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A hangyasav és a rédiumfeliilet kolesonhatdsa

Auger-, elekiron-energiaveszteségi és termikus deszorpciés spektroszképiai vizsgalatok*

KISS JANOS és SOLYMOSI FRIGYES
Magyar Tudomdnyos Akadémia Reakciékinetikai Tanszéki Kutaté Csoportja, 6701 Szeged, Dém tér 7.

A kézelmilthan infravorés spektr(;szképiéval

kimutattuk, hogy az ALO,, MgO- és TiO,ra fel- .

- vitt Rh-katalizatorokon a H, - CO, és a H, |- CO
feliileti kolesonhatasaban felileti formiation. kép-
z8dik'~4, Az ir spektrumok pontosan megegyeztek
azokkal, amelyeket ugyanezeken a mintdkon
HCOOH-adszorpcié utan kaptunk. Annak ellené-
re, hogy fém tavollétében a H, + CO, és H, + CO
reakciéban azonos kériilmények kozott, a tiszta
hordozén formiation nem képzddik, az eredmé-
nyek arra engedtek kovetkeztetni, hogy ez a felii-
leti komplex nem a fémen, hanem a hordozén he-
lyezkedik el. Mivel a formiation rezgési frekven-
ciai (az O—C—O szimmetrikus és asszimmetrikus
rezgései) a kiilonbozd feliileteken gyakorlatilag
azonosak®~?, nem lehet egyértelmiien eldénteni,
hogy a formiation teljesen vagy csak részben he-
lyezkedik el a hordozén, és semmiféle kévetkezte-
tést nem lehet levonni a Rh-hoz k6t8dé formiat
stabilitasara vonatkozéan.

Mivel a feliileti formiation képzddését a CO,
és a CO metanaciéja soran is kimutattik®8, és
bebizonyosodott, hogy az emlitett reakciok hé-
mérsékletén meglehet8sen reakeidképes, sziiksé-
gesnek litszott a formidtion képzddését és stabili-
tasat a tiszta Rh-feliileten, a hordozé befolyasolé
hatéasa nélkiil is megvizsgalni ultravikuum koriil-
mények kozott.  Abbdl a célbél, hogy szoresabb
kapcsolatot teremtsiink a redlis koralményekkel,
eloszor polikristdlyos rédium-lemezt hasznaltunk
egykristaly helyett.

A hangyasav adszorpclojat kordbban Ni® 10
Cu®~15, Agh16, Aull, Ru'’, Pt!8 és P!> 13. felulete-
ken Vlzsgaltak Egyezésbhen a hordozott fémeken® ®
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talalt credményekkel alacsony h&mérsékleteken
molekularis adszorpciét figyeltek meg, magasabb
hémérsékleteken azonban disszociativ adszorpciét
mutattak ki.

Néhany esetben a HCOOH feliileti disszociacié-
ja csak preadszorbealt oxigén jelenlétében ment
végbe® 14, A feliileti formiation stabilitasa az alkal-

‘mazott fém természetét§l figgott, bomlasa az

esetek tilnyomé részében 400 K folott kezdddott.

Kisérleti rész -

A rédium-lemezt (tisztasaga: 99,99, mérete:
10 X 10 mm, vastagsidga: 0,127 mm}) a Hicol
Corporation-tél vasaroltuk. A mintat két wolfram-
szal kozé ponthegesztettiik, és' két Ta-tarté segit<
ségével a kristadlymanipulatorra erdsitettiik. A, Rh-
-lemezt Atmend Arammal flitottiik, a h6mérsékletet
Ni-CrNi termoelemmel mértiik, melyet a minta
hitlapjahoz ponthegesztettiink. Hfitésre egy Ta-
-lemez. szolgalt, melynek egyik vége csepplolyds
nitrogénnel hiitott rozsdamentes csdhoz, masik a
mintahoz ért.

A tisztitdsi mivelet megegyezett azzal, amit a
korabbi munkakban. hasznaltak!®~%2, A mintat
argonionokkal bombaztuk (600 eV; 3 pA; 1,33 -

10—* Pa), majd 1270 K-ig fiitottitk. A f6 szeny-
nyezd elemek a B, P, S és C voltak. A P, C és S
eltavolitasa egyszeriibbnek t{int, a bor-szennyezo-
dést8l azonban csak hosszi-tisztitdsi mivelettel
tudtunk megszabadulni. A bér 700 K-t8l ismétel-
ten a feliletre szegregalt.

Kisérleteinkben Merck gyartmanyd HCOOH-t
hasznaltunk. Tisztitdsa és taroldsa megegyezett
azzal, amit Madix és munkatdrsai® 1® kozéltek.
Tisztasagat folyamatosan ellendriztiik kvadrupol
tomegspektrométerrel. Tartés vakuum-pérologta-
tassal (228 K-en) tavolitottuk el a CH,0H és
CH,COOH szennyezddéseket. Tisztitis utan csak
minimélis mennyiségli H,0O-szennyezddést mutat-

-tunk ki. A HCOOH g6zt egy kisegit6é yakuumkam-

rabél vezettiik egy rozsdamentes kapillarison (at-
mérd: 0,8 mm) keresztiil a mérStérbe. A gazbeve-
zetd rendszer evakualasara egy 8 1/s szivassebes-
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- ségii iongetter pumpa szolgalt. A mintit 5 mm-re
helyeztiik el a kapillaris eltt. A mintan a nyomas
az adszorpeié alatt 10-5—10-% Pa kézitt vélto-
zott.

Az ultravikuumra leszwathato mérékamra a
kiovetkezd analizalé egységeket tartalmazta: hen-
gertilkor analizator (PHI gyartméany), 3 racsos
fékezGteres analizator (VG gyartmany) és kvadru-
pol témegspektrométer. Az alapnyomas 1,5 x 10-8
Pa volt, amelyet Varian gyirtméanyi iongetter
pumpaval értiink el.

Az elektron-energlavesztesegl vizsgalatokhoz a
hengertukor analizdtort (CMA) és annak elektron-

Gjat haszniltuk. A primér elektronenergiit
10—125 eV kozott, a mintdn folys dramot 0,2 —
—1 uA kozott valtoztattuk®’. A modulaciés fe-
sziiltség optimumat 0,1 eV-nal talaltuk. A spekt-
rum felvételi sebessége 0,3 eV/s volt. A veszteségi
csicsok pontos helyzetét Keithley elektrométerrel
llapitottuk meg. A veszteségi spektrumokat
- dN(E)/dE formaban vettiik fel.

Az Auger-spektrumok felvételéhez 3 V modu-
laciés fesziiltséget, 2,5 kV primer elektronenergiat
és 3 V/[s felvételi sebességet hasznaltunk. A min-
tan folyé dramot 1—10 uA~g valtoztattuk.

