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Az utsbbi évitizedekben az ultravdkuumtechnika és az
elektronika fejlddésdével megjelent anvagszerkezet vizsgdlati
médszerek dj lehet dssgeket biztositottak a kisérleti
felilletkutatds szdmdra is. Termgszetesen az elsd iddészakot
azr dttdrd vizsgdlatok, a @ kutatdsi mddszerek kidolgozdsa
jellemezte.

Az ismeretek bévildsével &= az egyes tdjabb mddszerek
elter jedésével a feliilettudomdny is tobb irdnyban fejlddott,
o} szildrdtestfizika, fel vezetd eszkdzdk fejlesztése,
felﬁletkémia, katalizis, sth.

Kezdetben az alapvetd médszerek pl. AES, LEED,
téremisszids mikroszkdpia kifejldddgse lehetdve tette, hogy a
szildrd-gdz hatdrfeliiletben uwuralkodd kdlesdnhatdsckat az
elemi folyamatok szintijién, ellendrzott korillmények kozott
vizsgal jdk. Els&sorban nagvtisztasdgud fémfelileteken

tanulmidnyoztdk a gdzok adszorpcidjdt €s az azt befolydsold

tényezdket . A feliileti reakcidkban kialakuld Atmeneti
termekek azonositisa, a keépzddesiiket, stabilitdsukat

befolydsold tényezdk megdllaplitdsa tovdbbi spektroszkdpiai
médszerekkel CUPS, XPS, EELS, HREELS, stb. 2 vdlt lehetd&ve.

A hordozdra felvitt fémkatalizdtorok £s a rajtuk megksd-
tott anyvagok szerkezetdénsk felderitésdre egyebb mddszerek is
kialakultak, ilyenek pelddul az infravdrds spektroszkdpia
CIRd), a fotecelektron-spektroszkdpia C(XPS) &£s a rdntgenab-—

szorpcids €1 finomszerkezetdnek vizsgdlata CEXAFE, NEXAFSD .



o

E szdmos mérési mdszerrel lehet&Sveé valt, hogy a katali-
tikus folyamatok elemi lépgseit felderitve, a feliileti komp-
lewxsek reakcidkdépessgget bizonvos esetekben befolydsolhassuk
vagy a folyamatck irdnydt megvé;toztathassuk, a fell&£pd
kdros mellékreakcidk kivdlid ckait megszilntethessiik.

A feliiletkémia &€s katalizis kutatdsi mddszerei egymdsra
épiilnek, amit jdél példdznak a CO &£s CO2 gtalakitdsdval, hid-
rogé€nezgsdével , az ammdnia szintézissel £s a kidrnyezetvédelem
szdmdra fontos CO+NO reakcidval kapcsolatos vizsgdlatok is.
A kornyezet szdmdra mérgezd anvagok » mint CO &s NO,
egymidssal hatdstalanithatdk.

Az emlitett folvyamatok energetikail szempontbhdl is fonto-
sak. A gazdasdgilag érigktelen COa—bél tovdbbi hasznositdsra
is alkalmas szénhidrogéneket, alkoholokat Jllithatunk eld&.
Az dtmeneti fémek jd katalizdtorai ezeknek a folyamatoknak.
A konnyd platinafémek aktiwvak a Fischer-Tropsch
szintgzisben, a CO+H8 s COE+H8 reakcidkban is.

Az emlitett hidrogé€nezdési folyamatokban a Rh &£s Pd alapud
katalizdtorok a metdn &€s mds szénhidroggnek mellett, CH30H
el&illitdsdra is alkalmasak. Alkdli fémekkel adalgkoldsd-
val katalizdtorokon a CE_CS termekek képzddése novel hetd.

A fenti fol yvamatok fontos feliileti kdztiterméke a
formidtkomplex. Annak &rdekében, hogy melvyvebb bepillantdst
nyer jiink a formidt viselkedésgbe &s a hordozott fdémeken
végbemaend folyamatokba, mindenkdppen szilksdgesnek litszott

megvizsgdlni a viselkedéségt kiildn a hordozdkon €s kildn a

fémeken.



A formidt keletkezgsét ultravidkuum kdridlményelk kdzdtt

FPh lemezen az intdzetinkben mdr kimutattdk. Ezekben a
kisdrletekben a fém felilletén formidtikomplexet a hangyvasav

boml &sdnak koztitermekeként sikeriilt kimutatni.

Az =] dbbi kisérletek folgtatésaként a hangyvasav
adszorpcidjit &€s bomldsdt tanulmdnyoztuk Rh(1112 &s Pd4C100D
felilleteken. Megvizsgdltuk, hogy a bomlds sordn kialakul -e
formfit &= az milyen tulajdonsdgokkal rendelkezik. Toviabbi
tanulményoztuk, hogy a felilleten elektropozitiv Ck£1liumd

illetve elektronegativ Coxigend adaleék jelenléte milven

viltozdsokat eredmgnyez a HCOO csoport feliileti reakcidiban.

-

késdbbiekben megdllapitottuk, a hangyasav ill. formisdt
boml dstermekei gs  az adalgkok kozstt tovdbbi felilleti
reakcidk is végbemennek. Ezdrt, &£s a folyamatok részleteinek
jobkb megismerdse drdekében killodn tisztdznunk kellett a
hangyvasav bomlidstermgkel £z az adalgkolt felillet kdzdtt fel -
lépd kdlcsdnhatdsokat is.

A csoportunkban végzett kordbbi kutatdsok sordn tébb
L Ha IS HEO k8losdnhatdsdt

a tiszta &€s K-mal adaldkolt RhC111) feliileten mdr felderi-

egyszerd vegyilet, példiul CO, CO

tettgk., A PAC100D felilleten is megvizsgdltik a K hatdsdt a

CO és CO8 adszorpcidjdra. Az oxigénnel adalékolt RhC111D -en

a CO, Hao, CO8 valamint a K-os PdClOOD. feliileten a Ha

adszorpcids tulajdonsdgait kiillon tisztdznunk kellett.



A fentebb emlitett katalitikus folyvamatok kiinduldsi

anyagai &s ugyanakkor az adszorbedlt HCOOH &s HCOO bomlias-

i

H. 0L GO, glszerdnek latszik a felsorolt

i é i -
termékel a HE’ an, >

vegviiletek feliiletkdgmidjdt, elsdsorban a tiszta €s adalékolt
RhC111) &5 PdC1002 fémeken tapasztallt viselkedésiikest, a
tel jesség 1génye n&lkill, szintén dsszefoglalni 3. €3 4.
fejezetd.

Kdzvetleniil a HCOOH reakcidinak tanulmdnyozdsa soridn
kapott eredményekest a bel Sliik késziilt dolgozatok szerkezetst
megtartva mutatjuk be (5.8.7. fejezetd. A formidtkomplex

feliileti tulajdonsdgait a Rh &s Pd wvalamint a wvelik

szomszédos fémek feliletén a 8. fejezetben foglal juk dssze.
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2.A kisérleti kirilmények &s mddszerek ismertetése

Kisérleteinket rozsdamentes écélbél keszilt ultravakuum
kamridban wveégeztitk. A hidttérnyomdas 10 -10 mbar wvolt. A
vakuummal szembhen tdmasztott kdvetel nények azErt ilven
szigoruak, hogy a  hattgrben levd gdz adszorpcidja ne
befolyégolja a vizsgdlni kivdnt gdz megkdtddését, illetve a
felillet tisztasdgit.

Az  ultravdkuum CUHVD el éréséhez kétféle szivattyu-

rendszert haszndltunk: L. vdltozat 44 zeolittal +L31t6tt
szorpcids szivattyidkkal biztositjuk az eldvdkuumot <£s kb.

10 = mbar elérésekor az iongstter szivattyvukkal szivatjuk
tovdbb a kamrdt. 2. tipus: rotdcids szivattyd - olajcsapds-
val - biztosit ja az el Svadkuumot egy turbomol ekul 4s
szivattyudnak. Mindkeét esetben az elért veégvakuumot javitja
meg a titdnszublimdcids szivattyld £€s rendszer kifdtdse is.

A kamrdkba a kdvetkezd kdsziilékek [1]1 wvannak bedépitve:
elekironenergia analizdtor, tomegspektomgter, argonion dgyvd,
vdkuummerd sth. . A kisédrletekné€l haszndlt hidrom kamra
elrendezdse vdzlatosan az 1.d4brdn lithatd. Ezekbdl kettd az
elsd, egy pedig a midsodik tipusd szivatﬂyd—rendszerrel van
elldatva.

A gdzok bevezetdsdére finombeersztd szelepekkel elldtott,
az UHV kamrdval kapilldrissal ©Osszekapcsolt, eld&vdkuum-

rendszert haszniltunk.
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A mintdt ndvesztett egykristdlybdl, a kivdnt arientdcid
szerint, +1°  fok pontossdggal vagattuk le. Ezt kdvetden
kiil nbhdzd fokozatd gyémdnt polirozd pasztidval poliroztuk. A
mintit egy manipuldtaor tartja az UHVY kamrdban, ahol fdtgssel

s argonion bombizissal mé€g a haszndltbavétel =148ttt tovdbb

tisztitottuk., A felileten nvomokban eldforduld szennvezdést

i
-

oxigénnel tdvelitottuk A rfelilet tisztasdgit Auger-—
spektroszkdpidval ellendriztiik. A kristdly cseppfolyds leve-
agdvel hdtve &s egyendrammal fdtve, a 100-1200K tartomdnyban,
tudtuk vdltoztatni, amit chromel —alumel termoelemmel mértink.

Kisérleteinkhez, nagyvtisztasdgd (29.92-99. 99820 gdzakat
haszndltunk, melvekset a Messer-Griesheim £€s a Linde cdgekt&l
vdsdroltunk. A folyadgkok esetén., azok gfzét vezettilk a min-

tdra, de eldStte tisztitottuk: Atdesztilldltuk, a HCOOH-t

N

N

szdritd anyagon sziaritottuk, majd a "fagyvasztds £s szivatds"
médszer£t tobbszdr ismgtelve eldgrtiik, hogy a folvadék felett
csak annak gdze volt. Igy prdébdltuk meg elkeridlni az
esetleges szennyezddgsek, mint a H_O, az oldott levegd, &£s

2

egyebh illékony szerves olddszer jelenlstét.

2.2. Az alkalmazott felifletanalitikai mddszerek dttekintése
2.2.1. Auger Elsktron Spektroszkdpia, AES [2]

Az AES-t elsd&sorban a felilleti szenyezdk kimutatdssra,
preadszorbedtum koncentricidjinak becsldsére, a felileten

visszamaradd anvag azonositisdra haszndl tuk.



Az Auger -folyamat: A primer elektron C(vagy foton vagy iond
kildk egy erdsebben kdtdttet. A belsd héj icnizdcidja ger-—
jesztett Jllapotot jelent a kiinduldshoz képest. A relaxdcid
sordn egy magasabb nivdrdl betdltddik a lyuk. Egy harmadik.
a tulajdonké€ppeni Auger-—-elektron, Lidvozilk.

Az AES elektron energidja nem fiigg Ep-t&l, csak a
folvamatban rsztvevd elektron dllaptok befol vdsol jdk.

A ayvakaorlatban, edgy elektron dgyiibdl konstans,
Ep> 28C0-5000aV, energidjd elektronckat bocsdtunk a feliiletre
&€s a visszajovd elektronck kinetikus energidijdt mér jik.

Az Auger-elektronck az illetd keémiai elemre jellemzdek.

Az enegidjuk kiszdmithatd a kdvetkezd mddon:

Bgee - g T Ty T Epp — R
ahol , EX’EYl’EY2: a jeldlt pdlvdn l1&vd elektron
potencidlis energidja
AE : a felillet kilépési munkdja

A mddszer hdtrdanvya, hogy kémiai, szerkezeti viltozdsokra
nem igazdn &érzekeny. A 2. dbrdn a Rh minta AES spektrumdt

mutat juk be.

dNIE] 2.4bra A RhC111D-rd&l
dE kesztilt AES. A f&bb

csdcsok £35 dtmenetek

17SeV M, N Npp; (3]
sEE s My Npgelegy
225-- M, N N,

25871 M, Noo N,
3031 M, N, N,

|
100 150 200 250 300 Efev
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2.2.2. Elektron Energia Vesztessgl pektroszkdpia, EELS

Itt is konstans ¢ tdbbnvire 70-100eV D energidjd primer
elektronokkal ger jeszt jitk az alapfém illstve az adszorbedtum
betaoltott palvdin lévd =lektronckat, amel vek =gy masik
pdlvdra lépnek At. Az dtmenet esnergidjdval C(AED gyenglitett
elektronock a spektrumban az E " energidndl inten-

gyengitett i
zitds ndvekeddst okoznak. C(Mérgseinkben a AE tSbbnvire
néhénysior 10 V.0
AE = E = B 2
ol omer gyvengl bett
Az dtmenet energidjdbdl a kémiai mindségre kdvetkeztet -

hetink, de megfigyelhet jik a felileti &s térfogati plazmon-

rezgések kozotti ditmeneteket is. Az azonositdsndl ismerni

T

kell inverz fotoelektron spektroszkdpidval wvagy elnméleti
szdmitdsokkal meghatirozott ires dAllapotok potencidl j£t &s a
betsltott dllapotokat pl. UPE mérdgsekbdl. Ennek hidnydban -

az egyszeridbb esetektdl eltekintve - az ZAtmenetek ismerete

csak "djjlenvomat mddszerrel' hasznosithatd.

2.2.3. Ultraibolya Fotoelektraon Spektroszkdpia, UPS

A méddszer alapja az Eistein-féle fotoelekromos kdlcsdn-
hatds. Monckromatikus UV fénnyel vildgitjuk meg a felilletet.
A hélium atomok ger jesztéssel hwp==2l.2eV C(Heload £z hp=40. 8=V
CHellaw energidjd fotonokat bocsitanak ki. ¢ A He nvomdsa be-
folydsol ja a kettd megoszlidsit. Az UPS mégrdseinkngl a Hella

haszndlatdval a masik zavard hatdsdt kikiliszobal tik. D



A fotonok fltal kildkétt slektronokat a kinetikus energidjuk
szerint analizdl juk. A monokromatikus ger jesztésbdl kdvetlke-—
z&en, a szildrd test esetén az elektronck dllapotsiriiség
fiiggvényét kapjuk. A felilletre adszorbedltatott anyagmolekula-

pdlydihoz tarteozd fllapetsiirdsegeket is meg tudjuk dllapitani.

Ekinetikus kdtési

A spektrumokon, a felillet Fermi-szint jghez viszonvitwva,
a kétegsi energia értékeit szokds feltiintetni. Gidzfdzisd anva-
gok UP spektrumit a vidkuumszinthez viszonyit jdk. A k&t flla-
potban régzitett spektumok Osszevetéséngl a kilépdgsi munka

ill. ionizdcids energia grtgkeket kell figyelembe venni.

2.2.4. Kilégpgsi munka mérdgse, AS
A vidkuumszint &£s a szildrdtest Fermi-szintje kozdtti
potencidl kildnbséget nevezzitk kilépési munkdnak. Meghatdro-
z4dsdra tobhbh mddszert is alkalmaztunk:
1. Kelvin - szonddval, a rezgfkondenzdtoros mddszerrel
2. A Hela fotonok &ltal keltett elektronok megjelendsi
potencidl jdnak valtozdsdbdl. (Hela esetén he=21.2eVD
2. Ep = 100 eV -os elektronokkal kéltett szekunder
elektronok megjelengsi potencidjdnak kovetdsdével.
A AP mé€rések jél1 alkalmazhatdk nagy dipdlus momentumd
anyagok adszorpcidjdnak, &€s ezek rétegel és az alapfém kdzotti

elektrondtmenetek kdvetdsdres, a dipdlusmomentum szadmitdsdra.



2.2.5. Kisenergidiud elektronak diffrakcidja, LEED

Ha egy kristdlyt olvan energidjd elektronokkal bombd-

]

zunk , amel yvek de’ Brougli=-—hull dmhossza Dsszemér hetd

W

rdcspontok tdvolsdgdval, azok diffrakcidt szenvednek, zzabd-
lyos kétdimenzids rdes esetén annak reciprok ricsat leképezve.
A médszer alkalmas egvkristdlyok felilletének &z az

adszorbedtum rendezddésEnek lekdépezdsdrea.

2.2.6. TDS, Termikus Deszorpcids Spektroszkdpia

A mddszer alapja, hogy az adszorpecidt kdvetden egvenletse-
sen Lottt mintdrdl a viakuumbtérbe tidvozd anvagot kvadrupdl
t&megspektrométerrel COMZD analizdl juk.

A TDS kisédrleteink sordn a minta és a QOME kézziilek egy-—
midssal szemben, kb, 1-32 acm tdvolsdgban van. A hidttgrnyvomds

-9 ~10 . P ,

10 10 mbar, tObb nagysdgrenddsl kevesebbh, mint deszor-—

bedl &dd anvag parcidlis nyomdsa a QMS beldgpd nyilidsdndl.

A nyvomdsvdltozis a kézzillékben szivatds mellett

dPdt = QV - 8§ P V aheol: P a nyomias
Vi a teérfogat , O a fejlddd gdz fluxusa
= az effektiv szivissebhessdyg

A fdtés induld=za eldtt a hittérnyomds 3d1)andd: Q=S P

Feltételezve, hogy az elszivids nem véltgzik a deszarpcid

alatt, a mérleg egyenlet a kdvekezd alakban irhatd fel:
A-RdCtD = 8 AP~ kT + (V/kT) CdP~did

ahol: A: a minta felillets | Rd: a deszorpcd sebhessdge

1}

AP=P-P : a nyomdsndvekesedgs , k: a RBoltzmann Allandd,



Az el Sl eyl &t A T =V 5 & karakterisztikus
ju]
szivdssebeszsdg £35 az a= A k T/Y behelvettesitdésdvel

Itt haszndlhat juk ki azt a tényt, hogy a nagy szivds-—

zebessdg esetdn a r >0, Igy a deszorpcids sebessdge kdzvet -
] P :
leniill a2 nyomdswviltozdssal ardnyvos. Rd Igy kdzvetleniil a

tEmegzpektromgter jel intenzitdsdaval lesz ardnyos
A deszorpcld sebesssgi egyenlet dltaldnos alak ja:
Ed = —-dN-s/dt = £fC T,N 2, ahol t: idd&,
T: hdmgrs£klet

N:felilleti anvag mennylssdg

Egy m-ed rendd deszorpcidra az Arhénius param@terekkel:

_E
__m
ok WE =P e ¥ e B
d m m

D

Az eredetl sebessggl egvenletet dtirhat juk figyelembe véve a

Az dltalunk vizsgdlt ssetekben az m=0, 1. &3 Z. rendd reak-
cidk a leggvakoribbak. A czdoshdmgrsdkletet behel yettesitve,
a kapott egyvenletek tfelhazzndlhatdk az aktivdldsi energia
meghatirozdsdra. Az elsdrendd esetben az E,k?, valamint T

fliggetlen a kezdeti boritottsdgtdl, a csdcs aszimmetrikus &s

: 2
az E - Tp linedris . Az =18bhbi egyenlet a 1013 < kf/ﬂ < 107

CK—l) £ il.S% pontossdggal az



d el adhatd meg [(47. Részletezsaebb

T

§

un. Redhead - egysnl

ismertetds taldlhatd Menzel dsszefoglald)

A kinetikal paramgterek meghatirozdsdra egy mdsik el jardst

dalgoeztak ki Chan €s munkatdrsai (8], amely a csdes f&lér-
tékoszélessdgst £33 szimmstrifdidt figvelembs véve a Kk

k mellett, m=1 valamint & esetsn.

)

is meghatdrozhatds Ei Srtoesk

1. Az ilyen tipusd késziilékek, elektronenergia analizdtorok

leirdsa tobb monogridfidban is megtaldlhatd

Siklds Tivadar CszerkesztdD: Szildrdtestkutatds djabb ered-

mEnyel 5. és 6. kotetek. Gergely Gydrgy (szerkeszt&D
Szildrdtestfeliilet-vizsgdlatok Uj mddszerei I,II , Akadémiai
Kiadd, Budapest, 13979.

2 Az egyes spektroszkdpi dk részletesehbb ismertetése
megtaldlhatd meg (11, mellett:

G.Ertl,J. Kidppers, Low Energy Electrons and Surface
Chemistry, Verlag Chemie, Weinheim, 1974 ; J.H.D.Eland,
Photoelcetron Spectroscopy, Butterworths, London, 1874
Electron Spectroscopy for Surface Analysis, Edited by
H.Ibach , Springer-Verlag, 1977.

3. J.T.Grant,T. W. Haas, Surface Sci. 21 (1370> 76
4. P.A.Redhead, Vacuum l2 (1862) 203
5. D.Menzel, Desorption Phenomena
Interactions on Metal Surfaces, Ed. R. Gomer,
Springer-Verlag, 1975,
6. C.M.Chan, R.Avis, W.H.Weinberg,
Appl . Surface Sci., 1 C1978> 360



A kdvetkezdkben 5sszefbglaljuk a Rh-on €s Pd-on a HCOOH bom-
l4sakor kepzd&ddS termékek adszorpecidjgra vonatkozd legfontosabb
ismereteket. Itt emlit jilk meg azokat a kieggszitd kisdrleteket

is, amelyeket a fenti folyamatok jobb megismerdsdért vEgeztiink.

1. A Rh(C1112 &£s PdC100D feliiletek

Mindk<t fém kristdlvyszerkezete lapcentrdlt kdbds (focd. Az
élékezelések sordn a feliilet szdmottevd Jtrendezfdgst nem szen-—
vedett. A tiszta feliletek (1xld-es LEED képet mutatak. Az 111D
felileten az atomok elrendezédé§e az l.dbrdn, mig az C100)-on a
2.3brdn ldthatd [1]1. A vizsgdlt feliileteken az adatcomok néhidny
lehetsg£ges elrendezddsgssEt is bemutat juk.

A Rh £s Pd egykristdlvaink nagy tisztasdga ellendre, jelen-
t8s a szenyezdanvag tartalmuk, elsdscorban B, &, P, & C, amit a
felilletr&l Ar+ bombdzdssal tdvolitottunk el. Kézenfekv&nek tidnik,
hogy az emlitett anyagok hatisdt is megvizsgdlhatnink a felilleti
reakcidkban. Ezek az adalékok viszont kevésbé Srdekesek, mivel a
felilletet ZAltaldban mérgezik, 23 az adszorpcidt gdtol jdk.

A feliileti B &€= Si azonban Rh-on a feliileti oxidréteg kiala-
kuldsit segiti 14 [2]. A bdr hat a CO8 es HEQ adszorpcidjira is.
C ldsd. kés&bb O.

Megemlit jitk, hogy a feliiletkémia mddszerei lehetdvé teszik
otvozetek felilletdének &s a tdbbffle adalfk hatdsdnak vizs-
gdlatdt is. Ezen munka keretei koSzdtt azonban csak az-O(

Cad

és az K szerepdvel kivdnunk foglalkozni.

Cad
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rendez&ddsek

l&forduld leggyakoribb el

1.3bra: A RhC111D lapon e

V35 B 30°
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o
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0+ RRC 111D

tiszta RhC111D

elrendezdddgsek
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lapon eld&fordul & leggvakor

2.4bra: A PdC100D

K + PdC100D

+ PEC1 00>

K

PdC 100D




— 16 -

Az oxigént a Pd &£s Rh fémekre 32300K-=2n vezetve, az
disszociativen k&t&8dik meg [3-61. Ha alacszony hdémgrsékletd a
akkor az adszorpcid melekuldris [4]. Felfdtés hatdsdra az O

[

ben tdvozik a feliiletrdl, az ottmaradd pedig disszocidl.

A Rh(C111D> felilleten az atomosan kodtdtt oxigén telitési
g 14 2 .

koncentrdcidja 8x10 atom-cm @O=O.5—nak felel meg. Az

eldbbi fllapot a PAC100D lapon is ®ﬁ=0.5—nél telitddik.

A felulti koncentrdcid meghatdrozdsa AES , LEED valamint
DS mdészerekkel torténhet.
Az  oxigg£nnel tel jesen boritott felilleten az atomok

rendezett 2]l hel yvezkaddése cC2x2D LEED k&pet eredményez

mintza,

rész-

PdC1003-on [5]1, a RhC111) lapon is ezt taliltdk (2], bir a [4]

munka szerzdi ezt nem erdsitették meg ¢ 1. &s 2. dbra 2. A
PdC100) felilleten tobb elrendezddgs is kialakul hat {51 .

A feliillet kilépgsi munkdjdt az oxigén adszorpcidja
névell, mindket felilet esetdn a telitdésngl Ad~1eV-tal.

A hdémérseklet ndvekedése BO0K felett asszociativ, azaz
mdsodrendd deszorpcidt eredmgnyez ¢ 3. Lbrad.

A Rh{100) &£s (111> felilleteken a mélyhdmérsgkletd
adszorpcid ¢ ~100K 3 utdn a fiziszorbedlt O2 deszorpcidjiat
~150K koriil gszleltsk [4].

A Rh—mal kapcsolatos kutatdsok sordn az irodalomban
felmeriilt, hogy az adszorbedlt reéteghsl a f&€m belseje feld
irdnyuld diffdzid is lejdtszddhat. Ez a folyamat a LEED

intenzitds 4 0O0K feletti csdkkendsének magyvardzataként
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meridlt fel f47. Mivel ez

[\

tegny a Rh felileteken

tanulmdnyozott reakcidk Srtelmezéseben fontos szerephez

juthat, mi is ellendriztiik AES valamint TDS mérgsekkel.
Oxigeénnel telitett felilletd Rh minta hémérsékletdt lép-—

-

csfzetesen ndvelve a felilet Osszetételét AES-sel kdvettik.
Az eredmenyt, a 4.4bra "a'" gorb£je mutat ja. Az oxigen kon-
centrdcids cstkkendsst tapasztal tuk mi 1s 400-500K
tartomdnyban.

