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Jelen értekezésben a Ci-Cj alifas és Cq gy r s szénhidrogének platina lemezen lejatszodo
adszorpcidjat vizsgaltam elektronkilépési munka valtozas és Auger elektronspektroszkopiai
modszerekkel, mely vizsgalatokat kvadupdol tomegspektrometrias gazelemzéssel
egészitettem Ki. Az adszorbealodo készség a metan < etan, propan < etilén, propilén <
ciklohexan < benzol, toluol iranyban névekedett. Az AES és a kilépési munka adatok
osszehasonlitasa bizonyitotta a haromdimenzios feliileti depozitumok Kkialakulasat.
Hidrogénnel a metan, etan és etilén a feliiletr | részben eltavolithaté, a h mérséklet
novekedésével az eltavolitas mértéke csokken. A gazfazis tomegspektrometrias elemzése
alapjan hidro-dehidrogénezés, valamint C-C kotés hasadasat és képz_dése allapithaté meg.
A Pt-lemez a koromnal alacsonyabb h_mérsékleten katalizalja ezeket a reakcokat.

Untersuchung der Kohlenwasserstoffadsorption auf einer Platinplatte mittels Messung
der Elektronenaustrittsarbeitsverinderung und Auger Elektronspektroskopie

Die vorliegende Studie untersucht die Adsorption von C;-C; aliphatischen und Cg
Ringkohlenwasserstoffen = auf  einer  Platinplatte  mittels  Messung von
Elektronenaustrittsarbeitsverinderung und Auger Elektronenspektroskopie. Diese
Messungen wurden mit Gasanalysen durch QMS ergiinzt. Die Adsorptionsfihigkeit
steigerte sich folgender Reihe: Methan < Athan und Propan < Athylen und Propylen <
Cyklohexan < Benzol und Toluol. Der Vergleich der AES- und der Austrittsarbeitdaten
beweist die Bildung dreidimensionaler Depositen. Die Adspezien von Methan, Athan und
Athylen konnten mit Wasserstoff teilweise entfernt werden; die entfernte Menge nimmt mit
der Erhéhung der Temperatur ab. Mit der Analyse der Gasphase durch
Massenspektrometrie kann Hydrierung bzw.

Dehydrierung sowie Bildung und Spaltung von C-C Verbindungen festgestellt werden. Die
Platinplatte katalisiert diese Reaktionen auf tieferer Temperatur als Platinruss.

Investigation of Hydrocarbon Adsorption on Platinum Foil by means of Work Function
Change Measurements and Auger Electron Spectroscopy

In this study adsorption of C{-C; aliphatic and Cg cyclic hydrocarbons was investigated by
means of work function change measurements and Auger electron spectroscopy, completed
by gas analysis provided by quadrupole mass spectroscopy. Propensity to adsorption
increased in the following direction: methane < ethane, propane < ethylene, propylene <
cyclohexane < benzene, toluene. Comparison of AES and WFC data proved the formation
of three dimensional carbonaceous deposits on the surface. Addition of hydrogen removed
part of methane, ethane and ethylene adspecies. Measure of this removal decreased with
increasing temperature. Analysing the gas phase by mass spectrometry hydro-
dehydrogenation as well as formation and breaking of C-C bonds was observed. Pt foil
catalysed these reactions at lower temperature than the Pt black.



Jelolések

A kilépési munka valtozasa. Mivel a rajzoloprogramokban gorog bet készlet
nem allt rendelkezésemre, ezért az abrakban A -t WFC-vel jel6lom.
AES Auger elektronspektroszkopia.

AES C/Pt a 271 eV-os széncsucs intenzitasa a 237 eV-os platinacsics intenzitasahoz
viszonyitva a differencialis médban felvett AES spektrumon (réviden C/Pt).

Bevezetés

A kémiai ipar tobb, mint 90 %-at képvisel Kkatalitikus technologiak és a
kornyezetvédelmi célu katalitikus eljarasok széles korében alkalmazott platina talan a
legsokoldalibb fémkatalizator. Kiilonosen kedvelt katalizatora a kiilonb6z_ szénhidrogén
atalakulasoknak, tobbek kozott az alifas és gy r s szénhidrogének hidro-
dehidrogénezésének, izomerizaciojanak, dehidrociklizaciojanak, hidrogenolizisének és
homologizaciojanak.

E C-H és C-C kotések hasadasaval és/vagy képz_désével jaro folyamatok bevezet
lépése a szénhidrogén és a platinafeliilet kozotti kolcsonhatas eredményeképpen lejatszodo

szénhidrogén adszorpcio és a feliileti képz_dmény kialakulasa, az an. katalitikus rendszer

[1] 1étrejotte, amely meghatarozo szerepet jatszik a katalitikus folyamatok iranya, sebessége
és mértéke szempontjabol.

Tanulmanyom targyat e bevezet 1épés, a szénhidrogén-Pt kolcsonhatas jellegének, a
létrejov_ feliileti képz_dmény egyes jellemz inek vizsgalata képezi. A vizsgalat
sajatossaganak tekinthet a két modszer parhuzamos alkalmazasa; az adszorpciot kisér
elektronkilépési munka valtozasinak mérése ¢és  Osszevetése az  Auger

elektronspektroszkopiaval meghatarozott feliileti szén/platina csticsarannyal. Az el bbivel a



kemiszorpcio soran keletkezett elektromos dipélusok hatasat mérjiik, mig az utobbi a
feliileti szénlerakodas mértékér lad informaciot. E parhuzamos mérések adnak lehet séget
tobbek kozott a feliileti rétegek képz_désének nyomonkdvetésére, a feliileti boritottsag
mértékének meghatarozasara, tovabba a fém feliiletén kozvetleniil lejatszod6 adszorpcio és
a feliileti széntartalmu rétegre épiilés megkiilonboztetésére.

Az alkalmazott eljarasok a Kkis feliilet mintaknal alkalmazott feliiletanalitikai
modszerek csoportjahoz sorolhatok, hasonléan az egykristalyokkal végzett LEED,
HREELS és reflexios spektroszkopiai modszerekhez, eltér _en a reakciokinetikai és az
adszorpciéo mennyiségi mérésén alapulé vizsgalatok csoportjatol. Utobbiak el nye, hogy
segitségiikkel realis katalizatorok vizsgalhatok, hatranyuk az eredményekb | levonhato
kovetkeztetések egy részének kozvetett volta. Az adszorbealt specieszek szerkezetének
tanulmanyozasara egyébként kézenfekv transzmisszios infravoros spektroszkopiai
vizsgalatokat a fémek atlaszatlan volta korlatozza. E téren jelent s el relépés az emisszios
infravoros spektroszkopia alkalmazasa fémporokon lejatsz6do adszorpcié vizsgalatara [2],
ezt azonban az adszorbealt anyag kis mennyisége (kiilonosen szénhidrogének esetében)
egyel re korlatozza.

E munkaban - amely kapcsolodik az intézetiinkben tobb évtizede foly6 fémkatalitikus
kutatasokhoz - hengerelt platinalemezt, tehat polikristalyos, ennélfogva a realis katalizatort
az egykristalynal valamivel jobban megkozelit mintat alkalmaztam. A szorpci6 soran
bekovetkez kémiai valtozasok kimutatasa annak megallapitasat is célozta, hogy a realis
katalizatort jellemz_ katalitikus hatasok e mintanal milyen mértékben jelentkeznek.

Disszertaciom altalanos célkit zése a platinafeliileten lejatszodo adszorpcié soran

kialakulé szénhidrogén-platina kolcsonhatas jellegének, valamint a kolcsonhatas



mértékének er ssége, és a szénhidrogén molekula szerkezete kozotti osszefiiggés vizsgalata.
Ez részét képezi annak, amit Trapnell monografiajaban [3] a kemiszorpcio
mechanizmusanak nevez. El_bbiekb lkovetkez en az dsszefoglaloban a platinan lejatszodo
szénhidrogén adszorpcio széles kor irodalmabdl csupan a fenti kérdéskorre vonatkozo
ismeretek vazlatos attekintésére szoritkozom.

Fel kell hivnom a figyelmet arra, hogy az elektronkilépési munka valtozasanak mérésére
iranyulo munkak az MTA Izotépkutaté Intézetében az 1970-es évek végén kezd dtek,
kapcsolédva az Intézetben akkor folyo szénhidrogénkémiai kutatasokhoz. Tobb sikertelen
probalkozas utan 1990-ben kezdtem meg kisérleteimet, az els eredmények 1992-ben
jelentek meg. Ez magyarazza, hogy az irodalmi dsszefoglaloban a szokasosnal nagyobb

aranyban szerepelnek tobb évtizeddel ezel tt megjelent munkak.

I. IRODALMI RESZ

1. A szénhidrogének és a platinafeliilet kélesonhatdsa

A metan és etan platinakormon 298-573 K h_mérséklettartomanyban lejatszodo

adszorpcidjara vonatkozo - mikromérleggel mért - adatok [4] azt mutatjak, hogy

e mindkét szénhidrogén reverzibilisen adszorbeialédik a 373 K alatti
h_mérsékelttartomanyban; az etanadszorpci6 mértéke valamivel feliilmulja a
metanadszorpcio mennyiségét;

e a 373-473 K intervallumban reverzibilis, aktivalt adszorpcié jatszéodik le, az

irreverzibilis hanyad az etan adszorpciéjan beliil fokozatosan novekszik: 393 K-nél 9,



473 K h_mérsékleten pedig mintegy 50%-at teszi Ki a teljes adszorbealt mennyiségnek.

A metan a vizsgalt h mérsékelettartomanyban és nyomason (26,67 kPa) nem

kemiszorbealédik;

e az adszorbealt metan és etan helyigénye 0,17, illetve 0,22 nm’. Ezek az adatok
megfelelnek a metan és az etan molekula méretének és az etan kétpontos adszorpciojat
mutatjak.

e Az irreverzibilisen kotott etin termodeszorpcioja soran 513 K alatt etan, 513-593 K
tartomanyban metan + etan, 593 K felett kizarolag metan formajaban volt a feliiletr 1
eltavolithato.

Utobbi adatok bizonyitjak a C-C kotés felhasadasat a Pt-feliileten. A hidrogenolizis
aktivalasi energiaja igen nagynak, 222 kJ/mol érték nek adédott. Ujabb irodalmi adatok
szerint platinian az etin-metan konverzio forditottja, a

2 CH, --> C3Hg

folyamat is lejatszodik, mégpedig viszonylag alacsony, T > 473 K h_mérsékleten, mig az

optimalis h_mérséklet 573 K [5-7].

Specialis termodeszorpciés mérések eredményeib 1 megallapitast nyert, hogy a
hidrogenolizist szenvedett etainbol képz_dott metan 95%-a eltavolithato a Pt-feliiletr |, mig
Co és Ni a metant sokkal er_sebben kotik meg [8].

A kemiszorbealt etan hidrogéntartalmara vonatkozé mérésekb lKkit nt, hogy az atlagos
H/C-arany 428 K-nél 2.5, 483 K-nél 2.05. Ezek az aranyok jelent_sen meghaladjak a Ni-re
és Co-ra kapott 0.3 és 1 koriili értékeket, ami 6sszhangban van azzal is, hogy a metan és az
etan tobbszoros H-D cseréje a Pt esetében sokkal kisebb mérték , mint Co, illetve Ni

jelenlétében [4].



Ugyancsak sokkal nehezebben tavolithato el H; segitségével az Al,O3-hordozos Ni, Rh és
Ir feliiletér 1 a kemiszorbealédott etilén, mint a Pt/Al,O; feliiletr 1 [9]. A telitett alifas
szénhidrogének szénatomszamanak névelésével n_ az adszorbealodo készség: n-hexan
adszorpcidja tetemesen meghaladja az etan adszorpcidjanak az el_bb mutatott [10] értékét.
Az etan adszorbealodo és kemiszobealodo készsége jelent sen meghaladja a metanét. A mar
emlitett reverzibilis aktivalt adszorpciot a Pt-feliilleten CH4 esetében 113, C;Hg-nal 86
kJ/mol aktivalasi energia jellemzi [4]. Infravoros spektroszkopiai vizsgalatok tanusaga
szerint propan, ciklopropan és propilén kemiszorpciéja Pt/Al,O; feliiletén sokkal nagyobb
mérték , mint a metané, a propilén kemiszorpciéjanak mértéke pedig meghaladja a propan

6-tagua szénhidrogéngy r k adszorpcidojanak mértéke Pt-katalizitoron meghaladja a
metan és az etan adszorpciojanak mértékét [12]. A ciklohexan és a benzol adszorpcio
(Freundlich-izotermak alapjan szamolt) egyensilyi allandéja rendre mintegy
haromszorosa, ill. 15-szérose az etan adszorpciora kapott értéknek. 393 Kh_mérsékleten a
benzol 7, a ciklohexan 20%-a mutatkozott irreverzibilisnek. A reverzibilisen adszorbealt
benzol helyigénye (0,38 nm?) a sikszer , a ciklohexané az etinnal azonos (0,22 nm?)
kétpontos, élszer adszorpciot bizonyitotta. Az etilén adszorpcioja 473 K alatti
h_mérsékleten Pt/Al,O; és Pt/SiO, katalizatorokon reverzibilisnek mutatkozik a feliileten
adszorbealt, radioszénnel jelzett etilén és a gazfazisa, nem radioaktiv etilén kozotti csere
tanusaga szerint [13-14].

A fentiekb 1 kirajzolédé kép azt mutatja, hogy a szénhidrogének adszorpcidojanak
bevezet lépését viszonylag gyenge kolcsonhatas jellemzi. E bevezet 1épésként megvalosulo

adszorpcio mértéke fiigg a molekula geometriai szerkezetét . Ezt koveti a mélyebb



szerkezeti valtozasokkal jaré folyamat. igy az el _bbi példaban emlitett etilén adszorpciéval
kapcsolatban a magasabb, 473-623 K h_mérséklettartomanyban mar Kkizarélag metan és
etan jelenik meg a gazfazisban jelzett formaban, tehat részben hidrogenolizis, részben
onhidrogénez_dés jatszodik le.

Az adszorpcié mechanizmusara vonatkozoan alapvet kérdés: molekularisan avagy

disszociative (C-H és/vagy C-C kotések felhasadasa utjan) jon-e létre az adszorbealt feliileti
képz_dmény? E kérdésekkel a kutatok mar a mult szazad 40-es, 50-es éveiben foglalkozni
kezdtek. A megkozelités két alapvet modja a szénhidrogén hidrogén-deutérium cseréje,
illetve az adszorbealt képz_dmények infravoros spektrumainak felvétele volt. A kutatasok
eleinte f leg nikkel katalizatorral folytak, talan azért, mert ez a katalizator - nagyobb
katalitikus aktivitasa miatt - egyértelm_bb eredményeket adott, mint mas katalizatorok.
H-D cserével az egyszeres, disszociativ adszorpcié megkiilonboztethet a tobbszoros CH
kotésfelhasadassal jaro disszociaciotol. Amennyiben tobbszoros disszociacio lehetséges, és
az igy képz_dott kotések ujbol hidrogénezhet k, akar az ily modon elérhet 6sszes hidrogén
deutériumra cserélhet . Nagyobb szénatomszamu szénhidrogének esetén megallapithato,
hogy mely hidrogének férhetnek a feliilethez. A folyamatok aktivalasi energia (E,)
viszonyairol az egyszeri feliileten tartézkodas utani termékeloszlas ad felvilagositast. A CHy
Ni-en és W-on lejatszodo H-D cseréjében képz d  CD,4 aranya meghaladja a két- ill.
haromszorosan deuteralt termékek aranyat. Ebb 1 arra lehet kovetkeztetni, hogy a 2.
disszociacio E, igénye lényegesen nagyobb, mint a 3. disszociacios 1épésé, igy ha a 2. 1épés
megtortént, akkor a csere nagy valoszin_séggel végbemegy az egész molekulian. Az 1. és a 2.
disszociacio E, igényére a CD4 és a CH;3D aranyabol kovetkeztethetiink [15].

A szénhidrogének H-D cseréje terén alapvet kutatasok kapcsolodnak C. Kemball



nevéhez. Megallapitotta, hogy a metan kemiszorpciéja Ni, Rh, W, Pd és Pt katalizatorokon

-----

adszorbealt deutérium és a CH;-gyok kozott lejatszodo

CHsM + DM --> CHs3D
reakci6 eredményezi [16-17].

A Kemball és Taylor altal kidolgozott elgondolas szerint az etan adszorpcioja nikkelen a

.....

H,C-CH,
/\
M M

képz_dményben ezt kivet en a C-C kotés felhasadasa atjan lejatszodo hidrogénaddicio

metan képz_dését eredményezi [18]. A deutérium-atomok szimmetrikus beépiilése etanba

sre s

etilénnek is kétpontos adszorpcidjat vélték kimutatni a w-kotés felhasadasa és a C-Ni o-

kotések stabilizalodasa révén [19]. Kés _bb azonban C;H;D képz désére vonatkozé adatok
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Az izotop effektus hianya a cserében [22] arra utal, hogy a deuteralt vagy tricialt
szénhidrogén szerkezete a kiindulasi '""konny " szénhidrogén szerkezetét | fiigg.

Az eddigiek is érzékeltetik, hogy a szénhidrogének HD-cseréje alapjan levont
kovetkeztetések 6nmagukban elégtelenek a kemiszorpcio soran létrejov _ feliileti struktarak
egyértelm_ bizonyitasira. Nem minden esetben bizonyitott példaul, hogy a csere
sebességmeghatarozo lépése a kemiszorpcié. Az el bbiekben éppen azt lathattuk [4], hogy a
fémfeliileten helye van a metan és etan reverzibilis, kis entalpiavaltozassal és aktivalasi
energiaval jaro adszorpciojanak. Lehetséges, hogy a disszociacio csak az ilyen természet
adszorpciot kovet_en jatszodik le.

Igy a csere alapjan csak kozvetett witon, feltételezések segitségével lehet megallapitasokat
tenni az adszorpcié soran létrejov_ képz dmény feliileti szerkezetére vonatkozéan. A
kemiszorpcio mechanizmusa (azaz a kemiszobealt képz_dmény szerkezete) nagymértékben
fiigg az adott koriilményekt 1, els _sorban a hidrogén/szénhidrogén aranytol, ami ugyancsak
a csere alapjan levont kiovetkeztetések korlatait mutatja. Infravoros spektroszkopiai
vizsgalatok eredményei azt mutattak [23], hogy az etilén adszorpcioja lehet a
koriilményekt 1 fiigg en mind asszociativ, mind disszociativ: Ha a fémfeliiletet hidrogén
boritja, az adszorpcié asszociativ, hidrogénmentes feliileten pedig f leg disszociativ
adszorpcio jatszodik le. A spektroszkopiai vizsgalatok azt is mutatjak, hogy a hidrogénnel
boritott feliileten az etan nem kemiszorbealodik. A hidrogénmentes fémfeliileten viszont az

etan és az etilén azonos spektrumot ad, ami a C=C kotés C-C kotéssé alakulasat, illetve az
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Infravoros mérésekkel sikeriilt kimutatni [25,26] harom kiilonboz feliileti szerkezet

képz_désének lehet ségét hordozos Pt katalizatoron etilén kemiszorpciéja soran.

