , a kezdetben 6. 2 eV—nál levő 5. 3 eV'—i g

tolódott. Az 5B.ábrán jól látható új fotoemisssziós sáv

13.2 eV-nál 151К felett, ami for mi át anionj el ént meg

Az összes UPS csúcs, a 13. 2képződését jelzi Clásd későbbD.

eV-os kivételével, 151 és 200K között gyengült. A 13.2 eV-os

21SK-nélsáv intenzitásának csökkenése csak magasabb

hőmérsékleten kezdődött. Ez a csúcs 249K körül tűnt el

Másik két új fotoelektron emissziós csúcs istelj esen.

megjelent 267K hőmérséklet felett 8.1 és 11.2eV-nál Cami a

elbomlásából szár mazóf ormi át szénmonoxidnak

túl ajdonithatóD . Intenzitásuk 267K -tői egészen kb. 3SSK-ig

növekedett és ezután 457K felett kezdett gyengülni. A tiszta

ródiumra jellemző spektrumot 522K körül visszakaptuk. A

megfigyelt UPS adatokat a I. táblázatban foglaljuk össze:
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5. 2. S. LEED mérések

Megkíséreltük a RhClllD felületen a HCOOH adszorpció

hatására esetleg kialakuló hosszütávü rendezettséget mutató

állapot vagy állapotok megfigyelését. A tiszta RhC1113 felület

A HCOOH adszorpciója lOOK-enéles Cl xl 3 szerkezetet mutatott.

nem eredményezett új LEED szerkezetet, viszont a háttérinten­

zitás tekintélyes növekedését láttuk 170-180K-re melegítve a

a gyengén kötött hangyasavat eltávolítva,mi nt át , s em

kaptunk másmilyen LEED képet.

5.3. Oxigénnel_adalékolt_fel ül étről_kapótt_eredmények

A RhClllD felületen a di sszoci at £ ve kötődő oxigén hatását,

mind a HCOOH megkötődésére, mind annak bomlási fölyamataiг a,

TDS és UPS módszerrel vizsgáltuk. Az oxigén bori tottságot AES

módszerrel kalibráltuk C 21 ] C lásd. a 3.fejezetben 3.

5. 3. 1 . TDS eredmények

A preadszorbeált oxigén nagyon kis hatást gyakorol a kon­

denzált és kérni szórbeált HCOOH deszorpciójára. A deszorpciós

maximumok alig változtak és az oí ill. /? állapotban deszor -

beált menyiségek sem változtak az oxigén boritottsággal.

Sokkal szembetűnőbb hatást tapasztaltunk a bomlástermékek

követésekor C7.ábra3. А СО2 TD görbe magasabb hőmérsékletű 

oldalán egy váll jelent meg © =0.08, kicsi oxigén borított-O

Ságnál. A deszorpciós csücshőmér sékl et 313K-ről C© =0.083О
egészen 38SK-Í g C©_ =0.553 nőtt. Ugyanakkor a tiszta Rh-onО

jelentkező alacsonyabb hőmérsékleten tapasztalt csúcs megszűnt.
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385

Эо
\Т

0.5359

I 0.25
ЗА8£

£ I
0.12

£а
а

ЯSk e^gv “•0.08

?
(г L.ООО

г250 300 350 WO T/K200 250 300 ' 350 T/K

A ví z C A3 és СО7. ábra: 2 képződése az oxigénnel adagolt 

RhC1113 felületre vezetett HCOOH bomlásából

?

A GO2 mennyisége a ©Q=Ű.08-ig nőtt, majd csökkent. A víz
у

képződésében i s változásc " tapasztaltünk. korábbanA

265K—nél tapasztalt НО mennyisége lecsökkent és ©.=0.06г о
esetén két további deszorpciós állapot is megjelent, nagyobb

oxigén boritottságot alkalmazva ezek tovább nőttek. A

hidrogén mennyisége ©Q növekedésével gyorsan csökkent, amit a

csúcshőmérséklet növekedése is kísért. ©=0.3 felett csakО

nagyon kevés H —t kaptunk Ccsak a tizedét annak, amit a2

tiszta fel ülétrőlD . Hasonló, csökkenést figyeltünk meg ha СО

mennyiségében is C 8.ábra D .

л*. molekula/cm2a • 8

7

A 6
4 kJ
V -

s3
$ A H _ о mennyiságének

3
ér t ék к el2

1
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A 13.1 eV—osmelyet a forrni át képződéséhez; rendelhetünk.

csúcs megjelenése a spektrum tipikus jellemvonása. A minta

hőmérsékletének további emelése 215-265K-ig az intenzitások

Az UPS csúcsok a © =0. 1-O.3általános növekedését okozta. О

tartományban voltak a legintenzívebbek.

II
00-0.1 215 К

II I
I
II 257K

270K 9. ábra
282K

A kérni szórbeált HCOOH
I

Ie0~o.3 UP spektrumai külön—215K£
ID

II
32 I

«/) 265 К böző felületi oxigén-I I

cn
-OJ

I 310KI borí tottság esetén.СО

:S 350K
5 Az állandó, 2. 4L sav

adszorpciója után a
I00-0.5 I 215K kondenzált Ccü rétegetI I

I
I 300K 215K-en el távolítot tűk .I
I

350K

I

398K

0 5 10 15 BE/eV

A fotoemissiós mérésekből megállapíthatjuk :

Az UPS csúcsok magasabb hőmérsékletig stabilak az 

oxigénnel adalékolt felületen, mint a tiszta RhClllD esetén

1 .

2. Semmi jelét nem tapasztaltuk egyéb, az oxigénnel 
történő reakcióból származó, közti terméknek. \J —r> L< ni*

A csúcsok detektál hatóságának legmagasabb hőmérséklete az 

oxigén borítottsággal a következőképpen alakult :

«

© О. О О. 1 О. 3 О. 5о
т УК 249 270 310 350НСОО ,max
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5.4. A_kísér1 éti_eredmények_értékelése

Tiszta felületen HCOOH adszorpciója és reakcióiS. 4. 1 .

A hangyasav a 10QK hó'mérséletű RhClllD felületre készsé­

gesen, nagy tapadási valószínűséggel adszorbeálódiк, s ez

csak kis mértékben csökken a monoréteges boritottság felett.

Az adszorpció véletlenszerű eloszlást mutat, ami abból is

LEED1átsziк, hogy méréseink semmiféle hosszútávéa

rendezettségre nem utaltak, még a gyengén kötött HCOOH

távozása után sem.

A hangyasavnak a Rh felületre 100K-en történt adszorbeál-

tása után a HCOOH két állapotban deszorbeálódiк. Az erőseb­

ben kötött forma, /?, T =202K csúcshőmérséklettel, 48K J/mólmax

aktiválási energiával deszorbeálódiк. Ez az állapot 6L-nál

13telítődik, f el ül éti koncentrációj a 5. 5x10 HCOOHa

2molekula/cm . A kilépési munka СДЗО egyidejű csökkenéséből

látszik, hogy kifelé pozitív véggel álló dipólok képződtek.

Feltételezzük, hogy a molekula a hidroxil végen kapcsolódik

a felülethez és így az О-H kötés erősen perturbálódott. A

gyengén kötött HCOOH Coü felépülése a kérni szórbeált réteg

kialakulása után azonnal megkezdődik.

Az ílymódon kialakult kondenzált rétegek egymásra épülése

telítődés nélkül történik. A deszorpciójuk aktiválási

energiája 42k J/mol . A deszor pci óban megfigyelt fi csúcs a

monoréteg, míg az a a többrétegű adszorpcióhoz rendelhető.

Az utóbbi T értéke a más fémeken is megfigyelt HCOOHmax
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mul ti rétegének deszor pci ój aval .jó egyezést mutatott [22-253 .

Abból a tényből, hogy magasabb hőmérsékleten bomlás-

észlel tűk következik, hogy egytermékek deszopcióját is

harmadik, irreverzibilisen adszorbeált HCOOH f or ma i s

létezik a felületen. Az irreverzibilisen kötött átmeneti

termék koncentrációja C az észlelt СО és CO^ mennyiségéből 

számítva D 6, 3x10^ 2 , az összes kérni szórbeáltmól ekul a/cm

21 4HCOOH mennyiség pedig 6.9x10 molekula/cm . Figyelembe

véve, hogy a felületi Rh atomok száma az C 111 D felületen

IS 21.59x10 atom/cm , minden második Rh atomra egy hangyasav

molekula jut.

Mivel a CO.^ gyengén kötődik a tiszta RhC 1113>-hez, a

deszorpciója a for mi át bomlását mutatja. CA lOOK-en abszor­

beál tatott CO^ * azonos bori tottság esetén, már alacsonyabb 

hőmérsékleten deszorbeálódiк, lásd a 3.fejezet.3

A 2. ábrán bemutatott TD spektrumokból látszik, formi át

bomlása 200K körül kezdd'dik meg :

HCOO СО—> H C 1 3+
£a a

Míg az C1D reakció a forrni át bomlásának fő üt ja a C-H

kötés hasadása, de a kisebb mennyiségű H_0 és СО termelődése2

a C-O kötés szakadásának feltételezését is indokolja. :

HCOO H + СО + О—> C 2 3a aa a

amelyet egy második reakcióban víz képződése kísér .

Feltételezhető, hogy az előbbi két reakcióban, C1D és C2D,

elbomló forrniát nem azonos módon kötődik, ill. helyezkedik

A továbbiakban az első típust A-nak, ael a felületen.

második típust B-nek nevezzük el.
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A víz deszorpciója a tisza RhClllD felületről 170K

=182K [27] csücshőmérsékleitel . A jelenfelett történik, Tmax

esetben azonban víz lényegesen magasabb hőmérsékleten, a

T =252—268K, deszorbeálódik. Ez azt sugal ja, hoqy a vízmax “
képződése egy reakciókontrollált lépésben történik. Mivel a

képződött СО deszorpciója jól egyezik azzal, amikor a mitára

előzőleg CO-t vezettünk, az deszorpciókontrol1 ált lépésben

történi к. Az a tény, hogy mind a H_0, mind а СО a telítési2

koncentrációt eléri kis HCOOH kiindulási mennyiség esetén, és

а СО /СО arány változása СО. 5-ről kb. 4-ig nő) is jelzi2

В, hogy f or ma j el1emzőbb kis bori tottságoka a a

tartományában.

Másik lehetőségként felmerül, hogy a Rh felületén különösen

aktív helyek vannak, amelyek erős kötést létesítenek a

formiát oxigénjével, elősegítve a C-O kötés hasadását. A

forrni át kötődési módjainak az azonosítására további HREELS

méréseket tervezünk.

А СО képződésének magyarázatát a CO disszociációjában is2

Korábbikéreshetjük. mérések egyértelműen biazonyították

[26], hogy a körültekintően tisztított RhClllD kristálylapon

a CO.^ nem diszociál C a két kísérletsorozatban ugyanazt a

Viszont a tömbből szegregál ódott bőr­mintát használtuk D.

j elenlétében igén [26]. A HCOOH bomlásakor polikristályos

1 emezen észlelt több СО is a minimális bér hatásának

túl ajdoni ható [161. Ezt alátámasztják az EEL spektrumok is.

borított lemezt ЗООК fölé fűtve 9,5eV-nálA HCOOH—val egy

intenzív veszteségi csúcs jelentkezett.
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A 9.5eV-nál jelentkező veszteségi csücs nagy valészínűség-

ami felületi bórgél valamilyen bároxid formához rendelhető,

és oxigéntartalmú vegyület reakciójában képződött [27]. Ezt

tapasztaltuk sem a tiszta Rha veszteséget soha nem

felületen [20,26,27], sem a hangyasavval végzett kísérletek

során. Meg kell azonban még említeni, hogy a hidrogén

jelenléte elősegítheti a CQ^

Rh-on [5-10] és RhClll> kristálylapon is észlelték [26].

disszociációját. Ezt hordozott

Azonban az elbomlott széndioxid mennyisége a hasonló körül­

mények között sokkal kevesebb volt , mint a jelen esetben.