Elvégeztiik a kisérletet dgy 1is, hogy figgetlen . 1]
adszorpcidt kidvetfen dtsttilk a kristflyt a kivdnt héSm&r -
segkletre, &€s csak ezt kidvetden forditottuk az elektrondgyu
eleé. Az AES mérgs utdn tiszta Rh felilletet 4llitottunk =148
az Udjabbk adszorpcid szdmdra. Ezt a kisérletet mids-mds
h&émérsékletre vald fdtészel is megismeteltilk. Az eredményiil

kKapetd Ra - T fudggvény a 4.dbra "b" gdrbej

o

Megdllapitottuk: az adszorbedlt oxigén jelelesnldgtét vals—
ban zavarta az AES kivitelezdses., Az okok kdzdtt szerepel az
elektronsugdr hatdsa, az un. "beam-hatds" ,{pl. deszorpcidd.
Hasonld jelenséget Fisher &£s Schmieg is tapasztalt [(41. A
jelensé€g magyardzatdul a filamentrdl jovEs CO valamint a min-—
tdba magasabb hdmérsékleten, Ar+ bombdzds sordn begpiilt sz&n
€s az oxigén reakcidjit tételeztgk fel.

A tovdbbiakban TDS mérdseket végeztﬁhk (5. 4dbra>. El&szor

a tdmegspektrométert dsszes ion detektdlidsdra alkalmas 4114s-—

]

ba kapcsoltuk. Igy az oxigénnel telitett felitler&sl fel-
vett TDSE k&t csudcsot mutatott, ha eldzd8leg AES mérés is tLor-

teént. CA TDS kisédrlet alatt a minta mogédtt volt az elektron-—



4gyd.d Az AES-t kihagyva, nem kaptuk az elsd csdcsot.

A QMS jelét az M=44-es tomegszdmndl kdvetve, az oxige-
nes feliilet AE spektrumft el&bb régzitve, COa keépzddest
tapasztaltunk; s8t CO-t is.

A széndioxid fejlddése ugyanazon a héSmérs£kleten
kévetkezett be, mint a CO+0 feliileti reakcid tanulmidnyozdsa-
kor Cldsd. ke&sdbbd. A CO a C+0 reakcidban ké€pzddott.

Megéllapitottuk, hogy az elektrondgyd filament jénesk jé

kigdzositdsa, &s az Ar+ bombdzdst ko&vetden a minta szén-—

tartalmdnak ellendrzése =£s Oa—nel vald csdkkentédse indokolt.

A kdlium nagy tapaddsi valdszindséggel kotddik meg az Jt-
menetifémek feliiletén [8-11]1. TDS mddszerrel megdllapithatd,
hogy az adszorpcid erdssége vdltozik a boritottsidggal. C A
B. dbrdn a PdC1000 felilletr&l @k=0.65 esetgn kapott TDS vand.
A telitési boritottsdget a kondenzialt réteghez rendelhetd
csdcé megijelendsénél fllapitjuk meg. Igy a feliileti Pd ill.
Rh atomokra vonatkoztatott telitési &rtek @k=0.36 a RhC1113,
és ®k=O.5 a PdC100D lapckon, ami a szorosabb illeszkedésd
lapon V3 x V3 R30° t1231, a Pd—on.ccaan LEED ke&ppet ad.

A megfeleld elrendezddesek az 1. &€s 2. dbrdn léthatéakf

A feliilet kilépeési munkdjdt az adszorbesdlt alkdli
atomok igen nagy mértékben képesek csdkkenteni [a81. A
minimumban ennek eredd &rtgke 2-3eV kdriil van. A @K fﬁggvé—
nygben a A% vdltozdsa a Rh-on &€s Pd-on hasonld C(6~-B Zbradés [9],
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. B.4bra: CA) A K deszorpecidja, monordtegndl

CBY) A A® vdltozdsa a ®

K—val, a hdrom 8 szakasszal.

A kicsi © é&rtgkekngl a keletkezd dipdlok egymdsrahatidsa

k
kicsi, azonban a koncentrdcid ndvekedésdgvel a dipdl-dipsl
kdlcstnhatds is fell<£p, ami a A%Z-t kissg ndveli. Az elsd

reéteg tel jes kiépilésekor pedig midr a fémesebb K-mal
szdmolhatunk. Ekkor a A%Z a fém K-ra jellemzd £rt&k.

A fémes jelleg eldtérbe keritléseét Jjelzi az EELE
médszerrel megfigyelt 2.1leV-ndl levd vesztesdgli csdcs is,

amely a K-hoz tartozd plazmonrezgéssel fiigg Ossze [3].

A feliiletkémiai kutatdsok szempontjébdi a szénmonoxid a
legrészletesebben vizsgdlt gdzok kdzeé tartozik. Atmeneti
fémek feliilet<gn molekuldrisan kot &dik meg, de a
disszocidcidja is eldfordul [12]1. A platinafémeken &€s szoba-—

hémérsékleten csak molekuldris adszorpcidval taldlkozhatunk.
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A CO molekula tengelye merdleges a feliletre. A kOdtddsmdd ja
hasonlit a fémkarbonilokban taldlhatdhoz. A molskuldnak a

szén feldli veégeén levd So molekulapdlydrdl elektron adddik
*
it a fém felé, mig onnan a betdltestlen 2n pdlydra elektron

dramlik vissza.

C

A CO molekula disszocidcidjdt 200K -e=s adszorpcidt
kdvetSen nem <szlelték, de megdllapitottidk, hogy az <1110
lapon ugyan nem, de nyitottabb, l&pcsds felileten £€s magasabhb
h6mérsékleteh €s nyomdson az mdar bhekdvetkezik ([(131.

A RhC1113 felilleten a CO adszorpcidja rendezetten megy
véghe. A kialakuld elhelyezkeddés filgg a boritottsigtsl. A
telitett felillet boritottsdga @CD=O.75-nek felel meg [147,
€s a kilépési munkdja leV-tal nagyobb.

A CO TDS-iban, eltérd kiinduldsi @CO esetén, a deszorpcid
csdcshdmérseéklete vdltozik (490-520KD. Ennek oka nem az
esetleges masodrendd deszorpcid, hanem a kiil onbdzd
kotddesi mddokban keresendd.

A PdC100> felilletre vonatkozd adatok mindsé€gileg alig

ternek el a rdéddiumra vonatkozdktdsl [12].

Oxigeénnel boritott felilletr&l a CO adszorpcidjdt
kovetden @O fiiggvenyében csdkkend mennyisdben kapunk CO-t.
Ezzel pdrhuzamosan a CO_. mennyisdgge ndvekszik. A CO_, egyrésze

2 2
a tdmegspektrométerben fragmentalddik. Ezért a CO TDS
gorbegje a ténvleges szénmonoxid deszorpcid mellett
jelentkezd dj csucsot is mutat (7. dbrad. Az oxigeén tel jesen

el is reagdl. A 8.4bra a COE kegpzddeés<£t mutat ja be.
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Mds kutatdk 1is  hasonld eredmé€nyekre jutottak RhC 111D
[1857al , valamint PdC1 00D feliilleten [15/b1] vizsgdlva a
reakcidt. Szemben az oxigén nLlkiili esettel, a vegyes
rétegben a CO molekula ferdén kdtddik a felillethez Cannak
normialisdval 10 -os szdget bezdrvad. Az adszorbedlt rétegben

mol ekul a elektronszerkezets nem viltozik a felillet i

reakcid kezdets2ig [16].
A CO + O reakcid a platinafémek feliletén Ertl &s

munkatdrsai szerint Langmuir-Hinschelwood mechanizmus szerint
megy végbhe. A felileten az adszorbedtumok kiildn, szigetekben

hel yezkednek el [12,17]1. A domgnek széldén kdpzddik a CO_.

v

A keletkezett CO8 deszorpcidjdnak szdgeloszldsa a @o—val

vdltozik C RhC1113 [17a] &s PdC111> [(17bl D. Kis @o esetsn
cossa . mig t&bb ox1 gen Jelenl£tdben a deszorpcid

irdnyitottsdga meg kifejezettebb.

A tiszta Rh illetve Pd mintdra ndvekvd kdlium mennyisdget
adva, a szénmonoxid deszorpcidja a nagyobbh hémgrsékletek
feleé tolddik [11,18]1. Ezt m&s alkdli Tfémekkel boriteott
dtmeneti fémen is tapasztaltdk [19]1. Mind a Pd, mind Rh eset&-—
ben, ha ®k>0.2 » a szénmonoxid 700K koril deszorbedl ddik

[20]. A kdlium deszorpcidja szintén erre a héfmérsgkletre

tolddik.



LEED m&régssel kimutattdk, hogy mind 2 K, mind & CO k&dlaesd-
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rétegben (1

]

ndez en helvezkedik =1 az adszorbe

14

ndsen r

A kilépési munka vdltozdsok 1is jJjelentds elektromos
kdlcsdnhatdsra, egymidst kompenzild dipdlusok létdre utalnak.

A jelenség egylik lehetséges magyardzata, hogy a kdlium
elektront ad 4t a feliilletnek, ahonnan igy nagyobb vissza-
csatolds, esetleg Uj hibridizdcid utan , megvialtozott,
er&sebb k&tés léphet fel. A BRlyholder-modellen kiviil m&s
magyardzatokat is taldlunk az irodalomban. Egyes szerzdsk
ketdimenzids ionrdcsot, mdsok direkt kdlecsdnhatdst vagy
valamil yen KXCCODy vegyiilet kialakuldsdt velik a jelenség
magyardzatdnak [8,211.

Valdszind, hogv az alapfém, annak orientdcdja, a jelen-—
leévd alkdli atomok £s CO mennyisége, az egymdshoz viszonyi -
tott ardnyuk, valamint a hdmgrséklet is egyiittesen befol yd-

sol ja az egyensulyvt.

A vegyes réteg deszorpocidja utdn a C felhalmozsddst a C Rh
gs Pd feliletekr&l O azaz a CO kordbbi disszocidcidjdnak

maradékdt nem mutattsgk ki.
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Kdnnyd platinafdémeken a viz csak alacsony héimgr =kl eten &=
molekuldris formdban kotddik meg (221, nagy tapadd&si

val dszindséggel, még nagy boritottsidgok esetdn is.
A wviz az adszorbeflt réteghdl k&t csudczban deszor -

beflddik C QA.J4brad. A mé&lyebb hé&mérsékletd Cad csak nagyobb

boritottsdgd felilletr&l <Zszlelhetd, ma”=15Q—175V A bori-
tottsdggal az o allapot csdcshdmérseklete is ndvekszik. Ez az

dllapot nem telitddik. Mdr ebbdl a két ismérvbhbdl is meg-

dllapithat juk, hogy az a-t a jégrétegek lebomldsihoz rendel het jik.
Tovdbbi stabilabb Zllapot (30 deszorpcidjdt gszleltdk mind

a Pd [221, mind a Rh [24] esetgn T=180-180K csidcs-

hémeérseklettel. Ez midr kisebbh expozicidk utdn is megjelenik

CQ/A. s

MZ
Eh, Pd, Pt eset&én, tovdbbi deszorpcids 41

151

N

1]
gl

a
feémeken pl. Ag, Cu, csak a TDE csdcsot kaptak, (-t a
la a

potokat pl. a Ru,

Re egykristdlvyokrdl kaptak [22].

A viz disszocidcidjdt nem eszlelték Rh{111) [24]1 &=
PAC100> lapon sem [23].

A megkdtddostt wviz hosszutdvd rendezettséget sikeriilt
kimutatni a RhC111) esetén - (V2 % V2 R 30 [E5l= ;mig &
Pd-on nem [22]1. Vibrdcids spektroszkdpidval CCHREELS) Ihach

PLC1000 felilleten ©ndlld H_ O nmlekulét'tudott azonositani

(26] ¢ ezt CuClOOd, PdC1002 &z PdC(100OpllxldH felileteken is

D
~

eszlelt [22,23]1), de csak nagyon kis boritottsdgok esstén.
Az adszorbedlt viz molekulik kdzdtt a hidrogén-hidak kiala-

kuldsa kdnnyen bekdvetkezhet.



- 26 -

-/_k L HO

25L

M(18)

7 )
e
~

o

QMS el

Q. dbra: CAD A HBO deszorpcidja Rh(111) feliiletrd&l

CB> A HBO deszorpcidija oxigénnel boritott Rhd laprdl, @ =0.5

o)

A vizmolekulfk dimerizicidjit tdbh mddszerrel is
megfigyelték; ESDAID mddszerrel* C a révidtavd rendezddésre
érzékeny mddszer D [22]1, HREELS technikdval ¢ a v(O-HD> kdtss
frekvencidjdnak kovetésdéveld [23,268]1, ARUPS-el, a H-donor é&s
H-akceptor tipusd wvizmolekuldk molekulapdlydinak egyiittes

jelenl&étgbdl is megdllapitottdk [(27,281.

* / Az ESDIAD: elektron hatdsdra az adszorbeilt rétegbsl
deszorbdlddd ionok szdgeloszlisit fényképezi le; HREELS:
az EELS nagyfelbontdsd vidltozata, az infravioros

spektroszkdpia megfeleldje; ARUPS: szogfiggs UPS .~
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Az oxigénnel boritott Rh-ra vezetett viz termikus deszorp-
cids spektrumdban 1] csdcsot taldltunk. T=220-225K-n&l
COR. gbrad. PdC100) felilletrdl az oxigén hatdsdra létrejott 4j
f£llapot deszorpcidja =248-286K kdzott kdvetkezik te Az 4]

Zllapot kialakuldsdt a kdvetkezd reakcidval értelmezhet jiik

A hidroxil csoportok képzddésst igazoltidk Pd [&31, Ni
[BQ), Ag [30], Cu [31] fémek feliiletein is.

A TDE sordan a forditott irdnyd rezkcid megy végbe

= C
HOrwy ¥ B9y Fax ¢ %

N

Az oxigeén szerepe azonban nem mindig egyértelmd. Mint
ahogy a [22] tsszefoglal dbdl kitdnilk, az oxlig#n  hatdsa
tobbféle is lehet, gitolhatja a viz disszocidcidjdt, esetleg

hatdstalan. A Ni, Pt, Ag, Cu, Pd kristdlyck fe=lilletsSn

Kiil &nbdzd mértékben K-mal adalgékolt RhC1112 felilletre
HaO—t vezetve ., U] csucsokat &gszletek a viz deszorpcidjdban

[(321. Kis @k grtekek esetsn, C O<®K<O' 15 > 280K-n£l, mig

r‘
nagy @k_—nél egészen S70K-ig stabilizdlt rétegbdl gszlet&k a
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viz fejléddsgt [32]. A feilddoitt viz mennyvisége nd a @K~val.

z expozicid felett kezd

(=

Monoréteg K réteg esetén csak BL v

Oy

telitddni az erdsen stabilizdlt rg£teg. Ezt kdvetden ki-
alakultak a gyenggbhben stabilizdlt viz csdcecsai, a 3., a 3
es vegill az o is. Az utdbbi kialakuldsdhoz kb, 4-szer annyi
vizet kellett a mintdra vezetni.

Kis @k grtékek esetén a K nagyrészt ionos formdban van a
felUlepen mar a viz adszorpcidja el&tt. Hatdsa tehdt a hor-
dozd fémen 4t Srvényesiilhet, de szdmolnunk kell a K+ koridli
hidrdthurak kialakuldsdval is. Az 1lymddon erdsebben kdtott viz
deszorpcidja eredmEnyezte a 280-300K-n<£l jelentkezd csucsot.

Nagyaobb mennyisggd kdlium a feliilleten mdr f{<ZEmesebb,
kevésbeé ionos jellegd K ataomokbsl H11. Tekintettel a feliilet
nagyobb fedettsdgdre, a viz &s a kdlium kdzdtt mdr kozvetlen
kdlcsdnhatds is felldgphet. Ezt a folyamatot Pt feliileten

Bonzel &s munkatdrsai XPS mddszerrel is vizsgdltdk, €z K-0OH

k€pzd&ddeését sikeriilt igazolniuk [33]

Cal 2 Cad ’ Tl Cad

Az igy keletkezett felileti hidroxid elbomldsa csak S70K
felett kdvetkezett be. A vizet f<£m kdlium felilletére
vezetve, a keletkezett hidroxid csak kevéssel magasabb
hdmérsekleten, S30K felett bomlott el [234].

A RhC111D lapen is feltehetden K-OH alakult ki,

amel ynek boml dsa S00-800K kdzott, Tma =570K-n&l kdvetkezett

be. Ezzel egyltt a Ha deszorpcidja is, magasabb

hdmérsekleten — mint a Hﬁ/Ha/EhCIHD esetén — megjelent.
[}
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ken a COa—nak csak a fiziszorpcidjdt gszleltgk PL (251, Rh (36

-

Pd [37]1. Az aktivabb fémek feliiletén a felfdtés hatdsdra a
fiziszorbedlt réteget eltidvolitva, a még megmaradsd széndioxid
COa_ formdban kapcsolddik pl. Mg [38]1, Al [39)]. Az emlitett
ion mdsik széndioxid molekuldkkal dimereket (40,411 111.
klaszteréket képez [42]. A tovdbbil rekcidknak ez lehet a
kiinduld=si formdja.

A feliileten COB— diszproporcionidl ddhat a kaovetkezd

mechanizmus szerint

n
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A termgkek tovdbbi bomldsokkal Ztalakulhatnak . Igy
egyr&szilk deszorbedlddik, de esetenk@nt feliileti C is marad a
a fémen pl. [33]

Az dltalunk wvizsgdlt RhC111D) &s PdC(100) feliileteken a
széndioxid csak fiziszorpcidval k&tddik meg. A deszorpcidia
mdr alacsony hdm&rs£kleten, Tmax=160K—en bekidvetkezik [(36,371].

Magasabb ¢ 300 K foldtti D hdmérsdékleten &€s lgpesds
felilleteken a disszocidcidt nem zdrhatjuk ki, de ezédrt az igen
kis mennyisggd felileti szennvezds is felelSs lehet . Az inak-
£ivnak taldlt C1110 felileten B szenyez&dés hatdsdra, de

hidrogen jelenlétgben is bekdvetkezik a disszocidcid [26].



3.6.a. Oxigén hatdsa a CO_ adszorpcidjdra a Rh{llld-en
____________ 2EN Natase d Hea arsc= b

A széndioxid aktivAl4dsdra oxigénnel boritott felilleten
is kindlkozhat lehetdfdség. Egves Jdtmenstif@meken z karbondt
forma kialakuldsdt is Zszleltéek ¢ Ag [43,441, Ni (4351 5.

Munkdnk soridn megvizsgdltuk a preadszorbedlt oxdgsn
hatdsdt a COa adszorpcidjdra a RhC111) kristdlvliapon. Az
alkalmazott kisdrleti kor il m&nyvek mellett azonban sem
100K-=n, sem 300K-en adszorbedltatva nem €szletik ), stabi-
lisabb dllapot megjelendsgt a TD spektrumban.

Hasonld eredmgnyt kaptak az OCa)+COa k3l csénhat ds
vizsgdlatdban a PLC1l11d-en is [35]

-
____________ o——————- e e e —

A kdliummal adal<€kolt felilleten igen nagy vdltozdsokat
észletek a széndioxid megk ot Sdés<eben =1 & tovdbbi

reakcidiban is [(35,37-40]. A CO tapaddsi valdszinlUsége

=]
ugrdsszeriden ndtt. A TD spektrumack nagymeér t Sk hen
dtalakultak. A Pd esetén  a COa—t 100K ~=n vezetve a

feliilletre, a deszorpcid csudcshémérseklete @K—val nétt "[37].
A RhC111) esetében a kisebb K boritottsdgndl alacsonyvabb

hémérsgkleten, de monoréteg K esetén a CO_ deszorpcidja mdr

2
magas hdmérsgkleten ¢ 720K 2 kdvetkezestt be. A K- /Rh felilet-

re 2Z00K-en vezetve =z COa—t, 420 &s 482K-n<£l is gszlelték

deszorpcidjdat. A magas hdmErsekletd csdes ittt 1= megjelent



[407. A K mennyissggel a CO kgpzSdgse azaz a COa
disszocidcidja is ndvekedett, mindkét T-js esetén.
il ac 2

Spektroszkdpiai mddszerekkel, pl. XPZ, UPS, HREELE, EELS
sikeritilt azonositani az egymdsba dtalkuld formdkat.

A fiziszorbedlt forma elektronszerkezete, az UPE adatok
szerint, nem viAltozott pl. Pt [48] &s Cu [47] felilleteken.
Az erdsebben stabilizdlt dllapotban a COE molekula =«
pdlydjdra elektron keriil. A molekula hajlitott formdban

kot &dik meg (48,421, A kdlium a Rh &€s Pd felilleteken ezt az

elektrondtmenstet segiti =148.

(@
-4 s
o — C K
NS o]
PIIITS | TN TIITIIFIF.

Az alacsony hémersskleten klasztereket kgpez& COﬁﬁ
[=
diszproporciondlddott, #s a kdlium jelenldtgben kialakult a

stabilizdlt CO €s a karbondt anion is. Az utdbbi bomldsit

dgszletdk 500K feletti hémérsékleteken [(237,40]7.
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4. 1. Bevezetés
A pallddium igen sokoldaldan alkalmazhatd katalizdtor.

Nagyon j¢ katalizdtora a H_+CO gdzkevergkbdl a metanol

2
el&fl1litdsdnak £11. A termodinamikail ag meg kedvez -
ményezettebb reakcidt, a CHEOH szintézisét COa-bél is
katalizdl ja [2]1. A szénhidrogének izomerizdcids reakcidit,

hidroggnezdset is eldsegiti [ 3, 4 1. Az emlitett reakcidkat
befolydsol ja a pallddium hidrid fdzisainak egymdsba torténd
dtalakuldsa is [4,5]1. A PdHX rendszerben kialakuld fdzisok
hatds4at a katalizdlt reakcidra reészl etes Osszefoglald
munkdkban is ismertették [23,68,7]1. A pallddium tdmbben az o—f3
fdzisdtalakuldst tanulmidnyoztdk pl. mdgneses szuszceptibi-

litds mérégssel [8], rointgendiffrakcidval is [6,7]

4.1.a. Az egykristdlyockon

A hidrogegn a Pd feliileteken nagy tapaddsi wvaldszindseggel
kot&dik meg CSO=O,5—O,7), ami a feliilet orientdcidjdval kis
mértékben vdltozik [(a]. A megkdtott hidrogeén mindegyik
felileten kismérteékd kilépesi munka novekedést okoz. A
hidroggn deszorpcidja a feliileti koncegtréciéja szerint
vdltozd hdmérsékleten kovetkezik be. Mindhdrom felilet
esetén a 3 csudcs Tmax drtéke a 310 -380K k&zé&tt vdltozotbt.

Alacsony hdmérsékletd adszorpcocidt kovetden g€szleték midsik

Cad 4llapot kialakuldsdt 1is. Ez az 4dllapotot a felszin
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alatti rétegekben kialakult hidrid bomldsdhoz rendelték
[10,111. Ennek deszorpcidja szdk intevallumban, nulladrendd

kinetikit kéovetve torténik. Deutdriumot adszorbedltatva, e

N

az 4llapot gyvenggbhen jelent meg [111.
Deut<£riummal az Cl111> felilleten végeztek mgréseket

(11 4123 . Megdllapitott

fin

K » hogy a H es D, deszopcids
csdcshémérséletei kdzdtti kiilSnbs€g a relativ boritottsidggal

vdltozik [12].

Mgl vebben a felszin alatt levd rétegekbe a HCa) diffdzidja
200K felett kezdd&dik meg [(13]. Ebb&l az dllapotbhdl magasabb

hdmeérsdkleten kaptak deszorpcidt, neéhdny 1Q0L H_, expozicidja

2
utdn, Yates és mkt. (1112 felileten (141, az (1100 feliilletrdl
Ertl &€= mkt. [18] £s Pd C100D felileten Behm £s tdrsai [161,
BO0 K feletti csdcshdmérseéklettel.

A hidrid fdzis kialakul aktivszén &= SiDa hordozdra
felvitt Pd katalizdtoron is [171.

Mds fémeken 1is sikerilt ddsitani a felszin alatti

dllapotokat, de  enns=sk merteke nem Srte =1 a Pd-ndl

tapasztaltat &€s az elbomldsa is eldbb bekdvetkezett [12].

4.1. b. Alk&li adal£kolt feliilletek £s a hidrogen kdlcsdnhatidsa
A fentebb emlitett katalitikus reakcidkban vizsgdltdk a
K szerepét. Ezzel kapcsolatban meriilt fel, hogy tisztdzzuk a
Pd f&m feliilletén kialakuld K - H kdlcesdnhatds {&bb vondsait
A hidrogén tartalmd vegyliletek elbomldsa a kdliummal
adal£kolt felilleten magas hé&mSrsekleten mutatkozd H..

2

deszorpcidt eredmEnvezett [13,201]. A Pd-mal rokaon fémek
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feliilletén ilvyen viselkeddést nem tapaszta
Az alkdli fémekkel boritott Jtmensti f{dfmek felilletén

vizsgdltdk a hidrogén adszorpcidjdt C pl. a Fe [231, W [24],

Pt [251, Ni [26,271, Mo (28} 2 . Megdllapitottdk, hogy a K
111, Cs adalék jelenlétes gdtol ja a H,‘2 mol ekul & tapadds4t A
K atomnak mind a hosszutdva [28]1, azaz elektromos, mind a
rovidtdavid [24,87,28], Bl akkold hatdsdt kimutattdk. Az

adszorbedtumok ¢ K &£s H atomok 3 kézidtt erds dipdl-dipdsl
kolesdnhatdst taldltak pl. [24]1, a kdlium atomok pozitiv,
mig a H negativ toltésdsk.