CH-CH CH,-CH, CH=CH
/N /\ / \ / \
MMMM M M M M

Hidrogénezés soran feliileti etil-csoportokra jellemz vibracio, majd e sivok elt nésével a
gazfazisban etan jelenik meg.

Az alapvet_en kétpontos C; adszorpciora épiil szerkezett | teljesen eltér ek az etilidin
képz_désére vonatkozoé megallapitasok. Ezeket bizonyitottak HREELS segitségével etilén
adszorpcidja soran [27,28]. Nem egészen egyértelm , hogy hogyan, milyen mechanizmus
szerint jatszodik le ez esetben az etilén hidrogénez dése, az etilidin kialakulasat azonban
bizonyitottnak tekinthetjiik. Etilidin nyomait Paal és mtsai SIMS segitségével is kimutattak
[29]. Propén és butén analog szerkezeteket képes létrehozni [30,31]. TDS segitségével
megallapitottak [31] hogy Pt (111) feliileten az etilidin 297-492 K, propilidin 296-463 K,
butilidin 294-381 K h_mérséklettartomanyban létezik, e h_mérséklet alatt az adszorpcio
asszociativ, ezt meghaladé h_mérsékleten viszont az adspeciesz tovabbi hidrogének
leadasaval bomlik.

Lényeges vonasa az etilidinnek a harom fématomhoz kapcsolédé szénre épiil
struktiura, amelynek létezését az etan kemiszorpciojakor is feltételezik. Ennek a
szerkezetnek jelent s szerepet tulajdonitanak a szénhidrogének hidrogenolizisében is [32].

A propilén adszorpcidja Pt/SiO; és Pt/Al,O; mintakon hasonlé képet mutat, mint az
etiléné, bar az adszorbeilt mennyiség valamivel kisebb, és az adszorbealt ("*C-jelzett)
propilén cseréje a gazfazisa propilénnel valamivel nagyob mérték , mint az etiléné [13,14].

473 K h_mérséklet alatt a propilén képes adszorbealédni a feliileten anélkiil, hogy
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kiszoritana az el zetesen adszorbealt, radioszénnel jelzett propilént. 623 Kh_mérsékleten a
gazfazisban radioaktiv etan és etilén jelenik meg, de jelzett propilén nem, ami a feliileten
lejatsz6dé propilén és etilén kozotti '*C cserére utal. Az adszorbealt propilén és a gazfazisa
propilén kozotti molekularis, alacsony h_mérséklet cserében a hordozon adszorbealt

propilén vesz részt, mig a Pt feliileten n-allil komplex képz_dik a kovetkez tton:

CH3-CH=CH, (gaz) --> CH3-C=CH,; (adsz) --> CH,-CH-CH;

I ------ I -------
M M

A feliileti m-allil komplexek létrejottét részletesen targyalta C. Kemball [33]. Megallapitasa
szerint a propilén és a feliilet kozotti kolcsonhatas els  1épése - ha nem vessziik figyelembe a
molekularis cserét [13,14] - vagy a H-atom leszakadas a metil-csoportrol, ami mw-allil
komplexet eredményez, vagy n-komplex létrejotte a n-kotés és a Pt kozotti elektron-atmenet
révén, vagy a kett_s kotés meg_rzésével két C-H kotés felhasadasa és ennek megfelel en két
C-M o-kotés révén diadszorbealt, kétpontos kot dés. E lehet ségek mindegyikét
bizonyitottak a kiilonb6z_ helyeken jelzett (H, C=CHCH;; H,C="CH-CHj3; H,C=CH-"CH,)
adszorpcidja és ezt kovet oxidacidoja révén. Megallapitast nyert, hogy az adszorpcio
leggyakrabban a m-allil komplex képz_dését eredményez_ disszociacio, tehat a hidrogén
lehasadasa a metil-csoportrol [34]. Ez érthet , miutan a kett s kotéshez képest o-helyzet
szénatomnal a 71-c konjugacié kovetkeztében a C-H kotés energiaja mintegy 90 kJ/mollal
kisebb az atlagos C-H kotés energiajanal [35]. A kemiszorbealt propilén infravoros
spektrumai a Ni-en sokkal er sebb kemiszorpciot mutatnak, mint platinan, hidrogén
hatasara azonban a CHj-csoportra jellemz_ intenzitis megn , ami valoszin_siti a

diadszorbealt
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X,C-CH-CH3
/ 0\
Pt Pt

komplex képz_dését. E képz_dmény létrejottét bizonyitotta Szilagyi és szerz tarsai mar
idézett [11] munkaja is.

Burwell szinte kombinatorikus alapon felrajzolta a lehetséges adspecieszeket, s az igy
nyert tarsasagot ''organometallikus allatkertnek'' nevezte [36]. E kedves joszagokat azutan
a tovabbi kutatéok f ként EELS és IR modszerekkel probaltak meg azonositani.

Spektroszkopiai bizonyitékok [37-39] szerint alkének adszorpcidjakor a Pd a =-
komplexet, mig a Pt a di-c kotést részesiti el nyben, bar a h_mérséklet emelésével kis H,
parcialis nyomason nagyobb mérték C-H disszociacié kényszerithet ki [41-44].
Tobbszoros szén-fém kotéssel kotott részecskék nehezen hidrogénezhet ek.

A gy r_s szénhidrogének fémeken lejatszod6 adszorpcidjara vonatkozéan kevesebb
adat all rendelkezésre. A mar ismertetett vizsgalatok [12] eredményei szerint a reverzibilis
adszorpciot mérhet irreverzibilis rész kiséri. A ciklohexan hidrogénjei jelent s mértékben
cserél _dnek deutériummal [45-48]. A ciklohexan és a benzol esetében a 8-10, illetve 4-5 D-
atomot tartalmazo termékek vannak relativ tobbségben, bar a C¢H ;D mennyisége sem
hanyagolhatoé el [48]. A ciklohexan cserereakcié aktivalasi energiaja platinan 79 kJ/mol,
azonos az etan H-D cseréjére kapott értékkel [4]. Ezek a tények a ciklohexan és benzol C-H
kotéseinek konny felhasadasara engednek kovetkeztetni, kiilonos tekintettel arra, hogy a
H-D csere mar 373 K alatt is lejatszodik.

A benzol adszorpciojanak kétféle alapvet mechanizmusa lehetséges:
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kemiszorpciot radioszénnel jelzett benzollal bizonyitottak [S0]: a kemiszorbealt radioaktiv
benzolnak egy része mar a 373 K alatti h_mérséklettartomanyban sem cserélhet le
benzollal, viszont hidrogénnel a maradék radioaktiv benzol részben ciklohexan, részben
benzol formajaban eltavolithato. Pt esetében a kemiszorbealt benzolnak mintegy 6%-a volt
a csak hidrogénnel eltavolithatoé rész (Ni esetében a disszociativen kemiszorbealt hanyad
sokkal nagyobb (15-20%) volt h_mérséklett | fiigg en). A disszociativ benzoladszorpciot a
hordozés platinan lejatsz6dé benzol hidrogénezés mechanizmusanak megallapitasanal is
felhasznaltak [S1]. Aarts és mtsa a benzol asszociativ adszorpciojara talalt bizonyitékot
[52].

LEED-del végzett vizsgalatok a benzolgy r feliilettel parhuzamos elhelyezkedését
mutatjak [53-55]. Somorjai és mtsai e méréseket szobah mérsékleten végezték, 350 K felett

a benzol bomlasat észlelték [S6]. Az adszorpcio soran Pt(111) feliilleten A = -1800 meV
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kilépési munka valtozast mértek, amit az aromas gy r és a Pt-felillet kozotti
kolcsonhatasnak tulajdonitottak [S7]. Nagyobb szubsztitualt csoportok jelenléte a
benzolgy r n giatolja a molekulak feliileti rendez_dését [58] .

A benzolgy r adszorpcidojaban a szubsztituensek jelent sége mind a katalizator, mind
a szubsztituens természetét 1 fiigg. Megallapitast nyert [S9], hogy a toluol adszorpcioja a
benzolét attol fiigg mértékben haladja meg, hogy milyen mérték a fém Fermi-savjanak
allapots_r sége: teljesen betoltott sav esetében a benzol és toluol adszorpcios egyensulyi
allandoja azonos, a sav relativ telitettségének csokkenésével a toluolé a benzolénak
tobbszorosére is novekedhet, miutan a benzolgy r n-elektronfelh s r ségének a metil-
csoport altal okozott névekedése el_segiti az elektroneltolédast a fémfeliilet iranyaba. igy
palladium esetében a toluol és a benzol adszorpcios egyensilyi allandoja azonos, Pt-nal a
toluolé nagyobb a benzolénal, nikkel, kobalt, ruténium esetében szintén, miutan e fémek
Fermi-nivojanak az allapots r_sége kisebb a palladiuménal [60].

A ciklohexan <==> benzol atalakulas lépcs_zetes, illetve részben lépcs_zetes voltanak
bizonyitasa [61-63] azzal a feltételezéssel is Osszhangban volt, hogy a hattaga

szénhidrogéngy r Kk is hozhatnak létre részleges n-allil komplexet a katalizatorral [64]:

M

E komplex képz_dését sikeriilt kisérletileg is bizonyitani [65].
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Az irodalom attekintése alapjan nehéz altalanosan érvényes megallapitasokat tenni a
szénhidrogének és a Pt kolcsonhatasara vonatkozoan, hiszen példaul az el készités modja
rendKkiviili mértékben befolyasolja a katalizatorok viselkedését. Kit nik ez tobbek kozott
abbol is, hogy a Pd/AL,O; mintak aktivitasaban felt n_ kiilonbségek mutatkoznak a
redukci6 h mérsékletét 1 fiigg en a ciklopentan H-D cseréjénél mind a csere
lejatszédasanak modjaban (Iépcs_zetes vagy tobbszoros), mind mértékében: az alacsony
(573 K) ill. magas (873 K) h_mérsékleten redukalt, valamint az Gjra oxidalt és redukalt
mintak rendkiv I eltér_en viselkednek [66].

Attekint_ képet kozolnek monografiajukban Ponec és Bond [67] a szénhidrogének
fémeken lejatszodo kemiszorpcioja soran képz_d_ feliileti komplexek szerkezetér 1, és
osszefoglaljak az egyes szerkezetek melletti bizonyitékokat is. 12 kiilonb6z_ komplexet
benzol). A bizonyitékok tobbségét az elektron- és infravoros spektroszkopia szolgaltatta, de
négy esetben csak kozvetett, a katalitikus atalakulasok Kinetikajabol kovetkeztetett
bizonyitékok alltak rendelkezésre.

A feliileti fazisban lejatszodo szénhidrogén reakciok modellezésére jo lehet séget nyujt a
feliilethez kot d gyokok atalakulasainak kovetése. Fémfeliileteken Co és Ni egykristaly és
polikristalyos feliileteken fotoelektronspektroszkopiai uton megallapitottak, hogy
metilénklorid és metilklorid bomlasa soran adszorbealt CH, csoportok keletkeznek [68].
Ezt felhasznalva az egyes alkil csoportok (CH; CH; C,Hy) lehetséges atalakulasi iranyainak
megallapitasara torténtek kisérletek a Szegedi Reakciokinetikai Kutatocsoportban.
Ezekben a kisérletekben alkilhalogenidekb 1 egykristaly feliileten nagy koncentraciéban

(annak érdekében, hogy jol jellemezhet k legyenek) allitottak el alkil csoportokat.
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Részletesen vizsgaltak metilklorid adszorpciojat, valamint termikus és fotoindukalt
bomlasat tiszta és kaliummal el zetesen boritott Pd(100) feliileten UPS, XPS, A , TDS
modszerekkel.

Pd(100) feliileten vizsgaltak a CH,l,, CH;l, adszorpcidjat, bomlasat és a keletkezett
CHj(,) CH3() tovabbi bomlasi reakcioit is. A gazfazisu termékek kozott az adszorbealt
metilénb 1 etilén, adszorbealt metilcsoportbol etan és mindkét esetben metan képz_dését
mutattak ki [69,70]. Hasonl6 kisérleteket végeztek Rh(111) feliileten is. Eltér viselkedést
mutatott a CH,I; bomlasanak vizsgalata Cu(100) feliileten, ugyanis ezen a feliileten Bent
[71] eredményeivel 6sszhangban csak etilén képz dését talaltak. A metiléncsoport és az
adszorbealt oxigén kozotti reakcioban a Cu(100) és Pd(100) feliilelek kozotti kiilonbség
abban is megmutatkozott, hogy a Pd(100) feliiletr | a parcialis oxidaciot, azaz formaldehid
képz_dését is kimutattak a teljes oxidacio termékei, viz és CO; mellett [72,73].

A metiléncsoport feliileti reakcioiban a fenti kiilonbség megmutatkozott a Cu(111),
Cu(110), Cu(100) feliiletek kozott is. Metan csak az (100) orientaciojua feliilleten nem
képz_dott [74]. A jelenséget geometriai és elektronszerkezeti okok magyarazhatjak. A
szomszédos adszorpcios helyeken a kétpontosan kotott csoportok egy di-c adszorbealt etilén
szerkezeten keresztiil (Kicsi, vagy 0 aktivacios energiaju) folyamatban dimerizalédnak [75]

Zaera és mtsai [76] 1- és 2-propil csoportokat vizsgaltak Pt(111) feliileten.
Megallapitottak, hogy az 1-propil nagyrészt propanként tavozik a feliiletr 1, és jelent s
mennyiség_propilidint hagy hatra, mig 2-propil deszorpcidja soran kétszer annyi propilén
tavozik, mint propan.

Az irodalom vazlatos attekintése alapjan érzékelhet , hogy a szénhidrogének

adszorpcidjanak rendKiviil valtozatos formai lehetségesek az adszorbatum szerkezetét |, az
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adszorbens fém tulajdonsagaitol és fizikai allapotatél fiigg en. Hianyoznak azonban e

tényez_k szerepének szisztematikus vizsgalatara iranyulé 6sszehasonlito kutatasok.

2. Az elektronkilépési munka viltozdsa szénhidrogén adszorpcio sordn

Kelvin lord a XIX. szazad végén kezdett Kkilépési munka Kiilonbséget mérni
kontaktpotencial kiilonbségének kompenzalasaval. Leny goéz , ahogy a kor egyszer
eszkozeivel (elektroszkop, gyanta (ebonit) és iivegrudak segitségével) korrekt mérést tudott
végezni [77]. E korai m_ben is felmeriilt kiillonb6z gazok hatasanak vizsgalata, az
adszorpciéo vizsgalataban e moddszer igazi jelent ségre a vakuumtechnika és a
feliilettisztitasi eljarasok fejl_désével tett szert.

A kiilonbéz  moédszerekr 1 attekint osszefoglalast olvashatunk Holzl és Schulte
monografiajaban [78]. Megkiilonboztetnek abszolut és relativ modszereket. Az el _bbieknél
a kilépési munka abszolut értéke hatarozhaté meg termoemisszioval, fotoelektromos hatas
mérésével vagy téremisszioval, mig a dioda és a kondenzatoros méréseknél két fém kilépési
munka Kiilonbségét mérhetik.

A Kkilépési munka valtozas mérésének lehetséges tovabbfejlesztései: Wandelt az
adszorbealt rétegre fagyasztott xenon fotoelektronspektrumabdl a kiilonboz kot helyek
lokalis Kkilépési munkajat mérte [79], Ertl pedig CO oxidalodasakor fellép feliileti oszcillalo
reakcio szerkezetét vizsgalta fotoelektronmikroszkoppal [80].

Dus és mtsai a H, és a szénhidrogének adszorpcioja altal okozott A -t tanulmanyoztak
parologtatott fémfilmeken. Az adszorbatum mennyiségét ugy hataroztak meg, hogy ismert

térfogati edénybe mértek adott nyomasu gazt. Az adszorbatum mennyiségének
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ismeretében az adszorbealt speciesz dipolusmomentuma szamithato volt. A méréseket 78,
195 és 273 vagy 298 K h_mérsékleteken végezték. Hidrogén adszorpcio esetén negativan
vagy pozitivan polarizalt atomos és pozitivan polarizalt molekularis formakat
kiillonboztettek meg. 78 K esetén -300 meV, 273 K esetén -40 meV maximalis valtozast
figyeltek meg [81].