A Kkisérleti eredmények ismertetése

A HCOOH adszorpcidja 300 K-en

1. Auger-spekiroszkopids vizsgdlatok

A HCOOH adszorpcigjat el8szor Auger-spekt-
roszképidval tanulméinyoztuk. A tiszta rédiumfe-
lilet Auger-spektrumat az 1. abran mutatjuk be.
A HCOOH bevezetés hatasara 300 K-en a C és O
KLL jeleit észleltiik 272 és 514 eV-nal. Tomeg-
spektrometrids analizissel kimutattuk, hogy az
adszorpeid soran a gaztérben H,, H,0 és CO, kép-
z8dik. Ezek mennyisége nagyobb volt annil, mint
amennyit a HCOOH fragmentacidja az ioniziciés
térben el8idéz. Gazfazisi CO-képzddést nem tud-
tunk kimutatni az adszorpcié alatt. (Ezekben a
kisérletekben a mintat kézvetleniil a tomegspekt-
rométer érzékels feje elé helyeztiik.) Az oxigén
Auger-jele érzékenyen valtozott az elektronaram
hatasara: még kis elektronaram is jelent8sen esok-
kentette a jel intenzitasat (2. abra). A szénjel in-

tenzitasa enyhén novekedett az elektronexpozieis.

novelésével. Hasonlé jelenséget észleltek a CO-
-adszorpcidkor is Rh(110)-feliileten?t. Abbél a cél-
bél, hogy minimalisra csokkentsiik az elektron-
dram hatasat, a kovetkez6kben az Auger-spektru-
mok folvételekor minden esetben kis elektronara-
mot (1,5 pA) hasznaltunk. S

Figyelembe véve az Auger-elektronspektrosz-
képia relativ érzékenységét oxigénre és a szénre
(2,5 : 1), a HCOOH adszorpciéjakor az O/C arany
kozelitsleg 2,2-nek adédott. Ezt az értéket akkor
kaptuk amikor a jelek intenzitdsat nulla elektron-
expozicidra extrapolaltuk (2. abra)

A 3. ibrén a szén és az oxigén relativ Auger-
jelének intenzitasat tiintettiikk fol a HCOOH-ex-
porzicié fiiggvényében. Telitési ériéket 10 —12 L
HCOOH expoziciénal értiink el.
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A Rh-feliilet Auger-spektrumai: A) tisztitds elstt, B) argon-

tion-bombdzds és 800 K-es kezelés utin, C) argonion-bom-

béazds és 1300 K-es kezelés utan, D) 300 K-en 60 L HCOOH-
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2. abra

Az elektronsugdr és az elektronexpozwio hatdsa az O és a C
relativ Auger-jelek intenzitdsdra. A feliiletet 60 I, HCOOH-
val exponaltuk 300 K-en. Primer elektronenergia 2,5 kV
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. 3. dbra

A nitrogén é&s szén rclativ Auger-jel intenzitdsdnak fiiggése a

HCOOH-expoziciétsl (I, = 1,5 pA, E, = 2,5 kV)

23 F. Solymosi, J. Kiss: Surf. Sei., 108 641.1981.
% R. Marbow, R. M. Lambert; Surf, Sci., 67. 489, 1977,
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1. tabldzat

A HCOOH deszorpeisjinak és bomlésinak Jjellemz6 adatai Rh-lemezen

: Totes A Rh-feliilet r T Ess Ere )
Altapoc* S f‘;:;:lt:c:;? ®™ (kJfmol) | . (kJfmeol) Hiv.
HCOOH/HCOOH . 95 lemez 153 38 Jelen munka
- ¢ HCOOH/HCOOH 95 lemez 172 43 Jelen munka
CO,/HCOOH 95 Iemez 275—295 ~73 Jelen munka
CO,/HCOOH 95, 300 lemez 412 103 Jelen munka
H,/HCOOH .95 lemez 275—295 ~T2 Jelen munka
H,/HCOOH 95, 300 lemez 408 102 Jelen munka
H,0/HCOOH 95 lemez 300 75 Jelen munka
- CO/HCOOH 300 lemez 447—490 118 Jelen munka
830 208 Jelen munka
CO/CO 300 lemez 458—495 . 124 27
Co/Cco 300 drét 500 134 22
Co/Co 300 lemez 523 133 19
€O/CO 300 (110) 500 130 24
CO/Co 300 © 1) 470—490 132 25
CO/CO 300 (110) 129 20
CO/CO 300 (111) 121 20"
Co/COo 300 csiics 485—530 132 26

* Az A/B jelolés a B gaz adszorpclo]ét kovetd A gdz deszorpcids csiicsat jelenti.
** A deszorpciés cstcshdmérsékletbdl szdmitott adat, feltetelezve, hogy a preexponencidlis faktor 1013 s~
¥ A deszorpclos csticshbmérsékletbdl és a csucsszelessegbol szdmitott értékek.

2. TermikUs deszorpcids vizsgdlatok

A termlkus deszorpciés spektrumok felvétele-
kor 13 Ks~! linearis fiitéssebességet alkalmaztunk.
F& deszorpciés termékként CO-t kaptunk, amely
két hémérséklettartomanyban deszorbealédott (4.
abra). Az alacsonyabb hémérsékletd csics a bori-
tottsag novelésével ~ 500 K-rgl 447 K-re tols-
dott el. ]

Kisebb mennyiségben H, és CO, is deszorbeals-
dott. A H, deszorpcié csicsmaximuma ~ 310
~ és 408 K, a CO,-képzidés csiicshdmérséklete pedig
412 K volt. HCOOH, H,0 vagy HCOO-gysk
deszorpcidjat nem eszleltuk

A termikus deszorpclo kinetikai adatalt az 1.
tablazatban foglaltuk Gssze, amely tartalmazza a
kiilonb6z5 Rh-feliileteken a CO-deszorpcié kine-
tikai paramétereit is. Amint az az dsszehasonlitas-

bél kitiinik, a HCOOH-adszorpciét kovetd CO-

képzddés aktivilisi energidja j6 egyezést mutat a

CO-adszorpcié utdn meghatarozott CO-deszorpeid
megfelelo értékévell® 20 2, U2 A termikus de-

szorpcids kisérletek utan (1200 K) az Auger-spekt-

rumokon esak minimalis intenzitasi szén- és oxi-

génjelet talaltunk.
Megemht_]uk hogy a HCOOH-adszorpcmt ko-

vetd termikus deszorpcié sordn mi is észleltiik a

% P. A, Thiel, A. D. Williams, J. T. Yates, W. H. Wein-
berg: Surf. Sci., 84. 54. 1979.
% V. V. Gorodetskii, B. E. Nieuwenhuys: Surf. Sci:, 105.
299, 1931.
; 27 F. Solymosi, J. Kiss: Surf. Sci., 135, 243, 1983.; Surf.
Sci., megjelenés alatt.

CO magasabb hémérsékletli deszorpcids csticsa-
(4. abra). A cstieshdmérséklet a HCOOH-expozit
ciéval gyakorlatilag nem véiltozett. A mi esetiink-
ben ez a csics alacsonyabb hémérsékleten jelent-
kezett, mint a CO, H, 4+ CO, é H, + CO gaz,
illetve gdzkeverék adszorpcidja utdn®.
Megjegyezziik, hogy a mi kériilményeink ko-
z6tt, a CO-adszorpcié utan, ez a magasabb hé-
mérsékletli CO deszorpcids csiics nem allt eld.