A Pt felileteén a K stabilizdld hatdsdt ugyan kimutattdk,
de a haszndlt mdészerrel ¢ SIMS szekunder 1onok tdmegspektro-

metrids mérdgse), K-H vegyilet kialakuldsdt nem igazoltik [251.

4.2.1. Termikus deszorpcids mé€rések a tiszta Pd-on

A tiszta PdACl100) felilletre 100K-en vezetetve a Ha—t, az
nagy tapaddsi wvaldszindséggesl, disszocliativen kdt&dik meg. A
minta h&émérseékletsét egy=snletesen aemel ve & hidrogén
deszorpcidja 180-380K kozdtt kdvetkezik be. A B—Ha dllapot
Tmax érteéke a Dboritottsiggal csdkken, ami midsodrendd,
asszociativ deszorpcidra Jjellemzd (1. dbra o, Kis

boritottsdgndl a Tmax=383K’ mig a felilet telitddésekor

ik =345K.
max<
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1. dbra A H_ deszorpcidja PdAC100D -rdél

4.2.2 A H2 deszor

A 2.3brdn mutat juk be,

pcid

ja a K-mal adal&€kolt

Bl o e o m o ot o e ot S o o et e o v 2 —

hogyan vdltozik

PdC 100D -rdél

a kdliumos felii-

letre vitt azonos mennyiseégdf C(6LD Ha deszorpcidja a @k fugg=

vénygben. A legszembetdndbb, hogy a Tmay

ben teolddik a magasabb hdmérsékletek felé&.

grtigke nagymégrtek —

A K a hidrogén

megtapaddsat ugyan csdkkentette, de a HCad-t stabilizflta.
A Tmay grteéke kb.100K-nel ndtt a tiszta feliileten tapasz-
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M72/

aMs  jel

talthoz képest, ha @k =0. 25 wvolt. Az emlitett osdoes 3D

i

®k’ =0.3 é= ennél nagyobb értékekndl nem alakult ki. Egyv

z&1

4}
0

S Tn N =340K—nel jellemezhetd csudcs mgg ldthatd valt.
1330 )

Egyidejdleg a 707-721K tartomdnyban is kaptunk deszorpcidt.
A feilSddtt H2 mennylz<$gdt a K boritottsdyg fluggvenygben

>

a 2.4dbra melléklets mutat ja.

Megvizsgdltuk a kilSnbdzd K fedettsggd felilleteksn a H.,

felvétel alakuldsdt, ha annak expozici jdt vdltoztattuk. A 3.
dbra 4l1landds, @k=0.l és 0.25 kdlium boritottsig <€rteékek

mellett a H_, expozicid hatdsat mutat ja. A kevds K csak
[t

kisebb eltérést okozott a tiszta PdC100d -hoz képest. MNagvobb
volt az eltérés C—)}(=O. 25-nél. A mintdra m€g 6-R-zzor tobb Ha—t

vezetve is csak kes

S

£€s anyag felvételét dgszleltitk. A deszorp-
cid két csdcsbkban jelenkezett. A TDS csudcsmaximumok 342-31 0K &s
480-422K kozdttil hdmérsdkletekng]l voltak., A 4. dbra a felvett

anyagmennyisgg alakuldsdt mutat ja a (E)K=O.OO, 0.1 &s O0.25 mellett.

9K= 0.25 3[10 L.ZZ Exp: (HZ)
36L

B N

342 6L
. 420 2L : 2L
, 051

jel M72/

QMS

200 300 400 500 T/K 600 200 300 400 500 T/K 600

i

3.dbra A H_, deszorpcidja K-os PdC 100D —rdl:@k,:O. 1 CAd, O.28 (B)

——————— 2
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4.4dbra: A kilonbdzd K boritotitsdg esetén a megkdtott H

Egy tovdbbi mg€réssorozatot is végeztink, amelyben a kK-nak
a hidrogeén megtapaddsdt ésvagy disszocidcidjdt gdatld szerepdt
prébdltuk kikiiszobdlni. Az adszorpcid sorrendjét felcsergltiik,
gs 4dllands, BL H_. expozicid mellett, vdltoztattuk a mintira
adott K ddzist. A kapott TDE gdrbhéket az 5. dbrdn lithat juk
A magas hdmérs<ékleten jelentkezd csiics ittt nagyvobb., A sok
K jelenlétében, a (F-csdces terillete Caz Sb. Zbhrdn 1dthatdd
maske&gppen vdltozott a @k-val, mint a Z2-7b. dbran. Nagyvmertakd
o r i
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5. 4dbra
utdn a H. fejlddése CAD,

A hidrogénnel telitett feliletrdl a K adszorpcidja
a visszakapott H; a

®  figgveényeben CBD
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A B.dbra a T _=200K-es PdC1 OO0 felileten O.EBL

expozicidjakor megkotddott H deszorpcidjit mutat ja be. A

2
O.85-BL expozicid utdn Tman=380—384K—nel jellemezhetd deszorp-

cidt kaptunk. Az emlitett deszorpcids dllapot csdocshdmérsdk—

lete valamint teriilete 1-2L felett nem vdltozott. T&bkb Ha—t,

nehidny 100L-t expondlva kialakult egy dj, széles csdcs magas

hémérsékleten.

384 0SL

604
S
=
400 L
E;
= - i ol (=1
g 60 L 5. dbra: A H2 fejlddese
. 300K~-es expozicid utdn
6L
/\\\\\& 2L
. \JD\\\\\‘~__ 1L

300 400 500 600 700 800 900  T/K
A PdC1002-ra 8OOL H_-t vezetve, annak deszorpcidja a

P
kordbban is megfigyelt Tmax=376K—nél Jelentkezd8 dllapat 3D
mellett, 480K felett, Uj TD ZEllapotban jelentkezik é&s ez
BO4K-—nel érte el a maximdlis deszorpecids éebességet. A min-
.téra adott kdlium ezt az dllapotot is befolydsol ja ., mind a
kétfele adszorpcids sorrend alkalmazdsakor ¢ 7.4bra D. A

deszorpcids maximumok tobh, mint 100K-nel eltolddtak a

magasabb hdmérsékletek feldé.



425

-~ ~| 0
o~N N
— ~
> =

0.
_ =
T 2

0.
(%) (%)
= =
o o

0.4 '
I [
a3 420 ] .
02 70I7 ¥ 702
015
: 1
00 :
|
\A(\ 00 )

300 400 500 600 700 800 900 /K 400 500 600 700 800  900T/K
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8. dbra: A H, expzicidt viltoztatva 300K-en, n’:)'P =0. B~né&l
________ 5 =0 Bong

CAY el&bb a K-ot, C(B) eld&bb H_-t vezetve a P4C100) -ra
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Kozepes @k drtadkeknegl C0O.3-0.4) T =420 il1l1. 425K-n&l

jelentkezik a tiszta felilleten I76K-n&€l kapott csdes. Tdbb K
hatdsdra ez az dllapot mdr nem alakalt ki

Megvizsgdl tuk a H2 expozriclidjdt vdltoztatva, @K=G.Bwnél
a H2 deszorpcidjdt (8. 4brad. Jelentds eltérést tapasztaltunk
a tiszta feliileten végzett kisdrletekhez képest & dbrad. A

hidrogsn fejlddes maxi muma L 8bb 1 0OK~nel magassabb

hémérseékleten volt minden expozicidnidl.

4.2.4.1. Alacsony hdmgrs2kletd adszorpcid utdn

A Q. dbrin a @k_t vidltoztatva D, deszorpcidjdt mutat juk be.
~ [t

Az alkalmazott expozicid mindig ugyanannyi, 12 L wvolt. Az
expondlt D8 mennyi sédg fiiggveényeben, ket @K Srtgknsl is,

megvizsgdltuk annak deszorpcidjdt C10. dbrad.
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A PAC100D feliilletre 8SGOL D_ -t vezetve, a TDE-khen
=

g5 =844K-n&¢l kaptunk deszorpocidt C(11.4brad. A K adatomok
na

P

jelenlétgben az emlitett osdcs kb, 200K —nel a magasabb
hdmérs<skl et ek fele tolddott. Az adszorpcid sorrendjet
felcser£lve nagycbhbh eltérdgst tapasztaltunk., mint a Ha—nel

végzett kisdrletekben. C Az utdbbi eredményet nem mutat juk be.

®__of
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735
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0,25

402

aMS jel M (4)
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11 dbra: A D‘:,2 deszorpecidja K-os feliiletr&l , az adszorpecid

hd&mérséklete 300K valt
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A tiszta PdC100D felileten a HE megkotddése ¢ 100 K 2 a
felilet kilg&pdsi munkidiit O.28B=V-tal ndvelte. A k&lium
jelenléte a feliileten a kilépg€si munka csdkkendsét i1idézi
2l &: @k~0.15—nél a A%=-4.15=2VY., a vdltozds legnagyobb értéke.

K&t K koncentrdcid =setén, hidroggnt vezetve a feliletre
C 100 K3 nidvekedett a kilépdési munka ¢ 12. Zbra 2. A hidrogén
expozicié S 111. 18L grtekéndl nagyobb mennyisdég a AP értidkst

mdr nem befolydsolta. A hidrogén dltal okozott ndvekedds:

e, =0.1 0.70 eV

K
®V= 0. 28 1.50 eV
A K == H2 adszorpcidja utdn a mintdt felfiftve a

kilépgsi munka kismértékben ndtt, majd ~200 K utdn csdkkent.
A ®K=O.25 eseten 400K kdzelében egy djabbh csdkkendgst is
tapasztaltunk. A hédmérs£klet smelése 700K felett, a mintdrdl

tdvozd anyageok miatt ¢ TDE eredmények D, a kildpési munka

novekeddsst 1idézl el 8.

Ad)
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-
)
—
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100 300 500 700 . 900 . T/K

12. 4dbra: A kilépési munka vdltozdsa a K+H2 adszorpcid

hatdsdra C(AD &s a felfdtés alatt CBD



Tiszta Pd feliiletrsa g L H.=t vezet v, annak ERL
| )
spektrumdban  c=sak kis mEr Sl vaAltozdst tapasztal tunk,

i
i

l

lesfsorban a 4-7 &£s 13.5 =2V kidriil. Az eldbbi tartomdnyban az
intenzitias 4 =V-ndl ndtt, mig B.5% 2V-ndl csdkkent. Az
intenzitds kismértgkd ndvekedégsst tapasztaltuk 129 eV-ndl
is. € A tdrgyalt spektrumok a 13, dbrdn lathatdk. O

Keétfele K boritottsdg mellett rédgzitettilk a felilet EEL

spektrumdt. A K hatdsdra a Pd-ra jellemnzd spektrum Jtalakul.

(D

I
@
i

_C)
’—a
{Tn

rtéknel a legjellegzetesebb viltozds gy erds
veszteségl csldcs megjelengse 19. SeV-ndl. Ha erre a felilletre
hidrogént is juttattunk a spektumban tovidbbi vdltozdsok is

torténtek. A 10-12eV tartomdnyban ndvekedgs tapasztalhatd &

n

csdkkent a 6.6eV-nidl kordbban meglévd csldcs.
Monoréteg K-mal boritott Pd lap EEL spektruma nagyobb

mertékben viltozott.

I;-

legfigvelemre meltdbhbh vialtozds, az
alapvonalbdl alig kiemelkedsS, 2.8eV-ndl kialakult dj csdcs.
Az emlitett csdcs megerSsdddtt ha hidrogént is juttattunk a
mintdra. Az intenzitdsa kb. 10-szeres ndvekeddst mutatott.
Kisebb mértékd viadltozdst tapasztaltunk meg, a 19 SeV-ndl

megfigyelt csudcs helye eltolddott 18eV-ig.
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A TD mérégsek megnutattdk, hogy a kd&liummal adal&kalt
feliileten kevesebhb hidrogén tud megk St &dni . Ennek
magvardzatdt a tapaddsi valdszindsgg csdkkengsdbhen keres-
het jitk. Az 3. dbra alapjdn meghatdrozhat juk a kezdeti tapa-
ddsi valdszindseg ertekeket es ezekast a k&£1lium
koncentridcidja szerint 4dbrdzolva ¢ 14-7a 4bra ) egyenest

kapunk. Az egyenes egyenlete

= =5 C I = nB 32 C x5
O’®l< O’@}(=<7 k
Ahol az SO o =2 kd&liummal boritott felilleten a hidrogén
S
kezdeti tapaddsi wvaldszindsdége, az SO o =0 2% el Ebhbi Srték
> k—
a tiszta felilleten. A meredekssgnek n= 23,68 adddott. Hasonld

Bsszefiiggést dllapitottak meg a Mo-en [22]1, Pt-n [25], £s
Ni-n (271 is. Ugyvanakkor White &£s munkatdrsai Ptdllld-n

exponencidlis figgest taldltak [26]1.A K/Pt atomardny 0,09

értékgngl az adszorpcid tel jesen gdtolt. A K tehdt
hosszdtdvid hatdst gvakorolt a Pt (1112 felileten. Ez azt
jelenti, hogy a Bt kristdly elektronszerkezetst

megvdltoztatva aKa H adszorpcids lehetdséget csckkentstte.

Az esetiinkben a akapott. linedris fliggesbdl kovetkezik,
hogy adszorpcids helyet blokkeld hatdsdval van dolgunk. C A
K atom maga koriil 3,6 H2 adszorpcids helyet foglal le az
elsSként érkezd hidrogén molekula el&l O

A PRhClll) egykristdly feliileten 1is hasonld viselkedégst

tapasztaltak [29].
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hogy a felilletr&l deszorbedlt H2 mennvisgge lassabban csdk-

kent a ®k névekeddsével € a K adszorpeidja eldtt ugyanannyl

Ha—t rdvezetve telitettiik a feliiletetd. Viszont azt vdrhat-

ndnk, hogy ugyanannyi HE deszorkbedlddjon (lasd. keésdbbd.
A 2. és B. 4dbridn bemutatott adatok egybevetdsshdsl

vildgosan kitdnik, hogy a forditott expozicid esetén azért

mégis tdbb hidrogén van stabilizdlt dllapotban. A B—Ha csdcs
tertdlete lassabban csdkken a @K—val. A ®K=O’4 Srtékngl még
megfigyelhetd C(T=485 K> a B~H2 csdcs, ami meg tovdbhi 38

K-nel jobban stabilizdlt, mint a 2. 4dbrdn a @KLO,EB csetén

kapott legmagasabbh &rték. A (3-H csak nagy K fedettségngl

2

tdnik el, de lényvegesen tLobbh a magasabbh hdmgrsdkleten

fejlé&dstt H

>
Monorgteg K esstdn a fejlddott oOsszes H2 csak a fele az
eldzetesen a mintdra adotitnak. Feltehetd, hogy az adszorpcid

kdzben deszorbedlddott a HCad egy része. Sokkal valdszindbb
az a feltevés, hogy a feliilet alatti rétegekbe diffunddlt
hinyad a TDE sordn a tavolabbi kristdlylapCok)d felé ment &s
a tdmegspektrométert gy elkeriilte.

A Pd kilonleges hidridképzd hajlama okozhat ja, hogy a meg-
kotstt HCad atomok egy része oldddik a femtombhe, Feltdételez-
het jiik a K jelel&tében a HCad szdmdra léhetsdéges minimdlis
energidjd dllapotok [9,30] nem a feltilet sikja felett, hanem
inkZbb annak kozelében és az elsdS Pd atomréteg alatt vannak.
Ezért a hdmérséklet lassd (H atom mozgdsdival dsszevetved ndve-—

kedése aktivdlhat ja az fAtmenetet a HCad &s HColdotid kdzott.
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A deutdriummal ugyanazokat a tendencidkat tapasztaltuk,

mint a H esetgben. A TD =spektrumokban a T 2rteékaek &
= max, D
legtdbb esetben kb. néhdnyszor 10K-nel kissebbek. mint a
hasonld kdridlménye=k kozdtt a T —k C Ag felileten 7 K
. max, H
kiil dnbsgget taldltak (311 2. A Pd felileteken a PdH_

fdzisok keletkezdse miatt, a diffdzid sokkal nagyobhb
szerephez jut. A két izotdp diffuzids dllanddjdnak nagy
eltérése [6,32] ckozza az un. forditott izotdp effektust. A
Da alacsonyabb hdmérseékleten deszorbedlddik, a boritottsdg-
tél filiggfen a PdC111d feliilleten 10-40 K kdzdttvdltozd el-

térest kaptak a két izotdp TD csdcshelyekdzott [ 11,12 1.
p

Az  adszorpcid alatti kSlcsSnhatdsckra az  izotermidk
analizisgbdl is kdvetkeztethetiink.

A 2. dbra "izoterma'" adataibdl megszerkesztettilk a 14.b.

dbrdn l3athatd ? <=2> C&d fidggvenyt. A kapott godrbéket

illesztettiik Behm &£s munkatdrsai dltal is alkalmazott
kinetikai modellek alapjdn [Ql. Gk azt taldltzk, hogy a=z
elsdrendd modell jobban illeszkedik a kisdérleti adatokhoz. A
tiszta feliletr&l kapott adatok kismértekd eltdrdsének oka
feltehetfen az adszorpcids hénmérs£kletek killdnbdzdsdge. Az
elsdrendd kinetikdt feltételezd modell ;zerint a tapad4dsi

valdszindség felirhatd

S=SOC1—®D/C1—K@D C %% D
Osszefiliggess szerint. A mi eredményeinkn£l , a tiszta

PdC 100> + H8 rendszerre, is =z velt jobban alkalmazhatd.



A GI«"':O']' Srtékéngl a kezdetl tapadisi wvaldszind:

S=CO,BED~148‘ grtekkel wvettik figyvelembe. Ennsgl a Qy—nil =z
a modell kisebb @H ertgkekngl meg jS1 illeszkedd, de a
®H>O,5 esetében =2z midr nem mondhatd =1, A legjobb illesz-
kedgsngl a K=0,25 C@K=J,l feliiletend. Jobbkh leirdst ad
ebben az esetben a mdsodrendd modell, amely a kdvethezd
deszefilggest tételezi fel:
=1 e )
s S_)=Ql+1~\_f ceb — 1 3D C oxxx D
2 e 1 - >
R T - S SRS
. . W 0.5
L 1-40C01 -0 [1 ~expC - T 2] + 1

ahol K: dllands |, @=®H az a hidrogeén boritottisdg
T: hdmerseklet  k: Boltzman 411andd

W: kolcsdnhatdsi energia

Termgszetesen ittt is S==2°.0.65-8t vettiink figyelembs @K=D,l
ezd

esetén, @y=0.25—nél S=10xE"~-t. A modellek a kovetk

parameterek mellett adtdk a legjobb leirdst

PdC 100D Elsdrendd Mdsodrendd modell
@K K K w ~ kJ
¢ [
0.0 o 75[9] 0_05[9] 5 (9]
0.0 0.9585 0. 08 0.0
0.1 0. 28 0.28 2
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14/a dbra: A kezdeti tapaddsi

valdszindseég vdltozdsa a @, -val

b dbra: A tapaddsi valdszindseg ( £ > vdltozdsa a @H—val
c—e dbrdk: A kinetikai

model l ezgs eredményvei

a kisdgrleti adatok az I. &35 II. rendd modellek illesztve



A kinetikal modellek eredmgnyeibdl ldtszik, hogy a hiarom
vizsgdlt esetben az adszorpcids folyamatok mechanizmusa
eltdr. (A modellezés eredményel a l4c-e dbrdkon ldthatdk. D
A tiszta feliileten az elsdSrendd modell illeszkedik a leg-
jobban. A k3lcsdnhatdsi energia nem annvira taszitd, hanem
inkdbb vonzd adszorbedtum-adszorbedtum kdlcecsdnhatdsokra utal.

Kevés kdlium jelenlftben a mdsodrendd kinetika igen j&

leirdst adott. A w &rtéke nagvobb taszitd erdk nmdkddéssgre

A © =0.25-n£l, bir a midzodrendd modell A11 kdzelebbh =z
meEr£si eredmenyekhez, nem kaptunk jd egvezést. A taszitd erdk

két nagysdgrenddel nagyobbak (20 kcal s/mol = 22 kJ.omol D,

4.4.1. A A% eredmények alapjdn

Nagymérteékd =lektrondtadds todrtént tehdt a K+Pd réteg é&s

a HCad kdzott &= feltehetden negativ dipdlok keletkeztek.

Papageorgopoulos [14] reégszletes wvizsgdlata szerint: 1. a

®alkéli AP figgvény minimum hely£t befolydsolta a hidrogén

megkdtddese, A kilépési munka értgke nd, ha fenndll a

®alkéli > ®mih feltétel , Hadsz hatdsdra a kil&p£si munka

eérteke nd. Nagyobb © é&rtékeknél a K kevéshe ionos, az elsd

k

[

réteg telitdddsengl a feliilet tulajdonsdgai hasonlitanak a
fém K-¢ra. A Pd-H dipdlusmomentuma a K.-Pd réteg kildpdsi

munka &érteékét 1gy tovdbbh ndveli.
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44.2. EELSE eredménvek alapjin

1

A hidrogénnel boritott tiszta Pd feliilet EEL spektumndban

T

—+

tapasztalt Jjellegzetessdgalk Ertielmezésshex e kell
fontol nunk ., hogy a HCad a Pd-mal kdlcecsdnhatdsba lépve
semleges Zllapothan marad [2]. Az egyetlen elektronjdnak
hul l Amfiiggveénye kdnnyen dtlapolddik a fém d pdlydival.

A hidrogén adszorpcidjdt vizsgdltdk EELE mddszerrel
PLCa97d (341, P£C1115 [ 351 és NiC1002 felileteken.
A lépcsds Pt felileten 12 &V-ndl kaptak vdltozdst a
Ha adszorpcidjit kdvetden. A vizsgdlatokbdl megdllapithatd,
hogy a hidrogén a fém EEL spektrumdn nagy vdltozidst nem

ckoz. A felileti plazmonrezggseket kiss<€ befolyvdsolva az

ezekhez rendelhetd rezgések intenzitdsa mddosul. UPS [27,38]
€s inverz fotoelektron spektroszkdpidval [38] nyert

adatok egybevetdsdével a 13.5 eV-ndl kapott veszteséget

azonosithat juk. Egy elektronnak a fém-H kdtéshez rendelhetd

n
N

{

pdl ydrdl a Fermi-szint feletti dllapotba LOr teénd
ger jesztésehez szitkséges energia. A PdC1115 felilleten
7,82V-ndl kaptak a a feliileten l1&vd hidrogeénhez rendelhetd
csdcsot [326,37]1. Az elmeleti szdmitdscok is ezt tamaszt jdk

ald [301.

Pallddium feliilletekr&l magas hdémeérsékleteken jelentkezds

H8 deszorpcidt kimutattdk: PdC110d Ertl [15], Yates [14]1 <=

Kovalinka [17] aktivszénnen hordozott Pd-rd&l is.
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J&1 ismert, hogy az oldott H &€s D dtdiftfunddl a Pc

tombdn €s a tdloldalra £rve ottt rekombindlddik. Az {gyv
deszorbeilt molekulik szdgelosztdsdt mérve, Comsa £€s Larsal

megidllapitottdk, hiogy kstféle, un. lassid == gyors
deszorpcids mechanizmus szerint tidvoznak a molekuldk a

felilletr&l. Schrdter £s tirsal pedig kimutattdk (411, hogy a

deszorbedl t mol ekl Ak nem kdvet ik a Maxw=l1l -Boltzmann
statisztikat. A molekul £k rotdcids hdémérséklete kissebb,

mint az vdrhatd lenne. Ez 1is jelzi, hogy nem egyvensudlvyi

lépgsek eldzteék meg a molekula molekula deszorpoecidjit. Ez

magyariazza, hogy a deszorpcid igen szeles, a 4350-750 K kdzdtti

tartomdanvban kdvetkezett he.

Mint kimutattuk a K jelenlg£iében a hidrogén molekula
megkotddgse igen gdtolt. A nagyobb H2 mennyiséegekbdl, mégis
megkdtddik kb, annvi, mint amikor a forditott adszorpcids
sorrendet alkalmaztuk, azaz =18bb a Ha—t vezettilk a mintdra.

Itt feltetelezhetd egy olyan mechanizmus is, amely szerint a

H., molekula disszocidcid nélkiill hatol be a me€lyebb rétegekbe.

2

Monoréteg K mennyisf€gng€l megvizsgdltuk, hogyan valtozik
a H8 deszorpcidja az expozicidja flggvény<eben. Mindk &t
adszorpcids sorrendn£l jelentdsen magasabb Tmax-nél volt a
hidrogén fejlddése. A tiszta feliletrdl a kisebb expozi-
cidk wutdn C6.4bra.d a deszorpcid inkdbb élacsonyabb h&mer —

sékletngl, mig a K-os felilletr&l ez mindenkor legaldbb 700 K

kdrnyékén kdvetkezett be ¢ Q. dbra O, szdkebb intervallumban.

//>

1

Azokat a csatorndkat,  amelveken keresztil a fenntebb

t

emlitatt "diffdzids - deszorpcidss” lépésak tLortdnnek,

!

7 =l
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adszorbedtumck, pl. &, C befolyvdsolhat jdk [411. Ezetiinkben a
kdlium szerepe 1z =ebben nyilvdnulhat meg. Amig ottt van a

feliileten a kifelg diffunddls H —at wvisszatartija.
oldott <

Amikor a kd&lium tdvozik a 4diffdzid "hirtelen' megindul hat .
Az adszorpcid £=3 abszorpcid elemi lépgseit is ezért
befolydsol ja 2 sorrend. Ha a felilleten eldbb van a H., akkor
K adszorpcidja azt befelé tol ja. Ez aztdn k2sdbhb £r vissza a
felszinre a felfiitéskor.