Alkanok:

Szobah_mérsékleten és az alatt a metan - egyez en a diszperz katalizatorokon tapasztalt
viselkedéséhez - parologtatott Pt-filmen alig adszorbealodik. Az altala okozott kilépési
munka valtozas -60 és -90 meV 195 ill. 298 K-en. Az adszorpcio er_sen aktivalt jellegét mind
a A, mind az adszorbeilt mennyiség h mérsékletfiiggése mutatja [82]. Etan
adszorpciéjakor 195 K-en 510" /cm’® er_sen kotott adspeciesz okoz -159 meV kilépési
munka viltozast, a kezdeti dipélusmomentum 2.1 D. 298 K h_mérsékleten 2%10'Y/cm?
er_sen adszorbealt etin -513 meV kilépési munka valtozast okoz, a kezdeti
dipélusmomentum 0.16 D. Gazfazisban kezdetben H; és CH4, majd C,Hg jelenik meg.
Hidrogénnel boritott feliileten az etan nem disszocialodik, kezdeti dipolusmomentuma 2.2
D, s a feliiletr 1 ajabb hidrogén hatasara tavozik. Propan 195 K-en kis egyensilyi nyomas
mellett 7.6%10"*/cm’ molekula adszorbealédik 1.13 D dipélusmomentummal, ez a teljes
adszorpcio 42%-a. Az e feliileti koncentracio felett adszorbealodé specieszek
dipélusmomentuma 0.28 D. A teljes kilépési munka valtozas -415 meV. Hidrogénnel boritott
Pt adszorbealo képessége az eredetinek egynegyedére csokken: A = -52 meV, a dipdlus-
momentum azonban alig vatozik: 1.03 D. 298 K: Az adszorpcio szintén két szakaszbdl all,

------

dipélusmomentum 2.17 D, ami kozel all a metan és az etilén dipélusmomentumanak
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osszegéhez (2.3 D). A teljes kilépési munka valtozas -977 meV. Ha a propan adszorpcio
hidrogénnel boritott feliileten tortént, akkor az adszorbealt réteg hidrogénnel leszorithato a

feliiletr 1.
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Etilén:

Lisowski és Dus [82] el z munkajukra [83] hivatkozva az etilén dipolusmomentumat
1.9 D-nak talaltak. Az adszorpcionak 298 K h_mérsékleten harom formaja van: - er_sen
dehidrogénezett, kis populacioju (1.25%10"/cm”) negativ polariziciéji adszorbatum
képz_dése, A_: +15 meV. 2.18 D dipélusmomentumu, 1.610'*/cm’ populicioju, pozitiv
polarizaciéji forma, A :-1350 meV. 1.8 D dip6lusmomentumi, 1.4%10'*/cm?* populacoju,
pozitiv polarizacioju forma. Az adszorpcio tovabbi szakaszaba még -1000 meV Kkilépési
munka valtozas mérhet [84]. A platinahoz viszonyitott teljes kilépési munka valtozas -2350
meV. Az els_ két forma az els_ réteget, a harmadik forma feltehet en a masodik réteget
képezi. Onhidrogénezést nem figyeltek meg, a gazfazis f komponense etilén volt. Az
adszorptivum feliileti koncentricioja 6%10'*/cm’ volt. Evakudlas alig befolyasolja a
rendszert. Hidrogén hatasara etan deszorbealodott, s a kilépési munka valtozas az els
rétegnek megfelel -1600 meV érték volt. Preadszorbealt hidrogénre engedett etilén
lényegében ugyanazt a kilépési munka valtozas értéket eredményezi, mint hidrogén nélkiil.
Franken és Ponec fotoelektromos modszerrel mértek Kilépési munka valtozast tiszta
fémeken (Ni, Pd, Al, Cu, Au, Pt) h_kezelés hatasara, ill etilén és hidrogén adszorpcidjakor
[85]. Az adszorpciot 293 K h_mérsékleten végezték. Platinan etilén hatasara a Kilépési
munka valtozasa -1440 meV, evakualaskor -1200 meV, hidrogén hozzaadasakor -560 meV.

Morgan és Somorjai [86] mérte szobah mérsékleten az alifas alkének adszorpcidja altal

okozott Kilépési munka valtozast két kiilonboz_ Kkristalytani Pt feliileten:

Pt(100)-(5*1) Pt(111)-(1*1)
Etilén -750 meV -1110 meV
Acetilén -1130 meV -1400 meV
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Propilén -1030 meV -1360 meV

Gy_r_s molekulak:

Gland és mtsai [87] 293 K h_mérsékleten, Pt(111) feliileten, igen alacsony (2*10%4+107
torr) nyomason tanulmanyoztak a gy r s szénhidrogének adszorpcioja soran kialakulo
feliileti szerkezetet LEED és a kilépési munka valtozas mérésének segitségével. Az alacsony
nyomasnak a maximalis A eléréséhez elegend volta bizonyitja, hogy a megtapadasi
valoszin_ség igen kozel esik egyhez.

Ciklohexan adszorpcié esetén 2*10° Torr nyomason -1200 meV kilépési munka
valtozast mértek, bar a LEED kép nem mutatott valtozast. A szerz k itt egypontos
adszorpciot tételeztek fel. 410”7 Torr nyomdson A :-700 meV. 423 K h_mérsékleten
rendezett szerkezet alakul ki, A _:-1100 meV, 573 K h_mérsékleten az adszorbatum ismét
rendezetlen, A :-1400 meV, 873 K-ig tortén_f tés soran a Kkilépési munka valtozas csokken.
A |A_| névekedését 573 K-ig a szerz_k a ciklohexdn dehidrogénez_désével magyarazzak. E
cikkben a gy r s molekulakra vonatkozé mérések 5:1 hidrogén:szénhidrogén keverékkel
torténtek.

Ciklohexén adszorpcio esetén 293 és 473 K h_mérséklet kozott a Kilépési munka valtozas
-1700 meV, mely valtozas a tovabbi f téskor csokken. 573 K h_mérsékleten -1550 meV
értéket vesz fel. Ciklohexadién adszorpcié esetén 2*10™ Torr nyomason a kilépési munka
valtozas kezdetben -1750 meV, 5 ora elteltével csak -800 meV. A rendezett szerkezet -1300
meV értéknél jelenik meg.

Benzol adszorpcioja esetén 4*10” Torr nyomdason a kilépési munka valtozas kezdetben

-1800 meV, majd 40 perc alatt -700 meV-ra csokken. A rendezett szerkezet
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ciklohexadiénhez hasonléan —1300 meV Kkoriil jelenik meg. E két utobbi esetben a molekula
feltehet en lapjaval fekszik a feliileten, s a kiilonbség mindossze annyi, hogy a ciklohexadién

adszorpcidjakor disszocialt hidrogén is talalhaté a feliileten.

22—



A maximalis Kilépési munka valtozasokat az alabbi tablazat foglalja 6ssze:

A
ciklohexan -1400
ciklohexén -1700
ciklohexadién -1750
benzol -1800

Az adatok arra utalnak, hogy az adszorpcié h mérséklete, a molekula mérete ill.
szerkezete és kilépési munka valtozas kozott 1étezik kapcsolat, de az adatok szérvanyossaga

miatt pontosabb kovetkeztetés nem vonhato le.

3. A munka f célkit zései

1. A kiilonb6z_ modszerekkel (kozvetlen adszorpciéo mérése, infravoros spektroszkopia,
hidrogén-deutérium csere, izotop nyomjelzéses vizsgalatok) mért, szénhidrogén
adszorpciora vonakozo eredmények azt mutatjak, hogy a szénhidrogének részben
reverzibilisen, részben irreverzibilisen adszorbealodnak a platina feliiletén. A reverzibilis
adszorpcio enyhén aktivalt és az adszorpcios entalpia csak kissé haladja meg a szénhidrogén
parolgash_jét. A kemiszorbealt fazis 6sszetételér laz infravoros spektroszkopia ad bizonyos
felvilagositast. Ennek a médszernek kiilonb6z6 korlatai vannak, tobbek kozott:

e a fémporok atlatszatlan volta miatt hordozok alkalmazasa sziikséges, amelyek a fém-

szénhidrogén kolcsonhatast befolyasoljak;
e a hordozokon is lejatszodhat szénhidrogén adszorpcio;

e afém-szén kolcsonhatast kozvetleniil jellemz_frekvenciak a tavoli infravorss (~300-500
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cm") tartomanyba esnek. igy altalaban a C-H vegyértékrezgésekb | csak kozvetett

kovetkeztetések vonhatok le a kemiszorpcios szénhidrogén-fém koélcsonhatasra nézve.

A hidrogénes kezeléssel kombinalt infravoros spektroszkopia, vagy a nyomjelzéses
szénhidrogének kolcsonhatiasa soran. A szénhidrogének H-D cseréje is C-H Kkotés
disszociaciot bizonyit, kérdéses azonban, hogy ez a disszociaciéo mennyiben tekintheté az
adszorpcié soran lejatszodo folyamatnak, avagy a C-H kotések adszorbealt fazisban
lejatsz6do felszakadasanak.

Az adszorpcio soran lejatsz6dé kilépési munka valtozasanak (A ) a mérése szelektiven
az elektronatmenet altal okozott valtozas indikatora, igy arra adhat valaszt, milyen
kolesonhatas eredményeképpen jott létre, illetve milyen elektronos kolcsonhatas Kkiséri a
kemiszorpciot, milyen kotés jon létre a szénhidrogén és a platina kozott.

Az alifas szénhidrogének adszorpciojat kisér A mérése eddig altalaban alacsony (<300
K) homérsékleten tortént. Célom a katalitikus reakcié soran lejatsz6dé adszorpcio
természetére vonatkozo ismeretek bovitése volt, ezért magasabb (323-573 K) tartomanyban

vizsgaltam a A_-t.

2. A H-D-cserére és a szénhidrogén-kemiszorpciora vonatkozo adatok a metan kisebb
reaktivitasat mutatjak az 1-nél nagyobb szénatomszamu szénhidrogénekhez képest. A
telitetlen szénhidrogének kemiszorpcios készsége nagyobb, mint a telitetteké, a gy r s
szénhidrogének H-D cseréjének mértéke nagyobb az alifasokénal. A A_és az AES alapjan

meghatarozott C/Pt értékek dsszehasonlitasa arra adhat felvilagositast, hogy e kiilonbségek

24—



a szénhidrogén-Pt kolcsohatas er _ssége kozotti kiilonbségb 1 kovetkeznek-e, tehat, hogy
azonos C/Pt értékekhez azonos vagy kiilonboz A értékek tartoznak-e a Kiilonboz

szénhidrogéneknél.

3. Kiilonboz_ Kkisérleti adatok [31,56,88,89] azt mutatjak, hogy a fémkatalizatorok -
kozottiik a Pt - feliiletét gyakorlatilag beborité széntartalmu depozitumok mellett is
fennmarad katalitikus aktivitasuk. A széntartalma depozitumok kozvetleniil fémre épiilését
indikalo A _és az C/Pt arany Osszevetésével elkiilonithet a szénhidrogén fémre épiilését 1a
széntartalmi depozitumra épiilés. igy megallapithaté, hogy maradnak-e a fémfeliilet
nagysagat meghalado helyigény molekulaszam mellett is szabad feliileti fémrészek,

amelyek a szénhidrogén reakciokat katalizaljak.

4. Azirodalmiadatokbdl kit nik, hogy a hidrogénhatas vizsgalata jelent s szerepet jatszik
a kemiszorpciés mechanizmusok felderitésében. Ezért nyomon kovettem a hidrogénes
kezelés hatasat a A nagysagara. Ez egyrészt - mint a 3. pontban mar emlitettem - valaszt
adhat arra, hogy milyen er s a szénhidrogén-platina koélcsonhatas, masrészt - a C/Pt
valtozas alapjan - arra, hogy a hidrogén képes-e a feliileti depozitumrdl bizonyos részt
eltavolitani. Ebb 1 lehet kovetkeztetni a C-Pt és a C-C kotés hidrogénezhet ségének

aranyara.

5. Irodalmi adatok [90,91] mutatjak, hogy a fém allapota - por, korom, film -
nagymértékben befolyasolja a katalitikus aktivitast. Ezért vizsgaltam azt is, hogy az

el készités médjabol (Ar” bombazas) kovetkez_en tiszta és durva feliilet milyen katalitikus
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aktivitast mutatott a vizsgalt h_mérséklettartomanyban, amely a hidrogénezés-
dehidrogénezés és a C-C kotéshasadas esetében a platinakatalizatoroknal szokasos

h_mérsékletnél alacsonyabb [32].
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II. KISERLETI RESZ

1. Az alkalmazott mérési modszerek

1.1. Az elektronkilépési munka valtozasanak mérése

Elektronkilépési munkan azt az energiat értjiik, amely a vezet ben lév_ elektronok
energiajanak Fermi-szintr | a vikuum-szintre emeléséhez sziikséges, gyakorlati egysége:
elektronvolt. Tiszta, polikristalyos Pt-ra ez 5.64 eV, az aranynal 5.1 eV [78].

Ha a vezet feliiletén lejatszod6 adszorpcié soran létrejott képz _dmény elektromos
kett sréteget hoz létre, a vezet re jellemz_Kkilépési munka értéke a fém+adszorbatum
rendszerben megvaltozik.

Az adszorbealt réteget sikkondenzatornak tekintve, annak fesziiltségére (amelynek
voltban Kifejezett szamértéke megegyezik a kilépési munka valtozasanak elektronvoltban
mért értékével) Maxwell 1. egyenletéb 1

U = Q*d/ge*A §))
adodik, ahol d a két réteg tavolsaga a kett srétegben, Q az A feliiletre juté szétvalasztott
toltés, ) pedig a vakuum permittivitasa. Ugyanez az egyenlet CGS mértékegység-
rendszerben Higuchi és mtsa [92] és Kelvin [77] munkaiban is megtalilhaté. Ha a
részecske modositja, akkor a kilépési munka valtozasanak megfelel fesziiltséget

U = p*n/eg (2)
formaban irhatjuk. Ha a feliileten pozitiv toltés ion szorbealodik, az a fémben negativ

tilkortoltést indukal, s az igy keletkezett kett sréteg segiti az elektront kilépését a fémb 1,
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tehat az adszorpcié soran a kilépési munka csokken. Hasonl6 hatasa van egy semleges
Ossztoltés  dipolusmomentumnak, ha ugy szorbealodik, hogy a pozitiv toltés  fele van
tavolabb a feliilett 1.

Szénhidrogén adszorpcio vizsgalatanal fontos szempont, hogy a mérési osszeallitas ne
tartalmazzon izzoszalat, valamint ne kelljen olyan részecskékkel bombazni a felszint,
amelyek az adszorbealt réteg szerkezetét megvaltoztatnak. E1_nyos tovabba, ha a kilépési
munka megvaltozasa egyidej leg nyomon koévethet . Adszorpcié vizsgalatakor nincs
jelent sége a kilépési munka abszolut értékének, miutan a mérés célja az adszorpcio soran
tortént valtozas mértékének meghatiarozasa. A mintinak ugyanakkor nagyvikuum
rendszerbe helyezhet nek kell lennie. Mindezek a szempontok a rezg kondenzatoros
kilépési munka valtozas mérését jelolték ki szamomra (Kelvin médszer).

A modszer lényege: Ha két, kiilonboz _ érték  Kilépési munkaval bir6 fémb 1 készitett,
egymassal fémesen 0sszekotott lapot egymas kozelében helyeziink el, akkor kozottiik
elektrosztatikus tér keletkezik. Ha a két lapot egymashoz képest periodikusan mozgatjuk,
akkor az oOsszekot vezetékben valtakozé aram folyik. Kiils fesziiltségforrassal az
elektrosztatikus tér kompenzalhato, s a nulla Aramhoz tartozo fesziiltség a kilépési munka
eV-ban mért kiilonbségeként leolvashato.

A két fém koziil az egyik a mérend_ minta (adszorbens) volt, a masik fém feliiletét
parologtatott arany film boritotta, mely igy alkalmassa valt a referenciaelektrod szerepére.
A Kilépési munka kiilonbségét lock-in er_sit segitségével kompenzaltam, ami lehet vé tette

a kilépési munka valtozasanak folyamatos kovetését.

1.2. Az Auger elektronspektrumok (AES) felvétele
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Auger folyamat alatt azt haromelektronos jelenséget értjiik, amikor egy gerjeszt
elektron vagy foton Kilok egy bels elektront, amelynek helyére egy kiils _elektron lép, és az
igy felszabadult energiat bels konverzié révén atadja egy harmadiknak, amely tavozik az
elektronrendszerb l. E harmadik elektron energiaja fiiggetlen a primer gerjeszt részecske
elemet. Ehhez nem sziikséges, hogy a gerjeszt forras monokromatikus legyen [93-95].

Jelen munkaban az Auger elektronspektroszkopiat egyrészt a feliilet tisztasaganak
altalanos ellen_rzésére, masrészt a feliileti szénkoncentracio jellemzésére hasznaltam.
Utobbi soran felvettem az Auger elektronspektrumot 210 és 300 eV kozott, és a 271 eV-os
széncsucs intenzitasat a 237 eV-os platinacsics intenzitasahoz viszonyitottam. Az AE
spektrum felvétele differencialis médban tortént, csticsintenzitas alatt a cstcstol csicsig
mért amplitadot értem.

A jel/zaj viszony javitasa érdekében 16 spektrum értékeit atlagoltam, majd a
spektrumot ugy sz_rtem, hogy minden pont = 2 pontos kdrnyezetére parabolat illesztve, e
parabola kozépen felvett értékével helyettesitettem a mért értéket. E sz _rési modszer nem
befolyasolja a csticsok helyét és szélességét, viszont a kiugré pontokat belesimitja a
spektrumba.

Az irodalomban torténtek kisérletek az AES C/Pt és a feliileti szénkoncentracié avagy
boritottsag kozti osszefiiggés megallapitasara. Az eljaras nehézsége, hogy nem egyszer
feladat szénb | egyenletes monoréteget felvinni a platina feliiletére. Biberian és Somorjai
[96] CO elektronnyalabos bontasa utjan képeztek grafitot lépcs s Pt feliileten, és a

boritottsagra a kovetkez egyenletet kaptak, mer leges elektronkilépés esetén:
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Ipe

® = (0.4 +A )t (3)

Ic

ahol A =1.92. Abon és mtsai [97] etilénb_1és acetilénb_l kiindulva, Pt(111) feliiletre hasonlo
egyenletet kaptak 15°-os elektronkilépési szog esetére, nekik A = 3.32 adodott. A gorbe a
szamunkra fontos tartomanyban (alifisoknal C/Pt<2) a szimomra realisabbnakt n_ A =
3.32 paraméter mellett kozelit en linearis, nagyobb C/Pt értékek mellett a gorbe
meredeksége csokken.

A fenti képlet egykristalyon lejatsz6d6 adszorpciora vonatkozik, polikristalyos feliiletre -
amelynél a Kkilépési sz6g nem hatirozhaté6 meg egyértelm en - hasonlé elemzést nem
talaltam. Igy C/Pt-t egy boritottsaggal aranyos mennyiségnek tekintettem, tudatiban

maradva annak, hogy e megkozelités bizonyos problémakat nyitva hagyhat.

1.3. A tomegspektrometrias analizis

A gazelemzés céljara egy 1-200 tomegszamtartomanyon alkalmazhato6 Balzers QMG 420
tipusu kvadrupdl tomegspektrométert hasznaltam.

A spektrumokat 'Scan Bargraph' vagy 'Multiply Ion Detection' médban vettem fel.
'Multiply Ion Detection' médban a spektrométer el re meghatarozott m/e aranyokhoz
tartozo (max. 16 csatorna) ionaramokat mér, mig 'Scan Bargraph' médban a gyari szoftver
meghatirozza a Kkijelolt intervallumban mérhet  csiucsokat, és meghatarozza az ezekhez
tartozo ionaramokat.