3. Elektron-energiaveszteségi vizsgdlatok

Az adszorbealt HCOOH energiaveszteségi’
spektruméanak felvétele el6tt a rugalmas vissza-
szoras mértékét hataroztuk meg, a tiszta Rh-le-
mezen, 20—110 eV tartomanyban. Amint azt az
SA. abran lathatjuk, a rugalmasan visszavergdott
elektronok maximuma valamivel 70 eV alatt &ll
elg. ..

Az 5B. abra a tiszta Rh-lemez veszteségi spekt-
ruméit mutatja. A tiszta feliiletre jellemz3 energia-
veszteségeket 4,13 5,43 19,6 és 29,5 eV-nal mértik.
Ezek a veszteségek gyakorlatilag nem valtoztak a
gerjeszt8 elektronok energidjaval. Meg kell jegyez-
niink, hogy a gondosan megtisztitott Rh-lemezen
(tisztitas argonionokkal, majd ezt kivet§ termikus
kezelés 800 K-en) nem talidltunk veszteségi csi-
csokat 7,9—8,6 eV kozott, amelyeket a kordbbi
munkikban kézoltek®-3°. Ugyanakkor megfi-
gyeltiik, hogy amikor feliilet oxigénnel vagy mitro-
génnel szennyez§dott, intenziv veszteségi csicso-
kat kaptunk 7,3— %5 eV kozott?,

A részletes elektron-energiaveszteségi kisérle-
teinket 70 eV primér elektronenergia alkalmazisa-
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. 4. dbra ~
A) Termikus deszorpciés spektrumok a HCOOH-adszorpcié
utdn (60 L), A gorbéket nem mddositottuk az érzékenységi

faktorokkal. B) A CO termikus deszorpcidés spektrumai a
HCOOH-adszorpei6 utdn ‘
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5. dbra

A) A 1iiszta Rh-feliiletr8l az elasztikusan visszaszért elektro-

nok intenzitdsdnak véltozdsa a primer energiaval. B) A tiszta

Rh-feliilet elekiron-energiaveszteségi spektrumai argonion

bombdzds és termikus kezelés utdn. (a) 1270 K, (b) 800 K.

Az utébbi esetben az Auger spektrum nem mutatott bér-
szennyezddést

val végeztiikk. Méréseinkben 0,2 pyA elektronara-
mot és 0,1 eV modulicids fesziiltséget hasznaltunk.

Tiszta Rh-felilleten, 300 K-en, a HCOOH-ad-
szorpcié hatasira a rugalmas visszaszoras mértéke
megndtt, és médosult a Rh-ra jellemzé 4,1—5,4
eV-nal levs széles csiics alakja is; 4,6 eV-nal inten-
zitasnovekedést figyéltiink meg. A tiszta rédium
19,6 és 29,5 eV-nil levg veszteségeinek intenzitisa
a HCOOH-expozici6 hatasara csokkent. A HCOOH -
adszorpcidja Gj veszteségi csiicsot 13,2 és 95—
9,9 eV-nal adott (6. abra). Ezeknek a csicsoknak
az intenzitdsa az expozicié novelésével ndtt. Ami-
kor a spektrumokat réviddel az expozicié utin
(~ 1 perc) vettiik fel, intenziv csticsot regisztral-
tunk 11,3 eV-nal, és egy kis intenzitasi csics je-
lentkezett 13,2 eV-nil. Az idé novekedésével a
11,3 eV-0s cstics intenzitisa rohamosan csokkent,
mikézben a 13,2 eV-0s cstics nagysiga ndtt és egy
1j csics fejlodott ki 9,3—9,9 eV-nal. A 11,3 eV-os
csiics 5—8 perc utan teljesen eltiint.

A 7. dbran azokat az elektron energiaveszteségi
spektrumokat mutatjuk be, amelyeket akkor kap-
turrk, amikor a 60 L HCOOH-val exponalt mintat
kiilonb6z6 hémérsékletre fitottiik. Amint az abran
lathat6, az adszorpcié altal el§idézett dj csdesok:
intenzitdsa a homérséklettel kiilonb6z6 médon val-
tozott. A 13,2 eV-o0s csitcs intenzitdasa 350 K-tél
rohamosan csokkent és 445 K felett teljesen eltiint.
Ezzel ellentétben a 9,5 eV-os csices intenzitasa
~ 600 K-ig novekedett és csak e folott csokkent.
A tiszta feliiletnek -megfeleld spektrumot csak
1168 K-es termikus kezelés utan kaptunk.
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6. dbra

A) Rh-lemez elektron-energiaveszteségi spektrumai a HCOOH
expozicié fiiggvényében 300 K-en. B) Rh-lemez eclektron-
energiaveszteségi spektruma 30 L HCOOH-adszorpcié utin,
az idé fiiggvényében; (b) 0,5 perc, (c) 4 pere, (d) 8 perc,
(e) 11 perc. (a) A tiszta felillet veszteségi spektruma a
HCOOH-adszorpcid elstt
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2.7 tdbldzat

A’ Fiilonbéz6 adszorbedtumokkal boritotr Rh-feliilet elekiron energiavessteségei

Abszorbefitum

Elektron energiaveszteségek (cV)

Tiszta fém 41 | 54
HCOOH 95 K ‘ ‘ 8,2
HCOOH 300 K
€O 300 K
0, 300 K
o, 95 K
€O, 300 K

HO 95K 8,6
(t6bb rétegnél)

A 2. tablazatban az altalunk észlelt, tiszta fe-
liletre jellemzd veszteségi csicsokat és a HCOOH-
adszorpci6 okozta ij csicsokat foglaltuk ossze.

A HCOOH adszorpcidja 95 K-en

1. Termikus deszorpcids vizsgilatok
A 8. abran a 95 K-en adszorbealt HCOOH ter-
mikus ' deszorpeidés spektrumiat mutatjuk be.

. HCOOH-deszorpceiot 0,6 L expoziciéig nem, vagy
alig észleltiink. Az expozicié tovabbi névelésével
HCOOH-deszorpciét mutattunk ki, melynek csics-
maximuma 172 K-nél volt. Ennek a c¢sdcsnak a

dNIE]/dE

1168 K
ooy
. 13295 54 .
13295 S0
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7. abra
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11,3 14,2—14,8
13,2

14,2

14,4
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Y

nagysdga 6 L-ig novekedett. 1 L HCOOH-expozi-
ci6 {6lstt egy alacsonyabb hdmérsékletdi deszorp-
cids esdces is kifejlddott, melyet az expozicié néve-
Iésével teliteni nem tudtunk. Ennek a deszorpcids
formanak a esdcsmaximumit 153 K-nél talaltuk.