Nem zdrhat juk ki, egy felilletl komplex keletkezdsdst
sem. Szervetlen kémiai dion eld3dllithatd egy NaanHa hidrid
is £43]. Hasonld komplexhidrid képzddését mutattdk ki Al

feliileten alkdli fémek =3 a hidroggn izotdpok

kélcsdnhatdsdban is [(447].

%

te

0:

=5 a kémiai k

Dy
17}

Megdllapitottuk: a K-H kdzdtt er

nagysdgrendjg€be tartozd erdk lépnek fel, az adszorpci

On

sordn. A B—Ha dllapot deszaorpcidja az adszorbedlt H atomok
erds stabilizdcidjdt mutat ja.

Magasabb hé&mgrsekleten a hidrogén beoldddik a Pd
kristdly belsejébe is. Ez a folyamat akkor is végbe megyv, ha
a felilet egy réteg K atommal fedett A beoldddott mennyisdg
kb. l-2-szer lesz csak tZbb ha az adszorpcid sorrendjgt meg-
forditjuk. A PdHX fdziscok Zdtrendezddégse &s elbomldsa a
feliilleti K-mal befolydsolhatd. Tehdt a Pd-hidrid, amely
egyes katalitikus fol yamatokban a katalizdtor

dezaktivdl dddsat idézi eld, befolyvdsolhatd felilleti K-mal.
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5.1. Bevezetés

Hordozott Eh katalizdtorokon lejiatszddds katalitikus reak-—
cidknak a formidt egyik felilleti koztitermeke. A jelenlétét
infravordgs spektroszkdpidval kimutattdk a vizgdz konverzids
reakcidban [1]1, a metanol képzddésében £s bomlidsdban [2]1, a

CO és CO_

= metandcidja sordn is [3-7]1. A H, + CO_ alacsony

h&megrseékleten vald kdlcsdnhatdsdban is ki tudtdk mutatni az
adszorbedlt formidtra jellemzd sdvokat [8-101. A formidt-
csoport azonban nem a fémhez, hanem a hordozdhoz kapcsolddik.
Az utdbbi idd&ben kimutattdk, hogy a hordozdn 1l&£vd formidtot

metiannad lehet alakitani a Rh-on l&€vd aktivdElt hidroggnnel. A

Rh mellett, de a hordozdn kot Sdatt formidtrdl
bebizonyitottik, hogy aktiv szerepe wvan a CO &s CO_
<

hidrogénezésgben is [11]. Ezekhez az ismeretekhez ZSridkesen
jdrultak hozzd Deluzarche &£s munkatdrsai is [(12-141, akik a
formid&t detektdl dsdra egy érzekeny kémiai médszert
fejlesztettek ki. Meggy&zd& bizonyitgkaokat szolgdltattak
arra, hogy a formidt a CHBOH szintézis fontos kdztiterméke.
Deluzarche &£s munkatdrsai dltal késziﬁett Osszefoglald
.munkéban (141 tovdbbi informdcidk taldlhatdk a formidt
szerepére a mdas katalizitorokon végbemend CO+Ha &s a COa+H2

reakcidkban is.

Azért, hogy tisztdzhassuk a formidt csoport szerep£t a



fentebb emlitett folvamatokban, tdbbet kell tudnunk a felileti
tulajdonsdgairdl &s a tiszta fSmeken végbemsnd reakcidirdl.

ltdk a HCTCOOH adszorpocidjdt polikristdl vos

JIEN

Kordbban mdr vizsg

{

Bh—on [15]. Jelen munkdnkban a Rh rendezett, (1110 felillete
=3 a HCOOH kdzotti kadlosdnhatdst vizsgdl tuk. Ehhez

kapcsol dddan megvizsgdltuk a preadszorbedlt oxigén hatdsdt
1S, Kiilldn munkdban szdmoltunk be [168]1 a kdlium adalék

hatdsardl a HCOOH adszorpcidjidban £s boml dsdban.

5.2. Kisérleti eredmények
S.2.1. Termikus deszorpclids eredmények

Az 1. &Sbrdn a T=100CK-=s RhC111> lapra vezetett HCOOH
mennvisegét vdltoztatva kapott TD gbrbéket mutat juk be. Kis
expozicidk utdn csak egy csdcsot (2D kaptunk. Tmax=202K valt,
ami az expozicidval nem vdltozott. Nem kaptunk deszorpoidt
M=46-0s tOmegszdmndl, ha <O.5L HCOOH mennyiséget adtunk a min-
tdra. Egy mdsik CoO csudcs kialakuldsdt figyelhettilk meg, ha t&hb
mint 8L savat expondltunk. & Tmax=l7OK_nél volt, ami tovdbb ndve-
kedett a boritottsdg ndttével. Mig a 2 dllapot ~ABL-ndl telitdSdostt

az o« csudcs esetdben ezt 48L-t expondlva sem értitk =1 C1.4dbrad.
183

M(L6)

170 1. &dbra:

A hangyasav termikus deszorp-

cidja a RhC111) feliiletr&l a

Mib6)

100K-en tértént adszorpedjdt

QMS jel

kdveten




Mlbd)

OMS jel M2
Y
fix
o
‘.
w
b
a5
9]
0]
O
T
o
0
5
a
fy
1]
|

aMs  jel

A cstics alatti terilletekbdl &s figyelembs véve az elszi-

vist £s a HCOOH-ra vonatkozd tomegspektromfter grzgkenyvssget,
L~i 5 =R V13 = = A

a 2 dllapot koncentrdcidja 5.59x10 HCOOH molekula- cm . Az

ilven mddon szdmitott koncentrdcid adatok pontossdga Christ-
5 , b
mann &£s Demuth vélemdgnye szerint [18]1, esetenk&gnt -S04

ok

O

mivel az effektiv szivissebessdég &s az €rzékenysegl fakt
kalibrdcidja bizonytalan.

A hangvasav deszorpcidja mellett, CO_, HB' HE("'\) &s GO

N

k&pzddesst is megfigyeltik magasabb hdémérsékleten, ami utal
egy sokkal erdsebben adszorbedlddott forma létére, &€s annak

boml dsa eredményveznd szeket a termeékeket ¢ 2. dbra D.
290K
1

323 B
|

2oL Ta=100K~en tortént adszorp-

A
255

9L !
o
?

B 1 #////n\\\\h~\___ termékeinek deszorpecidia a
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Mdr egészen kis expozicidsk utdn a CO_, k&t csdcsban 3

= 1

CTp=232K> &s Ba CTmax=262KD jelent meg. A mintdra vezetett
HCOOH mennyiség ndvekedtével mindk€t jellemzd hdmérséklet fel -
felé tolddott, 288K a Bl £z 290K a Ga C2A. dkrad. A Ba dllapot -
ban deszorbedl ddd CO8 mennyisége a HCOOH expozicidval nagy-
mértékben ndvekszik, mig a Gl esetén az kisebb m&Ertskd. A
széndioxid deszorpcidjdval ellentétben a H2 deszorpcid maxi -
muma 358K-r&l 323K-re csdkken le a sav menvisggének ndveke-—
désével. Nagyobbh expozicidk utdn 283K-n&£l egy vEall is meg-

jelent (2B dbrad. Tdbb hangvasav alkalmazdsakor 293K-ngl egy

vdll jelent meg a TDS-ben. A termekek kozott kis mennyissg-—

)

ben megjelent viz is (2C &b

-

D a deszorpcid maxdmuma 251 -
-263K kozott volt. A CO magasabb hdmérse£kleten jelent meg, a
Tmax_a kis mértékben cocsdkkent S37K-r&l 530-re ¢ 2D, dbra D,
A 3.dbrdn a deszorbedlddott anyagmennvisdégeket a felvitt
HCOCOH figgveényeében 4dbrdzoltuk. A H2 25 a COB mennyisege
10-12L expozicidja kozelghen rte el a telitést, mig a viz
ds CO esetén ez mdr 2-3L kdzdtt hbekdvetkezik. A HE/COE ariny
minden boritottsdgndl kizelitdleg 1 , A COE/CO arany
kisebb mint 1., a kis expozicidkndl, a telitgsnél pedig 4.
Ez jelzi, hogy a feliilet bomldsdnak sztdchiometriai viszo-
nyal megvdltoztak. Az erdsen kotott formidt feliileti kon-
centrdcidja 6.3x1014 HCOO/cma. Ezt a CO+CO8 ertekbdl szdmi-
tottuk, feltételezve, hogy a formidt bomldsdbdl szdrmaznak.

A kezdeti tapaddsi valdszindssg CSOD a;/ kemiszorhedl Sdot t

HCOOH expozicid fiuggésebhdl meghatdrozva kdzel 1-nek adddott.
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3. dbra: A deszorbedlddott anyagmennvyisggesk feliileti

centrdcidban kifejezve &s

HCOOH mennyviségdével

5. 2.2 EELS merdések

A tiszta RhC111)5
mdsok Jdltal
CO.3LD

Kevés HCOOH-t

veszteségl csdcsot kaptunk 11.3 eV-ndl,

a beoritottssd

14.8 eV-ndl 1j vesztesdgesk

mintaral kapott

részletesen tdrgyaltakkal

ggal ndvekedett &s kb,

ezak

vezetve a mintdra

Jelentek meg.

valtozdsa a

EEL spe=ktrum a

[19,20]

= I o T

kon-

mintira vezetett

jél

100K~en =gy 1]

amel ynek intenzitdsa

kezdve 7,82V &s

A 18L HCOOH-val tel jesen boritott minta felfdtdésekor a 7.9

eV-os vesztesdg intenzitdsa csdkkent &s 1
Jelentdsen gyengilltek a 11.2 &s 14.82
csdcsok, 160K-ig gyorsabban, ma jd az
mEr tékben. Ezek 228K-ig megfigyelhetdk
h&meérsdkleten e i eV-nAl em=l kedet t
Intenzitdsa 32340K-ig ndtt, majd csdkkent
eltdnt C 4. Abra O

86K koril eltint.
eV koril  Eszlelt
felett kissebb
val tak. Magasabhb
ki ey csdces.
€s  S00K felett
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5.2.2. UPS eredmgnyek

EhC111) kristdlylapra 100K hédmérsékleten adszorbedltatott
HCOOH Hell fotoelektron spektrumdt az SA. dbran laEthat juk.
Kisebb mennyiség (0.2L) expondlidsa utdn 5.3 eV-nidl kaptunk
csdcsot &s lidtszik meg egy gyeng<bb, szg£lesebbh is 8-12 eV
kdzdtt. Nagyobb mennyisdgd savat vezetve a mintdra 6.2, 8.9,
10.5, 11.89 wvalamint 168.2 &eV-nil kaptunk cstcsckat. Ezek a
csdcsok kemiszorbeflt HCOOH forminak felelnek meg. Tovdbhbi
hangyasav adszorpcid  hatdsdra az imenti csucshel vek a
magasabb energidk felé tolddnak. Az legalacsonyabb energidjd
cstdcs eltoldddsa volt a legkifejezettebb. Egvideidleg 2 Rh

d-sdvidnak intenzitdsa jelentdsen csdkkent.
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A tiszta &€ HCOOH-val

I
n
? ® boritott RhC1110 lap
§
£ £ -
T " UP spektruma CAD, a
S £
G b=
3 . =
HCOOH(g) “ gdzfdzissal Osszevetve
2
S S A fdtés hatdsa CRBD
10 15 Eyv 20 2
Q S 10 15 Ep/eV 5 0 15 Ep/eV
A minta/lépcsdzetes felfdtdsekor a 16.28 =eV-os csucs

sziint meg 151K-n€l, a kezdetben 8.2 2V-ndl levd 5.3 =V-ig
tolddott. Az SB.Jbrdn jdél lithatd 1) fotoemissszids sS4V

jelent meg 13.2 e&V-ndl 151K felett, ami formidt anion

%]

képzddéset jelzi (ldsd keés&bbd. Az oOsszes UPS csdcs, a 13.2

eV-os kivételével, 151 &£s 200K kdzott gyvengiilt. A 13.2 =V-os

sdv intenzitisdnak csdkkendze csak 21 5K —n£l magasabb
hémérsekleten kezdd&dott. Ez a cstdcs 249K kdriil +tint el
tel jesen. Mdsik k&t 1dj fotoelektron emisszids csdes is

megjelent 267K hdmérseklet felett 8.1 &s 11.2eV-nidl Cami a
formidt 2]l boml dsdbdsl szdrmazd | szénmonoxidnak
tulajdonithatdd. Intenzitdsuk 267K -td8l egészen kb, 386K-ig
novekedett &s ezutdn 457K felett kezdett gyvenglilni. A tiszta
rddiumra jellemzd spektrumot Sz22K koriil visszakaptuk. A

megfigyelt UPS adatokat a I. tdbliAzatban foglal juk Sssze:



I. tiblizat: A tiszta &3 oxiger

T /K E eV
Tiszta RhC111) 100 2, 8.9, 10.5, 11.9, 16.2
151 -249 5.3, 8.8, 10.8, i3.2
267-522 8.1, ff.8
Oxiggnes feliilet 100 6.0, 8.1, 9.1, 10.9, 15.1
215-350 5.0, 7.8, 9.2, 13.1

5.2.4. Kilépési munka mérések

A kilépeési munka vEltozdssat az EEL spektrum kezdeti
szakaszdnak kdvetdsdgvel hatdroztuk meg [(171].

A Rh(C1112 feliletre 100K-en adszorbedltatott HCOOH 0O.75
eV-tal csdkkenti a feliilet kilégpédsi munkdjdt a [ 4llapot

telit&deséngdl C(ldsd 6. dbrad.

.

A hangyasavval telitett feliletet felfdtve a kilépdési

munka gyorsan ndtt a tiszta felilletnek megfeleld Srifket

300K koril érte el. Ezt kdvetden is ndtt meg 36B0K-ig, de

azutdn az adszorpcid eldtti &rtigkre csdkkent SS0K-n&l .

eV ev

04 A 04 8 =z adl oz

telitgés utdn a

3 6 L 100 200 300 400 500 T/K 60

mintdt felfdtve C(BD
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5.2.5. LEED mérések

Megkisgéreltitk a FRh(111> felileten a HCOOH adszorpcid
hatdsd4ra esetleg kialakuld hosszdtdvid rendezettsdget mutatd
dllapot vagy dllapotock megfigyelésdét. A tiszta EhC111D feliilet
Sles (1x1) szerkezetet mutatott. A HCOOH adszorpcidja 100K-en
nem eredményezett 1j LEED szerkezetet, viszont a hdttdérinten-
zitds tekintél yves ndvekedésst ldttuk 170-180K-re melsgitve a
mintdt, a gyengén kdtdtt hangyasavat eltdvolitva, sem

kaptunk mdsmilyen LEED képet.

A PhC111) felilleten a disszociative kotddd cwxigén hatdsdgt,
mind a HCOOH megkotdddgsdére=, mind annak bomldsi folyamataira,
TDS &s UPE mddszerrel vizsgdltuk., Az oxigén boritottsidgot AES

mddszerrel kalibrdltuk (211 C ldsd. a 3. fejezetben D.

5.2.1. TDE eredmények
A preadszorbedlt oxigén nagyon kis hatidst gyakorel a kon-

denzdlt &€s kemiszorbedlt HCOOH deszorpcidjdra. A deszorpcids
maximumok alig vdltoztak &s az o i1ll. [ Fllapotban deszor -
bedlt menyiségek sem vdltoztak az oxigén boritottsiggal.

Sckkal szembetdndbbh hatist tapasztaltunk a bomlistermskek
kovetésekor (7.3abrad. A CO. TD gdbrbe magasabb hé&mérs&kletd
oldalidn egy vdll jelent meg ®O=O.08, kicsi oxigén boritott-
sdgndl. A deszorpcids csucshdmérs£klet 313K-rs1 C@O=O.083
egészen 3I85K-ig C®O=O.5) ndtt. Ugvanakkor a tiszta Rh-on

Jelentkezd alacsonyabb hdmérs<kleten tapasztalt csucs megszint.
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7.4dbra: A viz CA) &s CO_ kepzddése az oxigénnel adagolt
[t

EhC111) feliiletre wvezetett HCOOH boml Asdbhdsl

A CO2 mennylsége a ®O=Q.08—ig nétt, majd csdkkent. A viz
kgpzddéseben is vdltozdst ™ tapasztaltunk. A kordbban

2688K-ng€l tapasztalt H_O mennyvisége lecsdkkent &s @m=0.06
=

-

esetén két tovdbbi deszorpcids dllapot is megjelent. nagyobb
oxigén boritottsdgot alkalmazva ezek tovdbb ndttek. A

hidrogén mennyisdége @ ndvekeddssvel gyorsan csdkkent, amit z

O
cstdcshdmgrseklet ndvekedese 1s kisért. ®D=O.3 felett csak
nagyon kevés H_-t kaptunk dJCocsak a tizedé&t annak, amit a

tiszta feliletr&ld. Hasonld csdkkenédst figyeltiink meg ha CO

mennyisggéeben is ¢ 8. dbr

Y
LY

0™, molekula/cm?
o

8. dbra
o A keépzddstt HS’ GO, CO2
T A
€02
° . és H_ O mennyl s€gének
[

vdltozdsa a @O grtékkel

xe
@
=]

01 02 03 04 05
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A 2. dbra a képzddott termgkesk mennyvisggst tinmteti fe=l az
oxigén boritottsidg fﬁggvényébeg. Ebb&l ldtszik, hogy a COE =1
CO egylittes menylsdgének @O=O.1 koritl maximuma van, ami azt
is jelenti, hogy =z az oxigéﬁ mennyiség megndvell az irre—
verzibilisen k&tdtt hangyvasav , azaz formidt koncentricid-

jat. Ezen eredmények ZSrtelmezdschez, killdn kisgrletekben

megvizsgdltuk a preadszorbedlt oxigén hatdsdt a H_ O £s CO

= 2
deszorpcidjdra REh{111D felilletr&l. A tiszta s oxigénes
feliiletrsl a H_ O €3 a CO8 meg Jjdval alacsonyabb

ah

hémérseékleten tdvozik a feliletrdl, mint az oxigénnel bori-
tott RhC111> feliiletre adszorbedlthatott HCOOH bomlisibsl.
Az utdbbi esetbdl . H.O &s CO2 magasabb hdmérsékletd

deszorpcidjdbdl, a felileti formidt stabilizdcidjdra

kovetkeztet het iink.

5.3.2. A felilet UPE vizsgdlata

Az oxigénnel boritott felilleten adszaobesdlt HZOOH

fotoemisszids spektrumdt a 9. dbridn lithat juk. Az oxigén
adszorpcidja egy erds csdcsot ckoz B.7-6.0 eV-ndl. A
hangyasav 100K-en todrt&nt adszorpcidja hasonld  képet

mutatott, mint a tiszta feliuleten, de minden csdc

]

azZ

N
)

alacsonyabbh kdtésenergidk feld tolddeott ¢ &.0, 8.1, 9.1,

10.9., 18.1 &V 2. A csdcsok intenzitfsa ¢ ugvanolvan HCOOH
menyiség mellett O vdltozatlan maradt. A mintdt magasabb

h&mérsékletre fdtve a fotoemissid csiicsok intenzitdsa

1

zerkezet

csdkkent. Egy 1j nggy jJjellemzd csdcsbal H114

4]
N

mutatkozott 185K-en, hasonldan az oxigén nélkilli esethez,



melyet a formidt képzddésehez rendelhetink. A 12,1 eV-os
csdics megjelengse a spektrum tipikus jellemvondsza. A minta
h&msrsékletének tovibbi emeldse 2185-265K-ig az intenzitdsok
dltaldnos ndvekedésst okozta., Az UPE csudcsok a @o:o.1~o.3

tartomdnyban voltak a legintenzivebbek.

8,~0.1

A kemlszorbedlt HIOOH

UP spektrumai kiil&n-

bozd feliilleti oxigsn-—

Kilonbsegi spektrum

boritottsdg esetén,

\\v/////’\\~_—_—_—~_§~—~— Az dllandds, 2.4L sav

adszorpcidja utdn a

kondenzdlt C(ad rsteget

215K-en sltidveolitottuk.

350K
|
NBK
O2p
0 5 10 15 BE/eV

A fotoemissids mérgsekbd&l megdllapithat juk
1. Az UPSE csitdcsok magasabb hémérsékletig stabilak az
oxigennel adalékolt felilleten, mint a tiszta Rh{111D esetén

2. Semmi jelét nem tapasztaltuk egyeh, az oxiggnnel

torténd reakcidbdl szdrmazd, kdztitermeknek. 43,2 N

Y
A csdcsck detektdlhatdsdgdnak legmagasabb hémérsgklete az

oxigén boritottsdggal a kdvetkezdképpen alakult



5.4. A kisérleti eredmények &Ertidkeldse

5.4.1. Tiszta felilleten HCOOH adszorpcidja €s reakcidi

A hangyasav a 100K hédmérseletd RhC111D feliiletre kdészs&—
gesen, nagy tapaddsi valdszindseggel adszorbedlddik, s ez
csak kis mértékben csdkken a monordéteges boritottsdg felett.
Az adszorpcid véletlenszerd eloszldst mutat, ami abbdl is
ldtszik, hogy a LEED meéréseink semmiféle hosszutavid
rendezettségre nem utaltak, meég a gyengé€n kotodtt HCOOH
tdvozdsa utdn sem.

A hangyasavnak a Rh felilletre 100K-en tortént adszorbedl -
tdsa utdn a HCOOH k&t dllapothan deszorbedfl ddik. Az erdseb-
ben k&tott faorma, 3, Tmax=202K cedcshdmgrs£klettel , 42K T /mol
aktivdldsi energidval deszorbedlddik. Ez az 4llapot 8L-nil
telit&dik, a felilleti koncentrdcidja 5. 810 HCOOH
molekula/cma. A kilégpgsi munka CA®) egyidejd csdkkengsébdl
ldtszik, hogy kifelé pozitiv véggel 2116 dipdlok képzddtek.
Feltételezziik, hogy a molekula a hidroxil vé&gen kapcsolddik
a felilethez &s igy az O-H k&tés erdsen perturbilddott. A
bgyengén kststt HCOOH Cad felépillédse a kemiszorbedlt réteg
kialakuldsa utdn azonnal megkezddsdik.

Az ilymddon kialakult kondenzdlt rétegék egymdsra &piil ése
telit&des nelkiill  tdrténik. A deszorpcidjuk aktivdlZLsi
energidja 42kJ- /mol. A deszorpcidban megfigyelt 3 csucs a
monoréteg, mig az o a tobbrétegd adszorpcidhoz rendel hetd.

Az utdbbi Tmax értdke a mds fémeken 1is megfigyelt HCOOH
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multirgtegének deszorpcidjdval jd egyezsSst mutatott [(22-257.

Abbdl a tényb&l, hogy magasabb hdémérsékleten bomlds-

termgkek deszopcidjit is észleltitk kdvetkszik, hogy egy
harmadik, irreverzibilissn adszorbedlt HCOOH fforma is
létezik a felileten. Az irreverzibilisen kotott JdAtmeneti

termék koncentrdcidja ¢ az észlelt CO £s CO8 mennyli segebhdl
. ) I s .

szdmitva 2 (B6.3x10 molekulascm , az dsszes kemiszorbedlt

; . . L 14 2 ‘
HCOOH mennvisgg pedig 6.9x10 molekula /cm . Figyel embe
véve, hogy a felileti Rh atomok szdma az ¢ 111 D> felileten
18 - _ ;

1.89x10 atomscm ., minden mdsodik Rh atomra =gy hangyvasav

molekula jut.

Mivel a CO8 gyeng£n kotddik a tiszta Rh(1112-hez, a
deszorpcidja a formidt bomldsdt mutat ja. (A 100K-en adszor-
bedltatott CO2 , azonos boritotisdg esetén, midr alacsonyabb
hdmérsekleten deszorbedlddik, ldsd a 3. fejezet.D

A 2. dbrdn bemutatott TD spektrumokbdl ldtszik, formiidt
bomldsa 200K kdriil kezdfdik meg

2 a

Mig az (1) reakcid a formidt bomlisdnak & uUtja a C-H

HCOOa iy co s H c 1 2

kotés hasaddsa, de a kisebb mennyiségd Hao es CO termel Sdése
a C-0 kotgs szakaddsdnak feltetelezdgset is indokol ja.
HCOO e H # €0 + O S
a a a a
amelyet egy mdsodik reakcidban viz képzddése kisdr
Feltegtelezhetd, hogy az e=l158bbi k&t reakcidban, (12 &£s (&),
elbomlé formidt nem azonos mddon k&t&dik, 1l1ll. helyezkedik

el a feliUleten. A tovdbbiakban az els& tipust A-nak, a

misodik tipust B-nek nevezziik el.



A viz deszorpcidja a tisza Rh(C111) feliletrdl 17CK
felett torténik, Tn’x=182K [27] csdcshdmérséklettel. A jelen
esetben azonban viz lénvyegesen magasabb hdnmégrsdékleten, a
Tmax=252—268K, deszorbedldsdik. Ez azt sugal ja, hogy a viz
kgpzddeEse egy reakcidkontrollialt lépdéshben torteénik. Mivel a
keépz&dott CO deszorpcidja jdl egyezik azzal, amikor a mitdra
el&zd8leg CO-t vezettink, az deszorpcidkontrollilt lépdgshen
torténik. Az a tény,hogy mind a HEO’ mind a CO a telitési
koncentrdcidt elégri kis HCOOH kiinduldsi mennvisdg esetén, &s
a COE/CC> ardny vdltozdsa (0.5-r&l kb. 4-ig ndd is jelzi
» hogy a B forma a Jjellemz&bb a kis boritottsidgok
tartomdnydban.