Gazkeverék esetén az igy nyert spektrumsorozatbél a tiszta anyagok spektrumainak
ismeretében legkisebb négyzetek moédszerével hatiroztam meg azt a keverékaranyt, amely a

spektrumok linearis kombinacidjaval a mért spektrumot legjobban megkozeliti.
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2. A kisérletek leirdsa

2.1. Berendezés

A Kisérleti berendezést az 1. abra mutatja be. A méréseket izolacios kamraval (2) ellatott

nagyvakuum kamraban végeztem [98]. A rendszer evakualasa a nagy kamra oldalardl

iongetter (6) és titanszublimacios szivattyuval, az izolaciés kamra oldalarél cseppfolyos

nitrogénnel csapdazott olajdiffazios szivattyaval (5) tértént. A kamra nyomasat, amely az

e r - -9 r . e s er r I
adszorpcids Kisérletek utan a 10” mbar tartomanyba esett, ioniziciés nyomasmér_vel

mértem. Mivel a nyomasmér_optikailag nem “latott ra” a nagykamra terére, az altala mért

nyomas feltehet en meghaladta a kamra kozepén, a mintatartonal uralkodo értéket. A

kisérletek el tt az iongetterszivattyu 1-2 pA-es arama alapjan a kamra alapnyomasa 1.5-

3*10"" mbarra becsiilhet .
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kamra

3. QMS
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szivattyua
6. iongetter

szivattyua

Az izolaciés kamra (1000 cm’) kézepén helyezkedett el a hengerelt polikristilyos platina

lemezt tartalmazo6 mintatarté (1). A minta atmen_ arammal f thet volt, h_mérsékletét a
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hatoldalara ponthegesztéssel rogzitett Pt-PtRh h_elemmel mértem.

Nyitott izolazios kamra esetén a minta argon ionokkal bombazhat6. A minta
megkozelithet egy beépitett elektronagyuval rendelkez_ Riber OPC 105 A tipusu
hengertiikor analizatorral (CMA, 4) Auger elektronspektrum felvétele céljabol. A kamraba
épitett tomegspektrométer (QMS, 3) a hattérgaz elemzésen Kiviil nyitott izolaciés kamra
mellett alkalmas a termodeszorpcios spektrum felvételére. Ezzel lehet séggel megfelel
arnyékolas hijan nem éltem.

Zart izolaciés kamraban vizsgalhato a minta feliiletének elektronkilépési munka
valtozasa kozepes (jellemz_en 10°..10” mbar, de sziikség esetén 100 mbarig emelhet )
nyomasu gazok adszorpcidojanak hatasara. Az izolacios kamraban lév_ gazok Gsszetételét
egy Keriil vezetéken keresztiil tomegspektrométerrel hatiroztam meg.

Az izolaciés kamra nyomasat nagy érzékenység Pirani nyomasmér vel mértem,
amelyet Tungsram mér_cs_felhasznalasaval magam készitettem és kalibraltam.

A nyomast igy 107 mbarig tudtam mérni, 10 mbar értéket meghalad6 nyomasnal a
reprodukalhatosag 10%-nal jobbnak adodott.

Mind nyitott, mind zart izolaciés kamra esetén kovethet volt a minta feliiletének
elektronkilépési munka valtozasa, feltéve, hogy a mintat nem érte ionnyalab és nem takarta

a hengertiikor analizator.

2.2. A minta el kezelése és tisztitasa
A méréseket polikristalyos, hengerelt platinalemezen (Koch Chemicals Ltd, 99.9 %)
végeztem. Haromféle szennyez jelenhet meg az altalam vizsgalt esetben, s a tisztitasi

eljarasnak mindharom tipusu esetleges szennyezésre tekintettel kellett lennie.
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+ A lemezben jelen lehetnek Kis koncentracioja, de a feliiletre szegregalodé szennyez dések,
melyekt | tobbszori f téssel és argonion-bombazassal szabadulhatunk meg,

- hosszas leallas, elektronnyalab sokaig tartéo alkalmazasa, ill. magas h mérséklet
szénhidrogén expozicio esetén a feliileten egy grafitszer szénréteg alakulhat ki, amely
tobbszori ionbombazassal és 573 K-es h_mérséklet  oxidalacios/redukcios ciklusokkal
tavolithato el,

- az adszorpcio soran keletkez_ szénhidrogénes réteg eltavolitasa 500 K koriil oxidalas és a

keletkezett oxid hidrogénes redukalasa utjan tortént.

A fentiek alapjan a kovetkez tisztitasi eljarast alkalmaztam: Mérési sorozat elején a
mintit 1250 K-re f tottem, 10 percig 2.5-3 pA/cm’ drams r ség , 1200 eV energidji
argonion nyalabbal bombaztam, majd jra felf tottem 1250 K-re. Ezutan 550 K-en 10™
mbar atfoly6 oxigénben oxidaltam, ugyanennyi hidrogénben redukaltam. Auger spektrum
felvételével meggy z dtem a minta tisztasagarol, szennyez_dés észlelésekor tjra kezdtem a
tisztitast mindaddig, amig a Auger spektrum tisztinak nem mutatta a feliiletet. Két mérés
kozott mindossze az O,/H; kezelést alkalmaztam, miutan az Auger spektrum felvétele utjan
meggy z dtem arrol, hogy ekkor ez az eljaras is megfelel en megtisztitja a feliiletet.

Tiszta minta esetén az oxidalt és redukalt feliilet kozott mintegy 500 meV Kkilépési
munka valtozas mérhet . Ez jé indikatora a feliilet tisztasaganak.

A referenciaelektrodot, feliiletének kimélése érdekében, az argon-ionos bombazas
idejére arany arnyékololemez mogott helyeztem el.

Adszorbatumként hasznalt anyagok: metan, Messer, 99.9995%, etan, Praxair, 99.99%,

propan, Praxair, 99.95%, etilén, Praxair 99.95%, propilén, Ucar, 99.5%, benzol, Merck,
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99.9%, toluol, Merck, 99.7%, ciklohexan, Merck, 99.7%.

2. 3. A kisérleti eljaras

Tisztitas és el _kezelés utin a zart izolaciés kamrat evakualtam mintegy 5%10”° mbar
nyomasig, és a szivattyuhoz vezet szelepet elzartam. Megallapitottam a Pt és az Au kozotti
kilépési munka kiilonbséget (_y), és az ehhez viszonyitott valtozast mértem adott allando
h_mérsékleten tartva a mintat, mikozben a kamraba bocsatottam az el _re meghatarozott
nyomasu szénhidrogént. A Kilépési munka valtozasait minden 15. masodpercben
regisztraltam. A kezelést 10 percig folytattam, ezalatta A_tobbnyire allando értéket ért el.
A 10. perc végén mért értéket feljegyeztem, mint az adott adszorbatumra, h_mérsékletre és
nyomasra jellemz_ A -t. Az izolacios kamrat ezutan evakualtam és felvettem az Auger
spektrumokat, amib 1 a fent leirt mé6don meghataroztam a C/Pt-t. Az Auger spektrumok
felvételét és kiértékelését, valamint a A értékek regisztralasat sajat készités programmal
végeztem.

Hidrogénhatas vizsgalatakor a teljes adszorpcid, evakualas, hidrogén beeresztés,
evakualas mérési sort elvégeztem a A regisztralasa mellett, és ezutan kovetkezett az Auger
spektrumok felvétele. A fenti mérési protokolltol tortén_ eltéréseket a szoveg megfelel
helyein jelzem. A spektrumokat altaliban szobah mérsékleten vettem fel. Néhany mérésnél
azonban a mintat az adszorpcié h_mérsékletén hagytam, ami nem okozott szignifikans
kiilonbséget a mérési eredmények kozott.

A mérések reprodukalhatosagat két tényez egyiittesen hatarozta meg. Egyik maganak
a létrehozott adszorbealt rétegnek a reprodukalhatésaga, masik a A_ill. a C/Pt mérések

pontossaga. Tapasztalatok azt mutattak, hogy C,-C; szénhidrogének adszorpcidja soran
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mért A_ és C/Pt értékek kozepes h_mérsékleten és 10*-107 mbar nyomason igen jol
reprodukalédnak, mig egyrészt a metan adszorpcidéja esetén Kis nyomason és
h_mérsékleten, ahol a feliilet jellemz inek kismérték megvaltozasa a megtapadasi
valoszin_ség (és ezzel mind a A _, mind a C/Pt) nagymérték valtozasat okozza, masrészt a
telitetlen szénhidrogének magas h_mérséklet viselkedése esetén, ahol a harom dimenzios
széntartalmu réteg képz_dési sebessége (és ezzel a C/Pt) szintén viszonylag tag hatarok kozt
valtozhat, az adszorbealt réteget igen nehéz reprodukalni. Maganak a mérésnek a
pontossagat a jol reprodukalhat6 rétegek esetén tudtam megbecsiilni. Ez A esetén £50
meV-nak, C/Pt esetén kezdetben =+0.1-nek adédott, kés bb az elektronnyalab
aramer_sségének novelésével, és a katod gondosabb kialakitasaval ezt sikeriilt £0.05-re
csokkenteni. Sziikség esetén a fenti pontossagot a mérések szamanak novelésével javitottam.
Jollehet a mérési pontossag A _esetében az adatoknak 10 meV, C/Pt esetében 2 tizedesjegy
pontossagu feltiintetését tette volna csak sziikségessé, néhol 1 értékes jeggyel tobbet
tiintettem fel. Bizonyos esetekben ez segitett finomabb effektusok feltarasaban.

A kiértékeléshez hasznalt C és Pt csucsok alakja a kiilonb6z_ mérések kozott csak kis
mértékben valtozott. Ismételt AES mérésnél legfeljebb 0.1-0.2 -vel nagyobb C/Pt értéket
kaptam, ami visszaszamolva 0.1 C/Pt-nél kisebb szisztematikus hibat okozhatott az

elektronnyalab miatti szénlerakodas kovetkeztében.

3. Kisérleti eredmények

3.1. El_Kkisérletek [99]

Az els  mérési sorozatban csak A  mérésére volt lehet ség. Metan, etan, propan,
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neopentan, etilén és  propilén  adszorpcidjat  vizsgaltam  323-573 K
h_mérséklettartomanyban. A A _id_fiiggését a teljes procedura alatt (10 perc adszorpcio, 1
perc evakualas, S perc, 10~ mbar nyomasu hidrogénes kezelés, és ijabb evakualas) mértem.
A 2.és3.abran azels_ 10 perc jelenti a szénhidrogén adszorpciot, a vastag vonallal jelzett
tartomanyok a vakuum, és a két vastag vonal kozotti szakasz (11-16. perc) a hidrogén
hatasat.

A Kkiilonboz_ szénhidrogének adszorpcidja soran mért A értékeket az 1. tablazat
tartalmazza a disszerticio végén. Telitett szénhidrogének adszorpcioja soran 10° mbar
nyomason A_ 10 perc alatt tobbnyire konstans értéket ért el, amely a vizsgalt adszorbatum
adott h_mérsékleten okozott Kkilépési munka valtozasanak tekinthet . Telitetlen
szénhidrogének esetében mar a 10" mbar nyomason mért értékek is allandonak
bizonyultak, s t A e Kkis nyomason is gyorsabban ért el allandé értéket, mint a telitett
szénhidrogének esetében. Ezen anyagoknak a megtapadasi valészin_sége platinan tehat
lényegesen nagyobb, mint az alkanoké. 573 K h_mérsékleten telitetlen szénhidrogének
hatasara |A_| egy perc alatt maximalis értéket ért el, majd cs6kkenni kezdett. Ezt részben a

hidrogénvesztéssel, részben szenes lerakéodasok képz_désével magyaraztam (Id. kés_bb).
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A mért kilépési munka valtozas minden esetben negativ volt. A tovabbiakban,
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egyszer_sitett szohasznalattal a kilépési munka valtozas mértéke, annak maximuma,
novekedése vagy csokkenése szerepel, ez értelemszer _en A_ abszolut értékét jelenti!

A metan adszorpcidja altal okozott kilépési munka valtozas mintegy fele volt az
etanénak, és a teljes vizsgalth_mérséklettartomanyban n_tta h_mérséklet novekedésével. A
tobbi adszorbatum esetében a A_ értékek egymashoz viszonyitott kiilonbsége ennél kisebb
volt, bar a hosszabb szénlancu szénhidrogének nagyobb A -t okoztak, és az alkének
adszorpcidja soran mért |A_| értékek nagyobbak voltak, mint az alkanok esetén. A propan
és a neopentan gyakorlatilag azonosan viselkedett. A legnagyobb A a metan esetét |
eltekintve nem a legnagyobb vizsgalt h_mérsékleten kivetkezett be, hanem 473 K-en, és 573
K h_ mérsékleten az 6sszes A _a-1000..-1200 meV tartomanyba esett. Az evakualas hatasa
csekély volt, inkabb csak 500 K felett okozott 5-10% |A_| cs6kkenést. A hidrogén ezzel
szemben 400 K alatt jelent s |A | cs6kkenést okozott, minél révidebb volt a szénlanc, annal

nagyobb mértékben.

3.2. AA_ - AES mérések [100]

Az adszorpcio soran lejatsz6do folyamatok kovetése és jobb megértése érdekében keriilt
sor a A mérések Osszekapcsolasara a feliileti Osszetétel vizsgalataval Auger
elektronspektroszkopia segitségével. A feliilettisztitasi eljarast is pontositottam az igy nyert
ellen_rzésilehet séggel, ezért a kés bbiekben bemutatott A értékek kis mértékben eltérnek
az els_ vizsgalatsorozatban kapottaktol. A mintat tisztitas utan adott h_mérsékleten és
nyomason 10 perc szénhidrogén expozicionak tettem ki mikozben A -t regisztraltam.
Ezutan az izolaciés kamra terét evakualtam, és felvettem az Auger spektrumokat.

A kétféle mérés eredményeinek 6sszehasonlitasa a kétféle paraméter eltér viselkedését

—-38—



mutatta: mig a A a h_mérséklet f ggvényében széls értéket mutatott, addig a C/Pt
monoton névekedett. Az adszorpcio jellegének jobb megértése érdekében abrazoltuk A -ta
C/Ptfiiggvényében, kiilonboz mérték expozicio (nyomas) és/vagy h_mérsékletet mellett. A
A és C/Pt kozotti értékek linearis Osszefiiggése esetén a (2) egyenlet értelmében az
adspecieszek atlagos dip6lusmomentuma nem valtozik, vagyis ugyanazokbdl a specieszekb |
adszorbealodik tobb vagy kevesebb. Ha azonban a C/Pt tovabb niévekszik tovabbi kilépési
munka valtozas nélkiil, akkor haromdimenzios szenes lerakéodasnak vagyunk tanui. 573 K
koriili h_mérsékleten azt is tapasztaltam, hogy a C/Pt novekedtét |A | csokkenése kisérte,
ekkor vagy a szenes lerakodasok foglalnak el egyre nagyobb helyet a feliileten, vagy a
hidrogénvesztés ¢és a szerkezetvaltozas miatt az egy C atomra juté atlagos

dipélusmomentum csokken. A linearis és a konstans (vagy csokken )
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szakasz kozott tobbnyire megfigyelhetiink egy atmeneti tartomanyt is, ahol még a
monoréteg teljes felépiilése el tt megindul a haromdimenzios szenes réteg felépiilése.

A linearis és a konstans szakasz meghosszabbitasaval szerkesztett metszéspontot a
monorétegre jellemz_ paraméternek tekintettiik, bar a valésagban a Kisérleti pontok ezt az

allapotot elkeriilték.

3.2.1. Alkanok
Metan

A mérési eredményeket a 2. tablazat mutatja. Az 6sszes vizsgalt szénhidrogén koziil itt a
legkisebbek mind a |A_|, mind a C/Pt értékek. A_vs. C/Pt abrazolasban a pontok T <550K
tartomanyban lényegében egy egyenesre esnek, nyomastol és h_mérséklett 1 fiiggetleniil.
523 K h_mérséklet felett C/Pt novekedése mellett A allandd, ami Kkismérték szenes
lerakodasra utal.
A linearis szakasz meredeksége 1.54 eV, metszéspont helye C/Pt= 0.7, maximalis értékek:

A =-1140 meV, C/Pt=1, p=5*10’3 mbar nyomasnal és 523 ill. 573 K h_mérsékleten.
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Etan és propan

Az etan mérési eredményeit a 3., a propanét a 4. tablazatban tiintettem fel. Mindkét
adszorbatum esetében jol felismerhet Kk a linearis és atmeneti szakaszok mellett a konstans
A _-vel jellemzett szakaszok is. A két gazra jellemz_linearis szakaszok meredeksége szinte
azonos, 2.14 ill. 2.15 eV, a metszéspont mindharom, eddig targyalt esetben igen kozel all
egymashoz, metanra C/Pt=0.7, etanra 0.73 és propanra 0.75. A konstans szakaszt a két
utobbi esetben a 423-523 K-en mért értékek rajzoljak ki, az 573 K-en mért értékek mar
kisebb |[A_|-t mutatnak. C/Ptya ~ 2.
|A_| maximalis értéke etanra és propanra lényegében azonos, 1530-1550 meV, ami 10° mbar

nyomasnal mérhet .
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3.2.2. Alkének
Etilén, propilén

Az etilénre vonatkoz6 adatokat az S., a propilénre vonatkozéakat a 6. tablazat
tartalmazza. Alkének adszorpcidja esetén a fenti mérési protokollal linearis szakaszt nem
tudtam kimutatni, mivel a |A_| értékek meghaladjik az 1200 meV-ot mar 510 mbar
nyomason, 323 K h mérsékleten. A konstans szakasz meghatarozisa ugyancsak
nehézségekbe iitkozik, mivel S00 K folott a h_mérséklet novelésével novekv_ C/Pt érték
mellett |A | csokkenése figyelhet meg. Adott h_mérsékleten a fenti nyomashatar felett
azonban |A_| értéke nagyjabdl alland6 marad. A |A_| maximalis értéke etilén és propilén
esetén egyarant kozel 1700 meV, amelyet el _bbinél 423 K és 2%10™ mbar, ut6bbinal 373 K és

10 mbar h_mérséklet és nyomasértékeknél ér el.
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3.2.3. C¢ szénhidrogén gy r k [101]

A benzol, toluol és ciklohexan adszorpcidjara vonatkozo adatokata 7., 8. és 9. tablazatok
tartalmazzak. Itt a jellemz_ A és C/Pt értékek nem mutatnak szignifikans nyomasfiiggést
510 mbar nyomas felett. A h_mérséklet nivelésével a C/Pt értékek n_nek, viszont a A_
értékek csokkennek. Ez a viselkedés mindharom vizsgalt gy r s molekulara vonatkozik,s t
a harom anyag pontjait k6zos grafikonon abrazolva, azok gyakorlatilag egy gorbére esnek,
azzal a kiilonbséggel, hogy mig a ciklohexanra jellemz C/Pt értékek 1.5 és 4 kozé, addig a
toluol és a benzol adszorpciojanal kapott értékek rendre a 2-5 ill. 2-6 tartomanyba esnek,

azaz az aromasok adszorpcidojat nagyobb mérték szénlerakodas jellemzi.