Nagy figyelmet forditottunk a H,0-képzédés
kimutatisara. A 18-as tomegszamnal észlelt csi-
csok hémérsékletei ugyanazok voltak, mint ame-
Iyeket a 46-0s tomegszamnal taliltunk. A deszorp-
ciés csicsok alatti teriiletek aranya (18 és 46-o0s
témegszamnal) valamennyi expoziciénal jo egye-
zést mutatott a HCOOH tomegspektrometris
analizisekor talalt arannyal (1.12). Ebbél az egye-
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8. dbra

Elektron-energiaveszteségi spektrumok, miutdn a 60 L Termikus deszorpciés spektrumok 60 L HCOOH-expozicié

HCOOH-val expondlt felilletet kiilonb6z8 h8mérsékletre
fotottik. Fiitéssebesség ~ 13 Ks—1

utdn, Thgs; = 95 K. A gorbéket nem médositottuk az érzé-
kenységi faktorokkal
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“a

zésbgl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
H,0-a HCOOH adszorpcidja, illetve deszorpcidja
alatt 200 K-ig nem képzédott és a talalt H,O a
HCOOH fragmentaciéjanak az eredménye.

" tiszta

015 L

w
°
= 0.6 L
3
2L
21 L
BO L
9. dbra
A Rh-lemez elektron-energiaveszteségi spektrumai a

HCOOH-expozicié fiiggvényében, 95 K-en

95 K
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10..dbra

Elektron-energiaveszteségi spektrumok, miutén a 95 K-en
60 L. HCOOH-val exponalt feliiletet kiillsnb6z8 hémérsék-
, letre fiitottuk :
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H,0-képzddést 200 K folstt talaltunk; a T,

290—305 K volt. A H, és CO, azonos hdmérsékle- -

ten, 275—295 K koézott deszorbealédott. Figyelem-
be véve a tomegspektrométeriink érzékenységét és
a garok elszivassebességében mutatkozé kiilonbsé-
geket, a H,/CO, aranyra 8,3, a Hy/H,0 arinyra
3,3 értéket kaptunk. JelentGs mértéki CO de-
szorpeiét mutattunk ki 350 K folstt; csdesmaxi-
muma 457—500 K és 830 K-en allt elé. A deszor-
bealédott CO mennyisége azonos volt azzal, ame-
lyet a 300 K-es HCOOH-adszorpci6 utan kaptunk.
A CO/H,0 arényra 4,5; a CO/CO, ardnyra 10,9 ér-
téket hataroztunk meg.

Megjegyezziik, hogy minimilis mennyiségi
deszorpciét észleltink a 16-0s tdmegszdmnal
(CH)) is, 350—400 K kozétt. Ennek a mennyiségét
azonban még nagyobb HCOOH-expoziciéval sem
sikeriilt megnovelni.

2. Elektron-energiaveszteségi vizsgdlatok

Tiszta feliilleten, 95 K-en a HCOOH adszorp-
cicja méas EL spektrumot eredményezett, mint
300 K-en. Nagyon kis expoziciénal (0,15—0,5 L)
4] veszteség jelentkezett 11,3 eV-ndl. Az expozicid
névelésével ennek intenzitisa niévekedett, ugyan-
akkor 14,2 —14,8 és 8,2 eV-nal tovabbi dj csicsek
fejlédtek ki (9. abra). A 8,2 és a 14,2—14,8 eV-o0s
csicsok intenzitasa a hGmérséklet emelésével roha-
mosan csokkent és teljesen 200 K koriil tiint el.
A 11,3 eV-o0s csiics fokozatosan csékkent és teljesen
300 K koriil tiint el (10. abra). Ennek a csicsnak
az intenzitisa (hasonléan, mint a 300 K-es adszorp-
cié .utdn) nagyon érzékenyen fiiggott a kisérleti
korilményécktsl. Amikor a. 95 K-en végzett
HCOOH-adszorpcié utan a feliiletet azonnal a ki-
valasztott hémérsékletre fitottiik, és ott a mintat
csak 30—60 s-ig tartottuk, a 11,3 eV-os csiicsot
még 330 K-re torténd melegités utan is ki tudtuk
mutatni. Amikor a termikus kezelés 275 —300 K-
en 3—10 percig tartott, ezt a vesztéséget mar nem
észleltiik. 2

30
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11. dbra

95 K-en a HCOOH-adszorpei6 -dltal eldidézett csiiesok inten-
zitdsdnak vdltozdsa a termikus kezelés hatdsara

“»
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Uj veszteség-13,2 eV-nal—190 K koriil jelent

meg elszor. Ennek a csiicsnak az intenzitdsa 300 K- -

ig nétt, ezutan 380 K-ig gyakorlatilag nem valto-
zott, e hdmérséklet folott csokkent és csak 513 K-
en tiint el. Egy masik j csicsnak a megjelenését
9,5 eV-nal —200 K-8l figyeltiik meg. ‘A csiics in-

tenzitasa a hGmérséklet emelésével 640 K-ig nétt,:

ezutan csokkent és teljesen csak 1150 K koriil tiint
el. Ezeket a véltozasokat a 11. 4bran mutatjuk
be, ahol a veszteségek intenzitdsait abrazoltuk a
termikus kezelés fiiggvényében.

A kisérleti eredmények értékelése

Elektron-energiavessteségi vizsgilatok

Miel6tt a HCOOH adszorpeiéja okozta veszte-
ségi spektrumokat értékelnénk, roviden foglalkoz-
nunk kell a tiszta rédium EEL spektrumaval.

A Rh-felillet elektron-energiaveszteségeit elss-
ként Lynch és Swan® hatirozta meg. Kisérleteik-
ben intenziv veszteségi csicsot talaltak 7,9 eV-nal,
melynek félértékszélessége ~~ 3 V. Valamivel
szélesebb csicsot azonositottak 24,6 eV-nal, Véle-
ményiink szerint a 7,9 eV-os csics feliileti plazmon-
veszteséghez, mig a 24,6 eV-o0s csies térfogati
plazmonhoz tartozik. Pierce és Spicer® ultrava-
kuum kérillmények kozott végzett optikai méré-
sek alapjan feltételezte, hogy a 7,9 eV-0s csics
mind felileti, mind térfogati plazmon komponenst
tartalmaz, amelyhez még egy savon beliili elektron-
atmenet is hozzajarul. Staib és Ulmer3® a Rh-lemez
energiaveszteségi spektrumat 1—5 x 10~¢ Pa nyo-
masen vizsgalta. A primer elektronok beesési
szbge 45°, az energidja 200—800 eV volt. A mintat
termikusan tisztitottdk 1423 K-en és ennek alap-
jan a feliiletet tisztanak nyilvanitottak. Veszteségi
. csicsokat 8,6; (16); 26 és 35 eV-nal talaltak.