5.4.2. Az adszorbeált HCOOH spektroszkópiai vizsgálata

A fémfelületeken megkötődött hangyasavat fotoemisszi ós

spektroszkópiával Au [28], Ni [28] és Cu [22,28] felületeken

de platinafémeken még nem. A RhC Ilii) -r a mél y—vi zsgálták,

hőmérsékleten adszorbeál tatot t HCOOH f otoel ek tronspek tr urna

jó egyezést mutat a korábban leírtakkal [28]. A megjelent

következő к éppen rendel hétők HCOOHcsúcsok a

molekulapályáihoz :

6. 4 8. 5 ÍO. 5 11.9 16.2UPS csúcs /eV
8a és 7apál ya 1Oa és 2b 9a lb 6aMOHCOOH

Az észlet spektrum a gázfázisú fotoemissziós vizsgálatok­

kal is jól egyezik [28]. Egy szembetűnő eltérés, hogy míg a

gázfázisú spektrumban a lOa és 2b pályákhoz rendelt emisszió

elkülönül, addig adszorpciót követőenjdl f el vettaz
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spektrumban egy széles, összeolvadt csúcsot kaptunk. Hangya­

sav dimerizációját ill. jég-szerű polimer képződését tételez­

hetjük fel a jelenség magyarázatául. Hasonlóan, mint a Cu és

Ni felületen is észlelték, a H-hídkötés kialakulása miatt a

monomer 10a és 2b pályái pertubál ódnak.

A hangyasav disszociációját, azaz farmiát képződését

megfigyelték a fentebb említett fémek felületén is. Ezt a

megállapítást jól érzékelhető spektroszkópiai változások is

alátámasztották. Négy, a forrni át rendel —

hető csúcs jelent meg, ezek azonosítása [22,28,29,30] szerint:

UPS csúcs VeV 3. 7-4. 9 8. 1 9. 6 13.2

la 3 b2 2
6aMO lbl 4aformi át 1 1
4b 5ai2

A megkötődött forrni át UPS spektruma az SCF-MO számítások­

kal is jól egyezik [31]. Az említett fotoelektron csúcsok az

adalék ill. szennyezés mentes RhClllD felületre vitt

HCOOH—ból lSIK-en alakultak ki.A megfigyelt spektrumot a más

tapasztaltakkal, valamintf érnek en el mél éti adat ok к al

megállapítható, hogy a leggyengébben kötöttösszevetve

pályákhoz rendelhető energia értéke kismértékű, Rh hatásának

tulajdonítható perturbációt szenved. Kisebb mértékű volt ez

a hatás Ni [28] , Cu [28] és Ag [29] felületeken.

Amikor a felületet 240K-re tovább főtöttük, a for mi áthoz

rendelt pályák eltűntek, miközben két új csúcs alakult ki. Az

utóbbiak az abszorbeált СО 5o-/l n val mi nt 4a elektronpályái-
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hoz rendelhetjük [32,33]. A szénmonoxid deszorpciójával egy-

5££K-en a tiszta felület jellemzőit kaptuk vissza.szer re,

Nem tapasztaltunk más adszorbeált formára utaló jeleket,

ami például adszorbeált széndioxidra utalna, mi vei az a

bomlás egyik fő terméke. Ez is összhangban van azzal a

korábbi megfigyeléssel [26] , hogy a CO,p gyengén kötődik a

Rh—hoz és a formi át bomlás hőmérsékletén 200-250K

azonnal deszor beálódiк .

A lOOK-en megkötődött HCOOH elektron energia veszteségi

spektruma hasonló a pol iкristályos Rh lemezen megfigyeithez

[ 15] . A veszteségek eredetét korábban már ismertették, de

UPS adatokkal nem vetették egybe. A fotoernissziós adatokból

az adszorbeált HCOOH betöltött pályáinak helyzetét meg­

határozva, a veszteségi energiák 7.9, 11.3, 1 4. SeV a

1 Oa, 2b a 9a,lb és a 8a, 7a pályákról az üres 3b vagy 11a

pályára történő átmenethez rendelhetők. A HCOOH említett

betöltetlen pályái a 1.6 2.0 eV-tal a Fermi -szint felett

helyezkednek el. A hangyasavval fedett Rh kristályt 228K-re

fűtve ill. a HCOOH-t 300K-en vezetve a mintára 13.1 eV-nál

kialakult veszteségi csúcs, mii nden kétséget kizáróan a felü­

leti reakcióban keletkezett COC a]> képződését jelzi [15,20,26].

A HCOOHCaD és COCaD által okozott veszteségi csúcsok

hőmérsékletfüggése összhangban van TDS és UPS eredményekkel.
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5. 4. 3. Oxigénnel adalékolt felületen lejátszódó reakciók

Preadszorbeált oxigén hatását más molekulák: adszorpciójá—

[34,35],ra igen részletesen vizsgálták, Roberts és mts.

[24,36,37], valamint Sólymosi és mts. [38-43].Madix és mts.

A hangyasav és a RhCllli kristálylap kölcsönhatását az

előzetesen a felületre vitt oxigén megváltoztatja:

Cii megnöveli a sav disszociációját és a felületi forrni át

C8. ábrái .mennyiségét 1.3 szorosára növeli

Ciii megnöveli a forrni át termikus stabilitását kb. 80-1 00K

amit a TDS és UPS adatok is megerősítettek. C 7. és-nel ,

8. ábra i

A molekulárisán megkötődött HCOOH-t az oxigén adalék csak

kismértékben befolyásolta.

A RhCllli felületén az oxigén minőségileg hasonló módon

reagált a HNCO [38] és a CH OH [39] molekulákkal. Az oxigén3

promotáló hatását a hangyasav disszociációjára, a következő

reakcióval értelmezhetjük:

HCOOH OH HCOO C 3 DО --- > ++
a a a a

A felületi oxigén tehát Brönsted-bázisként reagál a

HCOOH-val, elvonja a savas hidrogént [241. A keletkezett OH a

csoportok egy további reakciója T :r21SK-nél távozó H_0—t2max

eredményeznek [ 44] :

OH OH --> НО 2 g О C 4 iaa a



78

A TDS görbék tanúsága szerint a 184-200K körül nagy

vízmenyiség deszorbeálődik. Ez indokolja, hogy az utóbbi

r eakción к í vül,két, СЗЭ és C4D, még egy har madi к

végbemenetelét is feltételezhetjük:

HCOO bhO C 5 3OH HCOOH —> ++
2a a 9a

Figyelemre méltó az oxigén stabilizáló hatása a Rh-on

kialakuló for mi át csoportra. Az, hogy az oxigén el reagál a

protonnal C s végül a keletkezet víz deszorbeálódiк 3

megnöveli a formi át élettartamát és stabilitását. Ez azt is

jelenti, hogy lecsökken a visszafelé irányuló reakció, az

asszociatív deszorpció lehetősége. Az О adatom másik hatása,

hogy elfoglalja azt a helyet, ami a formiát bomlásához, a

keletkező termékek С СО, H 3 megkötődéséhez kellene. Ez a

hatás akkor jelentős, ha az átmeneti állapot kialakulásához

lényegesen nagyobb hely kell és azt még a keletkezett erősen

kötődött komponensek is elfoglalják. Ez azonban nem olyan

jelentős, mint az NCO és CH О bomlásában.
3

A preadszorbeált oxigén stabilizálhat még egy ligandum

hatás révén is Caz NCO csoport + OóRhC1113 reakciójában is

kimutatták^ , amikor ionosabbá, ezáltal stabilabbá válik a

kötés С38].Az észlelt frekvencia eltolódás a г> CNC03 rezgés
as

[38,40] alátámasztja ennekesetében lehetőségét. Ehhez

hasonló кöl osonhatást oxigénnel adalékolt felületenaz

kialakult f or miát esetében is feltételezhetünk. Párhuzamosan

egy stabilabb szerkezetbe történő átrendeződés is felléphet.
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A bomlástermékek összetételében történt változás, а СО2

rovására, ez a következőés H00 menyi sége nőtt а СО és 

oxidációs reakciók végbemenetelét jelenti:

C 6 }—> СООСО +
2, gаа

és/vagy

+ н„о2 g
С 7 32CO2HCOO + О —> 2, gаа

Az oxigén bori tottsággal a forrni át bomlásnak iránya változik.

Abból a tényből, hogy a preadszorbeált oxigén hatására mind

mind а НО deszorpciója közel azonos hőmérsékletenа СО2’ 2

következik be С329-37710 , azok ugyabban a felületi reakció­

ban, a forrni át direkt oxidációjában, keletkeznek. Ugyanezt

tételezték fel az AuC1103~on végzett kísérletek alapján [24].
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A H_0 képződésében is jelentős növekedést tapasztaltunk a
2

A Tp=263K-es csúcs megnövekedettK— os felületről C2C.ábraD.

C 371 -403Ю i sfelett magasabb hőmérsékletenés ©, =0. 07 к
képződött víz. A még nagyobb káliumborítottságnál , © 0. 23к

A monorétegű К a vízfelett, T= 566K-nél is képződött H„0.2

deszorpciöt a 6-szorosára növelte.

is jelentős változások történtek. AА СО fejlődésében

522K-nél tapasztalt deszorpció ©, =0. 09 кtiszt a fel ül étnél

©. =0. 16-nál k már elérte a670К-Гe tolódott, éshatására

706K-t C 2D. ábraD . szénmonoxidA1egmagasabb ér t ék et

mennyisége is kb. 6-szorosára nőtt C3.ábraD.

A 3.ábra a megkötődött HCOOH és a képződött termékek

koncentr ációj ának változását mutatja a kálium boritottság

függvényében.

í co
co2rg fi HCOOH (desorb.) +HC00H(decomp.)

ev-i

"D ■Q816
-Sí XО q£ 3. ábra C AD a kemiszorbeáltE12 ■X

XО О
X HCOOH mennyiségének és a

OA8

CY CO/CCh, aránynak, míg CBD a
0.2

széntarfalmú termékek meny-
0.20.1 0.3 0K

nyiségének változása a © -valA
К7-

1И í
5

В*

1-

%0.2 0.30.1
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A következő kísérletekben megvizsgáltuk a HCOOH expozí­

ció hatását © =0.33 bori tottságú felületen, 

fej 1ődéséből kitűnik, hogy a magasabb hőmérsékletig stabil

A HCOOH

állapot alakul ki előbb 253K-nél C1B. ábrái), s tovább

növelve az expozíciót kialakult a ft^ > majd az a csúcs is, 

valamivel magasabb hőmérsékleten, mint a tiszta mintán.

Ugyanezt tapasztaltuk © =0.1-nél is.

A CO_ képződésében előbb a у

Több savgőzt vezetve a mintára

és у csúcsok alakultak ki2

С 4A.ábr aD. a deszorpció

maximumok magasabb hőmérsékletnél mutatkoztak és a 1 et t*2

A harmadik csúcs С у kialakulása 1 . SL felett 'az intenzívebb.

kezdődött T =583K-nél.max

Hasonlóan alakult a H2 fejlődése is. Kis bori tottság ese­

tén T=483K-nél alakult ki egy aszimmetrikus csúcs C4B.ábraD.

Tovább növelve a HCOOH mennyiségét, kialakult a 2SOK-nél egy

élesebb és e felett, 330—S00K között egy elhúzódó deszorp-

ciós állapot.

4. ábra:658

A
в Monoréteg K-r aЯ5833 Г

2: 702
x1 vezetett HCOQH-bóli Ж

«- 6.0 L *Q2S x1
о

02
a képződött CO_, C AD

3.0L »0.5
637 М3 *10.75L I és H„ CBD TDS-ai

8038L 2«1

600500 700 T/Ki 00 500 T/K600300

Amint az az 5A ábrán látszik, a H^O fejlődése egy új, у2

állapotban C572-600K közöttD jelentkezett. Nagyobb hangyasav

menyi ség hatására kialakult 480K-nél a ft csúcs is, melynek

csúcshőmérséklete a borítottsággal csökkent, amiből másodrendű
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A TD spektrumokból számított adatokat a következő táblázat

foglalja össze: г
f

h
tI.Táblázat :

\
A kálium monorétegével borított RhClllD-re T 

HCOOH adszorpciója után kapott TDS eredmények összefoglalása

=1 OOK-oiadsz

/ kJ mól ^T /Кtermék Emax

HCOOH CoO 183 31.6 x-

HCOOH *1 213 51.3

HCOOH 

C02 C/?D

C°2 ^
CO£ ^ 
CO^ Cv D

254 61.5

260 63. О

583 145. 2

658 165. 1

702 175. 9£ 3
СО 706 175. 4

H CoO 280 65. 52
H2 C(Z> 
H...O Cal

483 87. 4 xx

257 65. 82
H2o Cf?D 

H23 Су У

400 58. 9 хх

572 171.9 хх
2

Az aktiválási energia CED értékeket ahol más megjegyzés

nincs a Redhead formula alapján számítottuk a T ésmax
13 -1ÍO s preexponenciális faktor értékkkel számoltunk.

x A deszorpció kezdeti szakaszának CR^D logaritmusát az 1 XT 

függvényében ábrázolva, szármáztatíuk E-t.

xx A TDS csúcs fél értékszélességéből és T -ból , f el hasz-max

nálva a Chan-féle módszert [lásd 2.fejezet], kaptuk meg E-t.
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6. 2. 2. UPS mérések

A kálium megköió'dése a Rh vegyértéksávjának intenzitását

Összevetve a tiszta és K-rnal adalék oltvisszaszorí t ja.

felület spektrumát, egy a kálium hatására létrejött széles,

láthatunk S. 7eV körül. Ezt máskis intenzitású csúcsot

K/FeC 11CÖ C 7 ] , Na/AgC 11 GOegykristályokon is megfigyelték:

[ 8 ] , К/Ni С 100} C 9] , K/RuC001D [10] ,K/CuC1003 Cili.