Mdsik lehetdségkeént felmeriil, hogy a Rh felilletén kiil&dndsen
aktiv hely=sk vannak, amelyek erds kotdést ldétesitensk a
formidt oxigénjeével, eldsegitve a C-0 kdtés hasaddsdt. A
formidt kotSdeési mddjainak az azonositdsdra tovdbbi HREELS
meregsekat tervezink.

A CO keépzddésének magyardzatit a COa disszocidcidjdban is
kereshet jiik. Kordbbi mérdések egyértelmien biazonyitottdk
[26], hogy a koriiltekintden tisztitott RhC111) kristdlylapon
a CO2 nem diszocidl ¢ a k&t kisérletsorozatban ugyanazt a
mintdt haszndltuk DJ. Viszont a tdmbb&l szegregdl ddott bdr
Jjelenl £t éhen igen [26]1. A HCOOH bomlésa#or polikristfl vos
lemezen &szlelt t8bb CO is a minimdlis bdr hatdsdnak
tulajdonihats [16]. Ezt aldtdmaszt jdk az EEL spektrumck is.
A HCOOH-val boritott lemezt 300K f&leé fdtve 9,5=2V-ndl egy

intenziv vesztesé&gi csics jelentkezett.



A 9.8eV-ndl jelentkezd veszteségi csudcs nagy valdszindseg-
gel valamilyen bdroxid formihoz rendelhetd, ami felileti bdr
Ss oxigéntartalmid vegyiilet reakcidjdban képzddott [27]1. Ezt
a veszteséget soha nem tapasztaltuk sem a tiszta Rh
feliileten [20,26,27]1, sem a hangyasavval végzett kisdérletek
sordn. Meg kell azonban m&€g emliteni, hogy a hidrogén
jelenléte eldsegitheti a C02 disszocidcidjit. Ezt hordozott
Rh-on [5-10] &s PRhC1112> kristdlylapon is é&szlelték [261].

Azonban az elbomlott széndioxid mennyisége a hasonld koriil -

menyek kozdtt sokkal kevesebb veolt |, mint a jelen esetben.

5.4.2. Az adszorbedlt HCOOH spektroszkdpiai vizsgdlata

A fémfelilleteken megkdtddott hangyasavat fotoemisszids
spektroszkdpidval Au [28]1, Ni [28] és Cu [22,28] felilleteken
vizsgdltdk, de platinafémeken mé€g nem. A Rh(C111)-ra mély-
h&mgrsékleten adszorbedltatott HCOOH fotoelektironspektruma
j¢ egyezést mutat a kordbban leirtakkal [28]. A megjelent
csdcsok a kovetkezd k&ppen rendsal het Sk HCOOH

molekul apdl ydihoz

UPS csucs eV 5.4 8.8 10.5 11.9 16.2
- ( - S s
MOHCOOH palya 10a &z 2b Qa 1b Ba &s 7a Ba

Az &szlet spektrum a gdzfdzisd fotoemisszids vizsgdlatok-—
kal is jd&l egyezik [(28]. Egy szembetdnd eltérés, hogy mig a
gdzfdzisd spektrumban a 10a £s &b pdlydkhoz rendelt emisszid

Ji8d el kiil Bniil , addig az adszorpcidt kdvetden felvett



spektrumban egy sz£les, Osszeolvadt csudcsot kaptunk. Hangya-
sav dimerizdcidjdt ill. jeg-szerd polimer képzddésst tstelez-
het jiitk fel a jelenséyg magyvarizatful. Hasonldan, mint a Cu £s
Ni felilleten is &€szlelt&k, a H-hidkdtés kialakuldsa miatt a
monamer 10a €z 2b pdlvdi pertubdl ddnak.

A hangvasav disszocidcidjdt, azaz formidt képzdddset
megfigyslték a fentebbh emlitett fémek felilletdén is. Ezt a
megidllapitdst jdl érzékelhetd spektroszkdpiai vdltozdsok is

aldtamasztottdk. Ne&gy, a formidt molekula palyiihoz rendel -

“DTD

(8]

hetd csidcs jelent meg, =zek azonositdsa [22,28,29,30]

UPS ecstcs JeV B Tl O 8.1 9.6 1%,
1a2 Bba

O op nel &4 Bay 1y &5
4b. Sa,

szerint:

A—megkétéddtt formidt UPE spektruma az SCF-MO szamitdsok-—

s

kal is jd&l egyezik [31]. Az eml

adal £k ill. szennyezsSs mentes RhC111D felilletre

tett fotoelektron csdcsok

aAZ

Lt J.

HCOOH-bd&l 151K-=n alakultak ki. A megfigyelt spektrumot a mis

fémeken tapasztaltakkal, valamint elmsleti adatokkal

Ssszevetve megdllapithatd, hogy a leggvengghhbhen

kotatt

pdlydkhoz rendelhetd energia értgke kismgrtgkd, Rh hatdsdanak

tulajdonithatd perturbdcidt szenved. Kisebb mgrtgkd volt

a hatds Ni [28], Cu [282] &£s Ag [29] fellletsken.

ez

Amikor a felilletet 240K-re tovidbb f&Stottiik, a formidthoz

rendelt pdlydk eltiintek, mikdzben k&t 3] csdes alakult ki.

Az

utdbbiak az adszorbedlt CO Sosln valmint 4o elektronpdl vai-



hoz rendelhet jilk [22,32]. A szdnmonoxid deszorpcidjdval egy-

[t}

szerre, B522K-en a tiszta felillet jellemzdit kaptuk vissza.
Nem tapasztaltunk mds adszorbedlt formdra utald jeleket,

ami pg£ldiul adszorbedlt szgndioxidra wutalna, mivel az a

n
i
L
=
5
™
-
y
(B
=
iD
o
s
=
0

Ez 1is Osszhangban wvan azzal

W

boml 4 = vl k

kordbbi megfigveléssel [26], hogy a CO. gwvengén koHtSdik a

2

Eh-hoz & a formidt boml &= h&nmersékl et en - 200-280K

azonnal deszorbedlddik.
A 100K-en megkdtddstt HCOOH elektron ensergia vesztesdgi
spektruma hasonld a peolikristdlyos Rh lemezen megfigyvelthez

[15]. A wvesztesdgek eredetét kordbban mdr ismertettek, d

D

UPS adatokkal nem vetettdk egvbe. A fotoemisszids adatokbdl
az adszorbeflt HCOOH betdltdtt padl vdinak helyzetgt meg-
hatdrozva, a vesztesdgl energidk - 7.3, 11.2, 14.8=V - a
10a,2b a ©Qa,lb &€s a SBa,7a pdlydkrdl az Ures 3b wvagy 1la
pdlydra torténd JStmenethez rendelhetdk. A HCOOH emlitett
betdltetlen pdlydi a 1.6 - 2.0 eV-tal a Fermi-szint felett
hel vezkednek =l1. A hangyvasavval fedett Rh kristdlyt 228kK-re
fdtve ill. a HCOOH-t 2R00K~-en vezetve a mintdra 13.1 eV-ndl
kialakult wvesztesdggi csudcs, minden kdétséget kizidrdan a felii-
leti reakcidban keletkezett COCad képzddéset jelzi [15,20,286].
A HCOOHCz) e&s COCad dltal okozott vesztesdégl csdcsok

hémérsékletfiiggése dsszhangban van TDS &€s UPS eredményekkel.



5. 4.3.Oxigénnel adalgkolt felilleten lejdtszddd reakaidk

Preadszorbeilt oxigsn hatdsidt mds molekuldk adszorpocidjd-
ra igen részletesen vizsgdltik, Roberts &s mts. [ 34,351 ,
Madix €s mts. [24,36,3237], valamint Solymosi &€s mis. [38-43].
A hangyasav <£s a Rh(111> kristdlylap kolcsdnhatdsidt az
eldzetesen a felilletre vitt oxigén megvdltoztat ja:
Cid megndveli a sav disszoclidcidjdat &€s a felidleti formidt

mennyisgget 1.2 szorosdra ndveli (8. Zbrad.

e

Ciid megndvelli a formidt termikus stabilitdsdt kk. 20-100K
-nel, amit a TDES &s UPS adatok is megerdsitettek. C 7.&s
2. Zbra O

A molekuldrisan megkdtddott HCOOH-t az oxigén adalék csak
kismértékben befolydsolta.

A RhC111D feliiletén az oxigén mindségileg hasonld mddon
reagdlt a HNCO [38]1 &s a CHBOH [(39] molekuldkkal. Az oxigén

promotdld hatdsdt a hangyasav disszocldcidjdra, a kovetkezd

reakcidval £rielmezhet jiik:

™
W
i

Qa + HCOOHa e OHa + HCOOa
A felilleti oxigen tehdt Bronsted-bdzisként reagil a
HCOOH-val, elvonja a savas hidrogent [24]1. A keletkezett DHa
csoportok egy tovdbbi reakcidja Tmax=°15K—nél tdvozd Hao—t
eredménye%nek [44]

OH + OH -=> H.O * O c 4 2
a a - g a



A TDS gérbeék tantdsdga szerint a 124-200K koriil nagy
vizmenvisdég deszorbeidlddik. Ez indeokel ja, hogy az wutdbbi
k&t , C32 &5 c4d, reakcidn ke il T egy harmadik

végbhemenetel et is feltdételezhet jiik:

OH + HCOOH g HCZOO + H.O € 8 3
= a

Figyelemre mEltd az oxigeén stabilizdld hatisa a Rh—aon
kialakuld formidt csoportra. Az, hogy az oxigen =lreagdl a
protonnal ¢ s  végiil a keletkezet viz deszorbedlddik D
megndvell a formidt £lettartamdt &€s stabilitdssdt. Ez azt is
Jelenti, hogy lecsdkken a visszafeld irdnyuld reakcid, az
asszociativ deszorpcid lehetdsége. Az O adatom mdsik hatdsa,
hogy elfoglal ja azt a helyet, ami a formidt bomlidsfhoz, =a
keletkezd termekek ¢ CO, H 3 megkdtddesdhez kellene. Ez a
hatds akker jelentds, ha az dtmeneti dAllapot kialakuldsghoz
lényaegesen nagvobb hely kell é&s azt m€g a keletkezett erdsen
kot&dott komponensek is elfoglal jdk. Ez azonban nem olyan
Jelentds, mint az NCO &s CH_O bomldsdban.

3

A preadszorbedlt oxigégn stabilizdlhat me

0

egy ligandum
hatds révén is Caz NCO csoport + O/RhC111) reakcidjdban is
kimutattdkd , amikor ionosabbd, ezdltal stabilabbd vdlik a

kdteés [(38]1. Az &szlelt frekvencia eltolddds a paSCNCO) rezgés
esetébhen [32,40] aldtdmaszt ja ennek lehet ds£gst . Ehhez
hasonld kdlcsdnhatdst az oxl génnel adal&gkolt felilleten
kialakult formidt esetfben is feltételezhetiink. Pdrhuzamosan

egy stabilabb szerkezethe Lorténd dtrendezddés is felléphet.



k tsszetstel gdben Lortént vAltozds, a CO

i

A bomldstermek
&z H.O menyisgge ndtt a CO &s H_ rovdsdra, ez a kovetkezd

oxiddcids reakcidk veEgbemsneteldt jelenti:

és/vagy

Az oxigén boritottsdggal a formidt bomldsnak irdnya vialtozik.
Abbdl a teénybd&l, hogy a preadszorbedlt oxigen hatdsidra mind

a CO mind a H_O deszaorpcidja kdzel azonos hdmérsekleten

2’ 2
kdvetkezik be (329-377KD, azok ugyvabban a felilleti reakcid-

ban, a formidt direkt oxiddcocidjdban, keletkeznek. Ugyanezt

tételezték fel az AuCllOd-on végzett kisérletek alapjdn [24].
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A kordbbi munkdnkban beszdmoltunk a HCOOH £ a tiszta
illetve oxigennel adal<koalt Rh(111) feliilet kdlcsdnhatidsgrdl
(11. Ahogy ezt kordbban 1is kihangsdlyoztuk [1,2]1., a Eh
katalizftoron kialakuld formidt egy igen fontos ZDimeneti
termek .az oxig#Entartalmd wvegvilletek képzddéssLben. Ebbaen a
fejezetben ismertet jitk a kdlium adalékok hatdsdt a HCOOH
kot ddésdre &£s bomldsdra a Rh felilleten. Ezek a vizsgdlataok
hozz4 jdrulnak annak megértéséhez, hogy mi a szereps 3
kdliumnak a Rh katalizdtoraon lejdtszdds co =R CO.

hidrogénezési reakcidkban. Ehhez kapcsoldddan megvizsgdaltdk

L

a kdalium hatdsdt a CO_ (31, H, (41, HEO (41, és=s CHQDH [8l

[

adszorpcidjdra a RhC1113> feliletén. Eltekintve kordbbi
munk Anktdal , nem vizsgdltdk meg alkdlifSmek i HCOOH

reakcidjdt tiszta fémek feliletén.

G.2. Kisérleti eredmgnyek, a HCOCOH adszorpcidia T=100K-en

B.2.1. TDE eredménvek

iyl
T
i
O
9]
X5

Az elsd mérdssorozatban megvizsgdltuk a K hatdssd
molekuldris deszorpcidjdra majd a bomldstermékek fejld-

-

désére. Ehhez dllandd, BL expozicidt haszndltunk, ami az



adaléktdl mentes felilleten a 3 dllapot telitgséhezr elegendd
volt., A termikus deszorpcocids gdrbhg€ket az 1. £= 2. dbr4k

a megkotddostt ill. deszorbedlddott anvagok koncetrdcid val -
tozdsait pedig a 2. &Ebra mutat ja be. Az 1A dbrdn ldthatd,
amint a Gk grtéke ndvekszik, a ? dllapotd HCOOH deszorpcid-
Jjdnak maximuma a magasabb hémérsekletek feld tolddott. A
gyenggn kotott o dllapotd sav deszorpecidja, konstans HCOOH

alkalmazdsa mellett, a ® novekedtével jelentdsen <

ke Sk~

0]

kent , @k=0.38 esetén megszint. A moncoréteg kdliummal bori-
tott felileten, hogy az o dllapot kialakul jon 3-zzor nagyobb

expozicidt kellett alkalmazni. A 3 Zllapotd HCOOH menyisdge

nétt ®y=O.15—ig, ma jd csdkkent , mikdzbhen & csdcs
kiszélesedett, jelezve egy 3, csucs megjelendsdst.
= J
183K
)
oL 2, 231k N
y Vool
8
038
3
=4
&=
%) 021
3
015
——

aMS  jel

Iy = o
13L x6 { =
150 200 250 /K300 150 200 250 TK 300
1. dbra: A HCOOH TD spektrumai:CAd BL-t expondlva elterd @}
CBY a @K=O.33 gs a HCOOH mennyviségét valtoztatva

A termékek kdzil a CO2 deszorpcidja, jdl reprodukdlhatd-

an, az alacsoﬁébb h&meérsgkletek felg ¢ 2868K-rgl 255K-ig 2

(

tolddott a @k<0.1 tartomdnyban, ezt kismértgkd mennyiségil

—
s nal



novekedds is kisdrte. Ez a TDSE csdcs azonban lecsdkkent a
monomolekulds K boritottisdgndl. A 6 >0.26 K koncentrdcid
esetén Uj csucsok is kialakultak: ¥y CB80K), pyp. CB8BOK>, ¥
C708KD. Ezek intenzitdsa ndvekedett a K mennyissgével .
képzddott CO2 mennvisége a K beoritottsdggal ®L_' =0Q.08-1ig
ndtt, majd konstans maradt ¢ 2. 4dbra D.

A H_, deszorpcidja alig vdltozott © =0.08-ig, de a nagyobb

P

értékeknél egy éles csdcs (o0 alakult ki, a kordbbi g3
pedig kisz&lesedett C(2B.dbrad. A hidrogén mennvisége a
széndioxidhoz hasonldan vdlteozott (3. 4dbrad. A Ha/COa arany H

kdzel 1 volt a vizsgdlt K boritottsdgok mellett.

M2)

L
30 (3]
1 2

oS jel

»
8
& D
' H
(F2 ) : (Coj
200
:6 / 2
\ =
2. &dbra: All andd hangvasawv mennyi s£g mellett = @

T

ndvekedésének hatdsa a termékek képzddéssre



A H_O képzd&désében is jelentds novekedést tapasztaltunk a

megndvekedett

L

K-os felilletr&l (2C.3ibrad. A Tp=263K-es
gs O =0.07 felett magasabb hémérsekleten (3714030 is
kdpzddott viz., A még nagyobb kdliumboritotisignil, bp >, 23

felett, T= S66K-nel is képzddott HEO. A monorétegd K a viz

(.

deszorpcidt a B-szorosdra novelte.
A CO fejldédessbhen is jelentds vdltoziscok torténtek. A

tiszta feliiletn£l S22K-n£l tapasztalt deszorpcid f:k——':).OQ

hatdsdra B870K-re toalddott, s @k:” 18-nidl mdr e=lérte a
legmagasabb Srtekeat TOBK ~t Cc2D. dbraJ. A szenmanoxid

mennvisége 1s kb, B6-szorosdra ndtt (3. dbrad

A 3.4dbra a megkdtddostt HCOOH é&s a képzdditt termeékek

koncentrdcidjdnak vdltozdsdt mutatja a kdlium boritottsdg
fiiggveény<€ben.
tco
o,
~_  /3HCOOH(desorb.) +HCOOH(decomp)
£ L
161 3 / -08
e R
12_\? /Ix/{’ " x 06 R.Zbra (C(A) a kemiszorbedlt
i /" °
o / HCOOH mennviségénsek &s a
81 i o o™ 04 i
‘(— —o-®
N - 3 { =
4 02 CO/_JZ)a ardnynak, mig CB) a
széntartalmd termekek meny-—
A nyiségenek vdltozdsa a ® ,—-val
1% 4 K
B
| &
e )
< !
[=]
S'A_A_’_‘,
3.
10 /3 HCOOH
—g——
l)/ﬂ"d el
01 02 03 8
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QOMs' jel

A kdvetkezs kisdrletekben megvizsgdltuk a HCOOH expozi -
cid hatdsdt ®k=0.33 boritottsdgd felileten. A HCOOH
fejlddésehd]l kitdnik, hogy a magasabb hdmgrsgkletig stabil

Ga dllapot alakul ki eldbb 253K-n£l C1B. &dbrad, s tovdbkb

nodvelve az expozicidht kialakult a Gl, majd az « csdos is,

valamivel magasabb hdmgrsékleten, mint a

'—9'
’_A
0
N
(—9-
w

mintdn.

Ugyanezt tapasztaltuk ®k=0.1—nél is.

A CO2 keépzddésgben =1&8bhk a Yo e ¥ csicsok alakultak ki
C4A. dbrad. Tobb savgdzt vezetve a mintdra a deszorpcid

maximumok magasabb hdmérs£klet nél mutatkoztak &£s a p_ lett
az intenzivebb. A harmadik csucs Cygb kialakuldsa 1.38L felett
kezdddstt T =533K-n&l .

max

Hasonldan alakult a Ha fejlddese is. Kis boritottisdg ese-—
tén T=483K-n<£l alakult ki egy aszimmetrikus csiucs C4R. dbrad.
Tovdbb ndvelve a HCOOH mennyisgéget, kialakult a 280K-ngl egyv

€lesebb &€s e felett, 330-8S00K k&zdtt egy elhuzddd deszorp-

cids dllapot.

= «» vezetett HCOOH-bdl
x1
//\\,/’“‘u—\\\\\\\_liképzédétt Co.. CAY
=

220
637 63‘3 L x2
075L | x1 15L 463 gs H_. CR) TDS-ai
oaeL S i 0.75L 2 2

400 500 600 0 T/K 300 400 00 T/K

Amint az az SA 4dbrdn ldtszik, a H,O fejl&dése egy dj, »

dllapotban C(572-800K kozdttd jelentkezett. Nagyobb hangvasav

menyisé€g hatdsdra kialakult 480K-n€l a 3 csudcs is, melynek

csdcshdmégrseéklete a boritattsidggal csdkkent, amib&l midsodrendd

X

O -



deszorpcidra lehet

87

kivet kaez

megfigyeltiink még egy nagyon k

=) nem valtozott

a rdvitt

teni.

1 e85

Minden TDS gor bén
P

a
o dllapot is 263K-ne<l,

HCOCH boritottsiggal. A CO

deszorpoid maximuma a HCOOH ddbzistdl

érteékngl mindig 700-

L00
1

Mi8)

oMS jel

7TOBK ko

Fatt

volt

aMs jel  M28)
;E::::::>
S

5L
15L
ozsL
300 400 500 600 T/K 600 00 T/K 800

A kalium kotégs

felileten tapasztalthoz k&£pest,

boml dstermékeivel re=agdl.

bedl ddd kdlium mdr O.6L HCOOH

nagyreészt k&t csdesban jelenik

60L HCOOH

QMs  jel  M39)

03L HCCOH

00L HCOOH

0.6L HCOOH

S‘TO

)

N

\

3

‘ 7
338. " |
4,82 x1
s
10 400 500

600 T/K

700

nem fiiggdtt, =2nnsl a @V

CSB. dbrab.

képzddése monoa-—
reéteg K-mal boritott

RhC1112 lapon

energidja is megvdltozik a tiszta Rh{111D

amikor a hangyasavval &s annak

Az alacsonyabb hé&mérsskleten deszor -

rdvezetdse utdn eltdnik, &s

meg,

T=5390 &s B690K-n<l.

HCOOH mennyisseget

vadltoztatva



A TD spektrumokbdl szdmitott adatokat a kdvetkezd tidblizat

foglal ja Ossze:

A

A kdlium monorégtegével boritott Rh{llld-re T____=100K-on
HCOOH adszorpecidja utdn kapott TDE eredményvek dsszefoglal dsa

termek _——— E ~ kJ mol =%
HCOOH CaO 123 31.6 ES
HCZOOH Gl 218 SHiC
HCOOH CBED 254 61.85
CO2 WP 260 B53.0
CO8 Cyl) 5832 145. 2
COa CyaD 553 165. 1
CO2 Cy3) 702 175.9
co 7TOB 175. 4
Ha Cod 280 B6%. 9
Ha €72 483 K7 .4 »xx%
HEO Cad 287 B65.8
HaD 3o 400 58.9 xx
HaO Cyd 872 171.9 »x

- Az aktivdldsi energia (E) &grtékeket ahol mds megjegyzes

nincs a Redhead formula alapjdn szdmitottuk a

013 s—l preexponencidlis faktor érteékkkel szdmoltunk.

0]

max
1
* A deszorpcid kezdeti szakaszdnak CRd) logaritmusdt az 1T
fiiggveény£ben dbrizolva, szdrmaztafiuk E-t.
.** A TDS csucs félértékszel essggebhdl &£s Tmax—bél, felhasz-—

ndlva a Chan-féle mddszert [lisd &.fejezet], kaptuk meg E-t.
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B5.2.2. UPE mérssek

A k4lium megkdtddése a Rh vegyvdrtéksdvidnak intenzitidsdt

visszaszoritja. Osszevetve a tiszta &s K-mal adalgkolt
felillet spektrumdt, egy a kdlium hatdsdra l&trejdtt szeles,

kis intenzitdsd csucsot liadthatunk 8B.7eVY koriil. Ezt mds
egykristdlyokon is megfigyelték: Ko Fell10> [71, asAgCll1od

[8]1, K/NiC100> (91, K/RulQ01D> [10] ,K/CulClCOd [111].
Kis &s nagy kd&liumboritottsdg mellett is wvegeztink UPS
méréseket. A kfliumos feliiletekre kemiszorbeslddott HCOOH

spektrumai 1388K-en is hasonldak veoltak a tiszta felileten

-~

megfigyeltekhez. A jellemzd csucsck C 6.2, 8.1, 10.5 &s 12.0

eV D csak kismértékben tdlddtak =1 [117.

A ® =0.1 felilet esetében a 122V-ndl litott pdlya 204K-nel

k
midr eltint, &£s 14.2eV-ndl kialakult egy udjabb. Egyvidejdleg a

6. 2eV-os csucs B.2eV-ig tdlddott. Ezek a vdltozdsck hangva-
sav deszorpcidval é&s a formidt kialakuldsdaval magyvardzhatdk
[1,12-15]1. A killdnbs£gli spektrumon jdél ldthatd, hogy 17. 4eV-

—n&l a K(3p) emisszidja jelentdsen megndvekedett C7B. dbrad.

x1

BK=01
HCOOH adsz. elbtt”

! x1
7 ! i
/:\/;:\:\/ x1
1 1
158K !
W o . :

x1

x2

*2

Intenzitas

Kilonbségi spektrum intenzitasa

0 3 1 B Ep/V 0 5 10 5 Eev

7. 4bra: A minta f:ﬂtéséhék hatdsa az UP spe_ktrumokra CAY

KilSnbségi spektrumck, CHCOOK+K-Rh)~-K. Ph CR), & =0.1 5 ok =



Nem tapasztaltunk tovidbbi wvdltozdst 244K-ig. A hémé€rs£kle-
tet tovdbb 2melve mind a né€gy csdecs (5.2, 8.9, 10.3 &€s 14.2eVD
intenzitdsa csdkkeni kezdett. A felilletet tovdbbh {fdtve 2
felilleti formik el boml st 300-362K kozott Szzlel tijk.
Kialakult, 362K-en, k&t, dj fotocemisszids csidcs 8.4 &s
11.9eV kdtésenergidndl. Az wutdbbiak nagy valdszindssggel
adszorbedlt CO-hoz rendelhetdk [16]. Az sltindgsiilket B65K

koriil t;pasztaltuk. 03 e . {44

Amikor a RFh-ot eldzetesen tibb, @k %O. 36? kdliummal bori-
tottuk, a 11.9eV-os cstics =]tiindse valéﬁiht a 6. 2eV-os csdcs
5.2eV-ig teldddsa 2123-230K kozdtt megtéortént £s 14 - 14.2
eV-ndl kialakult még egy dj C(8A Zbrad. Valamivel nagvobb

h&émérsckleten 263K felettd kezd&dot L a csudcsok

intenzitdsdnak csikkendse, az eeltiindsiiket 422K-n&gl dszleltiik.