Megjegyzés: A kozepes, ill. az alkanok szamara telitési C/Pt értékeknél az azonos
szénvazszerkezet telitett és telitetlen szénhidrogének egymashoz igen hasonl6éan
viselkednek mind az alifas, mind a gy r s molekulik esetén. Kiilonbséget talaltam az

adszorpcio kezdeti szakaszanak lefutasaban, a molekula reakciokészségében (megtapadasi
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valo6szin_ség <--> aktivalasi energia), és abban, hogy a telitetlenek adszorpcidja soran, f leg

magasabb h_mérsékleten, tobb széntartalmu depozitum rakodik a feliiletre.

3.3. Az adszorpcio kezdeti szakaszanak vizsgalata

A 3.1. és 3.2. pontban ismertetett eredmények az alkének és a gy r_s szénhidrogének
adszorpcidja esetén barmely vizsgalt h_mérséklet és nyomas mellett a maximalis [A_|-hez
kozelallo értékeket mutattak. Ezen adszorbatumok esetében az adszorpcié kezdeti
szakaszanak vizsgalatara Gjabb mérési eljarast vezettem be. A Pirani nyomasmér_ also
méréshatara 10° mbar volt; ennél Kisebb nyomasok mérésére alkalmas egyéb, a
szénhidrogéneket nem karosité mérési modszer nem allt rendelkezésemre, ezért az
adszorpcio mértékének “paraméterezésére” a Kilépési munka valtozasat hasznaltam. Az
adszorpcio kezdeti szakaszanak megfigyelése ezesetben ugy tortént, hogy tisztitas utan az
izolaciés kamrat elzartam a nagyvakuum tért I, és a teret olajdiffazios szivattyuval
evakualtam. A gazbeereszt szeleppel kis mennyiség adszorbatumot engedtem a minta
terébe, mikozben figyeltem a mintan mérhet Kilépési munka valtozast. A nem
szorbealodott anyagot az olajdiffzios szivattyuval eltavolitottam. E1_re meghatarozott A
értéknél elzartam a gazbeereszt szelepet, kinyitottam az izolacios kamrat, és felvettem az
adott A_értékekhez tartozo Auger spektrumokat. Az ezekb 1a mérésekb 1 6sszeallitott A

vs. C/Pt gorbékr 1 az adszorpcio kezdeti szakaszanak jellegzetességei megallapithatok.

3.3.1. Etilén
Az etilén adszorpcidja esetén a kezdeti szakaszban a szokasos meredekség szakaszt

megel zi egy Kkis Kkilépési munka valtozassal és hozza képest nagy C/Pt-vel jellemezhet
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szakasz. Az adatokat a 10. tablazat tartalmazza.
3.3.2. Benzol, toluol, ciklohexan

A gy r s szénhidrogének adszorpciojanak kezdeti szakaszait kozepes, 423 K
h_mérsékleten hasonlitottam Gssze, az eredményeket a 11-13. tablazatok tartalmazzak. Ezek
kozos jellemz_je, hogy egy kis meredekség linearis szakaszbol, és egy nagy meredekséggel
indulo és ellaposodo6 gorbéb 1 allnak, amelyek a telitést jelz konstans A értékkel jellemzett
szakaszba torkollnak. A bevezet linearis szakasz és a nagy meredekség gorbe (2. szakasz)
talalkozasi pontja jol meghatarozhato. A linearis szakasz meredeksége benzolnal 0.26 és kb.
1.5 C/Pt-ig tart, a toluolnal 0.24, ill. 1.7-2 -ig tart. A ciklohexan kezdeti szakasza ennél
lényegesen meredekebb, 0.47, és sokkal kisebb, C/Pt=0.5-nél valt at a meredekebb
szakaszba, mintha a gorbe lefutiasa az alkanok és az aromasok kozotti koztes allapotot
jellemezne.

s re

egy kiilon adszorpcios fazis - talan szerkezet - 1étezésére utalnak.
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9. dbra. Hidrogén  hatdsa

adszorbedlt metanra. m: adszorpcid utdn, a: hidrogénes kezelés utan.

3.4. A hidrogén hatasa az adszorbealt rétegre

A 3. fejezetben bemutatott vizsgalatok soran megallapitottam, hogy a szénhidrogén
adszorpcio soran kialakult kilépési munka valtozas értékek vikuumban alig csokkentek,
tehat az adszorpcié nagyrészt irreverzibilis. Ez jol lathato az 1. tablazat 2. és 3. oszlopaiban
szerepl értékek osszehasonlitasa alapjan. A viszonylag nagy negativ A _és az adszorpcio
irreverzibilis volta valoszin_sitik, hogy az irodalmi részben részletesen ismertetett, a C-H
is. Ez indokolta a hidrogénnek az adszorbealt rétegre kifejtett, a C/Pt és a A_ értékek
valtozasaban nyomon kovethet hatasanak vizsgalatat. Ahola A és a C/Pt hasonlé mérték
lehozatalt mutat, ott feltehet en a fémhez kotott szénhidrogén aranyos része tavozik a
feliiletr 1. Amilyen mértékben a C/Pt cs6kkenésének aranya meghaladja a A -ét, olyan
mértékben torténik a lehozatal a platinaval polaros kotést nem létesit spécieszekb |,

leginkabb a haromdimenzids széntartalmu lerakoédasbol.
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10. dbra. Hidrogén hatdsa adszorbedlt etanra. m: adszorpcid utdn, a:

hidrogénes kezelés utan.

E vizsgalatok soran az el z pontban részletezett vizsgalatokat a kovetkez  eljarassal
egészitettem Ki: 10 perc szénhidrogén adszorpciod, azt kovet  evakualas, majd S perc, 107
mbar H; expozicio; a A_értékeket folyamatosan regisztraltam, majd az Auger spektrumot
vikuumban vettem fel. E méréssorozatban az adszorpcié utian regisztralt A_ értékek
megnyugtatéoan egyeztek az 3. fejezetben kozolt értékekkel. Ahol a pontossag nivelése
megkivanta, ott a 3.3. fejezetben leirt méréseket (tisztitas, adszorpcio, evakualas, Auger
spektrum felvétele) is tobbszor megismételtem. Az Auger spektrumok felvételéhez sziikséges
gerjeszt  elektronnyalab er s és nehezen ellen rizhet kolcsonhatasba 1ép a feliileti
specieszekkel, ezért a C/Pt érték meghatiarozasa utan a kisérletet nem folytathattam a
hidrogénhatas vizsgalataval, hanem a minta tisztitasa utan j, parhuzamos kisérlet soran
hataroztam meg a hidrogénexpozicio utani értékeket.

A méréseket 323-573 K h_mérséklettartomanyban végeztem, az eredményeket a 14.
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tablazat tiinteti fel [102]. Az eredmények konnyebb attekinthet sége kedvéért uj
mennyiségeket vezettem be, a A_ csokkenés, Ry =(A_-A_y)/A_, és a C/Pt csokkenés,
Rep=(C/Pt-C/Pty)/(C/Pt), aranyat,

11. dbra. Hidrogén hatdsa adszorbedlt etilénre. w: adszorpcidé utdn, a:

hidrogénes kezelés utan.

ahol A_y és C/Pty a hidrogénes kezelés végén ill. utin mért értékeket jelentik.

A hidrogén hatasat f leg a h_mérséklet fiiggvényében vizsgiltam, nehany esetben
megvizsgaltam a nyomasfiiggést is. Alapnyomasként alkanok esetén tovabbra is a 107,
alkéneknél a 10 mbar nyomast valasztottam.

A metan viselkedése harom h_mérséklettartomanyba oszthato: 398 K h _mérsékletig
jelent_s, 50 %-ot meghaladé A_ és C/Pt csokkenés, bar ez utébbi jelen esetben igen kozel
jart a mérési hatarhoz. Amennyire e koriilmény megengedi a kovetkeztetést, Rcp; és Ry
nem Kkiilonb6znek egymastol szignifikansan, tehat kemiszorbealt C; részecskék keriiltek
lehozatalra. A 423-448 K tartomanyban a A csokkenés aranya 7%, ami szinte
elhanyagolhatd, és a C/Pt csokkenés is csekély mérték , 20%. 473 K h_mérséklett 1
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mérsékelt aranyu A_, és jelent_sebb aranyu C/Pt csokkenés tapasztalhat6. 573 K-nél Ry
értéke minimalis, Rcp¢ még 10 % koriili. Az eredmények megbizhatosaganak novelése
céljabol 400-450 K h_mérsékleten a méréseket 4-8 alkalommal végeztem el, a mérések
atlagainak hibaja £10 meV, illetve 0.02.

Az R értékek etan és etilén esetében az alacsony (323-373 K) tartomanyban csak kevéssé
kiilonboznek egymastol, magasabb h_mérsékleteknél R, gyakorlatilag zérus, a C/Pt arany
azonban az etilén adszorpcioja soran képz dott rétegnél még magas h_ mérsékleten is 10-15
%-Kkal csokken, etannal viszont 423 K felett hidrogénhatias nem mutathato ki.

Az adszorbealt propanra a hidrogén csak 323 K h_mérsékleten fejt ki valamelyes hatast,
efelett mind az R, , mind az R¢/p¢ zérus.

Az adszorbealt metan és etan hidrogénes kezelése soran mért A_ értékek valtozasanak a
szénhidrogén kezdeti nyomasatol valo fiiggésére vonatkozé adatokat a 15. és a 16. tablazat
tartalmazza [103]. Metian esetében az R, értékek minden h_mérsékleten csokkentek a
nyomas novekedésével. Az azonos nyomasértékeknél kapott R,  értékek
h_mérsékletfiiggésére egyértelm megallapitis nem tehet , aminek oka az alacsony
h_mérsékleten és kis nyomason a A_ értékek Kicsiny volta, de a tendencia az R, értékek
csokkenése a h _mérséklet novekedésével. Ez a tendencia egyértelm vé valik az etan
esetében. A hidrogéneffektus mértékét az etan kezdeti nyomasa gyakorlatilag nem

befolyasolja.

A hattagu gy r s szénhidrogének telitési adszorpcidja esetén az adszorbealt réteg és a
hidrogén kozott kolcsonhatas gyakorlatilag nem tapasztalhato, Kkis boritottsag esetén viszont

az aromasok érdekes jelenséget mutatnak. Kozepes A_-vel jellemezhet rétegre bocsatott H,
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a |A_|-t a telitési értékre emeli mind a benzol, mind a toluol esetében (11-12. tablazat, 8.

abra). Ugyanez a jelenség ciklohexan esetén csak nyomokban mutatkozik (13. tablazat).

3.5. Kémiai atalakulasok a szénhidrogének adszorpcidja soran

A szénhidrogének adszorpciéja soran a szénhidrogén — platina elektroneltolodast
mutaté negativ A értékek, valamint az alkanok és alkének kozotti jelent s kiillonbség az
adszorpcios folyamatok eredményeképpen bekovetkez széntartalma depozitumképz dés
mértékében az adszorpciot kisér kémiai folyamatok lejatszédasanak lehet ségére utalt.
Ezért célszer volt e lehet ség megvizsgalasa.

A metan, etan, propan, etilén és propilén adszorpcidja soran lejatsz6dé kémiai
reakciokat vizsgaltam. Ennek érdekében meghataroztam az izolaciés kamraban a gazok
Osszetételét a gazok expozicidoja utan (a), az expoziciot kovet evakualas utin (e) és az
evakualast kovet hidrogénes expozicio utan (h).

Avizsgalatokat a 323 - 573 Kh_mérséklettartomanyban lejatszod6 adszorpcios folyama-

tokhoz kapcsolédoan végeztem.

3.5.1. Kisérleti eljaras
A platina lemezt tartalmazo izolacios kamraba a mar leirt tisztitasi eljaras utan az adott
h_mérsékleten, 107 ill. 10 mbar nyomasu alkanokat ill. alkéneket bocsatottam. 10 perc
expozicios id_ utan:
a. A zartizolacios kamrabol a gazt a Keriil vezetéken keresztiil a tomegspektrométerbe
vezettem, és meghataroztam az Osszetételét. Igy az adszorpcié soran az adszorbealt

fazisban lejatszodo atalakulasok azon termékeinek a teljes giaz mennyiségéhez
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viszonyitott aranyat hataroztam meg, amelyek a kiindulé gaz jelenlétében bizonyos
mértékig deszorbealodtak.

e. A kamra tartalmat csapdazott olajdiffuzios szivattyaval mintegy 10° mbarig
evakualtam, majd az izolaciés kamrat 10 percre lezartam. A Pt h_mérsékletét az
adszorpcio h_mérsékletén tartottam. A 10 perc letelte utan a deszorbealt gazelegyet a
tomegspektrométerbe vezettem. Ennek 0Osszetétele a feliileten reverzibilisen
adszorbealodott szénhidrogének egymashoz viszonyitott aranyat reprezentalta.

h. Kozvetleniil ezutin a kamraba hidrogént vezetve, a mintat 6 percig 510 mbar
nyomasu hidrogénben tartottam, majd a gazelegyet a tomegspektrométerbe vezettem.
Az elegy Osszetétele a feliilethez irreverzibilisen kot d _, de hidrogénben eltavolithato

szénhidrogének egymashoz viszonyitott aranyat adta meg.

3.5.2. Eredmények [104,105]

A mérési eredményeket, az egyes lépések soran képz_d_ gazelegy Osszetételét a 17.
tablazat tiinteti fel.

Az adatokbol megallapithato:

- az alifas szénhidrogének adszorpcidja (a) soran kismérték szénhidrogén atalakulas és
termékdeszorpcio jatszodik le. Metan esetében ez alacsonyabb h_mérsékleten 1-2,473 K
folott 3-4 %, etan és propan adszorpcioja soran mar 323 Kh_mérsékleten is kozel 10 %.
A h_mérséklet novekedésével az atalakult szénhidrogének aranya altalaban egy hatarig
novekszik, majd csokken. Etilén és propilén adszorpcioja esetén az atalakult és
deszorbealodo szénhidrogének aranya a h_mérséklet novekedésével 11-16 ill. 19-32 %

kozott n_.

—-51-—



- az adszorbealt fazisbol vikuumban eltavozo gazok osszetétele (e) az adszorptivum
jelent s hanyadanak atalakulasat mutatja: C-C kotés képz dés és - C; ill. C;
szénhidrogéneknél - hasadas, valamint alkének esetében a C=C kotés tobbnyire
kismérték hidrogénezése, tovabba dehidrogénez dés is lejatszodik. Etan adszorpcidja
utan mind vakuum, mind hidrogén hatasara jelent_s aranyban metan tavozik, csekély
h_mérsékletfiiggést mutatva. Etilén és propilén adszorpciéja utan is megjelenik a metan,
de itt a h_mérsékletfiiggés jelent s, 400 K alatti 1/3 koriili értékr 1500 K folott 100%
koriili értékre emelkedik.

- az irreverzibilisen adszorbealéodott metan hidrogénes leszoritasa soran képz dott
gazban (h) 500 K h_mérséklet alatt jelent_s az etan aranya. Etanbol és propanbdl f leg
metan képz_dott. 373 K h_mérsékletig az alkénekb | hidrogén hatasara f leg a
megfelel szénatomszamu alkan keletkezik, bar etilénb 1 a metan, propilénb 1 pedig a
metan és az etan képz_dése sem hanyagolhaté el. Felt n_ az - ugyan csupan 1-2 % -
propan képz_dése etilénb_l, valamint az, hogy az etan aranya sokkal nagyobb volt a (h)
folyamatnal, mint az (e) folyamat soran, tehat, mint a reverzibilisen adszorbealt
rétegben. Ennek forrasa a C, specieszek hidrogénezésén kiviil a C; = C, folyamat is
lehet.

A Kisérleti adatokbol osszefoglaléan az allapithaté meg, hogy a platinalemez a
szénhidrogének atalakulasat mar alacsony h_mérsékleten katalizalja, mind a reverzibilisen,
mind az irreverzibilisen adszorbealt rétegben jelent s kémiai atalakulasok jatszédnak le,

melyek egymashoz viszonyitott aranya er_sen fiigg a h_mérséklett 1.

4. A fejezetben bemutatott f eredmények osszefoglalasa
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1. A platinalemezen 1lejatszdédd szénhidrogén adszorpcid soran

fellép  kilépési munka valtozads minden esetben negativnak
adodott.

. Az etan és propan adszorpcidjat kisér kilépési munka valtozés
abszolut értékének maximuma kodzel azonos, és Jjelent sen
felilmtlja a metédn adszorpcidja soran mért maximdlis [A_|

értéket. A C/Pt értékek maximumai hasonld képet mutatnak a

fenti adszorbadtumok tekintetében. Az alkének adszorpcidja
soran mért |A | valamivel, a C/Pt jelent sen nagyobb az etan és
propan adszorpcidja soran mért értékeknél. A 6-tagld gy r s
szénhidrogének adszorpcidja sordn mért |A | pax értékek
dltalédban kissé meghaladjdk az alkéneknél kapott értékeket. A
C/Pt értékek minden vizsgalt h mérsékleten meghaladjak az

alkéneknél mért értékeket. A benzol és a toluol esetében ezek
az értékek nagyobbak a ciklohexan adszorpcidéja soran mért

értékeknél.

.A A az alkinoknal 107° mbar, alkéneknél 10™* mbar nyoméason 10
perc alatt allandd értéket ér el. Ezen értékek mintegy 80 %-
dnak megfelel A érték madr az els 60 madsodperc utén mérhet .
A C/Pt csak alacsonyabb h mérsékleten ér el konstans értéket,
altaldaban nagyobb nyomédsoknal. Magasabb, 423 K feletti

h mérsékleteken 4&llanddé C/Pt értékek 107? mbar nyomasig

altaldban nem voltak mérhet k.
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4. A C/Pt értékek a h mérséklet novekedésével monoton novekednek,
a |A | értékek meghatdrozott, az egyes szénhidrogénekre
jellemz  kildnbdz h mérsékleteknél maximumot érnek el. E
h mérséklet nagysaga szerinti sorrend:

metdn > etan > propén > etilén, propilén > Cs gy r k

5. A A | és a C/Pt értékek kozotti korreldcidt a Ci-C;
szénhidrogének mindegyikénél a teljes vizsgalt h mérsékleti
tartomdnyban egy-egy kodzds gdrbe reprezentdlja. Alkénok
mindegyikének adszorpcidja esetén e gdrbék egy linedris, egy
dtmeneti és egy konstans A -vel jellemzett szakaszbdl allnak.