Kis és nagy káliumborítottság mellett is végeztünk UPS

méréseket. A káliumos felületekre kérni szórbeálédott HCOOH

spektrumai 158K—en is hasonlóak voltak a tiszta felületen J
megfigyeitekhez. A jellemző csúcsok C 6.2, 9.1, 10.5 és 12.0

eV D csak kismértékben tólódtak el [1].

A ©^=0.1 felület esetében a 12eV-nál látott pálya 204K-nél 

már eltűnt, és 14.2eV-nál kialakult egy újabb. Egyidejűleg a

Ezek a változások hangya-6. 2eV-os csúcs 5. 2eV—ig tólódott.

sav deszorpcióval és a forrni át kialakulásával magyarázhatók

[1,12-15]. A különbségi spektrumon jól látható, hogy 17. 4eV-

—nál а КС ЗрЗ emissziója jelentősen megnövekedett C7B.ábraD.
A «1

HCOOH adsz. előtt'
«1

«1

«1

«2

»=2

15 E^/eV0 105

7. ábra: A minta fűtésének hatása az UP spektrumokra CAD 

Különbségi spektrumok, CHCOOK+K/RM -K/Rh CBD , © ,=0. 1 , T =1 OOKК adsz
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Nem tapasztaltunk további változást 244K~ig. A hőmérsékle­

tet tovább emelve mind a négy csúcs C5.2, 8.9, 10.3 és 14.2eV}

intenzitása csökkeni kezdett. A felületet tovább fűtve a

f or mák elbomlását 300--362K közöttfelületi észlel tűk.

362K-en, két, új fotoemisszids csúcs 8.4 ésKialakult,

11 . QeV kötésenergiánál. Az utóbbiak nagy valószínűséggel

adszorbeált СО-hoz rendelhetők Cl 61. Az eltűnésüket 665K

vcUkörül tapasztaltuk.

Amikor a Rh-ot előzetesen több, © 0. 36 к áliummal bor í-к
tottűk, a 11.9eV-os csúcs eltűnése val amTrvt a 6. 2eV-os csúcs

5.2eV-ig tolódása 213-230K között megtörtént és 14 14.2

eV-nál kialakult még egy új C8A. ábra} . Valami vei nagyobb

hőmérsékleten C263K felett} kezdődött csúcsoka

intenzitásának csökkenése, az eltűnésüket 422K-nél észleltük.

HCOOH adsz. elotr

37*. К

W6KJ

570kJ

15 F.g/eV50 10 0 5 15 EÜeVЮ

8._ábra:_ A Hel I spektrumok változása a minta fűtésekor

=100K. A HCOOH expozíciója 2. 4L C AD O. 6L CB}
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A különbségi spektrumban а СО—ra jellemző, S. 4 és 11.9

eV-os csúcsok 362K-nél már jól látsződnak, és egészen 667K-

rosszül elkülönülő csúcsláthatók voltak. Egy új,ig

alakult ki ll.OeV-nál, ami először 422K hőmérsékleten és

Ez utóbbi szintén 667K-nél tűnt el.felette fordul elő.

Másként alakultak a spektrumok amikor HCOOH-nak csak kis

mennyiségét, O.6L-t vezettünk a K-os mintára. A TDS eredmények-

abszorbeált formi átra jel-kel összhangban ClB.ábraD, az

lemző sávok kialakulását már 147K~en megfigyelhettük. Azok

intenzitása 2Q5K felett kezdett csökkeni és 500K körül tűn­

tek el. Ezeket a változásokat is а СО jellemzőinek meg­

jelenése kísérte.

6.2.3. Kilépési munka változásának követése

A tiszta RhC 111D felületre adott К atomok okozta A<£

változást már korábban vizsgálták [3-5] és részletesebben

ismertettük a 3. fejezetben. A tiszta Rh-ra vezetett HCOOH a

felület kilépési munkáját csökkenti C A3> = -0. 75eV) , de К je­

lenlétében a fordított hatást tapasztaltuk. A =0. 3g^-

esetében a HCOOH kis mennyisége tovább csökkenti ugyan a

kilépési munkát, de a további adszorpció nagy mértékben

azt C9A. ábraD. A mintát 1épcsőzetesen f elf ütvenöveli

először а 180-350K tartományban a kilépési munka csökken

С 9B. ábra) . Ennek a HCOOH deszorpciója és bomlása az oka.

Ebben az állapotban а ДФ érték még mindig nagyobb, mint

HCOOH adszorpciója előtt, ez is jelzi a felületi reakció

termékei még a felületen vannak. A kilépési munka a
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hőmérséklet további növelésére lassan nő. A tiszta felületre

jellemző értéket csak 1130K—nél éri el CQ. ábraD.
ДФ/eV ДФ/eV♦1+ 1

X-*--------------XeK--o0\8K=° 0

X

-V -1
/eK=o.i3

'2 -2 □
eK=o.36

□

-3 -3

-u 0^0.36 ~L

2 í. 6 S I 100 300 500 100 Г/К 900

9. ábra: A kilépési munka változása a HCOOH adszorpcióját

követően a K-os felületen T=!OOK-en CAD és a minta fokozatos

fűtésének hatására.

6._3^_A_ki sér 1 éti _eredmények _ér tel mezése

A HCOOH adszorpcójának és bomlásának főbb jellemvonásai

a К-mal adalékolt RhClllD felületen: A termikus deszorpciós

mérések megmutatták, hogy a ft állapotú HCOOH deszorpciója

növekszik 0^=0. 13-ig. A ft csúcs kiszélesedett és a magasabb 

hőmérsékletű oldalán az alakja változott. Egy stabilabb

állapot létezését bizonyítja a görbe alakja. Az irreverzi­

bilisen kötött forrni át koncentrációja is növekedett. Ezt a

fotoemissziós csúcsok intenzitásnövekedése, valamint a maga­

sabb hőmérsékleten képződött H__, és СО mennyisége is jelez. A2

kálium mennyiségével a formiát stabilitása és a termékek

között a CO/C00 arány is nőtt. A kálium hatása a keletkezett
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desszorpciójábanhőmér sék 1 et ű i smagasabbtermékek

megmutatkozott.

Indokoltnak látszik a további tárgyalást kettéválasztani
7

a kis, © <0.1 és a nagy, © =0.36 , káliumborí tottság esetére, к. K.

Amint azt a kilépési munka mérések a RhC1113 felület

esetében [3-5], de más fémekre adszorbeált alkálifémeknél is

találták, kisebb boritottságnál az adatomok ionos, míg nagyobb

bori tottság esetén inkább fémes .jellegűek. Ennek megfelelően

ahogy máshol is tették 13-51 itt kettéválasztjuk a tárgyalást :

На а К borítottság kicsi, ©, <0. 1 к
A hangyasav molekula még könnyedén kötődhet olyan Rh atom-

6. 3.1 .

hoz, adszorpciós helyhez, amelyet К j el enl ét e aliga

er ó'sí tik,Eztbef olyásol. mi nd HCOOH, mi nda a

bomlástermékek TD görbéi Cl. és 2. ábrák3.

A tiszta f el ületen kialakult ß HCOOH ál1 apót a

HCOOH —> HCOOH C 13Ca3 CgD

reakcióval értelmezhető, de emellett r ek ombi natíva

deszorpció is lejátszódhat [11:

HCOO H —> HCOOH C 2 3+
Ca3 C a3 Cg3

A К-mal adalékolt Rh felületre HCOOH-t vezetve a kialakuló

ДЗ? változás tanúsága szerint az adszorbeált molekulán nagy

negatív töltés alakulhat ki, ami egy a K-os felületről a



X

га
0 

c
£ 

Ml 
0 

01

X
 

(Ti 
01

•Ti 
c

I
I

£
0

M
i

■Ti
■II

Ф
X

Ф
£

X
•H

X
-V 

-p 
Ё 

S 
U 

Ti 
Ф 

Mi
'0 

0) 
x 

x
0) 

M
l 

Ф 
r"

X 
X

 
£ 

+-'
x 

M
l 

0 
Ti

N 
01 

Он 
x

 
J 

P
 

Ti
C

l 
m 

ti
-P 

M
l 

-P 
il) 

411
M

l 
X

 
x

 
3 

g 
<D

01 
M

l 
0) 

C 
SQ

Ю
 

-и 
.C 

c 
IS 

t, 
+>

• 
8

 
1 

* 
1

о 
« 

* 
г 

c 
2

 
Я 

0
ÍM 

01 
x

 
~ 

^
 

Ф 
.7. í-

й 
.Ц 

О) 
ф 

-*: 
S 

<П 
^

 
^

Я
с
л

Я
Ф

^
С

С
^
О

 
4 

,. 
, 

S 
44 

rd 
31 

Ml 
£ 

7Í 
О

+-> 
N 

^
 

^ 
ű) 

£ 
-P 

yrí 
^

* 
M

l 
rt*
j
>
 

^
й

'т
ч
П
 

Ф
-Н
 

Ф 
:0 

p
 

c
 

га 
^ 

x
 

-и 
-d 

Ф 
D

)
0

 
® 

M) 
M 

^
 

S 
rH

4
 

■* 
Ю

с
Х

!е
 

о
1

<«
Ь

Ф
м

1
-и

ю
L 

-О 
n 

oj 
x: 

v;
u 

о 
о 

о 
'О 

Я
® 

0 
> 

0. 
t
 

+>. 
<" 

*
о 

x
 

N
O) 

01 
r 

0
v 

mS 
N

£ 
01 

^ 
^ 

X
 

W
mi 

и

:0
> 

01 
X!

M
i 

M
l 

X
c

ti 
M

X
-P

-P
0

"0
Ф

л:
0)

c
x

c
■

o
Ю

Ф
01

N
£

0
<

Ti
H

•H
-P

>•, 
TI 

r,
-P 

c 
,

io 
ra 

\q
x

'Л 
-P 

01
-n 

м) 
Ю

01
6 

£ 
N 

и
X

P
c

O)
'О 

'Ф 
4 

Ti 
M

XX
X

•ra
0)

p
£

•H
rt

•H
p

£ 
Ф 

ti
0) 

p
p

Ti
U

:0
£

•Ti
>

Ф
< 

x
•ol

M)
Ml

P
>

X
£

Ml
X

'r~>
0

£
!

£
0

N
■H

-P
L

-P
Ml 

M) 
*°

Ф
V

c
X

x
X

l
Ф

ód
\
j

x
Pl

ra
M)

0
X

О 
X

P
c

JC
X

M
I

X
•—

I
<4

M
l

£
01 

> 
и

Mi 
о 

У
о 

n 
M

l 
N 

<)! 
C

P- 
X

 
“ 

Ф
Ф 

:d 
о 

ni 
Я

C 
X
 

£ 
l/l 

^
Ф 

Ф 
m

i 
i 

M
, 

, 
£ 

® 
?