A Rh-feliilet energiaveszteségeit optikai méd-
szerrel is vizsgaltak? 31-3, A legtébb esetben Rh-
-filmet alkalmaztak, amelyet elektroniitkézés altal

. elidézett parologtatassal hoztak létre. Vesztesége-
ket talaltak 7,9—8,1% 3L 32 .8 7_Q2, 31, 32, 84 §g
32,5—33 eV-nal3L 34,

A mi esetiinkben a gondosan megtisztitott Rh-
Jdemez 4,1; 5,4; 19,6 és 29,5 eV-nal mutatott vesz-
teségi csiicsot. A csticsok helyzete 40-—100 eV ko-
zott nem valtozott a primer elektronenergiival.
Az alapvetd kiilonbség az altalunk és a fent emli-

tett szerz8k altal meghatirozott veszteségi spekt- -

rumok kézott az, hogy mi nem észleltiink veszte-
séget 8,6—8,8 és 7,9 eV-nil. Megjegyezziik, hogy
a tiszta Pt(110)- és a Cu(lil)-feh'ileten ugyanazo-
kat a veszteségeket talaltuk®’, mint amelyeket

28 M. J. Lynch, J. B, Stvan: J. Phys., 21. 811. 1968.

D, T. Pierce, W. E. Spicer: Phys. Status Solidi B,
60. 689, 1973, .

30 P, Staib, K. Ulmer: Z. Phys., 219. 381. 1969.

31 J. T. Cox,G. Hass, W. R. Hunter: J. Opt. Soc. Amer.,
61. 360. 1971.

32 8, Seignac, S. Robin: C. R. Acad. Sci. (Paris) Ser.

B. 271. 919. 1970.

: 33 J. H. Weaver: Phys. Rev. B, 11. 1416. 1975.

3 J. H. Weaver, C. G. Olson, D. W Lynch: Phys. Rev.
B, 15. 4155. 1971, '

kordbban masok azonos koriillmények kozott kap-
tak. :

Az eltérések okidnak targyaldsanal figyelembe
kell venni, hogy az EEL spektrumok kiilénboz-
hetnek attdl fiiggden, hogy felvételiikk milyen méd-
szerrel tortént. Ezenkivil még ugyanaz a médszer
is eltérd eredményeket hozhat, ha a veszteségi
csucsokat, azaz a rugalmasan és rugalmatlanul
visszaszort elektronok energiait, dN(E)/dE vagy
N(E) formaban rogzitjiik. '

A dN(E)/dE formaban felvett spektrumokon a
veszteségi értékeket a rugalmasan visszaszoért
elektronok és a veszteséggel visszaver5dott elekt-
ronok kozotti eV-ban kifejezett kiilonbséggel, azaz
a csicsmaximumok kozotti tavolsdggal adjuk meg.
Az N(E) formaban felvett spektrumokon viszont
a csticsmaximumok kozotti tavolsagot tekintjik
veszteségi értéknek.

Mindezek ellenére azt a tényt, hogy mi nem
észleltiink 'veszteséget 8,6 és 7,9 e¢V:nal, nem lehet
annak tulajdonitani, hogy spektrumainkat dN
(E)/dE formaban vettiik fel, amely nagyobb érzé-
kenységet biztosit a kis intenzitdsi csicsok kimu-
tatasira. Sokkal valésziniibb, hogy az eltérések
oka a vizsgalt mintak kiilonb6z6 tisztasigaban rej-
lik. Hangsilyoznunk kell, hogy méréseinket ultra-

vakuum kérilmények kozott végeztiikk. — a nyo-

mas kisebb volt, mint 5 X 1078 Pa — ezenkiviil
nagy figyelmet forditottunk a minta tisztasigéira
is. A Rh-feliilet tisztdsigit méréseink eldtt min-
den esetben Auger-spektroszképiaval ellendriz-
tik. i

Ezzel ellentétben a korabbi vizsgélatok tobb-

ségében:

1. az alapnyomés nagyobb volt, mint ese-
tiinkben, .

2. a mintakat csak termikus kezeléssel tiszti-
tottak, amely gyakorlatunk szerint mnem
elégséges valamennyi szennyezd elem eltavo-
litasara, : !

3. a mintak tisztasigat nem ellendrizték Auger-
spektroszképidval, még ott sem, ahol ultra-
vakuum kérillményeket biztositottak®.

~ Ezek alapjan dgy véljiik, hogy a korabbi vizs-
galatokban a Rh-mintak nem voltak elég tisztak,
és a 8,6 illetve 7,9 eV-nédl fellépd veszteségeket
szennyezddések okoztak.

“Az egyik szennyezd elem a nitrogén lehet. Ko-
zelmiiltban a HNCO adszorpciéjanak tanulmanyo-
zasakor megfigyeltiik, hogy az NCO-csoport disz-
szocidci6jab6l szarmazé nitrogént nem lehetett
teljesen eltavolitani a Rh-lemezrél még akkor sem,
ha mintat 1300 K-en tartottuk®. Ezt a visel-
kedést a Rh feliileti bér szennyezdésének tulaj-
donitottuk. Megallapitottuk, hogy a minta fiitése-
kor a bér a témbbdl a feliiletre diffundalt és az
adszorbealt nitrogénnel 7,3 eV-nal egy intenziv
veszteségi csicsot adott. A nitrogénnel 7,3 eV-nél
egy intenziv veszteségi csiicsot adott. A nitrogént a
feliiletr8l csak argonion bombazissal tudtuk el-
tavolitani és ezzel egyidSben a 7,3 eV-o0s csiies is
eltiint. Ez a viselkedés osszhangban van azzal,
hogy a B—N egy rendkiviil stabilis képzédmény.
Megemlitjitk, hogy a bér stabilizilé hatasat mar a
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- Rh-NH; kolesonhatasanak vizsgilatakor is meg-
allapitottik.

A misik lehetséges szennyez8dés az oxigén.
Ismeretes, hogy az adszorbealt oxigén a felilet
alattilrétegekbe diffundalhat, amelyet mar Auger-
-spektroszképiaval nem lehet kimutatni. Méréseink
szerint az adszorbedlt oxigén a bért tartalmazé
Rh-mintan intenziv veszteséget okozott 9,5—9,9
eV-nal. Errél a feliilletrdl az oxigént csak 1300 K-en
hosszii ideig tarté termikus kezeléssel lehetett el-
tavolitani?,

A Rh-feliileten adszorbedlt "HCOOH | energiaveszte-
ségi spektruma

A HCOOH adszorpciéjat fémfeliileteken elekt-
ron-energiaveszteségi spektroszképidval az elekt-
ronidtmenetek tartomanyiban még nem vizsgal-
tak.

A HCOOH adszorpcidja 95 és 300 K-en alap-
vetden kiilonh5z8 spektrumot eredményezett. Ala-
csony hémérsékleten 14,2 —14,8; 11,3 és 8,2 eV-nal

észleltiink 1j cstiokatcs, magasabb hémérsékleten

viszont 13,2 és 9,5 eV-nil rogzitettiink vesztesége-
ket. Ezek az eredmények jelzik, hogy az adszorp-
ci6 himérséklerétsl fiiggben teljesen kiillonbozd
feliileti formak képzGdnek.