A linedris és a A =konstans szakaszok meghosszabbitasaval
képzett metszéspont mindhdrom alkén esetében C/Pt=0.7 értékhez
tartozik, a megfelel |A | értékek meténra 1100, etéanra 1530,

propanra 1560 meV, a linedris szakaszok meredeksége metan
esetén 1.54, etédn és propan esetében egyaradnt 2.1 kortuli. Az
etilén és propilén adszorpcids paramétereinek Osszefliggését
reprezentadld gorbéken linedris szakasz nem mutathatd ki. A Cg

gy _r_k adszorpcidéja soran felvehet |A | vs. C/Pt gdrbék azonos
jelleg ek: C/Pt novekedésével (ami a h mérséklet ndvelésének a
kovetkezménye) a |A | értékek kis mértékben csokkennek.

Kis expozicidéndl az etilén és a Cy gy r k adszorpcidja soran
felvett |A | vs. C/Pt gorbék tobb szakaszbdl &llnak. Az els_
szakasz kis meredekség , amelyet etilén esetében meredekebb

linedris szakasz, a Cg gy r k esetén egy meredeken, szinte
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fligg legesen 1induld, ellaposodd és a A =const. szakaszban

folytatddd gdrbe kovet.

. A metan, etdn és etilén adszorpcidja sorén irreverzibilisen
kot _dott széntartalmu depozitumok mértékét jellemz |A | és
C/Pt értékek nagysadgat hidrogén hozzdaddsa az adott
szénhidrogént 1 és a h mérséklett 1 figg mértékben csdkkenti.
Alacsony h mérsékleten |A | és a C/Pt csdkkenésének arénya
hasonldé mérték , mig 400 K feletti h mérsékleten C/Pt aranya a
nagyobb. A kezdeti szénhidrogén nyoméds ndvelése CH; esetén
jelent sen csokkenti a hidrogén hatédsat a A  értékre, mig CyHg
esetében a H; hatédsara bekovetkez A csokkenés ugyszdlvan
figgetlen attodl.

A C¢ gy r s szénhidrogének adszorpcidéja esetében mért maximalis
|A | értékeket a hidrogén gyakorlatilag nem mdbddositia.

Benzol és toluol kis |A |-vel jellemzett kezdeti szakaszén az
adszorbedlt rétegre bocsdtott hidrogén a |A | értékeket az
eredetinek a tobbszorbdsére (néhany szdz meV-rdl a telitett
rétegre jellemz  konstans értékre) noveli. Ciklohexan

adszorpcidéja esetén ez az effektus csak kis mértékben

tapasztalhato.

. Az aliféds szénhidrogének adszorpcidja soran kis mérték kémiai
dtalakuldsok (C-C kotés felhasadasa és képz dése, valamint C=C
hidrogénezése) jatszddnak le. A termékek spektruma kilonbdz

attdél fugg en, hogy spontan deszorbedlddnak, reverzibilisen
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kot dnek, vagy hidrogén hatasara tavoznak a felidletr 1. Az
atalakulédsok mértéke a h mérséklet novekedésével altaldban n_,

C; < Cy; < C3 iranyban emelkedik, és az alkének esetében jelent s
mértékben meghaladja az alkénok esetében kapott értékeket. A
Pt-lemez a Pt-koromndl alacsonyabb h mérsékleten katalizalija

ezeket a kémiai atalakulésokat.
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III. A KISERLETI EREDMENYEK ELEMZESE

1. Elemzés és értékelés

1.1. A A és a C/Pt értékek

A 2.-9. téblazatokban Osszedllitott adatok azt mutatjak, hogy

a szénhidrogének mindegyikénél a nagyrészt irreverzibilis
adszorpcid soradn mért |A | maximélis értéke a CHy; adszorpcid
kivételével csak kis mértékben novekszik az alkédn < alkén < Cg
gy_r 1irényédban. A metédn adszorpcidja sordn mért maximalis |A_|
érték a tobbi szénhidrogén adszorpcidja sorédn mért [|A |pax—nak
mintegy 63-75 %$-a. A maximalis |A | értékek eléréséhez szikséges
h mérsékleti értékek Osszehasonlitdsa alapjan megdllapithato,
hogy az adszorpcids készség a
metdn < etan, propén < etilén, propilén < Cg gy r k

sorban novekszik. Legnagyobb kildnbség ebben a tekintetben a
metan és a tobbi aliféds, 1l1ll. az alifadas ¢és a gy_r s
szénhidrogének kozdott tapasztalhatd, miutédn ez utdbbiak a
maximalis A értéket mar 323 K h mérsékleten elérik. Az a tény,
hogy a C/Pt értékek a teljes h mérséklettartomdnyban a metan <
etdn < propén < etilén < propilén < ciklohexdn < benzol, toluol

sorrendben novekszenek, aldtdmasztja az adszorpcids készség és a

szénhidrogén molekula szerkezete kozotti korreldcidra vonatkozd -

a |A lnpax értékek Osszehasonlitdsan alapuld - fenti megdllapitéast.

57—



Kilon emlitést érdemelnek a Cs gy r k adszorpcidéja soran meért

|A |max értékek, amelyek alig valamivel nagyobbak az alkének

esetén mért értékeknél, és nincs kozottlik olyan szignifikéns
kiilonbség, mint amilyen az alkének és a C;-C3 alkadnok kozott

mutatkozott. Ez arra utal, hogy nincs érdemi kilénbség az aroméas
gy r_ és a cikloalkan disszociativ adszorpcidés mechanizmuséban. A

gy _r k adszorpciéjara vonatkozé (1077 mbar nyomdson mért)

maximdlis C/Pt értékek viszont szignifikédnsan felidlmiljék az
alifasoknadl mért értékeket. Ez arra utal, hogy a feliletet ebben

az esetben nagyobb mértékben boritjak a széntartalmu
képz dmények, ami az azonos szamu C-Pt kotéshez (az azonos A -b 1

kovetkez azonos mérték C = Pt elektroneltolddashoz) tartozod

szénfelvétel nagyobb mértékére utal.

Figyelemre méltd azonban, hogy a maximadlis C/Pt értékek
tekintetében az aromasok és a ciklohexédn kozdtt 1is Jjelent s

kilénbség mutatkozik, hasonldéan az alkének és a alkanok kozott

tapasztaltakhoz.

A |A_ | értékek h mérsékletfliggése azt mutatja, hogy az
adszorpcid 4&altalédban csak csekély mértékben gatolt: a [|A |
értékek a h mérséklet novekedésével csak csekély mértékben
novekednek. A

A | = 5% oQ/RT
egyenlet alapjén szadmitott h mérsékleti egyitthatd, g (amelynek

fizikai értelme ez esetben pontosan nem definidlhatdé A -nek az
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adszorbedlt mennyiséget csak részben reprezentdld volta miatt)
még a legnagyobb h mérsékletfliggést mutatd metan esetében a

legmeredekebb szakaszon is 10 kJ/mol - a reverzibilis
adszorpcidra platina kormon 273-373 K szakaszndl mért aktivaléasi
energia értékek - alatt marad [4].

Az irreverzibilis adszorpcidé hanyada a platinalemezen sokkal
nagyobb, mint az idézett munkdkban szerepl Pt kormon: ott az

etdn irreverzibilis adszorpcidja példaul 373 K h mérsékleten csak
néhany szazalékadt, 473 K-nél is csak mintegy 50 %-4t tette ki a
teljes adszorpcidnak, mig a metdn irreverzibilis adszorpcidja

egyaltaldn nem volt tapasztalhatéd [4]. A Pt-lemez nagyobb

kemiszorbedld képességére még visszatérek.
A maximalis C/Pt értékek folytonos ndvekedése a h mérséklet
novekedésével a szénfelvétel (enyhén) aktivalt voltara utal. A

A |pax és a C/Pt értékek h mérsékletfliggése kozotti inkongruencia
kiloénboz okokkal magyardzhatd, de jelenleg erre csak kvalitativ

magyaradzat adhatéd. A |A | értékek csdkkenését a h mérséklet

novekedésével okozhatja:

- olyan kOlcsdnhatas az adszorbatum és a fellileti széntartalmu
képz dmény kozott, amely csdkkenti az adszorbatum és a Pt

kozotti elektrontranszfert [106,107];

- valtozasok a platina feliletének fizikai &llapotéban [108];

- a h mérséklet novekedését kisér kémiai atalakulasok, amelyek
kovetkeztében a feliileti fazis Osszetétele a kisebb |A |-vel
jellemzett irdnyban valtozik. Ezt bizonyitja a c-C
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kotéshasadassal jard reakcidk aranyédnak a II. 5. pontban (17.
tablaza) bemutatott novekedése és a C-C kotés képz désének
visszaszorulasa.

A kUloénboz lehet ségek kozul a jelenség tényleges okainak és
az egyes tényez k szerepének, sulyanak meghatédrozasa speciédlis
vizsgalatokat igényel. Ezt mutatja példaul, hogy a hidrogén
jelent s mértékben tortén  megjelenését, amit tobb szerz
tapasztalt [31,56,88,92,109] 450-600 K kozott, bar kézenfekv nek
t nne, ki kell zadrni a lehetséges okok koziil, mert - mint a II.
4. pontban k6zdlt mérési eredményekb 1 (14. Téblazat) kovetkezik
- a hidrogénnek a deszorpcidét el segit  hatdsa csodkken a

h mérséklet novekedésével.

1.2. A A vs. C/Pt korreléacid

A A vs. C/Pt gbrbék - mint 1lattuk - &ltaldban lineéaris,
dtmeneti és A =const. szakaszt mutattak az aliféds szénhidrogének
esetében. A linedris és a A =const. szakaszok meghosszabbitasaval
kapott metszésponthoz tartozé C/Pt érték tekinthet azon felileti
boritottsdgot reprezentdld értéknek, amely felett - ha a
kemiszorbedlt specieszek monorétegének kialakulasa el tt nem

indulna meg a szenes lerakddas képz dése - kozvetlenll a

fémfeliletre nem torténne tovabbi szénhidrogén lerakddas.

Alkanokndl ez az érték 0.7 és 0.75 kozé esett. Ezeknek az

értékeknek megfelel boritottsadg (®) a (3) egyenlet szerint - A
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paraméter értékét 1 figg en - 0.17 és 0.32 kozé esik. Alkénekre a
metszésponthoz tartozdé C/Pt 1.3-ra, a neki megfelel Dboritottséag

0.3-0.5 ko6zé tehet . Az eredmények mindenesetre azt mutatjak,

hogy az unimolekulédris boritottsadg mértéke azonos mindhadrom alkéan
adszorpcidja esetén. Ez Osszhangban van a metdn és az etan Pt-
kormon mért Osszehasonlitd adszorpcidjanak eredményével [110],

valamint az etan - ugyancsak Pt-kormon lejatszd6dd - H-D cseréje
soradn képz d_  CyHsD nagy arédnyaval a termékek kozott [4]. Az
adatokbdél kovetkez  tovébbi megédllapitas, hogy az adszorpcid

soran képz d_ széntartalmi depozitumok nem fedik le a teljes

fémfeliletet: a szénhidrogén molekuldk raéplilése a széntartalmu

depozitumokra, és igy a 3 dimenzids széntartalmu depozitumok
feléplilése joval a felilet teljes boritottsaganak elérése el tt
megkezd dik, igy a fémfellilet egy része a tovabbi adszorpcid
soran szabadon marad, amit a A értékeknek a C/Pt értékek tovabbi
novekedése melletti véaltozatlan volta bizonyit. E megfigyelés

6sszhangban van azzal a ténnyel, hogy UPS vizsgalatok tanuséaga

szerint a szénhidrogén molekuldk széntartalmd depozitumok altali

felvétele madr 20 $ fellileti szén jelenlétében megkezd dik [111].
Meger sitik ezt a megfigyelést azok a vizsgalati eredmények is
[31,89,112,1137, amelyek szerint a felileten elhelyezked

széntartalmi adspecieszek 750 K h mérsékletig nem gatoltak a
katalitikus é&talakulésokat.

A Ce¢—gy_r k adszorpcidja sorén a C/Pt értékek novekedése a [A |
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értékek csokkenésével parosul (7.-9. téblazat), ami a h mérséklet
ndvekedés e két paraméterre kifejtett ellentétes hatéasanak
kovetkezménye. Mind a gorbék, mind a szémszer adatok arra
utalnak, hogy a h mérsékletfiggés hatdsa mindharom Ce-gy r nél

gyakorlatilag azonos. J61 mutatja ezt az 50 K-enkénti hényadosok
dtlagos értékeinek kodzel azonos volta a harom szénhidrogénnél:

C/Pt-re 1.25, 1.21 és 1.22 addébdott a benzol, toluol és ciklohexan
esetében, mig a A értékekb 1 0.94, 0.93 és 0.96 addédott. A két
paramétér kodzul tehdt a C/Pt h mérsékletfiiggése az er sebb.

Az adatok igy nem mutatnak a két paraméter
h mérsékletfiiggésének a konjugadlt voltédra, miutdn a C/Pt
novekedés joéval meredekebb, mint a |A | csokkenés, és a csokkenés
és a novekedés legmeredekebb szakaszai altaldban eltér_
h mérséklettartomanyba esnek.

A |A | értékeknek a h mérséklet novekedését kisér csokkenését

kivaltdé okok nagyjabél hasonlbdak lehetnek, mint az aliféas
szénhidrogéneknél: ezt j61 mutatja, hogy a csokkenés tteme a 473-

573 K intervallumban hasonld: 250-350 meV. A C/Pt értékeknek az

alifdsok esetében mért értékeket jelent sen meghaladd mértéke
valdszin leg a molekuldk jéval nagyobb méretének a kovetkezménye,

a h mérséklettel parhuzamos novekedés pedig a novekv_ felvételt

mutatja. A ndvekedés mértéke a 323-573 K tartomanyban csak 2-3-

szoros, szemben az alifédsokndl &ltalédnos 4-5-sz0r6s mértékkel,

ami a nagyobb molekula els dleges adszorpcidjanal Jjelentkez
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nagyobb helyigénnyel lehet kapcsolatos. Csupadn a propilén
esetében tapasztalhatd a benzolhoz hasonld 3-szoros novekedés. Ez

6sszhangban lehet azzal, hogy mind a benzol, mind a propilén

4

“élszer adszorpcidé esetén 3 CHy csoportjaval fordul a

felllethez.
A A vs. C/Pt gorbéken a gy r s szénhidrogéneknél 107" mbar
nyoméstoél mérve nem taldlhatdk olyan jellegzetes pontok, mint az

alifédsok esetében, miutidn a maximalis |A | értékeket mar a

minimadlis h mérsékleten elérik. Ebben az esetben a felilleti réteg
szerkezetére vonatkozbéban a kezdeti szakaszt reprezentald

gdrbékb 1 lehet bizonyos kovetkeztetéseket levonni.
Mint lattuk, a benzolt, toluolt és etilént jellemz gdrbék
altaldnos sajatossdga szakaszos voltuk: egy kis meredekség

szakaszt C/Pt=1.5-2 és |A |=500 meV értéknél hirtelen egy jodval

meredekebb szakasz valt fel. Hasonld Jjelenségre utald jegyek

ciklohexdn esetében 1s mutatkoznak, de kisebb mértékben. A kis

|A_| gyenge elektronos kolcsdnhatdst mutat a szénhidrogén és a

platina kozott. Ez lehet kis mérték elektrondtmenet
kovetkezménye a szénhidrogén ¢és a platina kozott ebben a

fédzisban, tovabbéd eltér adszorpcids szerkezet kodvetkezménye is
lehet. A benzol és a toluol esetében az adatok utdbbi lehet séget
valdszin sitik. E molekulak adszorpcidja soran lehet ség van az
irodalombdél ismert felileti m-komplex képz désére. Mint lattuk

(IT.4.), hidrogén hozzdadadsakor |A | wugrédsszer en megn tt a
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gyengén adszorbedlt benzol és toluol esetében. Ez a benzol
hidrogénezésére és C-H kotés disszocidcid atjadn bedlld
adszorpcidés &llapot kialakulédsdra utal, miutdn a ciklohexén
esetében hasonld jelenség alig tapasztalhatd. A benzol C-H kotés
disszocidcid Utjan lejatszdodd adszorpcidja nagyobb expozicid utén
- mint lathaté a A_ értékekb 1 (és ismert irodalmi adatokbdél) -

nagyobb felileti koncentracidéndl amugy is bekdvetkezik, a =@

komplex tipusu adszorpcid a kezdeti szakaszra jellemz .

1.3. A hidrogénhatés elemzése
A hidrogén hatasara vonatkozd, a 14.-16. téblazatban szerepl
adatok azt mutatjidk, hogy a metéan, etdn és etilén adszorpcidt

jellemz_ |A | és C/Pt paraméterek értéke &ltaldban hidrogén

hatdsara csdkken. Magasabb h mérsékleten ez a hatds megsz nik,

vagy mértéke csdkken. A gy r s szénhidrogéneknél a hatés
minimalis. Kivételt képeznek a kis expozicidéndl végzett
vizsgadlatok eredményei, amelyek az aromésoknal mért [A |

ugrasszer novelését mutatjak, aminek okait az el z pontban
elemeztem.

A hidrogén hatasa kildénbdz okokkal magyarazhaté:
a.a C-H kotés disszocidcidja utjan adszorbedlt adspecieszek egy

részének a leszoritédsa a feliuletr 1 a

CH» H CH; H, H
** + 2 * —» CH; + 2Pt vagy * —> CHy; + *
Pt Pt Pt Pt
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folyamat utjan, tehat a feliileti széntartalma depozitum egy részének eltavolitasaval

hidrogénezés ttjan. Ebben az esetben mind a |[A_|, mind a C/Pt értékek csokkennek.
b. a feliileti szubsztratum hidrogénezése vagy hidrogenolizise révén a képz dmény

dipélusmomentumanak csokkenésével a |A_| cs6kken, ugyanakkor a C/Pt nem valtozik.

A 14. tabliazatban feltiintetett R értékek azt mutatjik, hogy a |A | és a C/Pt
csokkenésének aranya a 373 K h_mérsékleten kozel esik egymashoz, a h _mérséklet
novekedésével viszont a |A | csokkenése minimalis vagy zérus. Ezzel szemben a C/Pt
csokkenésének mértéke ugyan szintén visszaesik, de metan és etilén esetében még magas
h_mérsékleten is tapasztalhato bizonyos csokkenés a hidrogén hatasara.