 
Ф

X
X

 
P 

"r| 
0

Ф
N

0
X

rt 
X

01
X

о, 
г 

s
 

i
>

ra> 
^

X
X

0
X

Ф
ra

M
i

. P
£

Ф
X

'•Ti
£

Ф
■

I—
I

•
•
c
m

m
 

1и
^
 

i 
X

C
c

lli
0

X
x

Ф
CL

£
L

Ü
l

О 
X
 

+>
0

X
M

l 
>

X
0

Ф
:~

Ml
X

M*
0

X
Ф

p
о

:o 
Mi 

3
X

 
N 

J
ч

■
X

с 
:o

M
j

II
X

•li
Ф

•H
I

p
:

x
Ф

0)
о

©
-H

•H
C

X
L

p
:

oi
H

01
Ф

a
I

О
Ml

x
x

ГЛ
fQ

X
L

ti
X

О
X

f
-=t

oi 
x 

x
 

О
N 

vtS 
II

Э
D

>■, 
:0 

O)
Oi 

N 
0) 

>•,
О 

:o 
о
 

oi
L

(0
u

ü)
x

•H
X

Л| 
[О

l/l 
00

M
D

X
m

:
x

ti 
(Ti 

Mi
01

:
01

p
; 

M
i

O)
oi

c
! i

X
Ф

M
i

Ф 
©

X
C

Ф 
:0 

<
 

(Ti 
^

M
■Ti

Ф
X

X
p

;
Г

\
X

V
x

Ml
(П

ti 
£

X
£

£
X

I
x

T
j

oi
£

0) 
£

(Ti 
>, 

N
N 

D) 
Л

01 
Ф

T
i

О
x

J
L

:0
p

;
<r 

N 
M

l 
Ю

 
x: 

D
< 

Ш
 

£ 
N 

^
 

£
a
 

mi

x
T

V 
01

'Ti
ti 

. 
V 

0
oi 

> 
p

; 
g 

о
X

о
p

01
X

X
' rH

И
v

О
£

Ml
a

x
м

oi
x

н
—

I
M

i
о

.
с

X
и

ti 
Ml

oi 
р

; 
M

i 
(П

M
l 

О 
N 

£

т
£

X
VTi

(П
X

•'_
1

X
IX

M
i

£
VX

Т
п

(Ti 
Ф 

X
М 

м 
N 

X
 

01 
<п 

р
, 

. 
х
 

(Ti 
-п 

У 
Ы
 

О 
н 

X
 

Л) 
. 

M
l 

Ь
О 

Я
 

Ф 
о 

■—1 
О 

О, 
О) 

и
 

Í
р

: 
N 

-п 
N 

х
 

g 
oi 

ф 
S

Ф 
Ш
 

^
 

^ 
С 

01 
-Ű 

£ 
г

ф 
ф 

w 
м 

V 
'Г0 

п
 

и 
£

н
 

(Ti 
N 

Р
- 

. 
X

 
>0 

X

Ф 
I
 

§ 
S
 

> 
01 

3 
-н

ф 
I
 

х
 

г. 
2

 
■'

Я1 
р; 

t. 
£

 
. 

PÍ 
СО 

С 
Ю

С
Ф

р
;
о
)
х

(-
Й

Ф
х
Ф

ч
х
й
Ф

Ф 
X
 

I 
N 

о
 

Ё 
М 

M
l 

N 
Ф 

W
 

Ш
 

m
 

Ф 
Ф 

х
 

ф 
X
 

Ю
 

Ф 
:0 

XI 
ш 

О 
х

 
m
 

х
 

•") 
с

X
 

ül 
X 

O
i 

Р 
XI 

X
U
 

£ 
\ 

:0 
Mi 

Ф 
:0 

О
 

0
х

X
 

M
i 

Pl 
р
 

oi 
Xi 

х 
Н
 

х

X
a
 

>
0 

р;
'—!

х
га

Ю
Л

X
01

гН
01 

X
 

^ 
£ 

Ml 
M

l 
н

N
Ml

-Н
I—

I
р

: 
р- 

Ml 
oi

О 
ai 

N 
01

> 
Ф

ф 
XI

ф
I—

I
р

:
X

о
0)

X
X

X
X

 
> 

Ml
ti 

01
Pi 

01 
х 

(Ti

X
£

X
01

X
P

i
>

га 
:о

ф
р

’—
I

О)
1/1

х
з

о
х

Р
х 

:3 
д.

х
 

х
 

I
 

1/1
О

 
oi

о
 

a
 

ю
01 

и
 

Р
 

х 
X

 
M

l 
и

х
 

a

>ч
1!

га
£ 

Ю
га

■
(“

>

га
га 

>■, 
с

Ol 
с

га
•—

I
:0 

Ю
0) 

N
и 

Ф

х
о'

X
ч.

Ф
и
 

N
•га

х
N

01Ф 
X

 
X

га
га

с
•га

01
се 

га 
£ 

mi 
га

н
р

х;
х

га 
с

:з 
ф

•—
I

<w
£

•т
X

м(
Ф

Ф
Р

£ 
.

X
X

< 
Ml 

О 
£ 

N
01 

01

(У 
< 

X 
>.

>
>

0J 
X

з:
V

•—
I

8
8

01 
х

X
со

М)
со 

ш
£

£
»—

I
Г---1
Ф 

о 
X

ф
ф

и
 

M
l 

N
ЗС 

X 
01

х
т

(О
(О

р
£0

I___I



95

214 molekula/ cm kon-1 ül eien a megkötött HCOOH 1.5x10

centrációban van jelen. A mellette lévő К koncentrációja kb.
21 4 atom/cm C31. Az UPS spektrumokból4—szer nagyobb, 5.75x10

1SOK-en telj esenmegállapítható, hogy h a ngуa sav má ra

di sszociálódott. A formiát j eletős hőstabilitást mutatott, a

bomlása ugyan megkezdődött 300K felett, de csak 500K körül

volt teljes CSB.ábraD. A termékek között közel azonos

mennyiségben a H,GO,СО és kevés HO is volt. A termékek
~ CZ, CZ. tZ

viszonylag magas hőmérsékleten távoztak csak a felületről:

A desz. maximuma / КТег mék

483H2
706СО

637 és 683СО2
H^O 6052

Az eredmények értelmezésénél fel télezhetjük a közvetlen

reakciót is , azaz felületi кáliumformi át képződését:

HCOOH К HCOOK H C 3D—>+ +
C aj CaD CaD

A tömbfázisü káliumf or mi át viszonylag stabilisegy

A bomlása 573K felett kezdődik meg,vegyület [17,18]. ami t

két, egyidejűleg végbemenő reakcióval jellemezhetünk:

2HCOOK K2C2°4 H C 4 D2
és

2HCOOK K2C°3 СО H C 5 D+ 4- 2

bomlásiMindkét reakció 723K-en befejeződik. A

gázatmoszférától függően további reakciók is lejátszódnak.
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Inert gázban a legjellemzőbbek:

С 6 3СОк2со3К2С2°4 +

és
СО 7 3К' О сК2С°3 +

22

reakcióúttól,Függet1 énül a végtermékek egymáshoza

viszonyított mennyisége , a H - СО: СО2 arány , 1:1:1, ami az£

itt ismertetet eredményekkel öszhangban van.

Az UPS eredmények nem bizonyítják, hogy a felületi

reakció is az ismertetett mechanizmus szerint menne végbe.

mi vei oxalátг a karbonátra jellemző fotoemissziósvagy

csúcsokat nem sikerült azonosítani. Ezt a keresett átmeneti

termékek kis koncentrációja valamint, СО 5<z/l n és aa

Зе' /1 a CO^ csoport pályái11 közötti erős átlapol ás,2

8. 4eV—nál , is akadályozta. Megjegyezzük, hogy az 5.5-6.О

eV-nál látszó fotoemissziós csúcs azonosítása sem egyértelmű

a nagy HCOOH expzíciók után 290-590K között. Az utóbb

említett csúcs a K-OH-nak is tulajdonítható.

Nem tekinthető ellentmondásnak, hogy a formi átkompi ex

bomlása alacsonyabb hőmérsékleten következik be, mint azt a

tömbfázisú kál i umfor mi át esetében tapasztalták. A K.yCO.., a Fe

lemezen [19] és RhC1113 lapon [3], valamint a Cs^CO az
•—• -l5

AgC1113 felületen [20] is alacsonyabb hőmérsékleten bomlik el.

A Rh-on lévő kálium a képződött termékek kötési energiáját

is jelentősen megnöveli [3,4,21], amint azt a 3. fejezetben

részletesebben ismertettük. Összevetve az egyes termékek

maximális deszorpciós csúcshőmérsékletét ugyanezen anyagok-
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пак a K/RhC111D-еп történt adszorpciója utáni deszorpci óval

f el ül et íT =483K-nél, maxa H „ feji ődés e , 

reakció által kontrollált lépésben történik С C 43 és/vagv C 53

[3,4,21], egy

reakciói), míg a СО deszor pci ókont r ol 1 ál t lépésben képződött.

C 3. 1épés 3 а к áliumA HCOOH és К reakciójában keletkezett

és 325-425K közötthatására kissé stabilizálódott deszor-

beálódott.CA monorétegű K-mal borított Rh felületről a H2

fejlődés maximális hőmérséklete 387-400K volt [ 43 3. A szén­

dioxid hasonló hőmérsékleten keletkezett, mint a RhClllD-en

[ 3] ,kialakul t K^CO.^ bomlása esetén ami fentia

reakciómechanizmust támasztja alá.

6.3.2.b Sok, C >1L ) HCOOH—t exponálva

A nagy HCOOH expozíció annak molekuláris deszorpciójának

С1B. ábra3. A forrni át UPS csúcsaimegjelenését is előidézi.

ugyan erősebbek voltak, de már alacsonyabb hőmérsékleten

С422Ю eltűntek, szemben az előzőekben látottakkal. Ebből az

következik, hogy a felületen megkötött HCOOH mennyiségével,

azaz a forrni át/K aránnyal fordítottan változik a forrni át

stabilizációja. A. magas hőmér sél eten C 483K-nél, lásd

4. ábra!) , deszorbeált H mennyisége, amit a formiát oxaláttá

vagy karbonáttá alakulásához rendeltünk, C 4. és 5. lépési)

fogyott. Hasonló tulajdonságot tapasztalták a CH^OH és mono- 

réteges К reakciójában is Rh felületen. A CH^OH,. _ ^ meny­

nyi ségének növekedése a. felületi metoxi csoport egyértelmű

destabilizálódását vonta maga után [S3.

A nagy HCOOH expozíció után keletkezett H^ fele 30ОК
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alatt C 280K-es csúcshőmérsékletnél) , a másik; része 320-45СЖ

között fejlődött, amit j eletős víz képződése is kísért. Ez

is a kölcsönhatás megváltozását mutatja a nagyobb HCOOH

koncentrációnál. Ebben az esetben a kálium az egyponton

kötődött formiátot stabilizálja;

H

О о С ОС gD 

OCaD 

H ОС gD

с
н о н о к к с----->
\ ^

Iс са /////- / ; , 2!ó-6+к о—н к . . о н
C8DО///////////// 7/ / ///////

//К. . . О - С к. . н (С02Сд,
i/7/// ///////, / /

Н.С gl2
A CSD reakció szerint keletkező H2 gyakorlatilag azonos

módon keletkezik, mint а К mentes felületen. Az erős K-O

kötés kialakulása а С—О kötés hasadását eredményezi, ami a

GO képződéshez vezet. Következő lépésben a K-O a hidrogénnel

reagál, a víz pedig a K-OH dehi dr at áci ój ából keletkezik :

2K-OH K00 + H or2 2 Cg) C 9 D~

Az OH csoportok kialakulása magyarázza az 5.2eV-nál

1átott fotoemissziós csúcs 6.2 eV-re változását 290K

hőmérsékletnél. CAz OHCaD csopot oxigénjének magányos elekt­

ronpárja kb. S.S—6.OeV-nél eredményez UPS csúcsot [22].D Az

említett csúcs intenzitása 3SOK felett csökkent és

590K-en tűnt el, ami összhangban van az 9. egyenlet szerint,

a 350K és 600K között a víz deszorpcióval C5A.ábra! .

Az utóbbi folyamatok a CO TD spektrumában nem látszódtak,



л!

I
.у

01 
<

 
< 

N
I 

:Э 
С 

С 
Ю

 
-

1 
Ф

'Ф 
-С 

Ф 
Ю

<м 
Р

0J 
Р

•—
I

-Н
О

(fl
а

-р
-н

О 
>

и
ю

-Р
-Р

ф
4)

XI
(fl

с
-р

—
I

^
 

<*> 
4.