Elst kozelitésben feltételezhetjiik, hogy ala-
csony hdmérsékleten a HCOOH molekularisan,
illetve részben disszoeiative adszorbealédik, maga-
sabb homérsékleten viszont bomlik, és a bomlasa-
bél szdrmazé adszorbeatumok adjék a mért vesz-
teségeket.

Abbdl a célbél, hogy az adszorbeilt HCOOH
veszteségi spektrumat értelmezni tudjuk, sziiksé-
ges a HCOOH bomlasabél szérmazé adszorbealt
formak veszteségi spektrumainak ismerete. Ezek-
nek az eredményeknek a részletes ismertetése egy
kiilon kézleményiink targya®, itt csak a f6bb ered-
ményekre hivatkozunk, amelyeket a 2. téblazat-
ban mutatunk be.

A CO adszorpcidja egy nagyon intenziv veszte-
séget adott 13,2 eV-nal, amely nagyon j6 egyezést
mutat azzal, amit mas fémfeliileten talaltak a CO
adszorpcidjakor? 3%, Kz az egyezés azt jelzi, hogy
az észlelt veszteség az adszorbealt CO molekulan
beliili t6ltésatmenettel kapcsolatos, amelyet a fém
mindsége alig befolyasol. Ezt figyelembe véve, a
HCOOH-adszorpcié utan megjelend 13,2 eV-os
csucsot — kétség kiviill — az adszorbealt réteghen
lezajlé reakciéban képzddott CO-hoz rendelhet-
jiik.

! A 13,2 eV-os csics megjelenését a Rh-feliilet és
CO, kolcsonhatasakor is észleltik 300: K-en.
Ugyanekkor egy kevésbé intenziv veszteség is meg-
jelent 9,5—9,9 eV-nil. Ez utébbi veszteséget az
0, adszorpcidjakor is kimutattuk ezen a felileten,
Ebb3§l a megtigyelésbhdl azt a kovetkeztetést von-
hatjuk le, hogy a CO, egy része disszociil a Rh-
-feliileten és adszorbealt CO és oxigén képzddik.
Ezek az eredmények 6sszhangban vannak azokkal,

3 F. P. Netzer, J. A. D. Matthew: Surf. Sci., 51. 352.
1975.

36 D, Menzel, R. Hesse, P. Staib: Appl. Phys. (Germany)
18. 227. 1979.

1982.

amelyeket nagy felhontokepessegu veszteségi spekt-
roszképidval (a rezgési tartomanyban) nyertek a
Rh(111) feliileten®” 3,

Mivel a CO, adszorpciéjakor, 300 K-en, ad-
szorbealt COz-re mutaté csicsot nem taldltunk, a
CO, adszorpciéjat 95 K-en is tanulmanyoztuk.
Alacsony hémérsékleten nagyon kis intenzitasd
csiicsot kaptunk 14,2 eV-nal, amely a felftités soran
230 K korill teljesen eltiint, jelezvén, hogy a CO,
nagyon gyengén kotGdik a Rh feliiletéhez.

A H,0 adszorpcigjakor, 95 K-en, 14,4 eV-nal
talaltunk vesszteséget. Amikor a tébbszérés kon-
denzalt réteg is kialakult, intenziv veszteség jelent-
kezett 8,6 eV-nal is.

Flgyelembe véve a termikus deszorpci(’)s vizs-
galataink eredményeit (lasd késdbb) és a CO, és a
H,O adszorpciéjakor észlelt veszteségi csdcsokat,
amelyeket csak lényegesen nagyobb expoziciéknal
tudtunk kimutatni, azt a kovetkeztetést vonhat-
juk le, hogy 95 K-en a HCQOH adszorpciéjakor
regisztralt csicsok adszorbeslt HCOOH-hoz tar-
toznak. A bemlastermékek nem, vagy csak na-
gyon kis mértékben jarulnak hozza ezeknek a csi-
csoknak a kialakitisihoz.

A HCOOH adszorpcigjakor rogzitett csiesok
viselkedésébdl azt a tovabbi kovetkeztetést von-
hatjuk le, hogy a 8,2 eV-os csiics a molekuldrisan
kotott HCOOH-hoz, mig a 11,3 eV-os veszteség
formiationhoz tartozik. A kovetkezd megfigyelések
tamogatjak ezt a javaslatunkat.

A gizfazisi HCOOH energiaveszteségi spektru-
mat a kozelmiiltban Ari és Hasted vizsgalta®.

A legintenzivebb csticsot 7—12 eV tartomanyban
- 8,36 eV-nal talaltdk. A HCOOH ultraibolya ab-

szorpcids spektruma 159 mu-nal-{7,8 V) mutatott
intenziv abszorpcids savot!'. Ezt a sdvot az elsd
7—n* dtmenethez rendelték. Az elnyelési sav 6sz-
szetétt folyamatok eredménye, amely a C= O
csoporton beliili 4tmenetbdl és az elektron donor
OH-csoportrél az elektron akceptor C = O cso-
portra torténd toltésatmenetbdl tevidik dssze.

A 11,3 eV-0s cstics eredetének tisztazasa érde-
kében megvizsgiltuk a HCOOH adszorpcisjat
Cu(111)-felilleten EEL spektroszképiavalt. Isme-
retes, hogy a HCOOH disszociative adszorbealé-
dik a Cu-feliileten, és a formiation 400 K-ig stabi-
lis. Méréseink szerint a HCOOII adszorpcigjakor
11,3 eV-nal -intenziv veszteség allt el. Nagyon
valészinii, hogy ez a cstics a formiitionhoz tarto-
zik, mivel a CO és a CO, ezen a feliilleten 300 K-en
nem adszorbealédik® —47,

% L. H. Dubois, G. A. Somorjai:
1980. . )

8 L. H. Dubois, G. A. Somorjai:
1979,

B®T., Ari ,J. B. Hasted Chem. Phys.

Surf. Sci., 91. 514.
Surf. Seci., 88. L13.

Lett., 86. 153.

10 g, Nagakura, K. Kaya, H. Tsubomura: J. Mel
Spectrose., 13. 1. 1964. -
a4 p. Solymosz, J. Kiss: még nem kézolt eredmények.
4 8. D. Peyerimhoff, R. J. Buenker: J. Chem. Phys.,
50. 1846. 1969.
43 F. Solymost, J. Kiss: Surf. Sci., 104. 181. 1981.
4 F. Solymosi, J. Kiss: Surf. Sci., 108. 368. 1981. .
4 H. Papp, J. Pritchard: Surf. Sei., 53. 371. 1975.
46 J, Kessler, F. Thieme: Surf. Sci., 67. 405, 1977.

4 J. E. Wachs, R. J. Madix: J. Catal., 53. 208. 1978,
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A 14,2--14,8 eV-0s csicsok eredete még nem
tisztazott. Mivel ennek a csicsnak az intenzitasa
a HCOOH-expoziciéval névekszik és felfiitéskor a
8,2 eV-o0s csiicesal parhuzamosan valtozik (10., 11.
abra), feltételezhetjiik, hogy ez a veszteség is"a
molekulirisan adszorbealt HCOOIH-hoz tartozik.