Az Rp és Rcype értékek parhuzamos csokkenése azt mutatja, hogy a hidrogén a feliilet
boritottsagat csokkenti. A Oy és O értékek (a C/Pt értékekb | szamitott boritottsagok)
aranya metan esetében 0.26-0.9, etannal 0.54-0.78, etilénnél 0.54-0.72; a h_mérséklet
novekedésével n_, miutan Oy novekv_ h_mérsékletnél kozelit ©-hoz.

Jellemz_ azonban, hogy a C/Pt cs6kkenés aranya, 1-2 Kivételt | eltekintve, mindeniitt
meghaladja az R,_értékeket. Ez azt jelenti, hogy a hidrogén a feliilethez kozvetleniil kot_d_
adszorbatum molekulakon kiviil a 3 dimenziés depozitum fels rétegéb 1 is tavolit el
adszorbealt részeket. Kizarolag a fels_ réteg(ek)b | torténik lehozatal az Ry =0, Rcp>0
esetben, pl. etilén esetén a 423-573 K h_mérséklettartomanyban. Igy a hidrogénes lehozatal
eredményei kozvetve a haromdimenzios feliileti rétegek képz désének [114,115] ajabb
bizonyitékat adjak a szénhidrogénadszorpcio6 soran.

A 14. tablazatban szerepl adatok mutatjak, hogy metan adszorptivum esetén 350 K
felett a hidrogénes leszoritas mértéke lényegesen nagyobb, mint etan és etilén esetében, ami

a metan gyengébb (feltehet_en kevesebb C-Pt kotést létesit ) irreverzibilis adszorpciojara
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utal. Ugyanerre utal az adszorbealt réteg er sségenek az etan esetében a nyomastol
fiiggetlen volta (16. tablazat), ellentétben a metan esetében meghatarozott R, értékekkel

(15. tablazat).

1.4. Az adszorpcio soran lejatszod6 kémiai atalakulasok

A Kkisérleti eredmények a Pt-lemez fokozott katalitikus aktivitasat mutatjak a Pt-
koromhoz képest: az etan hidrogenolizis mar 323 K-nél jelent s, a konverziéo 473 K
h_mérsékleten 2.86*10"'' molekula/s.cm’, ami nagysagrendekkel feliilmilja a Pt-koromra
523 K h_mérsékleten kapott 1.85%10” molekula/s.cm’ értéket [32]. A propan hidrogenolizis
konverzio 7.4%10"'molekula/s.cm? dsszhangban azzal, hogy a propan hidrogenolizis
mértéke Pt-kormon ugyancsak sokkal nagyobb, mint az etané [116].

A kisérleti adatokbol lathato, hogy a C-C kotésfelhasadassal jaro hidrogenolizis mellett
C-C kotés képz_dés is lejatszodik: metanbol etan (etilén) képz_dik, és etanbol Kis mérték
propan képz dés is tapasztalhato. A metian-etan konverzié az adszorbealt rétegben
jatszodik le, az etan megjelenését a hidrogén is el_segiti, annak ellenére, hogy a hidrogén az
etan hidrogenolizis el _segitése altal a képz d_ etan mennyiségét csokkenti is.

A metan-etan konverziot francia szerz_k Pt/Al,O; katalizatoron vizsgaltak [7], és azt
talaltak, hogy az 423 K h_mérséklet alatt nem indul, optimalis mértékét 523 K-nél ériel. E
szerz_k megallapitisa szerint a folyamat sebességmeghatirozo lépése a metan
kemiszorpcioja. Méréseim eredménye az utobbi megallapitast meger_siti: a metan alacsony,
323 K h_mérsékleten lejatszod6 kemiszorpcioja a Pt-lemezen lehet vé teszi a metan-etan
konverziot is. A hidrogén valdszin _leg kett s szerepet jatszik a folyamatban: egyrészt

el_segiti a feliileten létrejott CH3-CH,Pt komplex deszorpciojat etan formajaban, masrészt a
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széntartalmu feliileti képz_dmények (C;—C; folyamat feliileti intermedierjei) hidrogénezése
révén.

Magasabb h_mérsékleten egyértelm en a hidrogenolizis keriil el térbe: mutatja ezt az
etan elt nése a metan adszorpcioja utan képz_d_ termékekb 1, tovabba az a tény, hogy a
hidrogénes kezelés soran etanbol propan egyaltalin nem keletkezik, 523 K h_mérsékleten
pedig mar a reverzibilis adszorpcié ""termékei' kozott sem mutathato ki.

Az etilén és a propilén konverziéjanak mértéke feliilmulja az alkanokét: 423 K
h_mérsékletnél az etilén konverziéja 6107, a propiléné 1.3*107 % s'em ™ A f_termékek
metan és etan [117]. A C-C kotésképz _dés azonban itt is megjelenik: kis mennyiségben
etilénb | propan képz_dott 323 Kh_mérsékleten. Emellett a C-C kotés képz_dését mutatja,
hogy H, hozzaadasaval a metan/etan arany az (e) folyamatban mért 7.2-hez képest 0.7-re
csokkent a metan valtozatlan részaranya mellett.

A kémiai atalakulasra vonatkozé adatok bizonyitjak, hogy az adszorpciés készség
parosul a reakcioképességgel:nagyobb adszorpciés készséghez nagyobb reakcioképesség
tartozik:

propan > etan > metan
propilén > etilén
alkén > alkan
Osszességében pedig a platinalemeznek mind az adszorpci6s, mind a katalitikus képessége
jelent s mértékben feliilmilja a platinakoromét. Ennel valoszin oka a lemez
el készitésének médja, az Ar' bombazas és a magas h_mérséklet kezelés, a nagyobb
osszefiigg fémfeliilet, mint a fémporon. Ez parosul azzal a kériilménnyel, hogy a mérések

7 e e . e 7 ry o7 I3 . + r 7
rendKkiviil alacsony szénhidrogén nyomasnal jatszédnak le, ami a Pt lemez Ar" bombazas
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altal létrehozott fizikai allapotanak a fenntartasat lehet vé teszi.

N

. Osszefoglalé megallapitasok

[

. A Pt lemez és a szénhidrogének kozotti kolcsonhatas természetér l:

- A kolcsonhatas soran C—Pt iranyu elektronatmenettel jellemzett (A < 0) feliileti
feliileti folyamat jatszodik le.

- A Ptszénhidrogén felvétele nagyrészt irreverzibilis; |A_| vikuumban csak kismértékben
csokken.

- A kolesonhatas C-H disszociaciéval jar. (Hidrogén hatasara alacsony h_mérsékleten |A_|
altalaban csokken, mig hidrogén adszorpcié soran A kozel zérus.)

- A feliileti képz_dmény(ek) létrejotte soran C-H disszociacié mellett kis mérték C-C
disszociacio és C-C kotés képz_dés (Cq képz_dése etanbol és propanbdl, C, képz_dése
metanbol) is lejatszodik.

- A szénhidrogén felvétele enyhén aktivalt (azonos nyomason |A_| értéke novekszik a

h_mérséklettel alifas szénhidrogének esetében).

2. A molekula szerkezete és a szénhidrogén felvétel mértéke kozotti korrelaciorol:
telitettek: C; << C; ~ C3<C4-gy r k
telitetlenek: C; ~ C3 < C¢-gy r k
alkanok < alkének < aromasok
Mindezt tanusitja:

- a maximalis C/Pt értékek nagysaga a kiilonb6z_ szénhidrogének felvétele soran;
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- A |A_|max eléréséhez sziikséges h_mérséklet a kiilonb6z_ szénhidrogének adszorpcidja
soran;

Az etan és a propan adszorpcidja soran mért |A |nax értékek és az azokhoz tartozé C/Pt
értékek kozotti csekély kiilonbség a kemiszorpcio soran létrejov_ képz dmények hasonlo
szerkezetére utal. Ugyanez tapasztalhato az alkének, ill. harmadik csoportkénta Csgy r s
szénhidrogének adszorpcioja soran is (18. tablazat).

Az egyes molekulatipusokra jellemz_ C/Pt értékek kozott sokkal nagyobb kiilonbségek
tapasztalhatok, mint a A _ értékek kozott. Ebb 1 kovetkezik, hogy a teljes szénhidrogén
felvétel jelent sen meghaladja az els_dleges, azaz kozvetleniil a platinan lejatszodo

adszorpciéo mértékét.

3. A feliileti széntartalmu képz_dmény felépiilésér 1:

A felilleti képz_mény tobbréteg , felépiilése azonban nem rétegenként torténik: a
platinafeliiletre kozvetleniil kemiszorbealédott szénhidrogén molekulikhoz tjabb
szénhidrogén molekulak kot dnek, még miel tt a platina feliiletét teljesen befedné a
széntartalmu feliileti képz_dmény.

El_bbieket bizonyitja a |A_|nax és a maximalis C/Pt értékek kozti- azel z_ pontban emlitett
- kiilonbség az egyes molekulatipusok tekintetében, tovabba az a tény, hogy a C/Pt értékek -
a h_mérséklet ill. a nyomas novelésével - tovabb névekednek a |A_| . alland6 értéke mellett
is. A |A_|max értékek eléréséhez sziikséges C/Pt értékekb I becsiilt feliileti boritottsag kisebb,
mint 1. A C,-C; alkanok adszorpcidja esetén becsiilhet maximalis boritottsag azonos és
mintegy 50-60 %-at teszi ki az etilén és a propilén esetében becsiilhet maximalis

boritottsagnak.
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A |A_| vs. C/Pt dsszefiiggés a telitett molekuliknal egy kezdeti szakaszon linedris: ez azt
mutatja, hogy e szakaszon az adott szénhidrogén kozvetleniil a feliilethez kot dik, és a
feliileti speciesz min_sége, Osszetétele nem valtozik. Ezt koveti egy nem linearis szakasz,
amelynek soran mind a feliilethez, mind a kemiszorbealodott molekulikhoz kot dnek ujabb
molekulak, majd kovetkezik a konstans A szakasz, amelyben a kemiszorbealodott
képz_dményekhez kot dnek az Gjabb szénhidrogén molekulak. Alkének adszorpcidja soran

p>10'4 mbar nyomas esetén bevezet szakasz nem kiilonithet el.

4. A kiils_ koriilmények valtozasanak hatasarol:

A h_meérséklet novelése bizonyos, az egyes molekulatipusoknal kiilonbéz h_mérséklet felett
olyan valtozasokat okoz a feliileti lerakodasok szerkezetében, amelyek csokkentik az
elektronkilépési munka valtozas abszolut értékét a magasabb h_mérsékleten bekovetkez
kemiszorpcio és a C/Pt értékek novekedése soran: az azonos C/Pt értékre es |A_| érték az
adott szénhidrogénre kapott maximalis érték 1/3-1/4-ével csokken. Ezek a tények mutatjak,
hogy bizonyos h_mérséklett |1 kezd d_en olyan struktaralis valtozasok kovetkeznek be a
feliileti képz_dményekben, amelyek a |A | értékek csokkenését eredményezik.

A feliileti szénhidrogén képz_dmények mennyisége (C/Pt) hidrogén hatasara altalaban - a
kemiszorbeal6odo eredeti szénhidrogén tipusatol és az adott szénhidrogénre jellemz
h_mérséklett_|fiigg hataraig - csokken. igy a metian kemiszorpcio soran kialakult feliileti
képz_dmény mennyisége hidrogén hatasara a 323-573 K h_mérséklet-tartomanyban
mindvégig csokken, mégpedig a 323 K-en mért kozel 100 %-os lehozatalrdl 11 %-ra. Etan
és ciklohexan esetében 473 ill. 523 K felett a hidrogénnek mar nincs Kiszorit6 hatasa. Etilén

esetében a kismérték (10-20 %) Kkiszorito hatas magas h_mérsékleten is fennmarad.
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A hidrogén - ugyancsak a h_mérséklett 1 és a kemiszorbealodott molekula természetét |
fiigg mértékben - csokkenti a feliileti boritottsaggal, illetve a kemiszorbealt mennyiséggel
aranyos |A_| értéket. A |A_| és a C/Pt csokkenésének az aranya azonban Kiilonb6z_, amib_1
kovetkezik, hogy a hidrogén a Pt feliiletéhez kozvetleniil kapcsolodo6 szénhidrogéneken Kiviil
a fels _rétegekb 1 is tavolit el szénhidrogéneket, bizonyos h_mérséklet felett pedig csak a
C/Pt érték csokken, a A érték allandé marad, tehat a hidrogén csak a feliilethez

kozvetleniil nem kapcsolodo szénhidrogéneket tavolit el.

5. Az etilén és a Cg gy _r k felvételének szakaszairol:

Az etilén, benzol és toluol felvételének az expozicio fokozatos novelésével meghatarozott
dinamikaja két kiillonboz_ feliileti konfiguracio létezésének lehet ségét mutatja:

I. A C/Pt < 1.55 tartomanyban a |A_| értékek 0.6 eV értékig fokozatosan novekednek (a
novekedés iitemét jellemz iranytangens 0.25-0.4, szemben az alifasokra jellemz_ 1.5-2.1
értékkel).

II. C/Pt~ 1.5-1.6 értéknél a |A_| vs. C/Pt gorbén torés kovetkezik be, az iranytangens felveszi
a C,; alkdnokra jellemz_ ~2 értéket.

Benzol és toluol esetében a toréspont kozelében a Kis |A_|-kel jellemzett adszorbealt rétegre
hidrogént bocsatva, az a |A_|-nek a telitési értékre valé ugrasat okozza.

Ciklohexan mind a tobb szakasszal jellemezhet felvétel, mind hidrogén |A | nvel hatisa
az adszorbealt rétegre csokevényes formaben figyelhet meg.

Mindez valészin_sit egy olyan feltételezést, amely szerint az 1. szakaszban az etilén és az
aromas szénhidrogének a Pt feliilettel 1-komplexet képeznek, mig a I1. szakaszban a telitett

gy r_k felvétele, illetve a hidrogénezés kiovetkeztében lejatszodo polaros adszorptivum
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képz_dése a C; és C; alkanokhoz hasonlo feliileti képz_dményt eredményez. A benzolnal és
a toluolnal bekovetkez I-I1 ugras a C-H disszociacio révén lejatszodo benzol adszorpcio,
vagy az ennek soran felszabadulé hidrogénnel tortén ciklohexanna (ill. metil-

ciklohexanna) hidrogénezést kovet disszociativ kemiszorpcié eredménye.
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Tadblazatok

Kilépési munka valtozads szénhidrogén expozicidé (HC),
evakualas (VAC), hidrogénes kezelés (H2) és ujabb evakualés

(VAC/H2) hatéséara.

Metan adszorpcid soran mért C/Pt ill. A_ értékek kiilonboz
h mérséklet és nyomas mellett platinan.

Etdn adszorpcidé soran mért C/Pt ill. A értékek kilonboz
h mérséklet és nyomas mellett platinan.

Propan adszorpcid soran mért C/Pt ill. A értékek kiilonbodz_
h mérséklet és nyomas mellett platinan.

Etilén adszorpcid sordn mért C/Pt ill. A értékek kiilonboz_
h mérséklet és nyoméas mellett platinan.

Propilén adszorpcié sorédn mért C/Pt ill. A értékek
kiilénboz_ h mérséklet és nyomas mellett platinan.

Benzol adszorpcid sordn mért C/Pt ill. A értékek kiilonboz_
h mérséklet és nyomas mellett platinan.

Toluol adszorpcid sorédn mért C/Pt ill. A értékek kildnbdz
h mérséklet és nyomas mellett platinan.

Ciklohexé&n adszorpcidé soradan mért C/Pt 111. A értékek
kiilénboz_ h mérséklet és nyomas mellett platinan.

Etilénadszorpcid kis expozicid mellett 373 K-en, A szerint
paraméterezve.

Benzol adszorpcid kis expozicid mellett

Toluol adszorpcid kis expozicid mellett

Ciklohexan adszorpcid kis expozicid mellett

Hidrogénes lehozatal kilépési munka valtozas ill. AES C/Pt
szerint

Metan adszorpcid és hidrogénhatéds nyomasfiiggése A  szerint.

Etdn adszorpcid és hidrogénhatéds nyomédsfiiggése A  szerint.

A gaztérben 1lév_ szénhidrogének aranya az adszorpcids
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kisérletek sorén.
18. A kiUlonbdz szénhidrogének adszorpcidja soran mért maximalis

|A_| értékek.
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1. tabléazat. Kilépési munka valtozads szénhidrogén expozicidé (HC),

323
=279
373
-298
423

473

523

573

323
-263
373
=337
423

473

523

573

323
-656
373

423

evakualads (VAC), hidrogénes kezelés (H2) és ujabb
(VAC/H2) hatéséara.
Metan -1484 -1428
A, mev 523 -1358 -1273
HC VAC H2  VAC/H2 -1396 -1257
573 -1203 -1070
_414 —420 -1200 -1032
-244
-439 -374 Neo-pentéan
-289 T A, meV
-423 -343 (K) HC VAC  H2
-368  -344
-600 -536 323 -1075 -1083
-709  -608 -880 -900
-818 -742 373 -1235 -1226
-823  -649 -1169 -1162
-847 -742 423 -1380 -1353
-842 =737 -1394 -1388
473 -1397 -1357
Etan -1450 -1385
A, meV 523 -1331 -1243
HC VAC H2 VAC/H2 -1359 -1233
573 -1135 =990
-943 -881  -292 Etilén
T A, meVv
-1054  -979 -375 (K) HC VAC  H2
-1212 -1113 323 -1328 -1272
-1133 -1080 -565 -555
-1249 -1176 373 -1421 -1382
-1265 -1193 -945 -869
-1166 -1075 423 -1441 -1410
-1216 -1135 -1437 -1405
-1226 -1076 473 -1562 -1525
-1287 -1140 -1589 -1548
523 -1446 -1398
Propéan -1480 -1401
A, meV 573 -1193 -1048
HC VAC H2 VAC/H2 -1263 -1113
-1089 -1088 Propilén
-646 T A, meVv
-1221 -1192 (K) HC VAC  H2
-1131 -1093
-1372 -1337 323 -1394 -1380
-1361 -1304 -1017  -983
-1445 -1382 373 -1445 -1438

473

81—

evakudléas

VAC/H2

-1152-1006

VAC/H2

VAC/H2



423

473

523

573

323
373
423
473
523
573

-1301
-1553
-1514
-1606
-1596
-1444
-1466
-1294
-1308

A_,
H2

-33
-14
-89
-40
3
15

-1278
-1544
-1496
-1571
-1535
-1382
-1373
-1177
-1192
Hidrogén
meV
VAC
-63
-60
-111
-36
-1
13
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2. téabléazat.

Metan adszorpcid sorédn mért C/Pt 1l11.

kiloénboz h mérséklet és nyomas mellett platinan.