Г
\

В
:0 

ХЗ 
(fl 

х:
-р 

ifl
и 

Чг»
рN 

а
01

с 
XI

о
w

‘Ф
01 

Р
01

с
4

4)
тЧ

(fl
о

с
X)

с
-н

■и
л:

р
■■“

I

Ф
(fl 

N 
411 

Ф
Ф 

О
X

I 
(Л 

х! 
<м

(Л 
и 

О
4) 

(fl 
о I

N
Р

Р
(Л

р
р

(fl
'D

х■fl
-р

Р
Ц

С
N

4) 
Ф

N
Ф

-У
X

а
(Л

-р
(Л

N
1—

I
В

ю
•р

41) 
(fl

(Л 
Р 

<м
■н

•р
D

СО 
>

н
Vfl

с
•н

£
Р

£
(fl

Р 
^
 

<fl
•и

Л
С

О
(—

I
П

-
рф 

^
—

I
-н

3
II

(fl
л:

-У
£

I
vfl

(Л
-У

—
 

-У 
Р

 
ф 

^
 

©
 

I
ф 

р
с

п
>—

I
•р

с
•—

I
«fl

О
fl

Р
>—

I
L,

Ч) 
:э

N
О 

<М 
О

Vfl
о

1/1
1/1

с
-р

с
В

■fl
(—н

4) 
:0

4)
<

0J
CU

У
р

р
XI

/У
р

о
р

X
с

X
Ю

1—
I

XI
—

I
и

о
ф

I
Vfl

■fl
<fl 

Vfl
N

■fl
<

C
X

N
а

■p
p

p
ю
 

Ф 
P

0
ö)

4
О 

О
-P

(Л
II

£
p

p
0)

-p
vfl

—
Ф 

Ф
0

Ф
p

0 
„

£ 
™ 

0 •p
P

а
N

1
XI

•X
L

CV
:D 

Ф
(fl 

о
N 

О
 

M 
p
 

>-, 
N

(fl
0

Э 
p

0
X

r>
P

x
C

Ф
(fl

N
P

ü
1Л

(Л
(fl

‘fl
01

'p
Ф

1Л 
<M

■p
P

>
1Л

X) 
о

cu 
<fl 

x
X

Ф
fl

L
(fl

■
p

c
ai

CU
Ф

XD
XI

Г
\

О
XI

4!
01

•p
N

X
vH

u
4

X
1

-'
Ф

01
vH

<П
x;

c
c

(Л
p

p
(fl

p
(fl

4)
c

‘fl
■

p
+

V!l
P

P
(Л 

?! 
XI 

Я
 

C 
(fl 

Ф 
o\° 

Д
 

Vfl 
P 

ü
 

ф 
^
 

О
4 

p
 

X
 

ID
vfl 

0 
ifl

I
Ю

xi 
x

 
xi

Ю
 

Q
t 

Vfl
0

I
и

N
X

CU 
(fl

X
а 

p
 

vfl
о

Ф
О

ai
ф

а
41

•—
I

I—
!

£
U

0 
£

£
c

L
.

X
P

0 
4
i 

:3 
00

p
О

0
L

X
 

41 
XI 

T! 
Ö 

£
X

I 
(fl 

SO
cu

•—
I

•p
<fl

Ф
c

X
fl

N
U

■—
I

L. 
4

i 
vfl 

P
5 

P
 

N 
-p

Ф 
Vfl 

01 
(J

с 
0

4) 
C 

0 
< 

N
Ф 

(fl 
(Л 

Ф 
XI

> 
В 

L 
P

 
c

4) 
Ф 

(fl

С 
Ф

Ф 
X

N 
X
 

P
 

P 
•p 

4) 
'fl 

Ф 
Ф

X
I 

X
I 

C

y
l

c
fl

X
C 

V
(fl 

(fl
p

•p
X

оvH
-H

>
rH

'—
I

Ю
I 

a
 

:o
CU 

'—I 
X

(Л
p

HЮ
p

p
о

-p 
X

 
:0

Xi 
Qi 

x
 

Ф 
U
 

<h 
4

fl
I

■
pВ 

X
 

В
x

I—
I



ÍOO

HCOOH reakciói a K-os RhCHÍD felületen6. 4.

a_szobahőmér sékl etű_adszor pci ót _követó'en СЮ

A HCOOH-t a ЗООК-en tartott tiszta RhC1113 f el ületre

vezetve a felületen csak СО megkötődését tudtuk kimutatni.

Egyéb termékek csak igen nagy expozíció után voltak láthatók

mérések során. Spektroszkópiai mószerek,a TDS UPS,EELS

valamint ДФ eredmények a minta fel ül étén csak СОa

jelenlétét igazolták.

Megvizsgáltuk továbbá, hogy káliummal adalékolt felületen a

HCOOH-t ЗООК-en adszorbeáltatva azok a felületi formák

alakulnak-e ki, mint a lOOK-es adszorpció és azt követően a

minta ЗООК—re fűtése esetén.

6. 4. 1 . TDS eredmények

A széndioxid deszorpcióját megvizsgáltuk három érték­

nél is CIO.ábraD. Már a kevés kálium mennyiséggel borított 

felületről is észletük C00 deszorpcióját. A TDS görbék 

maximuma 344-371К között volt. A T =!OOK—ről indítottadsz

A fejezet további részei eddig nem közölt eredményeken 

alapuinak
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TDS-ek itt, nem mutattak deszorpciót ebben a hőmérsólet-

esetén, a korában is tapasztalt,A nagy ©

TDS csúcsok fejlődtek ki. A közepes borítottSágnál,

tar tományban.

^ 1 ’ ^ 2'3

a megkötődött HCOOH/K arány szerint, a két szélső eset
Г

jellemzői mutatkoztak meg. Az eredmnyeket táblázatosán is

összefoglaltuk :

II. Táblázat

HCOOH A TDS maximumok© К 7к
/ L / ßc< V' 1 >2 Г3

1.5 344GO O. 12

12• • 371

• I O. 2 0. 3 364 640 687

6-12I ■ 365 462 580 660 700

0. 3 0. 3 659 697

6-9• • 592 665 699

• • 12 530 11

O. 3со 593 690

О. 3 593 700К

О. 3 3-9 350-360Н2

6 376Н_0 О.12

О. 2 6 366* I 500

380• * О. 3 6 590
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A нсоон3
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lO^ábra^ A COg deszorp-

ciója К-mai borítotti
Rh felületre ЗООК-епto

а

vezetett НСООН bomlásábólI

1
©,=0.1 C A3 > ©,=0.2 CBDК к

0=0.3 C CDн
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400- 500 600 700 T/к 800

ábra: A H deszorp- ---------- 311 .
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borított Rh felületen aк
X

НСООН bomlásábóll/l

3

НСООН exp.
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3
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A H0 deszorpci ója eltért a lOOK-ről indított TD-kben 

megfigyelt esettől. Csak a monoréteges К borítottságnál kap­

tunk deszorpciót, a szobahőmérséklet közelében T -3S7K-nélmax

Magasabb hőmérsékleteknél már nem észletük 

fejlődését! A T ~ЗООК hőmérsékleten hidrogénnel nem telítő­

dik a felület. Nem kapunk olyan, az adszorbeált hidrogénhez

Cll . ábraD .

rendelhető TD csúcsot. mint alacsonyabb hőmérsékletűaz

expozíciók után. C Valamilyen H-t tartalmazó komplex bomlása

is eredményzhetne hidrogén fejlődést. 3 A GO deszorpciójának

csúcshőmérséklete hasonlóan változott a 0-val, mint ahogyan
rC

Ezzel szemben a mennyisége 

csökkent. A monoréteg káliummal borított felületről nyert СО

korábban is láttuk C12.ábra3.

deszorpció 2x3 része a tiszta felületről kapottnak.

690

HCOOH

CO75 b!C-.
593 zz

0k

.s0.36■—

\ 0.33/00 00
/ \ 0,17 a/ \

/

háttér

400 500 600 500 600700 700 Т/к

12. ábra: A CO fejlődése HCOOH-ból a ©„
Kw

К esetén a HCOOH expozíció függvényében CB1). T

CA3, és monoréteg

=ЗООКadsz
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A hőmérsékletei felemelve 3S9K-re mind a négy csúcs meg­

maradt, de 420K-t elérve a 14.3eV-nál már nem kapunk csúcsot.

Az 5.8eV-nál kapott elektron emisszió 507K-nél még látható.

közben a maximuma 5.9eV-ig tolódott. A további két csúcs sokkal

nagyobb stabilitású, még 640K~en is megfigyelhetők. A még

magasabb hőmérsékleteken 5 eV-nál alakult ki csúcs, miközben a

tiszta Rh-ra jellemző állapotok is láthatóvá váltak.

6L HCOOH

6L HCOOH

■ 2E/<V

a © =0. 36, ЗООК-en 6L HCOOH-t exponálva, majd fel fűtveКMa- ;

6.4.3. A kilépési munka változásának követése

A tiszta felületre vezetett HCOOH kilépési munka növeke—

okozott, 6L expozíciója O. 3eV-ot. A kilépési munkadést

tovább nőtt T=350K-re fűtve a mintát. Ezt követően a A3?

csökkent és 500K felett elérte az adszorpció előtti értéket.
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6. 5. A mérési_eredmén_yek_értékelése

A bemutatott eredmények szerint a RhClll} kristálylapra a

HCOOH-t 300K-en vezetve a következő bruttó reakció megy

végbe :

H2Cg3 + H^OC gl) + COgCgD + COCaD C 11 3—>2 HCOOHCg}

Azt, hogy a sav a felületen már szobahőmérsékleten elbomlik

és azon csak СО kötődik meg, minden módszer egyértelműen

alát ámas ztj a.

A !i^lium_,j_elenl étében a kölcsönhatások megváltoznak.

Ezt a megállapítást, mind a termékek fejlődésének, mind a

j el1egzetességeinek megváltozásaspektroszkópiaif el ül et

alátámasztja. A termékek közül is elsősorban a CO^ és

kimutatása a leginkább figyelemre méltó.

A CO^ deszorpólójában megfigyelt TDS állapotok közül

jelenlétét tapasztalták ЗООК felett,csak а у csúcsok

szobahőmérsékletűRhC111}—K—COg tanulmányozása során a

adszorpciók után szintén voltak ilyen állapotok [3].

A H2 deszorpciója is másként alakult, mint vártuk. Nem 

jelent meg a korábban magashőmérsékleten megfigyelt 

deszorpció. Csak monoréteg kálium esetén észletünk hidrogén

Ezzel szemben minden ©^>0.00 esetén jelen volt 

az igen magas hőmérsékletekig stabilizált НО .

képződést.

2

A K+HCOOH-val borított felület UPS vi zsgálata

alátámasztja a forrni át képződését, 3. reakció lejátszódik.

A formi át bomlása 420K-nél már megkezdődik.
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A képződött HCaD egy része rekombináció után feltehetően

A formiát továíbbomlásakor C42QK-en3 a másikdeszor beálódiк .

hidrogén is leszakad. Ennek deszorpcióját nem észleljük

f or mában.

A kilépési munka mérések azt mutatják, hogy a felületen a

töltések elrendeződése hasonló, mint a lOOK-es adszorpció

után megfigyeltük. A monoréteg K-ra vezetett HCOOH, а К

atomok között működő erők ellenére, azok ionizációját

f okáéa. így a kilépési munka csökken, de több HCOOH-~t adva a

felületre a kialakuló ellentétes töltésű réteg A4 növekedést

eredményez.

A formiátból a bomlása után feltehtően oxalát ill. további

bomlás után karbonát képződött. А К által stabilizált СО és

а НСаЭ és OC al) reakciójában keletkező OH csoportok jelenléte 

zavarja az UPS eredmények pontos azonosítását.

Az_eltérések_a lOOK-es adszorpciót, majd ЗООК—re fűtést

követően kialakult felülettel összevetve:

1. A hangyasav molekulárisán nem kötődik meg

2. A káliumos felületen a 3. reakció szerint,

azonnal kialakul a formiát.