A =
HCOOH adsz. eldtt

17K

215K

Intenzitdss ——————

Intenzitas
~N
0
w
=

-
s
=

S70K

8.dbra: A Hell spektrumok viltozdsa a minta fritgsekor

®K=O.33, Tadc" =100K. A HCOOH expozicidja &.4L CAY O.BL CRD



A killBnbs€gi spektrumban a CO-ra jellemzd, 8.4 £s 11.9
eV-as csdcsok 2IE2K-nél mar (51 litszddnak, £€s egeészen 667K-
ig lathatdk voltak. Egy dj, rosszul =lkiildniild csdcs
alakult ki 11.0eV-ndl, ami eldszdr 422K hdmérsékleten &s
felette fordul eld&. Ez utsdbbi szintén 867K-n£l tint =1.

M&

n

ként alakultak a spektrumok amikor HCOOH-nak csak kis
mennyiségst, O.8L-t vezettiink a K-os mintdra. A TDE eredmgnyek-—
kel osszhangban (1B.d&brad, az adszorbedlt formidira jel-
lemz& sdvok kialakuldsdat mdr 147K-en megfigyelhettiik. Azok
intenzitdsa 295K felett kezdett csﬁkkeg& gs BOOK koriil tiin-

tek el. Ezeket a vdltozdscokat 1is a CO jellemzdinek meg-

jelengdse kisérte.

B5.2.3. Kileépési munka vialtozdsdnak kovetégse

A tiszta Rh(C111) felilletre adott K atomok ackozta AD
vdltozdst mdr kordbban vizsgal tik [83=581 &s reészletesebben
ismertettitk a 3. fejezetben. A tiszta Rh-ra vezetett HCOOH a
feliilet kil&£pési munkd jit csdkkenti CAE=-0. 782V3, de K je-
lenlétgben a forditott hatdst tapasztaltuk. A © =0. 26
esetdben a HCOOH kis mennvisége tovdbb ocsdkkenti ugvan a
kilépgsi munkdat, de a tovdbbi adszorpcid nagy mé€rtgkben
noveli azt C3A. dbrad. A mint&t lépcsdzetesen fel fdtve
eldszdr a 180-350K tartomdnyban a kilépési munka csdkken
COR. dbrad. Ennek a HCOOH deszaorpcidja &s bomldsa az oka.
Ebben az 4dllapotban a A% é&rték még mindig nagyobb, mint
HCOOH adszorpcidja eldtt, ez is Jjelzi a feliileti reakcid

termekei me€g a felileten vannak. A kilépési munka a



_Qa -

hémérssklet tovdbbi ndveldgsdre lassan nd. A tiszta feliilletre
jellemzd &rtéket csak 1150K-n£l €ri el (2. dbrad
0 A /eV ) +1 Ad/eV
04 8k=0 0{8k=0 A T e
\\w_ ,-/“/
-1 -1
8¢=0.13 —o g—% /J
-2 -2 \ D/uﬂ
8=0.36 r
%%
_3 _3
C
-4] B0.36 L

2 L 6 a1 10 300 500 700 T/K 900

G. dbra: A kilépgsi munka vdltozdsa a HCOOH adszorpocidjidt

kovetdien a K-ozs feliletesn T=100K-e2n CAD &€s a minta fokozatos

fitésének hatdsdra.

B.3. A kiserleti eredmenyek crtelmezése

A HCOOH adszorpcdjinak &€s bomldsdnak £8bb jellemvondsai
a K-mal adal<kolt RhC111D) feliileten: A termikus deszorpcids
meresak megmutattdk, hogy a 2 dllapotd HCOOH deszarpcidja
novekszik @k=0.15—ig. A 2 csdcs kiszélesedett &£s a magasabb
hémérseékletd oldaldn az alakja vdltozaott., Egy stabilabb
dllapot leétezdéset bizonyvitja a gdrbe alakja. Az irreverzi-—
bilisen kdtadtt formidt koncentrifcidja is; novekedett . Ezt a
fotcemisszids csucsok intenzitdsndvekedégse, valamint a maga-
sabb hdmérsékleten kdpzddott Ha s coa mennylisdége is jelez. A
kdlium mennyis£ggvel a formidt stabilitdsa £s a termékek

kozsétt a CO/CO‘2 ardny is ndtt. A kdlium hatdsa a keletkezett



termék ek magasabb hémer skl et desszorpcidjdban is
megmutatkozott.
Indokeoltnak li&tszik & tovidbbi tidrgyalist kettévilasztani
i
a kis, ®k<O.l €s a nagy, @k=L

Amint azt a kilgp&gsi munka mérégsek a  RhC111>  feliilet

I

36, kdliumboritottsdg esetére.
esetdben [3-5]1, de mds {émekre adszorbedlt alkidlifémeknél is
taldltik, kisebb boritottsdgndl az adatomok ionos, mig nagyobb
bhoritottsdg esetén inkdbb fémes jellegldek. Ennek megfelel Sen

ahogy mdshol is tettek [3-5] ittt kettévdlaszt juk a targyaldst

6.3.1. Ha a K boritottsdg kicsi, @k<0.1

A hangyasav molekula m&g kdnnyedén kdtSdhet olyan Rh atom-—
hoz, adszorpcids hel vhez, amelyet a K jelenléte alig
befol ydsol. EzL erdsitik, mind a HCOOH, mind a

bomldstermgkek TD gdrbei (1. £s 2. dbrdkd.

A tiszta feliileten kialakult VE; HCOOH dllapot

0

HCOOH . HCOOH € 1 D
Cgd
reakcidval grtelmezhetd, de emel lett a rekombinativ

deszorpcid is lejdtszddhat [1]:

c ——> HCOC '
H“OOCa) * HCaD > H“'JHCgD cC 22

A K-mal adal#£kolt Eh feliiletre HCOOH-t vezetve a kialakuld
A% vdltozds tanusdga szerint az adszorbedlt molekuldn nagy

negativ toltés alakulhat ki, ami egy a K-os feliletr&l a



HCOOH iires molekulapdlydjira () tdrtént elektron dtadiasdval
grtelmezhetd. Ez a visszacsatolids kdzvetlenill a formidt &s a

K-FPh felillet kozdt
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kSt&dik feliillethez £ az asszociativ deszorpcocid valdszind-
sége is csokken. Ez maga utdn vonja a magasabb hdmérsékleten
bekdvetkezd asszociativ deszorpcid megjelendsét, valamint a
tdbh irreverzibilisen kotdtt formidt keletkezésst, amint a
TD eredm€nyek mutat jdk. Az utdbbiakat még aldtimasztja a
fotoelektraon spektrumokban formidthoz rendelt csdcsok

[1,12-18]1 (5.2, 9.1, 10.0 &£s 14.2 V) nagyochb intenzitisa i

7l

Pt

Ezenkivil megidllapithat juk, hogy magasabb hdmé€rsdéleteki

(8]

C 23R0K -—-ig > maradtak meg a K-os feliileten a formidtra
jellemz& csudcsok. € A tiszta felilleten 267K alatt mdr
tel jesen eltintsk. > Ez tehdt egyértelmden mutat ja, hogy a
formidt stabilizdldsa mdr ®k:0'1 esetén bekdvetkezik.

Az HCOOH visszaképzddssset a kidliumnak az HCaD
C

kismeértékd stabilizdld hatdsa iz befolydsol ja. A hidrogén

deszorpcids gorbe maximuma 3568K-rdl 400K-re tolddott. 2

65.3.2. Ha a K boritottsdg nagv, ®k=O.33

A hangvasav &€s kdlium kdzotti kélcgbnhatés a megkdtSdatt
HCOOH mennyiségstdl is tigg, ezért a tovdbbiakban a
tidrgyaldst a kis =3 nagy felilleti koncentrdcidra is

szetvdlaszt juk.

B.2.2.a. Csak kevegs C (1L 2> HCOOH-t expondl va

Ebben az esetbhen HCOOH deszorpcidjdt nem &gszleltik. A fe-—

-ra gvakorolt



- col. ) 2
lilleten a megkdtstt HCOOH 1.5x10 molekulas  <m kan-—
centrdcidban van jelen. A mellette 1l&vE K koncentricidija kb.

- 14 e 1B
4—-szer nagyobb, 5.75x10 atom-cm

[3]. Az UPZE spektrumokbdl
megdllapithatd, hogy a  hangyvasav mar 150K -en tel jesen
disszocidlddott. A formidt jeletds hdstabilitdst mutatott, a
boml &sa ugyan megkezddddtt 200K felett, de csak DO0K koriil
volt tel jes (28B.Zbrad. A termékek kozott kozel azonos

mennyis£gben a Ha,CO,COa gs kevés Hao i=s wvolt., A termékek

viszonvlag magas hdmérsekleten tdvoztak csak a felilletr&l:

Ter mék A desz. maximuma ~ K
H 433
CO rgels]
COa B27 £ 683
05
Hao 505

Az eredmények Ertelmezdseng]l feltélezhet jiik a kdzvetlen

reakcidt is , azaz felilleti kdliumformidt k£pzddéssSt:

HCOOHCaD + K e HCOOKCa) H HCa) c 32

A tmbfdzisd kdliumformidt egy viszonylag stabilis
vegyiilet [17,18]. A bomldsa S73K felett kezdd&dik meg, amit

ket , egyidejdleg végbhemend reakcidval jellemezhetiink:

2HCOOK = K2C204 + H8 c 4 >
es
2HCOOK. = KECO3 + GO % Ha & B 2
Mindk&t boml 4si reakcid 723K -en befejezddik. A

gdzatmoszfEritdl fiiggden tovdbbi reakcidk is lejdtszddnak.



KBCBO = K_CO. +: O C B8 2
B3 i
4 &) = 2 # & £ T D
K 2(_.(_3 k.ao Oa ( /
Fliggetleniil a reakcidudttdsl, a vegtermgkek egvmishoz

HE:CO:CO2 ardny , 1:1:1, ami az

']

viszonylitott mennyvisdége |
itt ismertetet eredményekkel dszhangban van.

Az UPS eredmények nem bilizonyitjidk, hogy a feliilleti
reakcid is az ismertetett mechanizmus szerint menne végbe,
mivel oxaldtra vagy karbondtra jellemzds fotoemisszids
csudcsokat nem sikeridlt azonositani. Ezt a keresett dtmeneti
termekek kis koncentrdcidja valamint, a CO Sosln £s  a

Be’/laa“ CO3 csoport pal v4i k&zdtti erds Atlapolds,

)

2. .4eV-ndl, 1is akaddlvozta. Megjegvezzik, hogy az 5.5-6.0
eV-ndl ldtszd fotoemisszids csdcs azonositdsa sem egyertel md
a nagy HCOOH expzicidk utidn 290-8590K kdzstt. Az utdbb
emlitett csudcs a K-OH-nak is tulajdonithatds.

Nem tekinthetd ellentmonddsnak., hogy a formidtkomplex
bomldsa alacsonyabb hédmérsskleten kdvetkezik be, mint azt a
tdmbfiAzisd kdliumformidt esetdben tapasztaltdk. A KECO3 a Fe
lemezen [139] Zs EREh(111) lapon (2], wvalamint a Cs CO_ az
AgCl111> feliileten [20] is alacsonyabb hémérsékleten bomlik el.

A Rh-on lévd kdlium a k£€pzdddtt termgkek kdtgsi energidjdt
is Jjelentdsen megndveli [3,4,21]1, amint azt a 3. fejezetben
részletesebben ismertettiik. Osszevetve az egyves termgkek

maximilis deszorpcids csucshdmérsékletdt ugyvanezen anvagok-—



nak a K /RhC1l1ll)-en tortént adszorpcidja utdni deszorpocidval
[3,4,211, £ HE fejlﬁdéie, T V=483K“ﬁél, ey felilleti
reakcid Zltal kontrellilt lépésben torténik ¢ 40 és-vagy (5
reakcidd, mig a CO deszorpcidkontrolldlt lépésben kfpzddott.
A HCOOH és K reakcidjdban keletkezett H8 C3. 1£pes) a kdalium
hatdsdra kisse stabilizflddott &s 325-425K kozdtt deszor-
bedl ddott . CA monorgtegd K-mal boaritott Rh felilletrdl a HE

fejlddész maximdlis hémérséklete 387-400K volt [4]12. A szén-

dioxid hasonld hfmérsgkletzn keletkezett, mint a EBh{111D -en

q

kialakult ecet én £33l ; ami a fenti

il

[

KECQ3 boml 4s

reakcidmechanizmust tdmaszt ja ala.

B6.3.2.b S0k, ¢ >1L > HCOOH-t expondlva

A nagy HCOOH expozicid annak molekulidris deszorpcidjdnak
megjelendss£t is eldidézi. C(1B.dbra2. A formidt UPS csdcsal
ugyan erdsebbek voltak, de mdr alacsonyvabb hdmég€rsagkleten
C422K) eltiintek, szemben az eldzdskben latottakkal. EbbSl az
kdvetkezik, hogy a felilleten megkdtdtt HCOOH mennvissgevel ,
azaz a formidt- K ardnnyal forditottan vdltozik a formidt
stabilizdcidja. A magas hdngérseleten  C 483K —ne&l ld=sd
4. 4brad, deszorbedlt H2 mennylisége, amit a formidt oxaldttd
vagy karbondttd alakuldsdhoz rendeltink, ¢ 4. £s 5. l&p£s)
fogyott. Hasonld tulajdonsdgot tapasztaltak a CHBOH &S mono-—
réteges K reakcidjiban is Rh felilleten. A CH3OHCa)
nyiségének novekedése a felilleti metoxi csoport egySrtel md

destabilizdldddsdt vonta maga utan [(S].

A nagy HCOOH ewxpozicid utdn keletkezett H. fels 200K



i

O

(4]
i

alatt ¢ 280K-es csucshdmgrskletngl), a mdsik része 320-450K
kozott fejlddstt, amit jeletds viz képzdddze iz kisdrt. Ez
is a kdlcecsdnhatids megvidltozisdt mutatja a nagyobl HCOOOH

kaoncentricidndl. Ebben az sessthen a kidlium az egyponton

kotddott formidtot stabilizdl ja:

i
b o o) COC ¢
Y o7 1 I (
H O H o / K K....C--——> { oCa
Y \“47 H ’ | | H_. CC
{ “H.  sog——————t S
K O—H K o~ H

A (8D reakcld szerint keletkezd H8 gvakorlatilag azonos
mddon keletkezik, mint a K mentes feliilsten. Az =rds K-OC
kotés kialakuldsa a C-0O kStés hasaddsidt eredményezi, ami a

CO képzddéshez vezet. Kivetkezd lépdsben a K-0 a hidroggnnel

reagdl, a viz pedig a K-OH dehidratdcidjdbdl keletkezik

_C
Va) H HEOCg)

)
0
i

2K—0H

Az OH csoportek kialakuldsa magyardzza az 5.2=sV-ndl
ldtott fotoemisszids csucs B.2 eV-re vdltozdsdt 290K
hémérsékletngl. C(Az OHCz) csopot oxigénjgnek magdnyos elekt-—
ronpdr ja kb. 5.5-6.0eV-n2l eredmgnvez UPS céﬂcaot t22).3 &=
.emlitett csdcs intenzitdsa 350K felett csdkkent é&s
590K-en tiint el, ami &sszhangban van az 9. egyenlet szerint,
a 350K &€s B00K kozdtt a viz deszorpcidval C(SA. Sbrad.

Az utdbbi folyamatok a CO TD spektrumdban nem ldtszddtak,

L

2



mivel annak képzédése deszorpcidkontrolldlt lépésbhben torténik a
K-mal adalg£kolt Rh{1112 feliilleten. A formidt alacsonvabb héS-

mérseletd bomldsdban keletkezett CO_-ot - ami BO0K-ig a felii-

S )

leten maradt - szintén stabilizdlta a kd&lium, feltehetden

karbondt formdjdban.

A szénmonoxid € &€s viz O képzddésdének mdsik dtja, a CO
disszocidcidja CO-ra &z O-re. A kdrilltekintden tisztitot
Rh(C111> feliileten a CO2 csak moelekuldrisan, fiziszorpcidval
kot adi k (=231, a K adatomok a molekula szakaddsst is
el&idezik, amellett, hogy a stabilizdl jdk is azt [(21. A
COa—nak kib. B50%—a disszocidcidlt, ®k=0.3 Srtékengl . A i
felileten a COE—bél kialakult OCal é&s HCad vizet ersdményez

a kovetkezd reakcid szerint:

oCad + 2HCad - = H_OCab

%
}—.}
S,
|

v

Ha az imgnti reakcid a tiszta felillethez hasonldan (241,

a K-/Rh(C111)> felileten is kis valdszindseéggel megy veégbe,

akkor az ilymddon keletkezﬁ_CL\és HEO nem lehet jelentds.

A kdlium deszorpcidja is éi adszorbedlt réteghen uralkodd
erds kolcsdnhatdscokra utal C6.4brad. Hasonld stabilizdcidt
talgltak a K/RhC111D felileten a CO8 L2321 o HaO (41, CHBOH
[51, NO [25] megkottddés£t kdvetdSen is. A kdlium stabilizdcid-
jdt a feliileti reakcid bomldstermgkeinek a jelenléte ckozza,
hiszen a formidt csak alacsonyvabb hédmeérsgletekig létezik. A
k&lium Tmax=SQOK—nél torténd deszorpcidja a viz (80 egyenlet

szerinti képzddéssvel fillgg Dssze, a Tm y=690K~nél ladthats,

a0

pedig a CO é&s COa deszorpcidjival.



6. 4. HCOOH reakcidi a K-os Rh{111) feliileten

a szobahdnmérsékletd adszorpcidt kovetden C D

A HCOOH-t a 300K-en tartott tiszta RhC111) feliletre
vezetve a felileten csak CO megkdtddéset tudtuk kimutatni.
Egyeb termékek csak igen nagy expozicid utdn voltak lithatdk
a TDS mé&rések sordn. Spektroszkdpiai mdszerek, UPS,EELS
valamint A?  eredmények a minta feliileté€n csak a CO
Jjelenl&tet igazoltdik.

Megvizsgdltuk tovdabbid, hogy kdliummal adal&kolt feliileten a
HCOOH-t 300K-en adszorbeiltatva azok a felilleti formdk
alakulnak-e ki, mint a 100K-es adszorpcid &€s azt kdvetden a

minta I00K-re fdtdse esotLn.

G.4.1. TDE eredmények

A széndioxid deszorpcidjdt megvizsgdltuk hdrom @k Erték —

nél is C10.4brad. Mdr a kevés kdlium mennyisgéggel boritott

feliiletr&l is &szletiik CO deszorpcidjdt. A TDE gorbeék

s
=

maximuma 344-371K kozott volt. A Tads7=lOOK—r61 inditott

* A fejezet tovdbbi részei eddig nem kdzdlt eredményeken

al apul nak



TDS~=k itt nem mutattak deszorpeidt ehbhen a hdmérzSl et -

Y]

tartomdnyban. A nagy ®u esetén, a kordban is tapasztalt,

Yi¥oe ¥y TDSE csdcsok fejldSdtek ki. A kSzepes boritottsdgnil,

a megkdtdddtt HCOOH-/K ardny szerint, a kgt szé&lsd seset
jellemzdi mutatkoztak meg. Az eredﬁhyeket tdblizataoszan is
Ssszefoglal tuk

IT. Tdhldzat

"""""""" ®  HCOOH A TDS ma)imumok . K -
et FRe @8 O CF B BT
CO2 0.1 1.5 344

Wi 12 :?71

=M 0.2 0.3 364 640 BKY
- ... ete 38 452 58O 6E0 700

= i Q.3 Q. 3 859 637

= M 6-9 592 BBS 8599
= i2 §3Q - 11 -

CO 0.3 593 530
K 0.3 - 593 700
H2 0.3 3-9 3B80-360

HaO 0.1 S 278

et 0.2 &8 366 500

= 0.3 & 320 a0
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cidja K-mal boritott

Rh felilletre 30C0OK-en

vezetett HCOOH bomldsdbal

@K=O. 1 CAD, @P’.:O' 2 CB3

8,=0.3 €

AOO 500 600 700 T/k 800
11, ébra: A H, deszorp-
cidja monoréeteg K-mal
boritott Rh feliileten a
g HCOOH boml &sdbél

HCOOH exp.
(L)
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A H deszorpcidia eltdgrt a 100K-r&l inditectt TD-kben

-
[

megfigyelt esettdl. Csak a monordteges K boritottsagndl kap-

tunk deszorpcidt a szobahdnér seéklet kozelsban 'Ha‘—Jb Kl-rusl
na

C1l1. Ebra>. Magasabl hdngrs£kletekngl mdr nem észletiil H_
 aF

[J!

feijlddésst ! A Ta=SOOK héimsr =kl eten hidroggnnel nem telitd-

=

dik a feliilet. Nem kapunk olvan, az adszorbedlt hidroggnhez

rendelhetd TD csdcsob. mint az alacsonvabb hémers£kl et d

expozicidk utian. ¢ Valamilwven H-t tartalmazd komplex boml sz
is eredményzhetne hidroggn fejlddést. 3 A CO deszorpcidiinak

csdcshdmérsdgklete hasonldan vialtozott a @k—val, mint ahogyan
kordbban is lattuk Cl12. dbrad. Ezzel szemben a mennyisdége

csdkkent. A monordgteg kdliummal boritott feliiletrdl nyert CO

deszorpcid 273 része a tiszta feliiletrdl kapottnak.
680
690
©
N
=
=
S| 18
3
025 A
hatter
400 500 600 700 500 600- 700 T/k
l2.3bra: A CO fejlddése HUOOH-bal a @K CAD, &= monoréteg
K esetén a HCOOH expozicid figgvényében C(B). T =200K

adsz
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Mdr minimdlis mennyvis£gd K jelenléte esetén dszleltik H_O

deszorpci s jat Tm_”=529K~nél C13.dbrad. Nagyobb @k grfkeknsl
= <

k&t csdcsban fejlddott jelasntds mennyiségd viz.

140
_13.4bra: A HED deszorp-
585
= cidja a kaliummal
=
I boritott Rh feliiletre
;
5 300K -en wvezetett HCOCOH
- boml £s4b&l
529
025 :
0 100 530 &0 0 T

B5.4.2. UPE vizsgilatok

A tiszta RhCl1ll2 kristdlvlapra szobahdmérsdleten O.5-6L
HCOOH-t wvezetve &s rogzitve a felilet /}/ fotoelektron
spektrumdt, abban csak k&t cstcs talélhaté,ramelyeken kiwviil
mds jellegzetess<g nagyobb expozicidkndl sem figyelhetd meg.
A k&t cstcecs, 8.2 €s 1ll.4=2V —ndl, az adszorbedlt CO Sorln és
40 molekulapdlydihoz rendelhetd. Megrd&siti ezt a megdl-
lapitdst, hogy a mintdt felfiitve, S00K felett a tiszta PREh
felilletre jellemzd gdrbét kaptuk vissza.

Monoréteg kdliummal boritott feliilet UP spektrumdnak
Jjellegzetessdégelit az eldzd fejezetben mir ismertettik. A kd-
liumos feliletre BL HCOOH-t vezetve négy 1) csdcs jelent meg

5.8, 8.5, 11.8, 14.3 &V kiotési energidnal. (A spektrumckat

a 14.4brdn mutat juk be.D



A hdmérsgkletet felemnslve 359K-re mind a négy osdcs meg-
maradt, de 420K-t eldrve a l1l4.3=2V-—ndl mdr nem kapunk csdcsot.
Az 5. 8eV-ndl kapott elektron emisszid SO7VK-nél még lathatd,
kdzben a maximuma 5.8eV-ig tolddott. A tovdbbi k&t csdcs sokkal
nagyobb stabilitdsd, még 640K-en 1is megfigyelhetdk. A még

magasabb hdmérsékleteken 5 eV-ndl alakult ki csdcecs, mikdzben a

tiszta Rh-ra jellemzd Jllapotok is ldthatdvd vEltak.

713K v

spektrum intenzitisa

Kiénbségi

0 S 10 15 E/ev 0 5 0 15 EreV

a ®,=0.36, 300K-en 6L HCOOH-t exponilva, majd felfrtve !

{ £ ~
. A [

5.4.3. A kilépési munka vdltozdsdnak kdvetése

A tiszta fellletre vezetestt HCOOH kilépési munka ndveke-—
dést okozott, 6L expozicidja O.2eV-ot. A kilgpési munka
tovdabb ndtt T=2850K-re fdtve= a mintdt. Ezt kdvetden a AS

cstkkent £s BO0OK felett eldérte az adszorpcid eldtti &Ertdket.



A k3dalium hatds4dt, ezzel a mdédszerrel, hdrom kil onbdz&E &

I

grtékngl 1is megvizsgdaltuk., A HOOOH megkdtddése a A Srtdkét

{Th

novelte (15 dbra2. Kivétel a nagy mennyisegd K-ra az adszorp-
cid kezdeti szakaszzdban tapasztalt kb, O 2V tovdbbi csdk-
kendgs. Amikor mdr tdbk, mint 1L az adszorbedltatott HCIOCH
mennyisége, itt is AE novekedeés tapasztalhatd.