Ezt a nézetiinket tamasztja ald Peyerimhoff és
Buenker> elméleti megallapitasa, miszerint a
HCOOMH és HCOO elektronspektrumat kézel azo-
nosak, a HCOOH és a HCOO-ban az elsé hat ger-
jesztett éallapot megegyezik, de a 3% B/*B, at-
menet (3,5 eV-tal) magasabban van, mint a for-
miitionban.

A HCOOH és a Rh-feliilet klcsinhatdsa

95 K-en a HCOOH adszorpciét kovet§ termi-
kus deszorpcms spektrumok azt Jelz1k hogy a
"HCOOH erdsen kot8dik a feliilethez és 0,6 L expo-

zicié alatt disszocial.

HCOOH, + HCOOH, €]
HCOOH(,) = HCOO,) + H, (2)

(A 2-es folyamat lejatszédasat a 11,3 eV-0s cstcs
megjelenése is jelzi.)

Nagyobb expoziciék utin 172 K-en jelent meg
a HCOOH deszorpciés csticsa, ugyanekkor alakul-
tak ki az EEL spektrumon a 8,2 és 14,2—14,8 eV-
-08 cstcsok is, amelyeket a gyengén kststt HCOOH-
-hoz rendeltiink. A 153 K-nél kifejlédott deszorp-
ciés csics, melyet az expozicié novelésével nem
tudtunk teliteni, a kondenzilt HCOOH forma ki-
alakuldsat jelzi. A gyengén kétstt HCOOH de-
szorpcidja . «
HCOOH,) = HCOOH, 3)

200 K-en teljes. Ezen a hGmérsékleten mar a 14,2
és a 8,2 eV-o0s csiicsokat nem észleltiik. Feltcuelez-
hetjiik, hogy az alabbi folyamat, ha kisebb mér-
tékben is, de hozzajarul a HCOOH deszorpciéhoz
HCOOH(,) + Hy = HCOOH. )
A formiation bomldsa 200 K koriil kezdddik.
A reakcié meglehetdsen komplex, magasabb hé-
mérsékleteken mellékreakeiékkal is szamolnunk
kell (pl. CO, disszocidciéval), és igy a bomlast nem
lehet egyszeriien egy vagy két egyszeri egyenlettel
~ leirni. 200—300 K kézott H,, H,O és CO, képzs-
dést figyeltiink meg. A H,- és a CO,-deszorpcié hs-
mérséklete gyakorlatilag megegyezett a H,- és
CO,-adszorpcié utdn meghatarozott deszorpeiés
hémérsékletekkel”. EbbSl a megfigyelésh8l azt
vonhatjuk le, hogy a formiation bomlasinak akti-
vélasi energidja nem lehet nagyobb mint a H,- és
CO,- deszorpcié. aktivalasi energiaja (1. tablazat)
Valoszmuleg ugyanez érvényes a H,O képzodésére
is ebben a homerseklettartomanyban
A formiation bomlasival egyidében fokozato-
san csokkent a 11,3 eV-os csiics és megjelent a
13,2 eV-o0s veszteség. Ez azt jelzi, hogy a bomlas
sordn kemiszorbealt CO is képzédik, amelynek
deszorpcidja csak 400 K f6lott indul meg. Mivel a
CO-adszorpeié  csticshfmérséklete és  aktivalasi

energidja megegyezik a CO-adszorpciét kivetd
deszorpcié 'megfeleld kinetikai paramétereivel,
feltételezhetjiik, hogy a gazfazisii CO-képz8dés leg-
lassiibb lépése a deszorpciés folyamat.

Az adszorbealt CO-hoz tartozé 13,2 eV-os cstics
megjelenésével egyidében a 9,5 V-os cstdcsot is
kimutattuk; ennek intenzitasa a hmérséklet eme-
1ésével fokozatosan nétt (10., 11. abra). Ez a vesz-
teségi esics kétség kiviil a kemiszorbealt oxigén-
hez tartozik (2. tablazat).

Ennek megfelelden a formiat bomlasakor ké-
vetkezd folyamatokkal szamolhatunk:

HCOO(a) H(a) + COz(a) (5) .
2ILI(a) ~— 2(g) (6)
COy(z) == COyy M
Ezeken klvul még a
HCOO(,) = Hey + €Oy + o(a, ‘ (8)

reakeié is végbemegy a Rh-felilcten 200—300 K
kozott, hasonldan, mint a Fe- és W-feliileteken?® 49,
Feltételezziik, hogy a CO, disszociacidja, amelyet
a hordozéra felvitt Rh-on!—4 az adszorbealt hidro-
gén elGsegit, ebben az esetben is lejatszédik.

COs(a) = CO(a) -+ Oqa) 9)

és ez a folyamat szintén hozzijirul a kemiszorbedlt
CO és O képzddéséhez. Nagyon valoszmu, hogy a
H,0-képzddés az adszorbealt hidrogén és oxigén
kozottl reakeié eredmenye

2Hy) + Oy = HqO(a) = H 20 - (10)

A termikus deszorpeiés spektrumok azonban.
azt jelzik, hogy a feliileti formiition bomlasa
200—300 K kozott nem teljes, mivel H,- és CO,-
képzddést magasabb hémérsékleten is talaltunk
Tinax = 400 K. Tekintettel arra, hogy Rh-felilet-
rél a H, és CO, adszorpciéja utin ebben a hfmér-
séklettartoményban nem’észleltiink CO,-deszorp-
ciot, feltételezziik, hogy a HCOOH adszorpc10Ja
utan ezen a hémérsékleten felléps H,- és CO,-kép-
z5dés sebességmeghatarozo lépése a feluletl reakclo,
azaz egy stabilisabb formiition bomlasa. Ez a meg-
figyelés 6sszhangban van azzal, hogy kis intenzitas-
sal a 11,3 eV-o0s csticsot akkor is ki tudtuk mutatni,
amikor a mintat 300—330 K-en 1—4 percig tar-
tottuk (6. ahra).