3. A kialakult formiát 420-507K-ig van a felületen.

4. A TDS eredmények szerint a bomlási f ol yarrijt ok másként

mennek végbe. A hidrogén helyett, ami csak monoréteg К esetén

és csak alacsony T értéknél jelent meg, nagymennyiségbenmax

víz képződött.
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5. A kialakult felületi komplexek bomlása során a keletkező

termékek együttes deszorpcióját figyei héttük többmeg

hőmérséklettartományban is. Káliummal adalékolt felületek

esetén több esetben is megfigyeltek ilyen viselkedést. Itt

is érdekes, hogy a valamint H_0 T
d d értékei isaz max

egybeesnek széntartalmú termék deszorpciójával, bár az

egyezés nem olyan kifejezett, mi nt а К és СО val ami nt СОО
esetén а СО C211 , СО2 [31 vagy HCOOH C6] adszorpciója után.
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7. Hangyasay_adszor pci ó j_a a_ti szia, l5:5Í2'ÉQQ<rt_íÉ:E

káliummal módosított PdCIOOD felületen

7. 1. Bevezetés

Az előző fejezetben inegvizgáltuk a hangyasav' kölcsönha-

tiszta, oxigénnel, illetve káliummal adalékolttását a

RhClllD felületen. A metanol gyártásának egyik ígéretes

útja а СО hidrogénezése hordozóra felvitt Pd katalizátoron [1].

Mi nt, ahogy korábban is utaltunk rá, bebizonyították,

hogy a formiát a fent említett katalitikus reakciók átmeneti

terméke [23. Az alkáli fémekkel dotált Pd/SiO кatali-2
zátorokon а СО felvétel megnövekszik és a további reakciói

során f ormi át kompi ex kialakulását észlelték. Alkália

adalék olás nélkül a formiát nem képződik.

Mivel az irodalomban egy rövid dolgozat kivételével

C 3. 3 , a Pd felület és a HCOOH kölcsönhatását nem vizsgálták,

a jelen munka elsőnek tekinthető ezen a téren.

А К hatását a HCOOH adszorpciójára, illetve a bomlási

folyamataira úgyszintén nem vizsgálták az itt bemutatott-

munkákon к ivül.

7.2. Hangyasav adszorpciója a tiszta PdClOOD felületen

7.2. 1. TDS eredmények

A hangyasavat lOOK-re hűtött Pd egykristályra vezettük. A

megkötődött sav deszorpcióját a monomer és a dimer forma

tömegszámánál követtük. A dimer, mint ahogy az 1A. ábrán

1 átható, két. összeolvadt deszorpciós csúcsban fejlődött,
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170 és 200K csúcshőmérséklettel. A monomer alakot követve

ClB.ábraD, az а С17010 és a ß С 204Ю megfigyelt állapotok

ugyanannál a hőmérséklettartománynál jelentkeztek, mint a

A TD görbék alatti területeket az expozíciódimer nél.

függvényében az 1VC.ábrán mutatjuk be. C A tömegspektrométer

érzékenységét itt nem vettük figyelembe. D

175
I175

A ъ
204

I
I74!

£ •4-
X

HCOOH 
exp. (L)Дw

9
i/l Í170ooX XCi о
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и
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1c_^L5LA HCOOH deszorpciója 

a monomer CBC és dimer CAD 

forma tömegszámánál .

A területek változása az 

expozícióval СО.
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is regisztráltuk.A várható bomlástermékek képződését

tudtuk kimutatni.számottevő mennyiségétA H£ és GO

^ fejlődést tapasztaltunk 250-300 К körül, 

deszorpciéját is észleltük, szintén T

A H_0Mi ni máiis СО a
=300 K-nél.max

A HCOOH bomlásából származó СО ugyanolyan TD görbéket

mint amikor a mintára magát a CO-t vezettünk.eredményezett,

A nagyobb HCOOH expozíciók: C > 2L } 3SOK-nél is eredményeztek

СО fejlődést C2AA ábrái).

< 1 Lhidrogén ft csücsa már kicsi,A deszor beálódott

expozícióknál telítődött C2AB ábra}. Nagyobb HCOOH mennyiség

С200Ю és egy űjabb,esetén kialakult az oe-H TD csúcs£
С420Ю rendelhető í s.szélesebb hőmérsék1ettartományhoz

Minden expozíciót követően megfigyeltünk egy további csúcsot

CoO is, aminek a maximumhelye nem változott.

HCOOH

А СО C AD , H2 CB}04 2.ábra:
z

fej 1 ődése PdC ÍOCO -ról ,QJ

U)
X lOOK-en exponálta

HCOOH bomlásából

hatter

500A

со
04 HCOOH

21

352QJ

00
X
a

bóHfr'
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7.2.2. AES eredmények

A mintát HCOOH-val telítve majd lépcsőzetesen fel fűtve

közben rögzítettük a felület Auger-spektrumát. Az О AES jele

a hőmérséklet növekedtével erősen csökkent, de nem csökkent

le teljesen а СО deszorpcíós hőmérséklete felett sem. A

felületen maradt oxigén kb. 1V5—öd része az OVPdCIOCO -ra

14 2vonatkozó telítési értékének, ami kb. 2.5x10 О atom/cm .

7. 2. 3. EELS eredmények

A tiszta fémlapról EEL spektrum megegyezett anyer t

másutt leírtakkal С4]. HCOOH-t vezetve a mintára C 2L-t D

12.5eV-nál kaptunk új veszteséget, amikor a mintát 204K-re

fűtöttük, annak intenzitása lecsökkent. További fűtés hatá­

sára, 244K-en 13 eV-ig tolódott. Az üj csúcs intenzitása

ЗООК felett nőtt és 536K-t elérve a tiszta Pd-ra jellemző

spektrumot kaptuk.

A_kísér1 éti_eredmenyek_értel mezése7. 2. 4.

A tiszta PdCIOOD felületre mélyhőmérsékleten felvitt

több, mint 3-5L HCOOH jégszerű szerkezetet hoz létre. Ami kor

a hőmérséklet eléri a kb. 150-170K-t, ez a szerkezet szétesik

és kitüntetett stabilitású dimer formájában deszorbeálódiк,

ezt láttuk a 92-es tömegszámnál. Kisebb mennyiségű HCOOH—ból

a dimer nem alakul ki s feltehető, hogy az adszorpció

hőmérsékletén " önálló • • HCOOH is létezik. De, mint azt

Ibach és munkatársai HREELS módszerrel kimutatták, a víz

borítottságok esetén is, H-hídkötés-molekulák már közepes 

sei egymáshoz к“s"ódnak [51.
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FémfelUleteken a hangyasav molekulák asszocidját mások

[7-9]. Ais kimutatták UPS [61 és HREELS módszerrel i s

karbonsavak dimerizáciőja jól ismert tény. A hangyasav gőzfá­

zisában molekulatömeg meghatározással [10] és IR spektrosz­

kópiával [11] is kimutatták ezt. A hangyasav dimerformája

semleges és ionos formában is létezik.

1 átszí к , hogyVizsgálatainkból - a TD eredmények alapján

ft állapot telítődése előtt megkezdődik HCOOHaa

dimeriációja és/vagy pol i mer i záci ój a. Ez az 1/C. ábrán lát­

szik, amelyen a deszorpciós csúcsok területeit a mintára

adott hangyasav mennyiségének függvényében ábrázoltuk. Aj

[12] bizonytalan-tömegspektrométer érzékenységi faktorok

sága miatt, a felületi koncentráció értékek feltüntetésére

A dimerek deszor pci ó j át az irodalombannem vállalkozhattunk.

Két HCOOH molekula H-híd kötésselmég nem vizsgálták.

győrűvé záródva igen stabilan kapcsolódik össze a deszorpció

Gázf ázisú egyensúlyihőmérsékletén. vi zsgálátok [13]

eredményeit extrápol álva, más forma létezése ezen a

hőmérsékleten nem is várható.

A_RhClllD lapon is elvégeztük a párhuzamos kísérleteket.

A dimer és a két monomer állapot Cot,fD TD görbéit itt nem

mutatjuk be. Az egyes állapotokban fejlődött mennyiségek

változását a HCOOH expozícióval a 3.ábrán mutatjuk be.

A 6L HCOOH-val telített Rh felületet UPS vizsgálatát

módunkban állt elvégezni. A kondenzált réteg deszorpciójának

hőmérséklete fölé fűtve és rögzítve az UP spektrumot meg­

állapítottuk, hogy a 6,2 eV-nál látott sáv felhasadt
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/ A RhC 11D lapról3. ábra:

HCOOH
/ X00 deszorbeálódott monomer és 

dimer állapotú hangyasav 

molekulák relatív mennyi­

ségének változása a felületre 

adott expozíció függvényében.
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A Rh + HCOOH felület UPS felvételei CAD az4^_ábr a:
expzíció, С ВО a hőmérséklet függvényében
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Az így kapott spektrum már tükrözi a gázfázisbanC 4. ábraD .

adszorpció után kapottrögzített sávokat [14]. Az UPS

adatokban C lásd korábban D a felhasadást nem figyel­

hettünk meg. A lOa és b2 mólakulapálya a C=0 ill. C-OH kötés

helyezkedik el. Az említett pályák kétkörül mól ekula

asszociációja esetén egyformák lesznek. A bemutatott

spektrumban 182 K-nél viszont éppen a monomer formához

rendelhető molekulapályákat figyelhettük meg. Sem kisebb,

sem nagyobb expozíciók után az adszorpció hőmérsékletén
■ьA

ClOOfO a felhasadást nem észleltük C4/B. ábraD. Tehát a C-O-H

és C-O kötések pertúr báltak HCOOH f el ül étia

koncentrációjától függetlenül.

Más módszerrel pl. HREELS kapott vizsgálatok eredmé­

nyeivel az eddigi megállapítások nincsenek ellentmondásban.

A vCO-Ю rezgés frekvenciájának követésével több fémen is

vizsgálták a hangyasav jégszerű polimer, dirner és önálló

molekulákká történő átalakulását. Ezeket a változásokat

AuC 11D, С 11 СО felülteken követve megállapították, hogy a

dirner képződése az orientációtól is függ [13].

A következő mechanizmust javasoljuk az adszorbeált HCOOH

viselkedésének összefoglalására :
HCOOHg HCOOHg

(HC00H)2s HCOOHg C02;H2
^0

/
[ HCOOH ]n [HC00H]2a HC00Ha HCOOa Ha COg

77777777“* /////////— ///////// ////////// 777777777
A Pd és HCOOH kölcsönhatás viselkedésének felderí­

téséhez további UPS és HREELS mérések elvégzését tervezzük.
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A molekuláris állapotú j.a.__után >

fémeken tapasztaltakfeltételezhetnénk, a Rh-on és más

deszorpció hiánya csakalapján, hogy forrni át képződik. A CCh

eltér a várttól. Az EELSsejteti, hogy a Pd viselkedése

eredményeink szerint a felületen nem alakult ki formi át,

mivel már 244K-en a CO-ra jellemző veszteségi csúcs jelent

A PdC1113 felületen Madix és társai [3] sem találtakmeg.

forrniátot. A bomlás tehát azonnal tovább megy, a 204-244K

hőmér séklétén :

2HCaD + COCaD + OCajHCOOHCa} С 1 D

A mechanizmust a sok СО és képződése mellett, az

AES-sel kimutatott oxigén jelenléte is igazolja. Ügy tűnik az

említett mechanizmus ellentmondásban van azzal a ténnyel,

hogy a PdCIOOD felületen a CO^ nem disszociál [16]. Mint,

ahogy azt RhClllZ) felületen is kimutatták [17] nemcsak а К

és B, hanem a hidrogén is elősegíti а CO^ szétesését, a C-O 

kötés szakadását. A képződő víz a HCOOH közvetlen bomlá-C aj

+ О reakciójából éppúgy származhat.sából és a HCa} t aj

A HCOOH ill. HCOO csoport a felülethez egy vagy esetleg

oxigén atomon keresztül kapcsolódik.mindkét A minta

melegedésekor a savas H leszakad. A Pd felületen a meg­

kötődött hidrogén energetikailag kedvező helyet találhat a

felület alatti első Pd atomsorok között is. CA H és D ese-2 2

izotóp effektustében megfigyelt inver z ennek egy

bizonyítéka.]) A hidrogén egy része feltehetően olyan adszorp-

ciós helyre kerül, miközben egy részevei palládium—hi drid
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elősegíti a C-Ofázis jön létre a kristály felületén, ami

kötés hasadását már alacsony hőmérsékleten is. Itt vissza­

utalunk a RhClllD esetében feltételezett kétféle, A ill. В

típus tül súlya jelentkezett a kevésкötésti pusra. А В

HCOOH-val borított Rh 1 apón. A Pd esetében is hasonló

felületi komplexet tételezhetünk fel. A mechanizmus elemi

lépéseit befolyásolhatja, hogy Pd atomok távolságát a

bediffundált H is változtatja. Megkötött HCOO a bomlás során

feltehetően átfordul. Ebben a lépésben perdöntő lehet az

adszor pciós helyek távolsága. Ezér t ésgeometriai

elektronszerkezeti okok is magyarázhatják a Pd-nak a Rh-tól

ennyire eltérő viselkedését.