(mbar)

1074

1073

1072

(mbar)

1074

1073

1072

323

0.062
0.171

323

=225
-145

-136
-180

C/Pt

H mérséklet (°C)

373 423 473

0.1

0.203 0.311 0.459

0.5 0.68 0.565

0.26 0.535
0.45 0.655

0.266 0.382 0.615

A_

373 423 473

-98

=127 -450 -697

-250 =475 =710

-163 -889
-637 -965

-260 =713 -1054

—83—

523

.523
.654
.687
.02

.833

SO B O O O

523

-810
-865
-998
-1080
-1145

A értékek

573

0.471
0.692
0.867

0.861
1.065

573

-464
=791
=792

-1042
-1071



3. téblazat. Etan adszorpcid sorédn mért C/Pt ill. A értékek
kiilénboz_ h mérséklet és nyomas mellett platinan.

C/Pt

Etdn C/Pt csucsarany h_mérsékleé és nyomas fluggvényében platinéan
nyomas H mérséklet (K)

P 323 373 423 473 523 573
(mbar)
0 0.081 0.003
107 0.304
2 0.319 0.511 0.38 0.436
5 0.134 0.465 0.468 0.476 0.761 0.691
107* 0.29 0.5 0.441 0.598 0.884 1.096
2 0.34 0.525 0.83 0.76 0.95 1.617
5 0.351 0.62 0.67 1.026 1.289 1.515
1077 0.3 0.67 1.162  1.134  1.217  1.725
2 0.432 0.833 0.993 1.24 1.515 1.959
5 0.34 0.876 1.116 1.157 1.57 2.042
1077 0.488 0.747 0.994 1.311 1.574 2.622

A_
H mérséklet (K)

p 323 373 423 473 523 573
(mbar)
107 -291
2 =577 -871 -641 -347
5 -643 -690 -865 -1019 -1012 -883
107* =720 -735 -1034 -1160 -1091 -1024
2 =797 -805 -1124 -1238 -1147 -1085
5 -800 -967 -1305 -1375 -1379 -1182
1077 -985 -914 -1405 -1516 -1410 -1290
2 -955 -988 -1418 -1527 -1481 -1297
5 -930 -1204 -1408 -1525 -1494 -1276
1077 -1076 -1199 -1479 -1530 -1503 -1308
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4. tablazat. Propéan adszorpcid sorén mért C/Pt ill. A értékek
kiilénboz_ h mérséklet és nyomas mellett platinan.

C/Pt

p (mbar) h mérséklet (K)

323 373 423 473 523 573
10°° 0.199 0.257
2 0.333 0.393 0.298 0.476
5 0.257 0.362 0.613 0.533 0.85
107* 0.306 0.564 0.732 0.699 1.1 1.295
2 0.977 1.527
5 0.466 0.628 1.257 1.581
1073 0.51 0.841 1.027 1.303 1.644 2.128
2 0.58 1.173 1.22 1.635 2.1
5 0.658 0.89 1.304 1.728
1072 0.561 1.036 1.268 1.355 1.944 2.1
0.2 2.39
0.5 3.58

A_

p (mbar) h mérséklet (K)

323 373 423 473 523 573
10°° -534 -130
2 -884 -930 -513 -308
5 -859 -1024 -1120 -1144 -1130
107* -926 -1119  -1237 -1078 -1344 -1162
2 -1381 -1248
5 -975 -1270 -1492 1422
1073 -1069  -1336  -1468 -1556  -1479  -1350
2 -1125 -1571 -1519  -1445 -1314
5 -1186  -1437 -1526 -1500
1072 -1318 -1469 -1576 -1608 -1559  -1346
0.2 -1255
0.5 -1192
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5. téblazat. Etilén adszorpcid sorén mért C/Pt ill. A értékek
kiilénboz_ h mérséklet és nyomas mellett platinan.

C/Pt
p (mbar) h mérséklet (K)
323 373 423 473 523 573
0 0.12
10°° 0.468
2 0.794 0.963 0.638 0.566
5 0.641 1.087 1.343 1.334 1.777 1.622
1074 1.057 1.124 1 1.815 1.87 2.715
2 1.014 1.025 1.293 1.572 2.137
5 1.024 1.065 1.349 1.639 2.159 3.05
1073 0.804 1.096 1.224 1.674 2.6 3.584
2 1.071 1.353
1072 1.522 2.028
A_
p (mbar) h mérséklet (K)
323 373 423 473 523 573
107° -182
2 -540 -1242 -377 -327
5 -1314 -1285 -1568 -1595 -1512 -1168
107¢ -1494 -1421 -1657 -1582 -1507 -1266
2 -1587 -1521 -1687 -1669 -1532
5 -1572 -1560 -1690 -1677 -1520 -1360
1073 -1572 -1475 -1701 -1692 -1508 -1180
2 -1540 -1601
1072 -1737 -1718
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6. tédblazat. Propilén adszorpcid soran mért C/Pt ill. A értékek
kiloénboz h mérséklet és nyomas mellett platinan.
C/Pt

p (mbar) h mérséklet (K)

323 373 423 473 523 573
107 0.272
2 0.449 1.163 0.861 0.45 0.435
5 1.073 1.359 1.464 1.74 1.523
107* 1.212 1.244 1.512 1.772 2.051 2.6
2 1.206 1.758 1.7 2.282
5 1.151 1.21 1.737 1.797 2.167 2.887
1073 1.176 1.308 1.753 2.281 2.582 3.2

A (meV)

p (mbar) h mérséklet (K)

323 373 423 473 523 573
107 -3
2 -380 -1299 -592 -95 -92
5 -1509 -1594 -1687 -1640 -1102
107¢ -1626 -1703 -1628 -1590 -1507 -1302
2 -1688 -1753 -1673 -1532
5 -1555 -1541 -1734 -1683 -1519 -1287
1073 -1530 -1689 -1701 -1660 -1552 -1282
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7.téblazat.

Benzol adszorpcid soran mért C/Pt ill.
2': ezekben a

kiilonb6z_ h mérséklet és nyomads mellett platinédn.
sorokban a 2 perces expozicid értékeit tintettem fel, a nyomas

itt megegyezik az alatta lev_ sorban feltilntetett nyomassal.

p (mbar)

o
107¢
o

107°

o
107¢
o

107°

8.tablazat.

kilonbdz h mérséklet és nyomas mellett platinan.
107" mbar nyomédst mérések eredményei.

p (mbar)

2', 107"
1073

2" 107¢
1073

323

1.745
1.4

-1879
-1750

-1820

Toluol adszorpcid soran mért C/Pt ill.
2',

323

-1750
-1706

C/Pt

h mérséklet

373

1.85
1.8

-1790
-1740

-1700

h mérséklet

373

2.561

-1626

423

w w NN
'_\
w

-1700
-1660
-1680
-1680

C/Pt

423

-1682

—88—

(K)

473

-1630
-1670

-1660

473

3.46
4.54

-1634
-1633

523

-1570
-1500

-1570

523

4.48

-1542

A értékek

573

-1440
-1250

-1360

A értékek
1074: 2perc,

573

5.18

-1322
-1238



9.tdbléazat. Ciklohexan adszorpcid soran mért C/Pt i1il1l. A értékek

kiloénboz h mérséklet és nyomas mellett platinédn. 2': ezekben a

sorokban a 2 perces expozicid értékeit tintettem fel, a nyomas

itt megegyezik az alatta lev_ sorban feltilntetett nyomassal.

C/Pt
o 323 373 423 473 523 573
107* 1.512 2.3 3.571
2" 1.278  1.568 2.5 3.13
1077 1.47 1.718  2.24 3.1 3.5 3.888
A_
107* -1734 -1600 -1573
2" -1796  -1788 -1670 ~1464
1073 -1780  -1741  -1624 -1663 -1600 -1454

10. téblazat. Etilénadszorpcid kis expozicid mellett 373 K-en. H:
a hidrogén hatéasa.

H:

A C/Pt A Ay C/Pty
0 0.031

-1406 0.278 -495 =511 0.34

-223 0.47 -613 -609 0.359
-260 0.571 -790 -657 0.394
-332 0.684 -807 =527 0.343
-532 0.595

-017 0.704

-653 0.714

=741 0.759

-800 0.793
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11. téblazat. Benzol adszorpcid kis expozicid mellett 373-423 K-
en. H: a hidrogén hatésa.

373 K: H:

A C/Pt A A g C/Pty
-90 0.148 -800 -1545 1.384
-128 0.276
-175 0.431
-233 0.6604
-233 0.544
-332 1.186
-340 0.911
-378 1.148
-405 1.027
-527 1.557
-624 1.581
-738 1.573
=760 1.508
-908 1.748
-1004 1.6
-1136 1.629
-1313 1.574
-1424 1.729
-1540 1.709
-1559 2.02

373K: H:

-49 0.221

-108 0.472 -205 -343 1.039
-142 0.636 -375 -1656 1.86
-157 0.672 -436 -1652 2.139
-184 0.819 -556 -1657 1.757
-233 0.855 -943 -1659 2.0061
-301 1.231

-365 1.542

-406 1.168

-419 1.699

-485 1.594

-460 1.574

-466 1.591

-661 1.703

-689 1.709

-879 1.79

-950 1.695

-1161 1.942

-1478 2.228
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12. téablézat. Toluoladszorpcid kis expozicid mellett 373-423 K-
en. H: a hidrogén hatésa.

323 K: H

A C/Pt A A g C/Pty
-146 0.165

-257 0.478

-365 1.11

-407 1.567

-498 0.996

-623 1.473

-836 1.573

-1646 1.707

150 K:

-175 0.694 -191 -239 0.808
-177 0.773 -438 -963 1.893
-179 0.771 -565 =-1253 1.82
-230 0.979 -978 -1496 1.967
-248 0.449

-310 1.706

-449 2.015

-466 2.017

-504 2.092

-635 1.733

-724 2.057

-831 1.710

—-91—



13. téblazat. Ciklohexan adszorpcid kis expozicid mellett 423 K-
en. H: a hidrogén hatédsa. A hidrogén hatédsat 323 és 373 K
h mérsékleten 1is vizsgaltam, de az aromas szénhidrogén esetén
taldlthoz hasonld hidrogéneffektus ott sem jelentkezett.

H:

A C/Pt A A g C/Pty
323 K: -490 =522 0.377
373 K: -521 =512 0.507

-1089 -1248 0.951
423 K:

-69 0.157 -201 =220 0.623
-145 0.356 -388 =396 0.602
-217 0.447 -454 -650 0.829
-249 0.556 -738 -858 0.735
-326 0.527 -1039 -1223 0.965
-489 0.621
-574 0.644
-685 0.717
-732 0.795
-1047 0.753
-1070 0.891
-1104 1.035
-1172 0.973
-1470 1.836
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14. téablézat. Hidrogénes lehozatal kilépési munka valtozas ill.

AES C/Pt szerint kilonboz  adszorbidtumok esetén. R: relativ
lehozatal (CH-H)/CH az adott mdédszer szerint

Metéan
107° mbar
T (K) A A g Ra C/Pt C/Pty Re/pt By/06
323 -191 -73 0.61 0.098 0.091 0.071
348 -178 0 1 0.079
373 -300 -65 0.78 0.235 0.088 0.62 0.26
398 -312 -120 0.6l 0.169 0.059 0.65 0.32
423 -508 =477 0.06 0.3 0.258 0.14 0.80
448 -652 -610 0.06 0.408 0.315 0.23 0.80
473 -734 -617 0.16 0.482 0.288 0.40 0.61
498 -843 -0688 0.18 0.689 0.292 0.57 0.53
523 -835 =712 0.15 0.6 0.45 0.25 0.77
548 -839 -750 0.11 0.62 0.48 0.22 0.79
573 -783 =771 0.015 0.755 0.67 0.11 0.90
Etéan
323 -803 -311 0.061 0.318 0.173 0.45 0.54
373 -955 -677 0.29 0.55 0.42 0.24 0.78
423 -1205 -1145 0.05 0.843 0.608 0.28
473 -1429 -1427 0.001 1.1 1.057 0.039
523 -1405 -1418 0 1.12 1.161 0
573 -1270 =-1272 0 1.96 2.139 0
Etilén
323 -1572 -629 0.6 0.804 0.41 0.49 0.54
373 -1577 -1280 0.19 0.918 0.663 0.28 0.72
423 -1686 -1706 O 1.483 1.174 0.21
473 -1594 -1600 O 1.919 1.687 0.12
523 -1541 -1509 0.02 2.3 2 0.13
573 -1240 -1321 0 2.885 2.43 0.157
Propan
323 -1077 -1021 0.05 0.51 0.354 0.306
373 -1340 -1331 0 0.852 0.9 0
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15. tébléazat. Metan adszorpcid és hidrogénhatéds nyoméasfliiggése A_
szerint.

423 K:
p (mbar) A (meV) A g Ra_
107° -43 -3 0.93
3.2*107° -133 -96 0.278
1074 -194 -158 0.18
3.2*103"4 -366 -344 0.06
10° -495 -465 0.06
10@ -560 -522 0.067
3%10° -577 -542 0.06
473 K:
p (mbar) A (meV) A g Ra_
107° -55
3.2*107° -282 -133 0.528
107* -392 -181 0.538
3.2*x1074 -601 -431 0.283
1073 -744 -600 0.193
3.2*x10°° -859 -718 0.164
1072 -949 -909 0.042
523 K:
p (mbar) A (meV) A g Ra
107° -46 -28 0.39
3.2%107° -277 -205 0.25
1074 -460 -363 0.21
3.2%x1074 -632 -510 0.193
1073 -854 -762 0.108
3.2%x107° -950 -847 0.108
1072 -1027 -928 0.096
573 K:
p (mbar) A (meV) A g Ra_
107° -69
3.2%107° -186 -198 0
1074 447 -450 0
3.2%1074 -607 -616 0
1073 -773 -773 0
3.2*x10°° -876 -856 0.023
1072 -967 -956 0.011
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16. téblazat. Etan adszorpcid és hidrogénhatéas nyomadsfiggése A
szerint.

323K:
p (mbar) A (meV) A g Ra_
107° -482 -180 0.626
3.2*107° 447 -210 0.53
107" -540 -283 0.476
3.2*%10°* -723 -344 0.524
1073 -830 -348 0.581
3.2*x107° -989 -410 0.585
1072 -839 -345 0.589
348 K:
p (mbar) A (meV) A g Ra
10°° -451 -232 0.485
3.2%107° -588 -290 0.506
10°* -687 -355 0.483
3.2*%107* -782 -411 0.474
1073 -942 462 0.509
3.2*%107° -972 -467 0.520
1072 -1044 -532 0.49
373 K:
p (mbar) A (meV) A g Ra_
107° -502 -372 0.259
3.2*107° -698 -479 0.314
107" -800 -566 0.293
3.2*x1074 -941 -631 0.329
1073 -1031 -743 0.279
3.2*%107° -1068 -780 0.27
1072 -1108 -741 0.331
423 K:
p (mbar) A (meV) A g Ra_
107° -555 -560 0
2%107° -616 -616 0
3.2%107° -709 -699 0.014
1.1*1074 -960 -961 0
3.2*%107* -893 -886 0.01
1073 -1217 -1190 0.022
3.2*%107° -1265 -1223 0.033
1072 -1271 -1209 0.048
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17. tablazat A géaztérben 1év_  szénhidrogének aranya az
adszorpcids kisérletek sordn. a: a szénhidrogén adszorpcid végén,
e: evakualt, zart kamrdba fejl dott gaz, h: az adszobedlt réteg

és a hidrogén kdlcsonhatéasaként keletkezett gadz aréanya
szazalékban.

Adszorbatum: metan Adszorbatum: etéan
termék:CI—L; C2H6 C2H4 C3H8 C3H6 termék:CH4 C2H6 C2H4 C3H8 C3H6
T: 323K 323 K:
a 100 a: 1 92 4 2
e: 83 16 2 e: 683 23 9 0
h: 60 36 4 h: 55 45
373 K: 373 K:
a: 100 a: 2 93 4 1
e: 57 43 e: 84 15 1
h: 54 46 h: 47 42 4 0
423 K 423 K
a: 97 3 a: 1 98 <1 <1
e: 63 30 3 3 e: 81 10 9
h: 46 54

473 K:
473 K: a: 1 90 6 3
a: 95 5 e: 78 15 1 6
e: 38 62
h: 46 54 523 K:

a: 0 97 1 0
523 K: e: 81 19 0 0
a:
e: 38 62
h: 43 57
573 K
a:
e: 35 65
h: 50 50
Adszorbatum: propan termék:CH, CyHg CyHs CsHg CsHg
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323 K: Adszorbadtum: etilén

a: 4 8 9 77 3
e 49 0 14 32 4 termék:CH4 C2H6 C2H4 C3H8 C3H6
h 62 37 0 <l <1
323 K:
373 K: a: 2 5 91 2
a: 4 10 9 74 3 e: 43 o 50 1
e: 44 0 16 40 0 h: 33 04 3 0
h: 62 37 0 0 1
373K:
423 K a: 5 o 88 1
a: 2 5 2 89 2 e:
e: 69 15 0 le O h: 26 70 4 0
473 K: 423 K:
a: 4 7 14 69 o a: 5 3 91 1
e: 82 0 0 18 0 e: 36 33 31 0
h:
523 K
a: 4 7 6 81 2 473 K:
e 88 0 0 12 0 a 5 3 91 1
e 33 67
573 K h
a: 1 6 1 90 1
e 89 0 0 11 O 523 K:
a: 11 3 85 1
e: 67 33
573 K:
a: 11 4 84 <1
e: 100
Adszorbatum: propilén a: 9 5 4 <1l 81
e: 29 14 3 1 53
termék: CHyq C2H6 C,oH, C3H8 C3H6 h: 44 45 0 o 5
323 K: 373 K:
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12
60
46

13
41

12
47

25
93

32
100

18
49

0

73
21

80
52

83
24

58
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18. tablazat. A kUldnbdz szénhidrogének adszorpcidja soran mért
maximélis |A_‘ értékek, és a hozzadjuk tartozd C/Pt és h mérséklet
értékek. A maximdlis értékeket 4&ltaldban 107° mbar nyomason
mértem, a metanét 1072 mbaron. Az alkéneknél lapos maximumot
talaltam szignifikénsan nem kilonbdz értékekkel, itt maximumnak
a platd elejét tekintettem..

Szénhidrogén |A_|maX C/Pt T

(meV) (K)
metan 1145 0.833 523
etan 1516 1.134 473
propan 1556 1.303 473
etilén 1701 1.224 423
propilén 1689 1.308 373
benzol 1820 1.9 323
toluol 1706 2.1 323
ciklohexéan 1780 1.47 323
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