Ebben a homerseklettartomanyban a formiat- -
ion féként H, és CO, irdnyaban bomlik (5—7
egyenlet), mlvel 300 K folétt nem -észleltiik a
13,2 eV-os cstics névekedését. Megjegyezziik, hogy
a CO deszorpcidja 400 K alatt elhanyagolhato.
A 9,5 eV-0s8 csics novekedése latszélag azt jelzi,
hogy ezen a h§mérsékleten a (8)-as reakeid is vég-.
bemegy. Az O, és a Rh-feliilet kézotti kolesonha-
tas részletesebb vizsgalatabél kit{int, hogy ennek
a csticsnak az intenzitisat jelentdsen befolyasolja a
fém és az oxigén kozotti reakeié. Az oxigén bedif-
fundilhat a feliileti rétegbe és Rh-oxid, vagy bér-
-oxid képzddhet, kovetkezésképpen nem lehet az

48 J. B. Benzinger, R. Madix: J. Catal., 65. 49. 1980.

97 B. Benzmger,E 1. Ko, R. J. Mad;x J. Catal., 58.
149. 1979.
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' eszlelt Valtozasokat kozvetlenul az adszorbealt oxi-
Szamitasaink szerint a magasabb homersekle-
ten kimutatott formiation koncentraciéja megle-
‘het8sen- kicsi, és izoterm koriilmények kozott,
300 K folstt, ez a formiation is gyorsan elbomlik.
Ezt jol szemlélteti az a kisérletiink, amikor a 300
vagy a 95 K-en HCOOH-val exponilt mintat
4 percnél tovabb 300—330 K-en tartottuk. A
11,3 eV-o0s csies eltlint és az ezt kovetd termikus
deszorpcm soran a Hy- és COy,-mennyisége is jelen-
tésen csokkent. -
- Figyelembe véve a képzédott CO menuyiségét,
-és ennek viszonyat a magasabb hdmérsékleten
képzédott H,- és CO,-hoz, (amelyek mennyisége
még optimalis esethen se haladta meg az alacsony
hémérsékleten képzddott H, és CO mennyiségének
a negyedét), az adédott, hogy a feliileti formidtion-
nak kisebb, niint 109;-a van jelen stabilisabb for-
méaban. Ennek koncentriciéjat még tovabb lehet
csokkenteni, ha-a mintat 4 —10 percig 300—330 K-
en tartjuk.

Ezek az eredmények kétség kiviil azt mutatjak,

hogy a korabbi nézetekkel ellentétben (lasd a 2-es
hivatkozas diszkusszigjat) a formiation instabilis
a Rh-feliileten s bomlasa szobah&mérsékleten gya-
korlatilag teljes. Ez a kovetkeztetés nemcsak kis
nyemason, hanem hordozott Rh-katalizatoron
nagyobb nyomasokon is heigazolédott. A Rh/SiO,-
-ra.140 K-en 1,3 - 103 Pa HCOOH-t adszorbeal-
tattunk. Az infravords spektrumon intenziv ab-
. szorpcids sdvok jelentek meg 1595 és 1370 cm—1-
nél, jelezvén a HCOOH disszociativ adszorpeiéjit.
Ezek a sivok azonban teljesen eltiintek amikor a
mintat 250—290 K-re melegitettiik. Megjegyez-
ziik, hogy ezeket a sdvokat nem észleltitk Rh tavol-
l6tében magin a tiszta hordozén.

Mindezek az eredmények azt a tovabbi néze-
tinket timasztjik ald, hogy a formiation, amely
az ALO,, MgO £s TiO, hordozéra felvitt Rh-on
képz8dik a HCOOH adszorpcmkor, a IO, + CO,
felilleti reakci6ja soran® 2, a CO? és a CO 4 8 me-
tanképzddési reakcmjahan 325—573 K kozott
nem a rédiumon, hanem a hordozén helyezkedik el.
A Rh-formiat nagy instabilitisa alapjan nagyon
valészindi, hogy a formiation magin a hordozén
képzédik oly médon, hogy a hordozén kemiszor-
bealt CO, (hidrokarbonat formaban) reagil a Rh-
-on aktivilt és a hordozéra vandorolt hidrogénnel.
Ez a kovetkeztetés 6sszhangban van azzal a meg-
figyclésinkkel, hogy H, és CO, egyiittes adszorp-
c10]akor a tiszta Rh-feliileten 100—300 K kézott a
veszteségi spektrumokon nem talaltunk adszor-
bealt - HCOOH-ra vagy HCOO-ra utalé jelet?.
Megallapitottuk viszout azt, hogy hidrogén jelen-
Iétében a CO,-disszociacid mértéke megndtt?.
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Osszefoglalas

A HCOOH és a polikristalyos Rh-feliilet kozotti
kolesonhatds természetét kiilonbo6zd spektroszké-
piai médszerekkel tanulmanyoztuk alacsony és a
magas hdmérsékleteken. Munkank elsédleges célja
az volt, hogy a formiation stabilitasit hordozé
tavollétében, a tiszta rédiumfeliileten méghataroz-
zuk. Az elektron-energlavesztesegl spektrumokon‘
a tiszta Rh-feliillet jellemzd veszteségeit 4,15 5,4
19,6 és 29,5 eV-nal talaltuk. A-gondosan megtiszti-
tott feliileten, ultravikuum korullflenyek kozott
nem észleltiink veszteségeket 7,9—8,6 eV-nal,
melyeket koribban, {8ként optikai mérésekkel
mutattak ki. A HCOOH adszorpcigja 95 K-en hi-
rom dj veszteségi csicshoz vezetett, 8,2; 11,3 és
14,2 eV-nal. A csiicsok intenzitidsa a hémérséklet
emelésével csokkent, és 1j csicsok alakultak ki

9,5 eV-nal (O(ﬂ) és 13,2 eV-nal (CO(,). Az észlelt

csicsok viselkedésébdl, illetve az. adszorbeilt
HCOOH bomlastermékeinek deszorpeids sajatsa- -
gaibél azt a kiovetkeztetést vontuk le, hogy (1) a
HCOOH disszociative adszorbealédik a Rh-qn
mAar ~ 100 K-en és adszorbealt hidrogén és for-
miation képzdik, (2) a feliileti formiation bomlasa
valamivel 200 K alatt kezdéik, a bomlastermékek
H,, CO,, illetve adszorbealt CO és O, (3) a bomlas
300 K koriil teljesen lejatszédik, (4) a bomlaster-
mékek és a Rh-felilet kozott erds kolesonhatas
alakul ki.

Interaction of HCOOH with a rhedium surface,
studied by Auger-electron, electron energy loss,

and thermal desorption spectroscopy. F. Solymosi
and J. Kiss ‘

The interaction of HCOOH with Rh foil has
been investigated by various techniques at low
and high temperatures with the primary motiva-
tion to determine the stability of formate species
on unsupported Rh. The electron energy loss
spectrum of Rh foil in the electronic range exhibi-
ted losses at 4.1, 5.4, 19.6 and 29.5 eV. Adsorption
of HCOOH on Rh at 95 K produced new losses at
8.2, 11.3, and 14.2 eV. The intensities of these .
losses decreased with rise of sample temperature,.
and new losses developed at 9.5 (Og)) and -
13.2 eV (CO¢y). On the basis of the behaviour of
the above losscs, as well as that of the observed
decomposition/desorption products - of adsorbed

JHCOOH, it is concluded that (i) HCOOH is

adsorbed dissociatively on Rh even at ~100 K,
producing adsorbed H and formate species, (ii)
the surface formate starts to decompose slightly
below 200 K yielding H,, CO,, chemisorbed CO,
and O, (iii) the decomposition goes to completion
around 300 K, and (iv) the primary products of
decomposition of formate species strongly interact
with the Rh surface,