7^_31__Oxi gén_hatása_a_HCOOH_adszor pci ó.j^ár a PdC1003-on

Az oxigénnel előzetesen borított PdC1OOD felületre vezetve

a HCOOH-t, annak deszorpcidja megváltozott. A korábbiaknál

magasabb hőmérsékleten С T =31 OK D is észletük molekulárismax

hangyasav deszorpció ját. Az 5/A. ábrán oxigén atomokkalaz

telített felületre felvitt különböző mennyiségű HCOOH-ból )

kapott TD görbék láthatók, a korábbiaknál nagyobb erősítést

használva. A kialakuló új csúcs maximumhelyének változása

egy, a deszorpciót megelőző másodrendű felületi reakcióra

enged következtetni. Több savat vezetve az oxigénes mintára

kialakultak az a és ft állapotok is, amelyek itt erősen

összeolvadtak.

A termékek deszorpciójában is változást tapasztaltunk 5/B
P

ábra. А СО és helyett C00 és H^O képződését észle,tűk. Az
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utóbbiak TD görbéi is egy új csúcsot mutatnak 310-330K-nél .

СО és H2 desz or pci ö.j át vi zsgál t HCOOH expozícióka

tar tományában 

keletkezett 200K körül is.
észletük. Jel ént ős mennyiségű víznem

Й

Ш

I "P-HCOOHuo
I

300 T/K 350250100 150 200

i

600500 T/K400300100 200
i

S. ábra: A HCOOH/O/Pd adszorbeáll rétegből a HCOOH CAD , 
1 ástermékek CO^ és H20 fejődése СBD„

a bom­
ba a 0=0. 5 .О
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7;_31_l;__Az_er f dmények _ér tel raezése

Mint azt több fémen is megállapították, ha annak tiszta

felületén nem is, oxigén hatására a mintára vezetett HCOOH-ból

for mi át képződik C pl . Pt C7] , Ni [19] , Ag ESI , Cu [201 , Rh

[21] 3. A felületi oxigén atomok Brönsted-típusú bázisként

reagálnak a megkötött HCOOH molekulákkal:

OC a]> + HCOOHC a3 —> OHC a3 + HCOOCa3 С 2 3

Ezzel reakcióval együtt lecsökken C-O kötésa a

szakadásának a lehetősége, mivel a H az oxigénnel reagál

és nem alakul ki a kritikus feltehetőleg /З-Pd-H fázis.

Fel tételezhetj ük formiát keletkezését, mivel ezt oxigén

j elenlétében PdC1113-on i s kimutatták [ 3] . Aza

О -kból létrejött OH-k rekombinációja eredményezi a vízCa3

képződését 200K körül. A magas hőmérsékleten bekövetkezett

hangyasav fejlődés a következő reakcióval értelmezhető:

НСООСаЗ НОСаЗ HCOOHC g3—> ОСаЗ C 3 3+

Csak részben magyarázható a HCOOH fragmentációjával a

CO^ és a H^O TD spektrumában is észlelt üj csúcs. A for-

[20] által javasolt diszpropor-miátnak Chambel1 és mts

cionálódása feltehetően ezen a felületen is végbemegy :

2HCOOCa3 HCOOHC g3 + CO_Cg3—> C 4 32

Ami részletesebben a következő két lépéses mechanizmus szerint:

HCOOCa3 ОСаЗ OHC a3 + CO,bC g3—> C 5 3+
2

HCOOC a3 OHC a3 HCOOHC g3 + OC a3—> C 6 3+
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A fenti reakciókat a egy további is kiséri

H,OC gt OC аЗ 7 jHOC aD HOC a} C++
2

A C00 deszorpciójában magasabb hőmérsékleten észlelt csúcs 

a CO+O reakcióval magyarázható [lásd. a 3.fejezetét] . A GO,

a forrniátból közvetlenül vagy előbb CO_CaD-ra és HCaD-re2

bomolva, majd a további disszociáció során jöhetett létre

[ 21 ] . A hidroxil csoportok rekombinálódása után pedig OC aD

maradt vissza. Bízvást állíthatjuk, hogy formiát 350K felett

már nem maradt a felületen, mivel hidrogén tartalmú termé­

ket sem ezen, sem magasabb hőmérsékleten már nem találtunk.

7. 4. J.§_!í41Ay™mai _Pdc 1 ооэ _f ei ui eten

7. 4. 1. Kiséri éti eredmények

Először a K-nak HCOOH deszorpciójára gyakorolt hatását

vizsgáltuk meg. Az 6/A. ábrán azt mutatjuk be, hogyan

változik © növekedésével a HCOOH deszorpciója, ha a K-os
К

felületre mindig ugyanannyi savat vezettünk. Az a. csúcs

©^ =0. 3 esetén már nem jelenik meg, viszont 

üj , ,©2

, ha ©,>0.1 к egy

csúcs figyeihető A mintára felvitt HCOOHmeg.

mennyiségét 1 és 20L között változtatva, ©, =0. S állandóк
értéke mellett, megfigyelhetjük, hogyan alakul ki a ft , majd£

*1 , végül ex , a kondenzált állapothoz rendelhető csúcs is

C6/B ábraD. Az a csúcs kialakulásához 2,5-szer nagyobb

expozíciók kellettek, mint а К mentes esetben.
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®kA CO deszorpciója =0. 1 már eltolódik kb.

40K—nel és ©,>0.3 к
deszorpciója a kálium jelenlétében sajátosan változott. A

és nem változik. A H
2

^-H2 állapot gyengülésével párhuzamosan, magasabb hőmérsék­

leteknél, 600K felett tapaszt al tűk deszorpcióját.a

Kálium adalék hatására a HO TD görbéjén egy a magasabb2

hőmérsékletekig nyúló, folyamatos deszorpciót észleltünk.

A 8.ábrán a monoréteg K-ra felvitt HCOOH bomlástermé­

keinek egy-egy TD görbéjét mutatjuk be. Minden termék, így a

kálium deszorpciója is megváltozott. A mintára adott К ré­

tegre HCOOH-t is vezetve, a gyengébben kötött, fiziszorbeált

К-hoz rendelhető deszorpció megszűnt. Csak magasabb hőmér­

sékleteknél fejlődött a kálium C8.ábra) .

Figyeiemr e mélt ó, hogy a C00 deszorpciójában megfigyelt 

egybeesnek а К TD görbe maximumaival.csúcshelyek A főbb

termékek deszorpciós csúcshőmérsékleteit az I. Táblázatban,

szerepeltetjük Caz ugyanezen felületen és hőmérsékleten а СО,

СО H adszorpcióját követően kapott. T 
ez.

A deszorpció aktiválási energiáját Redhead-féle módszer­

adatokkal Э .2* max

г el számítottuk ki az erősen stabilizált ál1apotokГ

bomlástermékei esetében C II. Táblázat D.
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7. 4. 2^_A_kisér 1 éti _eredmények_értelmezése

A kálium a PdCIOOD felületen a HCOOH kötődését

deszorpciójában a ßnagymértékben befolyásolja. A HCOOH

mint a Rh-nálállapot kiszélesedése ezen a felületen is»

[223, bekövetkezett. A nagyobb kálium bori tottságok esetén

gyengébben kötött hangyasavhogy1átsziк,jól a

stabilizálódik. A stabilizáció oka tehát egy a K/Pd felület

elektrosztatikus kölcsönhatás. Deközöttiés a mol ek ul a

szóbajöhet, hogy a kálium a forrni át stabilizálása révén az

asszociatív deszorpció lehetőségét csökkenti.

HCOOC aD HCa} —> HCOOHC gD C 8 3)+

Egyúttal а К hatására az irreverzibilisen kötött HCOOH

Ezt pl .formi át mennyisége is megnőtt. СОill . a 2

mennyiségéből is jól láthatjuk.

el térő minőségi viselkedéstA PdC 1ООЭ felületen i s

tapasztaltunk a sok ill. kevés felületi К atom esetén. A

kicsi К bori tottságoknál C ©^<0.12 3) míg a CO^ deszorpciós 

maximuma alig , a mennyisége egy nagyságrendet változott. A

káliumnak inkább csak a közvetett hatásával kell számolnunk,

amely a felület elektronszerkezetének változásán keresztül

hatott. Ennek az elsődleges hatása, hogy Ca Pd-H kapcsolatot

befolyásolva3, a kálium megakadályozza a formiát azonnali

továbboml ását C 1. reakciói).

Közepes К borítottságok tartományában a PdC100D-K-CO^

rendszernél is megfigyelték, a CO.^ folyamatos stabilizációja



128

növekedésével, a teljes, kb. SQOK széles hőmérséklet—®k

tartományban.

Nagyobb ©^ értékek esetén а СО valamint CO^ deszorpciója

hasonló tendenciát mutatott, mint amit a RhClllD-nél is

Az alap fém tulajdonságaitapasztal tünk. itt kevésbé

meghatározóak. A fémesebb kálium rétegben а К atomok és az

adszorbeátum közötti közvetlen reakcióval is számolni kell

kölcsönhatásában a Pd [16] , Cu [231 , Rh[16,22]. A GO2

[24]felületen lévő К-mai, valamint a HCOOH és ugyanezen

adalékolt Cu [20], Rh [22] felületeken végbemenő reakciókban

is hasonló, magas hőmérsékletekig stabilizált felületi

komplexek, mint oxalát és karbonát létezését javasolták . Az

utóbbi, kétdimenziós felületi formák stabilitása kisebb,

mint a háromdimenziós esetben és így már SOOK-en a bomlásuk

megkezdődiк .

A H0 fejlődése a HCOOH/K/Pd rétegből más képet mutat, mint

azt a hasonló eseteknél tapasztalták. A magas hőmérséklet

felé átrendeződött H deszorpció
CZ,

a Pd-K-H rendszer

ismeretében, értelmezhető [23].

A hangyasav ill. forrni át csoport, aminek egy része felületi

míg a másik része közvetlenül a felületi К atomokhoz kap-Pd,

csői ódik, a hőmérséklet hatására átrendeződik. A HCOOH mole­

kula H-C része valószínű kétpontosán kapcsolódik. Az emlí-

tett kötés szakadása után a HCaD egy része a felület alatti

rétegekbe diffundál. A visszafelé irányuló diffűzió csak az

összes adszorbátum távoztával, később válik lehetségessé. Ez

a folyamat nem egyensúlyi lépéseken keresztül történik [25].
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Ezért a deszorpciót a mélységi eloszlás befolyásolja.

Hasonló viselkedést tapasztaltak a deszorpciójában a

CH._ Cl 3K/Pd rendszer vizsgálata során is [26].3

A hidrogén atom leszakadása után, a komplex C atomja és

a felület kötése megmarad. A tiszta felületen ez a forma nem

stabil, azonnal COC a} lesz belőle. Amennyiben a felületen К

is jelen van, akkor az stablizál hatja az előbbi "for mi át-ma­

radékot" СО aniónként.2

A kálium deszorpciójának változása кölcsönösena

stabilizáló effektusokra utal.

Az, hogy abszorpciós csúcsok ilyen jól egybeesnek

Cl. Táblázat} jelzi, hogy a megfigyelt termékek feltehetően

f el ül éti к ornpl ex bomlásából szár maznak. Augyanazon

bomlásukat a következő mechanizmus szerint értelmezhetjük :

HCOOHCaD + КС a} —> НС a} + HCOOKCa} C 9 }

HC a} HColdott}—> CIO}

2HCOOKC a} —> 2HC a} + KXO/a}2 2 4
2HC a} + KgCO^Ca) + COC a}

C 11 }

2HCOOKC a} —> C 12 }

A még magasabb hőmérsékleten a felületi oxalát - és kar­

bonátkomplexek további bomlási folyamatokon mennek keresztül:

K2C2°4Cs0 

K2C°3

К СО C a} + COC g} dL о
K^OC a} + CO_Cg}

—> C 13 }

—> C 14 }2 2

A felülethez erősen kötődött felületi komplex lebomlása

megszünteti azt a diffúziós gátat, ami az oldott hidrogénnek
+a diffúzióját hátráltatta. А К -H kötés kialakulását nem
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zárhatjuk ki, de valószínű, hogy a HCOOH adszorpciója előtt

még semleges К atom a forrni át Coxal át és karbonát) anionok

kialakulásakor már ionizálódott.