A felfdtégs hatdsdar tiszta &s kevds K-ot tartalmazd

W
11

esethen eldbb maximumot C 350-400K k&zdtt 5, maijd kizel a
HCOOH adszorpceclidjit megel dz8 AR &Srtékkel, egyv  minimunot
kaptunk C15. dkbrad. A legnagyobbh K boritottsdyg =setdn a
hé&mérséklet ndttével azonnal csdkkends indult el. A T-Ad
gérbgk minimuma utdn, BOOK f=lett, kildgpgsi munka ndvekeddst
lathatunk. A ¢ é&rtéke azonban meg kb, 750K-n£l is elmarad a
tiszta mintdra jellemzdtdl. Ezt feltehetfen kevés, de nagy

dipdlusmomentumd adszorbedtum jelenléte okozta.

B ek 8 2]
k
¢ 0, bl i 20
00 /"‘—'_"__ 005 \'\4
JFEPU . L M
e
/ 04 T I Lo
3 o L
o u/ ﬂ\
1
/ ﬂ\ou_n u/
2 0.3
,J‘,x"”_-l—_ x. x\‘
X
-30 <~ \
/ x\ 036 /
N pa——

2 4 HC(OOHa(p.6 400 600 Tk 8%
L)

15.dbra: A K /Eh felilet kilép#si munkd jdnak vdltozdsa a

HCOOH hatdsdra CAD £ a felfdtéds hatdsdra (B
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5.5. A mérdégsi eredménvek ertékel ése

A bemutatott eredmények szerint a RhC111) kristdlylapra a
HCOOH-t 200K-en vezetve a kdvetkezd bruttd reakcid megy
végbe

2 HCOOHCg) =) H8Cg) =+ HaO(g) e COECg) + COCa) € 11 D

Azt, hogy a sav a feliilleten mdr szobahfmérsékleten elbomlik

gs azon csak CO kotddik meg, minden mddszer egyertelmien
alidtdmaszt ja.

A kdlium jelenlétében a kdlcsdnhatdsok megviltoznak.
Ezt a megdllapitdst, mind a termékek fejlddésenek, mind a
feliilet spektroszkdpiai jellegzetességeinek megvaltozdsa
aldtdmaszt ja. A termgkek k&ziil is elsdsorban a CC)2 &£s H2
kimutatdsa a leginkdbb figyelemre meltd.

A COa deszorpcidjdban megfigyelt TDS dllapotok koziil

csak a p csldcsok jelenlétdt tapasztaltdk 300K felett,

tanul mdnyozdsa sordn a szobahdmérsskl et

RhClll)—K—CO2

adszorpcidk utdn szintén voltak ilyen dllapotok [3].

A I-I2 deszorpcidja is mdsként alakult, mint wvdrtuk. Nem
vjelent meg a kordbban magashdmérseékleten megfigyelt H2
deszorpcid. Csak monoréteg kdlium esetén &szletiink hidrogén
képzd&ddést. Ezzel szemben minden @k>0.00.esetén Jjelen volt

az igen magas hémérsékletekig stabilizdlt HEO
A K+HCOOH-val boritott felillet UrPsS vizsgdlata
aldtdmaszt ja a formidt képzddesst, 3. reakcid lejidtszdsdik.

A formidt bomldsa 420K-né&€l mir megkezdsdik.
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A kgpzddstt HCad egy része rekombindcid utdn felteshetden
deszorbedlddik. A formidt tovépbe%lésakor C420K—-en> a misik
hidrogén is leszakad. Ennek deszorpcidjdt nem <gszlel jiik H2
formdban.

A kilépési munka mérések azt mutat jdk, hogy a felilleten a
talteések elrendezdddse hasonld, mint a 100K-es adszorpcid
utdn megfigyeltitk. A monoréteg K-ra vezetett HCOOH, a K
atomok kdzott mdkdds erdk ellengre, azak ionizdcidjdt
fokdza. Igy a kilépgsi munka csidkken, de tdbb HCOOH-t adva a
felilletre a kialakuld ellentétes toltdsd réteg AT novekeddst
eredményez.

A formidthdl a bomldsa utdn feltehtfen owxaldt ill. tovdbbi
bomlds utdn karbondt keépzdddtt. A K dltal stabilizdlt CO é&s
a HCad &£s 0OCad reakcidjdban keletkez& OH cs?portok Jjelenléte

zavar ja az UPSE eredmények pontos azonositdsgt.

Az eltérések a 100K-=s adszorpcidt, majd 3I00K-re fdtest

kdvetden kialakult feliilettel dsszevetve:

1. A hangyasav molekuldrisan nem kdt&dik meg
2. A kdliumos feliileten a 3. reakcid szerint,
azonnal kialakul a formid&gt.
3. A kialakult formidt 420-807K-ig van a feliileten.
4. A TDS eredmények szerint a bomlidsi folyaﬁﬁpk maskeént
mennek végbe. A hidrogén helvett, ami csak monorgteg K esetén
és csak alacsony Tmax gértéknegl jelent meg, nagymennyiségben

viz k&pzd&dott.



5. A kialakult felilleti komplexek bomldsa sordn a keletkezf

termgk ek egyiittes deszorpcidjdt figyel haettilk meag tShbhkb

hémfregklettartomdnyban is. Kdliummal adalékolt felilletek

esetén tobh essetben is megfigveltek ilyen viselkeddst. Itt

az 1is érdekes, hogy a H_, wvalamint H.O T Ertdkael is
2 = max
egybeesnek széntartalmd termék deszorpcidjival, bar az

egyezés nem olyan kifejezett, mint a K &s CO valamint CO_
[

esetén a CO (217, COE [2] vagy HCOOH [B] adszorpcidjia utdn.
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7. _Hangyasay adszorpcidja a tiszta, oxigennel es
kdliummal mddositott PAC100) felilleten

Az eld&zd8 fejezetben megvizgdltuk a hangyvasav k&l csdnha-
tdsdt a tiszta, oxiggnnel |, illetve kialiummal adald&kolt
RhC111> felilleten. A metanol gydrtdsdnak egyik igéretes
it ja a CO Bidrogénezése hordozdra felvitt Pd katalizdtoron [11.

Mini, ahogy kordbban is wutaltunk rd, bebizonyitottidk,
hogy a formidt a fent emlitett katalitikus reakcidk Ztmeneti
termgke [2]. Az alkdli fémekkel dotdlt Pd/SiC'8 katali -
zdtorokon a CO felvétel megndvekszik &€s a tovdbbi reakcidi
sordn a formidtkompl ex kialakuldsdt gszlel L&k, Alk&ld
adalekolds neélkil a formidt nem k&pzddik.

Mivel az irodalomban egy rovid dolgozat kivételdvel
[3.]1, a Pd felilet &s a HCOOH kdlcsdnhatdsdt nem vizsgdltdk,
a jelen munka elsdnek tekinthetd ezen a téren.

A K hatdsdt a HCOOH adszorpecidjdra, illetve a bomlisi

folyamataira dgyszintén nem vizsgdltdk az ittt bemutatott

munkikon kiwviil.

7.2. Hangvasav adszorpcidja a tiszta PdC(100) feliileten
7.2.1. TD= eredmények

A hangyasavat 100K-re hitdtt Pd egykristdlyra vezettiik. A
megkot8dott sav deszorpcidjdt a monomer £s a dimer farma
tomegszdmdndl kovettik. A dimer, mint ahogy az 1A. dbridn

ldthatd, keét, Odsszeolvadt deszorpecids csdcsban fejlSdstt,



170 &s 200K csudcshémérséklettel. A monomer alakot kdvetve

ClB. 4brad, az o (C170K) é&s a [ (204KD megfigyvelt 4dllapotok
ugyanannil a hdémérsgklettartomdnyndl jelentkeztek, mint a
dimerngl. A TD gdrbe&k alatti terileteket az expozicid
filggvényében az 1.C.dbrdn mutat juk be. ¢ A tdmegspektrométer

érzékenységgt ittt nem vettik figyelembe. O

175

135 \ '
A B
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I
g -
= =
HCOOH
= — exp. (L)
[ 9
L
9
2 193 HCOOH 2 70
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l C J/ 1. dbra: A HCOOH deszorpcidja
e 5 -
y a monomer (B> £s dimer CAD
Ot
’ forma tomegszdamandl.
4 .
,7 HCOOH

A teritiletek vidltozdsa az

expozicidval CCD.

TDS terylet

2 A &
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A vidrhatd bomldstermgkek kgpzddését is regisztridltuk.
A H gs CO szidmottevd mennvis<eget tudtuk kimutatni.

2
Minimdlis CO‘2 fejlddgst tapasztaltunk 250-200 K koril. A HEO

deszorpcidjdt is észleltilk, szintén Tm =300 K-nel.
ax

A HCOOH bomldsdbdl szdrmazd CO ugyanolyan TD gorbgket
eredményezett, mint amikor a mintdra magdt a CO-t vezettiink.
A nagyobb HCOOH expozicidk C >2L 2 3B0K-n£l is eredményeztek
CO rejlédest C27A dbrad.

A deszorbedl ddott hidrogén (3 csudcsa mdr kicsi, <1L
expozicidkndl telitsdott C2/B dbrad. Nagyobb HCOOH mennyiség
eseteén kialakult az r_\—Ha T csdces C200K> &£s egy djabb,
sz&l esebb hémérs£klettartomdanyhoz C420KD rendsl hetd is.
Minden expozicidt kdvetden megfigyeltink egy tovdbbil csdcscot

Cad) is, aminek a maximumhel ve nem vdltozott.

313K

B

2.dbra: A CO CAD, H, CED

fejlddese PAC10CD ~rdl,

QMS jel M(2)

100K —en expondlt

HCOOH boml dsdkbdl

QMS jel M(28)

\ 539 025

. . . hetter
200 300 400 500 T/K 600




7.2.2. AEZS eredményvek

A mintdt HCOOH-val telitve majd lépcsdzetesen felfdtve
kdzben rdgzitettitk a feliilet Auger-spektrumdt. Az O AES jele
a hdémgrsgklet ndvekedtdvel erdsen csSkkent, de nem csdkkent
le tel jesen a CO deszorpcids hdmeérsekletse felett sem. A
feliileten maradt oxigén kb. 1-5-5d része az O/PdC100) ~ra

vonatkozd telitési &rtékénsk, ami kb. 2.5x1014 Q atom/cma.

7.8.3.. EELS eredmények

A tiszta fémlaprdl nyvert EEL spektrum megegyezett a
miAsutt leirtakkal ([(4]. HCOOH-t wvezetve a mintdra ¢ 2L-t D
12. 8eV—ndl kaptunk 4dj veszteséget, amikor a mintdt 204K-re
fﬂtétﬂﬁk, annak intenzitdsa lecsdkkent. Tovdbbi {dtés hatf-
sdra, 244K-en 13 eV-ig tolddott. Az 4dj csdcs intenzitdsa
300K felett ndétt &£s B3BK-t elérve a tiszta Pd-ra jellemzdS

spektrumot kaptuk.

7.2.4. A kisédrleti eredménvek Srtelmezdse

e s e . e e i g S e, S S A ot S| S s . e v v e 00 o e e 5 s O S o o S, s S, s o oo

A tiszta PdC100D feliletre mélyvhdmérsdkleten felvitt
tdbb, mint 3-5SL HCOOH jégszerd szerkezetet hoz létre. Amikor
.a hémérseklet eléri a kb. 1B0-170K-t, ez a szerkezet szdétesik
és kitiintetett stabilitdsd dimer formfjgban deszorbedlddik,

ezt ldttuk a 92-es tomegszdmnil. Kisebb mennyisdgd HCOOH-bd&l

a dimer nem alakul ki s feltehetd, hogy az adszorpcid
hdémgrsgkleteén " ondlld " HCOOH is létezik. De, mint azt
Ibach é&s munkatdrsai HREELSE mdédszerrel kimutattdk, a viz

molekul &k mdr kozepes boritottsdgok esetén is, H-hidkdtes-

i
sel egymdshoz kgﬁéiédhak L5 .
( Vv

“
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Femfeliileteken a hangvasav molekuldk asszocidjit mdsck

iz kimutattdk UPS [6]1 <&s HREELE médszerrel 1is [7-31. A

0]

mert tény. A hangvasav gfzf{i-

karbonsavak dimerizdcidja jodl i
zisdban molekul atdmeg meghatdrozdssal [10] &£s IE spektrosz-
kdpidval (111 is kimutattdk ezt. A hangyasav dimerformdja
semleges £s ionos formdban is létezik.

Vizsgdlatainkbdl - a TD eredmé€nyek alapjdn - latszik, hogy
a 3 4dllapot tellitddegse el&tt medgkezdddi k a HCOOH

dimeridcidja é&ss/vagy polimerizdcidja. Ez az 1-C dbrdn 13t-

szik, amelven a deszorpcids csucscok teriileteit a mintidra
adott hangvasav mennyiségének fiiggvényében dbrdzoltuk. Al
tomegspektromgter &rzékenyssgl faktorok (12] bizonvtalan-—

sdga miatt, a felileti koncentrdcid é&rtékek feltiintetssdre
nem vdllalkozhattunk. A dimerek deszorpcidjdt az irodalomban
meég nem vizsgdltdk. K&t HCOOH molekula H-hid kotdssel
gy&éridve zirddva igen stabilan kapcsolddik dssze a deszorpeid
h&mérsgkletén. Gdzfdazisud egyensdl yi vizsgdlatok L1231
eredmé&nyeit extrapol il va, mas fforma leétezdsea ezen a
hdémérsékleten nem is varhatd.

A Rh(Clll) lapon is elwvégeztilk a pdrhuzamos kisédrleteket.
A dimer &£s a k&£t monomer Hdllapot (o, TD gdrbs£it ittt nem
mutat juk be. Az egyes dJdllapotokban fejlddott mennyiségek
vdltozdsdt a HCOOH expozicidgval a 3. 4br4n mutat juk be.

A BL HCOOH-val telitett Rh feliiletet UPS vizsgdflatidt
méduéigén dllt elvégezni. A kondenzdlt r&teg deszorpcidjdnak

h&meérsegklete folé fdtve &z rdgzitve az UP spektrumot meg-

Zllapitottuk, hogy a 86,2 eV-ndl ldtott sdv felhasadt
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U
F=
-
X
-~ 3.4bra: A Rh(C111) laprdl
g} deszorbedl ddott monomer <£s
= dimer Jllapotd hangvasav
molekuldk relativ mennyi -
s£geének vdltozdsa a feliiletre
adott expozicid fiuggvényv<ben.
B
A
HCOOH
P
B
(1)
=
10 15 20 E /e
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4. Zbra: A Rh + HCOOH feliilet UPS felvételeis CA) az

expzicid, (B) a hdmérséklet filiggvényében



C4.4bra>. Az igy kapott spektrum mar tikrSzi a gdzfdzisban
rogzitett sdvokat [141]. Az adszorpcid utdn kapott UPS
adatokban C lasd kordbban 2 a felhasaddst nem figyel-
hettiink meg. A 10a &£s b2 molakulapdlya a C=0 ill. C-OH kdtes
koriil hel yvezkedik el. Az emlitett pdlvdk két molekula
asszocidcidja ecsatén egyvi ormdk lesznek. A bemutatott
spektrumban - 182 K-n£€l - viszont &gppen a monomer formfhoz
rendelheté malekul apdl vdkat figyelhettitk meg. Zem kisebb,
sem nagyobb expozicidk uwutdn az adszorpcid hémérsdkletdn
A

ClO0K) & felhasaddst nem &szleltiik C4)B.ébra). Tehdt a C-0O-H
és C=0 kot ések perturbil tak a HCOOH felileti
koncentricidjitdsl filiggetlentil.

Mé§ médszerrel pl. HREELS kapott vizsgdlatok eredm&g-—
nyeivel az eddigi megdllapitdsok nincsenek ellentmondisban.
A vCO-HD rezges frekvencidjdnak kovetésével tL&bbh fémen is
vizsgdltdk a hangyasav j&gszerd polimer, dimer &£s &ndlld
molekuldkkd torténd dtalakuldsdt. Ezeket a vdltozdsokat
AuClMQ, C110> feliilteken kivetve megdllapitottdk, hogy a
dimer képzdddse az orientdcidtdl is fugg [15].

A kovetkezd mechanizmust javasol juk az adszorbedlt HCOOH

viselkedésdének Ssszefoglal dsdra

ook, HCOOHg
(HCOOH) g HCOOHg - C0y;Hy
Ho
[HCOOH 1y [ HCOOH)pa HCOOH, HCOOa Ha C0q

/1711111 /////////f— 111111177 ///[//////_ 7777
A Pd &s HCOOH kd&lcsidnhatds viselkeddssnek felderi-

téséhez tovdbbi UPS &s HREELS mérdések elvégzését tervezziik.



A molekuldris 4dllapotd hangyasav deszorpcidja utdn.

A e e i Vs . o s s e i o' s e s .t i S e e i o

feltétel 2zhetngnk, a Rh-on €3 mds fémeken tapasztaltak

alapjdn, hogy formidt képzddik. A CO_ deszorpcid hidnyva csak

AY

sejteti, hogy a Pd viselkedégse eltér a viarttdl. Az EELE
eredményeink szerint a feliileten nem zalakult ki formidt,
mivel mdr 244K-en a CO-ra jellemzd vesziesdgl csdocs jelent
meg. A PdC1113 felilleten Madix &= tdrsal (2] sem taldltak
formidtot. A bomlds tehdt azonnal tovdbbh megy, a 204-244K
hémérsékleten

HCOOCHC ad D 2HCad + COCad + OCad c 1 2

A mechanizmust a sok CO és H2 keépzddéze mellett, az

AES-sel kimutatott oxigén jelenléte is igazol ja. Ugy tidnik az
emlitett mechanizmus ellentmonddsban van azzal a ténnvel,
hogy a PdC1003 feliileten a CO2 nem disszocidl [16]1. Mint,

ahogy azt Rh(111) feliileten is kimutattdk [17] nemcsak a K

%z B, hanem a hidrogén is eldsegiti a CO8 szeteséset, a C-0O
kot és szakaddsdt. A képzddds viz a HCOOH kzvetlen boml&-

Cad

sdbsl €s a H reakcid jdbdl gppdgy szdrmazhat.

cad> ¥ %an

A HCOCH ill. HCOO csoport a felilethez egy vagy esetleg
mindket oxigeén atomon keresztiil kapcsolddik. A minta
mel egedésekor a savas H leszakad., A Pd felileten a meg-
kot&dott hidrogeén energetikailag kedvezr_‘)‘.helyet taldlhat a
felijllet alatti els8 Pd atomsorok kozdtt is. CA HE £s D2 ose—
tében megfigyelt inverz izotdp effektus ennek egy

bizonyitéka.)> A hidrogén egy rgsze feltehetden ol yvan adszorp-—

cids helyre keriil, mikdzben egy részevel pallddium-hidrid



fdzis jon létre a kristdly felilletdn, ami =ldsegiti a C-C
kttgs hasaddsdt mdr alacsony hfmégrsekletesn is. Ittt vissza-
utalunk a EhC1113 esetdben feltéteslezett k&tfsle, A 111, B
kotgstipusra. A B tipus tdlsidlya jelentkezett a kevés
HCOCH-val boritott PREh lapon. A Pd esetdben is hasonld
felilleti komplexet t&telezhetink fel. A mechanizmus elemi
l&péseit befolydsolhat ja., hogy Pd atomock tidvolsidgdt a
bediffunddlt H is wvialtoztat ja. Megkdtstt HCOO a bomlds sordn
feltehetSen dtfordul. Ebkhen a lépéshen perdintd lehet az
adszorpcids h=l vek tdvolsdga. Ez&rt geometrial =S
elektronszerkezeti okok is magvardzhat jdk a Pd-nak a BRh-td&l

ennyire eltérd viselkedésst.

Az oxigénnel eldzetesen boritott PdC100D feliiletre vezetve
a HCOOH-t, annak deszorpcidja megvidltozott. A kordbbiaknifl
magasabb hdmérsékleten Tmax=310K D is észletitk molekuldris
hangyasav deszorpcidjit. Az 5S-/A . dbrdn az oxigén atomokkal
telitett felilletre felwvitt kildnbdzd mennyisdégd HCOOH-hdl
kapott TD g&rbek ldthatdk, a korébbiakgél nagyobh erdsitdést
haszndlva. A kialakuld d4j csdcs maximumhel vének vdltozdsa
egy, a deszorpcidt megeldzd mdsodrendd felileti reakcidra
enged kdvetkeztetni. ToShb savat vezetve az oxigénes mintdra
kialakultak az o é&s (3 dllapotok is, amelyek itt erdsen
tsszeol vadtak.

A termékek deszorpcidjdban is vdltozdst tapasztaltunk S-B

dbra. A CO é&s Ha hel yvett COa =5 HBO képzddését Sszletiik. Az
L



utdbbiak TD gdrbei is egy 1] csudcsot mutatnak 10-2230F-ndl .

CO S5 H deszorpcid jit a vizsgalt HCOOH expozicl Sk
[+
tartomdadnydban nem Szl et ik, JelentSs mennyi sEail viz

keletkezett 200K kdridl is.

00 150 200 250 300 T/K 350

QMS el

00 200 300 400 50 T/x 600

S.dbra: A HCOOH-O-Pd adszorbedlt rétegb&l a HCOOH CAY, a bom-

ldstermékek CO_ £z HEO feijddgze CB), ha a @r:Q'S
Pt ’ o



7.3.1. Az eredményvek &rtelmszése

———— e Y e e e e e e e e e e e e —————

Mint azt tdbb fdmen is megdllapitottdk, ha annak tiszta
feliletén nem is, oxigén hatdsdra a mintdra vezetett HOOOH-bdAl
formidt képz&dik dpl. Pt [71, Ni [19]1, Ag [8]1, Tu (201, Rh
[211 2. A felilleti oxig#n atomok Bronsted-tipusd bidzisként

reagdlnak a megkststt HCOOH molekuldkkal:

OCad + HCOOHCa> --> OHCa2 + HCOOCad cC =2 2

i

Ezzel a reakcidval egyiitt lecsdkken a C-0 kotés
szakaddsdnak a lehetdsége, mivel a H az oxigénnel reagdl

&s nem alakul ki a kritikus feltehetdleg (F-Pd-H fdzis.

Feltételezhet jik formifdt keletkezdését, mivel ezt oxigén
jelenlstében a PdC111) ~on is kimutattdk £21 . Az
Oca)—kbél létrejott OH-k rekombindcidja eredményvezi a viz
képzd&ddéseét 200K koriil. A magas hémérsékleten bekdvetkezett

hangyasav fejlddés a kdvetkezd reakcidval éritelmezhetd:
HCOOCa> + HOCad ~—-> HCOOHCgd> + OCad ¢ 2>

Csak részben magyardzhatd a HCOOH fragmentdcidjdval a
COa és a HEO TD spektrumdban is észlelt Uj csidcs. A for-
midtnak Chambell £s mts [20] 4ltal javasolt diszpropor-

ciondldddsa feltehetden ezen a felilleten is végbemegy

2HCOOC ad -—-> HCOOHCg> + COanb

™
IS
[

Ami részletesebben a kdvetkezd két lépdses mechanizmus szerint:
HCOOC a> #* Cal) ===> IOHCad +* CO Cgd cC 8 2
[

HCOOC ab + OHCa) —===> HCOOHC g2 + OCad € &8 2



A CQB deszorpcidjdiban nmagasabbh hdmérsékleten £szlelt csdces

N

a CO+0 reakcidval magyardzhatd [(ldsd. a 2. fejezetatl]l. A CO,

i

a formiftbdl kozvetleniil wvagy =1458bb COaCaB—ra 25 HCad-re
bomolva, majd a tovdbbl disszocidcid sordn jdhetett létre

[21]. A hidroxil csoportok rekombindldddsa utdn pedig Clal

o+

maradt vissza. Bizvdst Jllithat juk, hogy formidt 280K felett
mir nem maradt a felilleten, mivel hidrogén tartalmd termg-
ket sem ezen, sem magasabb hdmérsdkleten mdr nem talfltunk.

7.4.1. Kisérleti eredménvek

El&szor a K-nak HCOOH deszorpcidjira gyakorolt hatdsat
vizsgdltuk meg. Az BrA. dbrian azt mutat juk be, hogyvan
vdltozik @k novekedegsevel a HCOOH deszorpcidja, ha a K-os
feliiletre mindig ugyvanannyi savat vezettink. Az o cstcs
®k=0'3 esetén mar nem jelenik meg, viszont , ha @k)—O.l =gy
54 | Ba cstics figyelhetd meg. A mintdra felwvitt HCOOH
mennyiséget 1 &£s 20L kdzott véltoztat?a, ®k=0'5 dllandd
érteéke mellett, megfigyelhet jiidk, hogyan aiakul ki a 3
Bl , végiil a , a kondenzdlt dllapothoz rendelhetd csdecs is

(6B 4dbrad. Az o csucs kialakuldsdhoz 2,8-szer nagyobb

expozicidk kellettsk, mint a K mentes esetben.
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C(B) a monoréteg K esetén a HCOOH expozicidjit

A CO8 képzddegse a 7. Abrdn l4thatd msdon

mennylséegd K hatdsdra megndtt a CO8 mennyis£ge.

erteékeknsl a CO,., deszorpcidja folyamatosan
=
h&mgrsgkletek fele tol Sdott. Meg jegyezzik

felilleten a K mennyisg£gdt vdltoztatva egy

5, & &

figyelhettiink meg.
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A nagyvaob

'
8y t 592 t
561 M
05 \
04 Do 519 :
+ 669
2
=
=
2l
(%)
=
(=}
100 200 300 400 500 600 00 T

7.dbra: A @K hatdsa a COB/ HCOOH.” K PdC100D deszorpcidra
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A CO deszorpcidja & =0.1 esetén mar eltolddik  kb.
40K—-nel £s © >0.3 esetén a(T_ =64§K\és nem valtozik. A H.
k \_max ) =

deszorpcidja a kdlium jelenlétéﬁen sajdtosan vdltozott. A

B—Ha dllapot gyengiilésével pdrhuzamosan, magasabb hdmérs&k -

4]

leteknégl, BOOK felett tapasztaltuk a H deszorpcidjit.