A hidrogén adszorbeált és oldott formája között egyfajta

egyensúlyt tételezhetünk fel. A kidiffundáló hidrogén az oxi­

géntartalmú felületi komplexekből keletkező OCa)—val reagál:

ЬЦОС g3ОС аЗ 2НС аЗ С 15 32

Mivel a folyamat sebességmeghatározó lépése а НС аЗ

víz deszorpciója szélesér к ezése, ezér tfel ületr e a

300 -600 К tartományban történik. Az adszorbeált

komlexek pontosabb azonosítására további spektroszkópiai

méréseket pl. UPS, EELS, HREELS tér vezünk.
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8.

fém felületén

A periódusos rendszerben a. Rh és Pd szomszédságában 1 évő

fémek felületén a Co , Os , ír ki vét el ével már tanul -

mányozták a HCOOH adszorpcióját és bomlását. A felületre

előzetesen felvitt oxigén hatását a legtöbb esetben szintén

megvizsgálták. Ebben a fejezetben, a fellelhető adatok alapján.

megkíséreljük összefoglalni a hangyasav bomlástermékeként

képződő formi átkompi ex termikus stabilitásával kapcsolatos

adatokat a tiszta és oxigénnel adalékolt fémfelületeken. C A

HCOOH bomlását az itt tárgyalt fémeken kívül másokon is vizs­

gálták, de itt a tárgyalást a platinafémekre korlátoztuk.

mivel ezek jöhetnek számításba а СО + H а СО2 ’ 2
+ H,. és H...O + СО reakciók katalizátoraiként.2 2

A fémeken lévő formi átkomi ex termikus stabilitási adatait

foglaltuk össze az I. Táblázatban.

I. Táblázat : A felületi HCOO sf bomlásának hőmér sél ete x К

СоFe Ni Cu

490 400 350-400

[ 1 ] С 2] [ 3]

Ru Rh Pd Ag
350- 240 nem 

stabi1 
C 5 ]

nem 
stabii 
C 6]

375

5. f ej ezet[4]

IrOs Pt Au

170 nern stabil

[ 71 [8]
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A II. Táblázatban az oxigénnel módosított felületeken

kialakult formiát bomlásához rendelt hőmérsékletet tüntettük

fel :
II. Táblázat

A HCOO stabilitása oxigénes felületeken

CuСо NiFe

420-450 440

[ 21 [9]

Rh PdRu Ag

350 265 325© =0. 1
о

C 5 ]5. f ejezet [6]

ír PtOs Au

260

[7]

Az I . és II . Táblázatok alapj án következőa

megállapításokat tehetjük:

1. A formiát stabilitása a három periódusban eltérő. Az

első sor fémjein a stabilitás igen nagy -^400K ill. ezt meg­

haladja. Az első és hamadik sor fémjein a f or mi át kompi ex

bomláshoz rendelt hőmérséklet értéke 200-230 K-nel is eltér.

2. A második periódusban érvényesül, hogy a rendszámmal

a stabilitás csökken. A harmadik sor bár itt csak két adat

nem mond ellent az előbbi tendenciának.van

3. A felületi oxigén hatására a formiát termikus

stabilitása nagyobb, átlagosan 50-100 K-nel. Az ОCaD

jelenlétében elérhető felületi boritottságok is nagyobbak.

4. Az Ag, Pd, Pt felületén az О hatására HCOO képződi кCal CaD
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Az alkáli fémek és a forrni át kölcsönhatása a fémek

részletesen vi zsgál ttar t-ozi кmégfel ül étén anem

felületkémiai témakörhöz. Eddig három fémen végeztek ilyen

kísérleteket. Ezek néhány jellemző adatát а III. Táblázatban

foglaltunk össze:

III. Táblázat

A HCOOH deszorpciőja és a HCOO stabilitása alkáli adalék

jelenlétében : C A HCOOH deszor pci ój áriak csúcshőmérsékleteit

és a formiát bomlásának hőmérsékletét tüntettük fel. 3

Rh + К Pd + К Cu + Cs

T ÍOO 300 ÍOO 1 ÍO

HCOOH Coü 165-180 162-175

213 207

254 260 2502

HCOO T -500 420-507
C UPS 3

530
C XPS 3

bőm

A Rh ill. Pd felületről kapott eredmények saját,

míg a Cu-Cs-HCOOH rendszerről ismeretetett adatokat [ 9]

alapján állítottuk össze.

A felületen levő alkáli fémek kis mennyisége már

elősegí tette disszociációját,HCOOH f or mi áta a

fel halmozádását. A keletkezett formiát stabilitása is

nagyobb volt. A1кáli adalékok esetén a formiát gázfázisú

termékké bomlása csak kis © esetén következett be. NagyobbK.

к omplexek© esetén adszorbeáltérték továbbiazК
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stabilizálódása következett be. A legstabilabb felületi

2-+ +
СО és а К - СО Bomlásuk hasonló a CO ill. СОf or mák , а К 3 ' 2

adszorbciója után is képződött komplexek bomlásához [13,14].

Az alkáli fémmel adalékolt Rh és Cu felületen a HCOOH

bomlásának sztöchi ometriája is megváltozott а СО / C00 arány

A NiCllOD felületen a Cu jelenléte fordítottan hatott CIO].nőtt.

A HCOOH bomlásának mechanizmusát gőzfázisban és Pt

f el ül et en - f otokémi ai úton is sikerült megváltoztatni [11,12].

A felületi f or mi át kompi ex stabilitását, bomlását más

adalékok jelenlétében is vizsgálták, pl. PtClllD lapon a S

C15] és NiClOOD-on a C hatását [16]. Mindkét adalék

csökkentette az adszorpciót. A HCOOH bomlásának útjait is

befolyásolta. Csökkent az elbomlott HCOOH menyiségé is. A Ni

felületen a C hatására, a Cu—hez hasonlóan, a dehidrogénezési

reakció került előtérbe .
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9. _^5_егedmények_ÖSSZefogl ^Sa

A disszertációban részleteztük a HCOOH vi sei kedésér <51

a tiszta, atomos oxigénnel és káliummal borított RhC 11D és

felületeken kapott kiséri éti eredményeinket. Ügy—PdCÍOOD

szintén ismertettük ezeken a felületeken a H^O, a GO és a2 2
Hg adszorpciójával kapcsolatos vizsgálatainkat is. A munkánk 

fontosabb megállapításai a következők:

A hangyasav molekulárisán kötődik mega 100K-re hűtött1.

RhC 11D felületen. A minta fűtése során a molekuláris

állapotú hangyasav deszorpcióját két állapotban C oi és ft Э
\<

észleltük. Nem kaptunk HCOOH deszorpciét O.S L expozíciója

után.

Az erősebben kötött hangyasav di sszoci atí ven kötődik a

felületen. Spektroszkópiai méréseink alapján megállapítottuk,

hogy a felületen к iáik ült a f or mi átkoml ex.

Az adszorbeált forrni át ~240K-en elbomlik. A termékek között

nagyobb mennyiségben CO^ és H valamint НлО és СО is volt. A2’ 2

kétféle bomlási folyamat termékeinek aránya HCOOHa

mennyiségével változott.

2. A RhC 11D felületen az atomos oxigén a HCOOH

adszorpcióját kissé elősegíti. Az UPS mérések

eredményeiből megállapítottuk, hogy a formi át stabilitása is

növekedett. A formi át mennyiségének és stabilitásának

növeléséhez a RhClllD-en az optimális О borítottság © =0.3 .О
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stab!1izáló hat ását Brönsted-tí pusúAz oxi gén egy

reakci ó 1 ej átszódásához rendel tűk ,sav-bázis melуben

felületi OH-k keletkeztek. A rekombinációjuk НО fejlődését2

C Itt felhasználtuk °СаУН2°Са> кölcsön-eredményezte.

hatással kapcsolatos eredményeinket is. D

A stabilizált formiát fő bomlástermékei а СО és a H . О.2 2

A RhClllD-re adott К adalék a HCOOH adszorpcióját3.

megváltoztatta. Megnővekedettmértékbenj el entó's a

molekulárisán deszorbeálódott sav TDS csúcshőmérséklete, egy

üj , állapot jött létre.2

A ©. -val a gyengébben kötött HCOOH állapot mennyiségeК
csökkent, a bomlástermékek mennyisége viszont megnőtt. Ezt

az UPS mérések is alátámasztották.

A K-os felületen is kialakult formi át, ami neк

termikus stabilitása nagyobb, mint a tiszta felületen. A stabi—

növelte, de a HCOOH expozíció ellentétesen hatott. Кlitást a ©

után további felületif or mi át к oml ex boml ásaA stabilizált

A keletkezett CO isformák, oxalát és karbonát, alakultak ki.

erősen stabilizálódott а К jelenlétében. A HCOOH bomlás­

termékei között а СО és СО... mennyiségének aránya nőtt a 0^-val. 

A kialakult felületi komplexek termikus stabilitása

elmaradt a megfelelő, tömbi fázisé anyagoké mögött.

HCOOHSzobahó'mér s él et ű adszorpciót követően a a

keletkezik. A továbbiК-mal azonnal reagál és for mi át

jöttek létre, mintbomláskor már ugyanazok a formák

T =100K után.a
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Az általunk megállapított bomlási 

megerősítették Chambel 1 és munkatársainak eredményei- a

HCOOH/Cs/Cu rendszerrel kapcsolatban is.

A Pd felületen is molekulárisán adszorbeálódott a HCÜOH.4.

Mindkét felület esetében, a PdC ÍOCD -on és a RhClllD-on

is, kimutattuk, hogy az adszorpció során a HCÖOH molekulák

asszoci ál ódnak a kondenzál trétegben és kismértékben a /3'

állapotban is C CHC00f-Do TDS görbéi alajánD. A kondenzált 

réteg eltávolítása után asszociáció csökkent. Ezt UPSaz

módszerrel Rh-on állapítottuk meg. A hangyasav lOa és 2b

molekulapályája elkülönült, hasonlóan mint a gázfázisban.

5. A tiszta Pd felületen felületi formiát nem alakult ki.

A felületi О atomok stabilizálták a kötött HCOOH-t. Új,

magasabb hőmérsékleten j elentkező HCOOH kialkulását

bizonyítottuk. Ennek kialakulásáért az erősebben stabilizált

formiát a felelős. A bomlástermékek a Rh-nál megfigyeitekhez

hasonlóan alakultak C főként CO_ és H.O 3.2 2

HCOOHА К jelenlétében bomlása a Pd-on kisséa

másképpen történt, mint a Rh-on. A CO^ mennyisége a kis

© értékeknél megnőtt. А СО deszorpciójának hőmérséklete szerin K.
a jelentős stabilizáció © =0. 1 felett kezdődött. NagyobbК

К mennyiség esetén a 0-val változó stabilitású állapotokatК

figyeltünk meg. A magasabb hőmérsékletekig stabil formák
2- -t-

i11. К -СОezen a felületen is a felületi СО к omplexek. А3
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felületen kialakuló formák pontosabb azonosításához még további

spektroszkópiai méréseket is tervezünk C UPS, HREELS D.

A HCOOH+K /Pd kölcsönhatás során keletkező' hidrogént

csak magas hőmérsékleten tudtuk kimutatni.

A PdC100D+K+H rendszert tanulmányozva megállapítottuk,6.

hogy a felületi К csökkenti a adszorpcióját. Egyidejü-
+

leg a hidrogén egy része К -H formában stabilizálódott.

Az előbb hidrogénnel telített felületről a © =0. 25К

értéke felett szintén csökkent а ,в-Н2 mennyisége. A

hiányért viszont a tömbe bediffundált, de onnan csak

részben a vizsgált felület felé indult hidrogén a felelős.

Szobahőmérsékleten hi drogén oldódása színténa

bekövetkezett. A tömbből nem-egyensúlyi 1épések után

valósult meg a deszorpció. Ezeket a folyamatokat a felületi

К réteg, mint diffúziós gát befolyásolja.

Ící
rö\íé?n vizsgáltukKi sér 1 éti7. munkánk során csak

más rendszerek viselkedését. A következő f ontosabb

megfigyeléseket tettük :

A RhCllD lapon az oxigén a vizet stabilzálja. A ví za.

deszorpciója ~250K körül egy új állapotot mutat.

b. A RhClllD-en a felületi oxigén nem befolyásolja

számottevően a széndioxid megkötődését.
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