2
Kdlium adale€k hatdsdra a HBO TD gdrbején egy a magasabb
h&mérs£kletekig nydld, folvamatos deszorpocidt gszlel tiink.

A 8. Zbrdn a monorégteg K-ra felvitt HCOOH bomlisterms-—
keinek egy-egy TD gdrbéjift mutat juk be. Minden termék, igy a
k&lium deszorpcidja is megvdltozott. A mintdra adott K r&-—
tegre HCOOH-t is vezetve, a gyengébben kdtdtt, fiziszorbeflt
K-hoz rendelhetd deszorpcid megsziint. Csak magasabb hdmeér -
sékletekngl fejlddott a kdlium (2. Zbrad.

Figyelemre méltd, hogy a COE deszorpcidijdban megfigvelt
csudcshel yek egybeesnek a K TD gdrbe maximumaival. A f&bb
termekek deszorpcids csdcshdmérsdékleteit az I. T4blizatban,
szerepeltet jik Caz ugyanezen felilleten £s hdnmérsékleten a CO,

Co H adszorpcidjidt kdvetdsn kapott T adatokkald.

2’ 2 max
A deszorpcid aktivdldsi energidjdt Redhead-féle mddszer -

rel szdmitottuk ki az erdsen stabilizdlt p» dllapotok

boml dstermékel esetében ( II. T&bld&zat O.
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8. dbra A termsgkek egy-egy TDS gdrbéje a HCOOH+K. Pd

reétegbh8l, ©

faktorokkal

=0.5 esetén. (

nem korrigdltunkD

Az erdsitéssel s grzékenys<Egil

I.Tdbldzat DS Tmax~0k al HCOOH  + K ~ PdC100) esetén
Ter meék @ hivatkozds
K o max< _
_____________________________ I - NN S
COa/HCOOH/K 0.8 561 532 671 ez a munka
COHCOOH.’K 0.5 508 644) ez a munka
K/HCOOH-K 0.5 614 6782 ez a munka
Ha/HCOOH/K Q.5 B50 felett ez a munka
COE/COE/K 0. 42 556 BBO-631 [16]
CO/COE/K 0. 42 624 B63a3 [16]
CO-/CO/K 0.8 847 (41
H,/H, K 0.5 735  4.fejezet
II. Tdbldzat
TDS dllapotok
7y L Y3
E ~ kJ mol 138—-141 155-161 1685-174
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A kflium a PdC1002 felilleten a HCOOH kotddéseét
nagymér tékben befolydscol ja. A HCOOH deszorpcidjdban a 2
4llapot kiszdélesedgse ezen a felilleten is, mint a Rh-ndl
[22]., bekdvetkezett. A nagvobb ki1ium boritottségok eseltén
jol légszik. hogy e gyengéhblen kotott hangvasav
stabilizdlddik. A stabilizicid oka tehdat egy a K/Fd felillet
&s a2 molekula k&zdtti elektrosztatikus kSlcecsdnhatds. De
szdba jchet, hogy a kdlium a formidt stabilizdldsa réveén az

asszociativ deszorpcid lehetdsé&get cstkkenti.

HCOOC ad + H

™y
T
i

= HCOCHC g ¢ 8D

Egyuttal a K hatdsdra az irreverzibilisen kotdtt HCOOH
il 1. formidt mennvisége is megndtt. Bzt o1l a [&/@,
mennyl s€gebd&l is j&l l1athat juk.

A PdAC100D felileten 1is eltérd mindsegl visel keddgst
tapasztaltunk a sok ill. keveés feliileti K atom esetén. A

kicsi K boritottsfgoknsl C ®k<O.12 > mig a CO, deszorpcids

2
maximuma alig , a mennvisége egy nagysdgrendet vdltozott. A
kf£liumnak inkdbb csak a kdzvetett hatdsdval kell szdmolnunk,
amely a feliilet elektronszerkezetdnek vdltozdsiAn keresztiil
hatott. Ennek az elsdé&dleges hatdsa, hogy .Ca Pd-H kapcsolatot
befolydsolvad, a kdlium megakaddlyozza a formidt azonnali
tovdbbomldsdt C 1. reakcidd.

Kozepes K boritottsdgok tartomdnydban a PdClOO)—K-CO2

rendszerngl is megfigyelték, a CO8 folyamatos stabilizdcidja



®k novekedgsével, a tel jes, kb, BOOK szd&les hdmérssklet-
tartomdnyban.

Nagyobb @k grtékek esstén a CO valamint COB deszorpecidja
hasonld tendencidt mutatott, mint amit a Rh{111>-n£l is
tapasztal tunk. Az alap f&m tul a jdonsdgai ittt kevéshe
meghatdrozdak. A fémesebb kdlium retegben a K atomok &s az
adszorbedtum kozdtti kdzveltlen reakcidval is szdmolni kell
[16,22]. Av COa kdlecsdnhatdsfban a Pd (181, Cu [23]1, ERh
[24]lfelileten 1&vd K-mal, valamint a HCOOH &£s ugyanezen
adalégkolt Cu [20]1, Rh [22] felilleteken végbemend reakcidkban
is hasonld, magas  hfmsrsskletekig stabilizdlt feliileti
komplexek, mint oxaldt &s karbondt létezdsdét javasoltdk . Az
utdbbi, kétdimenzids felilleti formdk stabilitdza kisebb,
mint a hdromdimenzids esetben s igy mdr S00K-en a bomldsuk
megkezdddik.

A Ha fejlb&deése a HCOOH /K Pd rétegbhsl mds képet mutat, mint
azt a hasonld eseteknél tapasztaltdk. A magas hdmfrsgklet
felé dtrendezddott H8 deszorpcid » a Pd-K-H rendszer
ismeretében, édrtelmezhetd [25].

A hangyasav 1ll. formidt csoport, aminek egy része feliileti
Pd, mig a mdsik régsze kdzvetleniil a felilleti K atomokhoz kap-
csolddik, a hdmérs&£klet hatdsdra Jtrendezddik. A HCOOH mole-—
kula H-C ré¢sze wvaldszind kétpontosan kapcsolddik. Az emli-
tett kotés szakaddsa utdn a HCad egy része a felillet alatti
rétegekbe diffunddl. A visszafelé irdnyuld diffdzid csak az

Osszes adszorbdtum tdvoztdval, késSbb vidlik lehetsdgess<£. Ez

a folyamat nem egyensdlyi lZpdéseken keresztill tdrtgnik [25].
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Ezért a Ha deszorpcidt a mélvsdegl eloszlds befolyvdsol ja.
Hasonld viselkedést tapasztaltak a Ha deszorpci1djiban a
CH3C1/K/Pd rendszer vizsgdlata sordn is [(26]

A hidrogen atom leszakaddsa utdn, a kaomplex O atomia s
a feliilet kdtése megmarad. & tLiszta felilleten ez 2 forma nem
stabil, azonnal COCad lesz beldle. Amennyiben a feliileten K
is jelen van, akkor az stablizdlhatja az eldbbki "formidt-ma-
radgkot " CO; anionk£nt.

A kd&lium deszorpcidijidnak vidltozdsa a kdlcsdndsen
stabiliz£1& effektusckra utal.

Az, hogy adszorpocids csdesok ilyen jd1  egvbessnek

i Tébléiat) Jjelzi, hogy a megfigyelt termgkek feltehetden
Ugyanazon felilleti kompl ex boml dsdbdl szdrmaznak. A

boml dsukat a kdvetkezd mechanizmus szerint grtelmezhet jiik

HCOOHCa> + KCad —--> HCad + HCOOKCad

HCab -——=> HCeldatt

2HCOOKCad ——--> 2ZHCad + KBCEO4Ca)
2HCOOKCad> ——--> 2HCad + K2C03Ca3 + COCad

A nmfg magasabb hdmérsékleten a fellileti

C a2

€ 20 2

C 11 O

C 12 >
oxaldt—- &€s kar -

bondtkomplexek tovdbbi bomldsi folyamatokon mennek keresztiil:

megsziinteti azt

a

BC O Cad

Bl

———>

-—=> K

3

A felilethez erdsen kot&dott feliileti

a diffdzids gdtat, ami az

diffuzidj4t hatrdltat A K -H  kites

kampl e

oldott

leboml dsa

hidrogégnnelk

::

kialakul at nem



zdrhat juk ki, de val@szinﬁ, haogy a HCOOH adszorpeidija =18tt
még semleges K atom a formidt Coxaldt £s karbondt) anionok
kialakuldsakor mir ionizdlddott.

A hidrogén adszorbedlt €3 oldott formaja kdzdtt egviajta
egyensdlvt tételezhetiink fel. A kidiffunddld hidroggn az oxi -

geéntartalmd felilleti komplexekbd&l keletkezd OCald-val reagsl:

Mivel a folvamat Sebességmeghatérézd lépgse a  HCad
feliiletre grkezése, ezdért a viz deszorpecidja széles
300 - g00 K tartomidnvban torténik. Az adszorbedlt
koml exek péntosabb azonositdsdra tovibbi spektroszkdpiai

méréseket — pl. UPS, EELS, HREELS - terveziink.

Irodalom

1. A.Deluzarche,J.P. Hindermann,R. Kieffer, A. Kienemann

Review of Chemical Intermediates, 6 (19850 255

2. Y. Kikuzono,=. Kagami ,S. Naito,T. Onishi ,kK. Tamaru,
J.Chem. Soc. Faraday Disc., 72 (19810 138
E. W. Jorgensen, R. Madix, J. Am. Chem. Soc. ,110 C1888> 397

4. A Berkd,F.Zolymosi, J.Chem.Phvs., SO C(198Q) 2492
F.Solymosi, A . RBerkd, Surface Sci., 187 (19871 2543

5. H.Ibach,D.L.Mills,Electron Energy Loss Spectroscopy and

Surface Vibrations, Accademic Press, 1922
8. R.W.Joyner ,M. W. Roberts,
Proc. Roy. Soc. CLondend 4, 380 (197862 107



20
i e A
ie.
e 8

14.

18,

18.
1°7.
18.
19.
20.

=1 .
2.
23.
-24.

25.

26,

JAvery, Appl. Surface Sci., 14 C1982-832 148
.Sexton,R. J.Madix, Surface Sci., 10% C1381)> 177
.Sexton, Surface Sci., 88 (19732 319

.Colidge: J.Am.Chem.Soc., 50 (1928> 2166
.Mulliken, Ph.D. Thesis, Univ.Calif., (1996D

. Ropp,C. E. Melton, J.Chem.Phys.,80 (1858) 3509
.Bochardt,J.F.Caballero,S. H. Bauer,

J. Am. Chem. Soc. , 109 C1327) 6651

De R rD Wz
> 0 n r r A

D.W. Turner ,C. Baker ,A. D. Raker ,C.R. Brundle,

Molekular Photoelectron Spectroscopy, Wiley, London, 1970

M. Chaib,P. A. Thiry,J. J. Pireaux,J.P. Delure,R. Candano,
Surface Sci., 162 (1985> 245

F.Solymosi,A. Berkd, J.Catalysis.,101C1988D
F.Solymosi,J.Kiss, Surface Sci., 149C1985)17
Részletesebb ismertetés taldlhatd a 3. fejezetben [S5,6]
S.W. Johnson,R. J. Madix, Surface Sci., 686 (19772 189
F.C.Henn,J. A.Rodriquez,C. T. Chambell,

Surface Sci.,megjelends alatt

.Solymosi,J.Kiss,I.Kovdcs, Surface Sci., 192 (18987 47
.Solymosi,J.Kiss,I.Kovdcs, J.Phys.Chem., 92 (1983) 796
.Bugyi ,F.Solymosi, eld&késziiletben

T oo

.Solymosi, L. Bugyi ,

J.Chem. Soc. Faraday Trans. 1, 83 {1987) 2015
F.Solymosi,I.Kovdcs, J.Phys.Chem. ,93 (188Q) 7537
F.Solymosi,I.Kovdcs, eld&késziiletben
F.Solymosi,A. . Berkd, J.Phys.Chem., 923 (1989 12



8. A formidtkomplex stabilitdsa néhdny dtmeneti é&s mdsodfajd_

& periddusos rendszerben a Bh £z Pd szonszddsdgiban 1&€vdE
femek feliletén - a Co, Os, Ir kivételdvel -~ mdr tanul -
manyoztdk a HCOOH adszorpcidjdt £s bomldsdt. A felillstre
el fdzetesen felvitt oxigdgn hatdsdt a legtdbbh sesethen szintsn
megvizsgdltdk. Ebben a fejezetben, a fellelhetd adatok alapidn,
megkiséreljﬁk dsszetoglalni  a hangyasav bomldstermgheksnt

k€pzddd formidtkomplex termikus stabilitdsdval kapczolato

1]

adatokat a tiszta €s oxigénnel adaleékolt femfeliilletsken.

=

HCOOH bomldsdt az itt tdrgyalt fémeken kiviil mdsckon is vizs-—
gdltdk, de itt a tdrgyaldst a platinafémekre karldtoztuk,
mivel ezek johetnek szdmitdsba a CO + H8 . oa CQE
+ H_ &s H. O + CO reakcidk katalizdtoraiként.

[ =)
A fémeken lévd formidtkomlex termikus stabilitidsi adatait

foglaltuk &dssze az I. Tabldzatban.

I. T&blizat : A felidleti HCOC a bomldsdnak hdmgrsslets o K
Fe Co Ni Cu
490 400 3IB0-400
(11 (=21 E&d
Ru Rh Pd Ag
350~375 240 rnenm nem
stabil stabil
(41 S.fejezet L8l [&8]
Os Ir Pt Au
170 nem stabil



A II. Tdbl&zatban az oxigénnel mddositott felilletsken
kialakult formidt bomldsdhoz rendelt hdmgrsdkletet tintettiik

fel
ITI. T4dbl&zat

A HCOO stabilitdsa oxigénes feliilleteken

Fe Co Ni Cu
420-4350 440
£al (9l
Ru Rh Pd Ag
205
350 865® -0 1 328
5. fejezet =k [B]
Os Ir Pt Au
260
[71
Az I. és IT. Tdbldzatok alapjdn a kdvetkezd

megdllapitdsokat tehet jiik:

A

1. A formidt stabilitdsa a hdrom periddusban eltérd. Az
2lsd sor fémjein a stabilitds igen nagy ~400K ill. ezt meg-
haladja. Az els& ©s hamadik sor fémjein a formidtkomplex
boml dshoz rendelt hdmérs£klet drtiéke 200-230 K-—nel is eltér.

2. A mdsodik periddusban £rvényvesiil, hogy a rendszdmmal
a stabilitds csdkken. A harmadik sor — bdr itt csak k&t adat
van — nem mond ellent az =21&8bbi tendencidnak.

3. A feliilleti az oxigeén hatdsdra a formidt termikus

stabilitdsa nagyobb, dtlagosan 50-100 K—nel. Az OCaD

jelenléteben elérhetd feliileti boritottsfgok is nagyobbak.

4. Az Ag, Pd, Pt feliiletén az O( hatdsdra HCOOC keépzd&ddi k

ad

a0



- 134 -

Az alkdli fémek &s a formidt kdlcs=dnhatdsa a fEmek

i
il

feliilet<sn meg rnem tartozik a reszletesen vizsgdlt

felilletkdmiaili témakdrhidz. Eddig hdrom fémen végeztsk 11ven

kisdgrleteket. Ezek néhdny jellemzd adatidt a III. Tablazatban

foglaltunk oOssze:

ITIT. Tdbldzat
A HCOOH deszorpcidjia &£s a HCOO stabilitdsa alkdli adal €k
Jjelenlétében @ ¢ A HCOOH deszorpcidjdnak csdocshdmérsekleteit

£s a formidt bomldsdanak hdmérsgkletdt tintettitk f=l1. D

Rh + K Pd + K Cu + Cs
T . T Tioo 300 100 T 1100 T
_adszorpeisd
HCOOH €O 185180 162-175
R 213 207
3.0 254 260 280
[
HCOO T, . ~B00  420-507 530
¢ UPS D C XPS D

A ERh 1ill. Pd feliiletrd&l kapott eredménysk sajat,
mig a Cu-Cs-HCOOH rendszerrdl ismeretetett adatokat [9]
alapjdn 4llitottuk dssze.

A felilleten levd alkaAli fémek kis mennvisége mdr
eldsegitette a HCOOH disszocidcidjdt, a formidt

felhal mozidddasat. A keletkaezett formidt stabilitd

1}
%
™
1}

nagyobb wvolt. Alkdli adalékok esetén a formift gdzfidzisd

o

termekke bomldsa csak kis ®V esetén kdvetkezeti b Nagyobb

@K . érték esetén az adszorbedlt kompl exek tovabbi



stabilizdl dddsa kodvetkezett be. A legstabilabb felilleti
formdk, a K+ - CO é&s a K - COE—. Boml &suk hasonld a CO ill. COE
adszorbcidja utdn is képzdddtt komplexek bomldsdhoz [132, 147

Az alkili fémmel adaldkolt Rh &€s Cu feliileten a HCOOH
boml dsdnak sztdchiometridja is megvdltozott a CO -~ CO2 ardny
ndtt. A Nicdl1l10D felilleten a Cu jelenléte forditottan hatott [10].

A HCOOH bomldsdnak mechani zmusdat g&ztfdzisban é&és Pt
feliilleten fotokémiai dton is sikeriilt megvdltoztatni (11, 127.

A feliileti formidtkomplex stabilitdsdt, bomldsit mds

adal €kok jelenlétgben is vizsgdltdk, pl. PtC111d lapeon a S
[ 153 és NiClOOD-on a €  hatds4t [16]. Mindk £t adal €k
csBkkentette az adszorpcidt. A HCOOH bomldsinak gt jait is
befolydsolta. Csdkkent az elbomlott HCOOH menvisége is. A Ni

feliileten a C hatdsdra, a Cu-hez hasonldan, a dehidroggnezési

reakcid keriilt eld&térbe
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A disszerticidban reészleteztiik a HCOOH visel kedés&rd&l
tiszté, atomos oxiggnnel &£z kdliummal boritott RhC111D &=
Pd4AC 100D felilleteken kapott kisgrleti ersdményeiriket. Ugy-
szintén ismertettitk ezeken a felilleteken a H_O, a CO_. &3 a

= e

= adszorpcidjdval kapcsolatos vizsgdlatainkat is. A munkdnk

fontosabb megdllapitdsai a kdvetkezd&k:

A hangyasav molekuldrisan kdtd8dik mega 100K-re hidtstt

RPhC111> felilleten. A minta f{dtése sordn a molekuldris

(W)

éllapotd.hangyasav deszorpcidjdt két Hllapotban € o €s 3
észleltitk. Nem kaptunk HCOOH deszorpciétﬁb.B L expozicidja
‘utdn.

Az erdsebben kotsStt hangyasav disszociativen kot&dik a
feliileten. Spektroszképiai méréseink alapjdn megdllapitottulk,
hogy a felileten kialkult a formidgtkomlex.

Az adszorbedlt formiit ~240K-en elbomlik. A termékek kdzdtt

nagyobb mennyiségben CO_ &s H., valamint H_ O &€s CO iz wvolt. A

= = 2
ketfele boml dsi folyamat termékeinek ardnya a HCOCH

mennyiségevel vidltozott.

A RhC111D felileten a

N

atomos oxigeén a HCOOH
adszorpcidjdt kissé eldsegiti. Az UPS mérégsek

eredményeibdl megdllapitottuk, hogy a formidt stabilitdsa is
ndvekedett. A formidt mennyli s€gének &és stabilitdsdnak

noveléséhez a RhCllld-en az optimdlis O boritottsdg @O=O.3



Az Ox1 geén stabilizdlsd hat dsdt edy Bronsted-tipusad

‘.'0'

sav-bdzis reakcid lejdilszdddsdhoz rendel tiik, mel vben

feliilleti OH-k keletkeztek. A rekombindcidsjuk HBO fejlddssst

eredmgnyeztes. ( Ittt felhaszndl tuk Az O +H_O. . kdlcson-
= Cad 2 Lay

hatdssal kapcsclatos eredmEnysinket is. O

A stabilizdlt formidt & bomldstermegkei a CO. €= a H_O.

e 2
3. . A Rhi{li1d-re adeott K adalék a HCOOH adszorpeoidjiat
jelentds mer t€kben megvidltoztatta. Megndvekedstt a

molekuldrisan deszorbedlddott sav TDSE czdocshdmérsdklete, =gy

Ly BE dllapot jott lstre.
A @K—val a gyeng<bben kotott HCOOH Allapot mennvisége
csdkkent, a bomlidstermgkek mennvisége viszont megndtt. Ezt

az UPS méreések is alidtdmasztottdk.

A K-os felilleten is kialakult formidt, aminek
termikus stabilitdsa nagyobb, mint a tiszta felilleten. A stabi-
litdst a @K névelte, de a HCOOH expozicid ellentstesen hatott.
A stabilizalt formidtkomlex bomldsa utdn tovdbbi feliileti
formdk, oxaldt &€s karbongt, alakultak ki. A keletkezett CO is
erdsen stabilizdlddott a K jelenl&tében. A HCOOH bomlds-—

termékeli kozdtt a CO &£s COE mennylsggének ardnya ndtt a @K—val.

A kialakult feltileti komplexek termikus stabilitdsa
elmaradt a megfeleld, tombi fidzisd anyagoke mogott.

Szobahdmérsélet adszorpcidt kdvetden a HCOOH a
K-mal azonnal reagdl &s formidt keletkezik. A fLovdbbi
boml dskor mdr ugyanazok a formdk jottek létre, mint

T_=100K utdn.
a



Az dltalunk megdllapitott bomldsi mechani zmusok at
meger&sitettdk Chambell &s munkatdrsainak erednényeil a

HCOOH. Cs-Cu rendszerrel kapcsolatbhan i

L]

A Pd feliilet

]

n is molekuldrisan adszorbedlddott a HCOOH.
Mindk&t felilet esetében, a PAC1OO)-on &€s a Rh(111D —on
is, kimutattuk, hogy az adszorpcid scordn a HCOOH mol ekul £k
asszéciélédnak a kondenzidltreteghen &£s kismértékben a (3
dllapotban is C CHCOOHD2 TDS gdrb#i alajind. A kondenzdlt
réteg eltdvolitdsa utdn az asszocidcid csSkkent. Ezt UPS
médszerrel Rh-on 4dllapitottuk meg. A hangyasav 10a &£s 2hb

molekulapdlydja =lkiiloniilt, hasonldan mint a gdzfdzisban.

A tiszta Pd felilleten felilleti formift nem alakult ki.
A felilleti O atomok stabilizdltik a kotodtt HCOOH-t. Uj,
magasabb héﬁérsékleten jelentkezd& HCOOH kialkul&sat
bizonyitottuk. Ennek kialakulfsdért az erdsebben stabiliziflt
fofmiét a felelds. A bomldstermgkek a Rh—ndl megfigyeltekhez
hasonldan alakultak ¢ fd&k&nt CO2 s HEO D

A K jelenlét£hen a2 HCOOH bomldsa a Pd-on kissé

madskeéppen tdrteént, mint a Rh-on. A CO mennylsége a kis

2
@K gridkekngl megndtt. A CO& deszorpciéjénak hénmgrséklete szerin
a jelentds stabilizdcid @K=O.1 felett kezdddstt. Nagyobb

K mennyiség esetén a @K—val vdltozd stabilitdsd dllapotokat

figyeltiink meg. A magasabb hémérsgkletekig stabil formdk

ezen a feliileten is a feltileti C03 5 381 1 {9 K+—:O— komplexek. A



felilleten kialakuld formdk pontosabb azonositdsdhoz mdg tovibbi

{

spektroszkdpiai méréseket is terveziink ¢ UPS, HREELZ DJ.
A HCOOH+K ~Pd kolcsdnhatds sordn keletkezd hidroggnt

csak magas héfmgrsgkleten tudtuk kimutatni.

A PdClOOD+K+Ha rendszert tanulmdnyozva megidllapitottuk,

hogy a feliileti K csdkkenti a Ha adszorpcidjdt. Egyidejd-
leg a hidrogén =gy része K+—H’ formdban stabilizdl ddott.
Az eldbb hidrogégnnel telitett felilletrdl a @K=O.25

grtéke felett szintén osdkkent a (3-H mennylisége. A

2
hidnyért viszont a tdmbe bediffundflt, de onnan csak
részben a vizsgdlt feliilet feléd indult hidrogén a felelds.

Szobahdmérsgkleten a hidrogén olddddsa szintén
bekovetkezett. A toSmbbdl nem-—egyensil yi lépeseak utdn
valdsult meg a deszorpcid. Ezeket a folyamatcokat a feliileti
K réteg, mint diffdzids gdt befolydscol ja.

id
Kisérleti munkdnk sordn csak r&d¥en vizsgsltuk

mas 4 rendszerek visel kedgsst . A kovetkezd fontosabkb

megfigyeléseket tettiik

a. A RhC111> lapon az oxigén a vizet stabilzdlja. A viz

deszorpcidja ~280K k&riil egy dj Allapotot mutat.

b. A RhCll1D-en a felilletli oxigén nem befolydsol ja

szdmottevden a széndioxid megkdtSdesst.
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