


POLSKA AKADEMIA NAUK

INSTYTUT CHEMII FIZYCZNEJ K-

FIZYKOCHEMICZNE I KATALITYCZNE WEASNOSCI POWIERZCHNI

MODYF IKOWANEGO PALLADU W UWODORNIANIU ALKINOW

Praca mgr inz. Mirostawa Krawczyka
przedstawiona jako rozprawa doktorska
wykonana pod kierunkiem
prof.dr Wactawy Palczewskiej

w Zakladzie Katalizy na Metalach ICHF PAN

i by
Biblioteka Instytutu Chemii Fizycznej PAN

F-B.293/1992

A

8

Warszawa 1991



http//rcin.pl



Wynazam asendecyne podyickawanie Pnrafeson Wactawie Palcygeuwsokief
na ki . | bandro zycsli icke oR s e jei
wykonywania, pamac i cenne dyskuosje

Yendecynie dyiekuje dn $rminie Ratajoyykouse)
ga pomoc i cenne dyckusje w cyasie wykanyuwania pracy

Pktradam sendecyne podyickowanie Kaolezankam i Kalegam 7 Zaktadu Kataligy na
Metalach, a pvyede wogyotkim mgn Baguolawowi Mievywie,

na ! b

Dyiekuje mgn inz. M.Gileslakawi 4 Zaktadu Deswiadcyalnego IGhF - F6hO
"Ghemipan" na wykonanie oynteyy dusubonawadonu fBz}Cs



Radyicam

dedykuje te prace



N

SPIS TRESCI

. WSTEP 1 CEL PRACY

.C2ESC LITERATUROWA

ey

. Modyfikowane metale przejsciowe VIII grupy Jjako katallzatory

.2. Struktura i reaktywnosé¢ powierzchniowa uktadu pallad-oldw
.2.1. Struktura krystaliczna i elektronowa
.2.2. Wtasnosci katalityczne

.3. Struktura i reaktywnos¢ powierzchniowa uktadéw metal

przejsciowy VIII grupy - bor

.3.1. Struktura krystaliczna i elektronowa

.3.2. Wtasnosci katalityczne

.CZESC DOSWIADCZALNA

.1. Uzasadnienie wyboru metodyki badawczej - rola fizyki i1 chemii

powlierzchni cial statych w katalizie heterogennej

.2. Aparatura

.2.1. Komora pomiarowa LEED-AES-QMS

.2.2. Uklad prézniowy

.2.3. Stanowisko prézniowe do napeiniania amput gazami

.3. Charakterystyka obiektéw badanych 1 materiaiéw reakcyjnych

.3.1. Przygotowanie 1 zachowanie czystej powierzchni

monokrysztatu Pd(111)

.4. Modelowe katalizatory palladowe modyfikowane olowiem

lub borem - Pd(111)-Pb lub Pd(111)-B

.5. Analiza jakogciowa i ilogciowa modyfikowanej powierzchni

monokrysztatu Pd(111)-Pb lub Pd(111)-B

str.

10

10

14

22

22

29

39

39

43

44

54

56

58

59

61

62



.1. Teoretyczny model ruchu elektronéw Augera w obszarze
powlierzchni cial statych 67
Badanie skitadu powierzchni monokrysztatu Pd(111)-B
po wygrzewaniu w atmosferze tlenu 71
. Badanie struktury modyfikowanej powierzchni monokrysztatu
Pd(111)-Pb lub Pd(111)-B 72
. Badanie reaktywnogci chemicznej czystej powierzchni

monokrysztatu Pd(111) oraz modyfikowanej powierzchni

monokrysztatu Pd(111)-Pb lub Pd(111)-B 73
. WYNIKTI 76
. O1éw jako modyfikator powierzchni palladu 76

.1. Sklad powierzchni Pd(111)-Pb po wygrzewaniu

w ultrawysokiej prézni 76
.2. Struktura powierzchni Pd(111)-Pb 79
.3. Reaktywnos$¢ chemiczna powierzchni Pd(111)-Pb 80
.3.1. Sorpcja wodoru 80
.3.2. Chemisorpcja etynu 82
.3.3. Chemisorpcja etenu 86
. Bor jako modyfikator powierzchni palladu 88

.1. Analiza ilosciowa powierzchni palladu i innych ciatl

statych, zawierajgcych bor, metoda AES 88
.2. Adsorpcja B2H6 na powierzchni monokrysztalu Pd(111) 93
.3. Sktad powierzchni Pd(111)-B po wygrzewaniu

w ultrawysokiej prézni 97
.4, Sklad powierzchni monokrysztaitu Pd(111)-B

po wygrzewaniu w atmosferze tlenu 100
.5. Sktad powierzchni Pd(111)-B-O po wygrzewaniu

w ultrawysokiej prézni lub w atmosferze wodoru 107



)

.6. Struktura powierzchni Pd(111)-B

-~J

. Reaktywnosé chemiczna powierzchni Pd(111)-B
.7.1. Sorpcja wodoru

.7.2. Chemisorpcja etynu

.7.3. Chemisorpcja etenu

.8. Reaktywnosé¢ chemiczna powierzchni Pd(111)-B-O
.8.1. Sorpcja wodoru

.8.2. Chemisorpcja etynu

.DYSKUSJA

. Sktad powierzchni palladu modyfikowanego oitowiem
lub borem
. Formalizm analizy ilosciowe] powierzchni palladu
i innych ciat statych, zawierajacych bor
. Struktura powierzchni palladu modyfikowanego olowiem
lub borem
. Reaktywnos¢ chemiczna powlerzchni palladu modyfikowanego

otowiem lub borem - rola katalityczna

. WNIOSKI

.LITERATURA

110

111

111

112

116

119

119

120

123

123

132

138

142

152

156



1. WSTEP 1 CEL PRACY

Wysoka selektywnos¢ semihydrogenacjl wigzania -C=C- jest wazna w szere-
gu proceséw syntezy organicznej, prowadzonych w skall laboratoryjnej 1lub
przemystowej. Znalezienie 1 zastosowanie wtasciwego katalizatora, kieruja-
cego selektywnie reakcje ku 2Zadanym produktom, jest konieczne zaréwno w
tzw. "ciezkim" przemysle chemicznym, np. w selektywnym niepeinym uwodor-
nianiu olejéw roslinnych oraz w selektywnym niepelnym uwodornianiu alkinéw
i1 polienéw we frakcji gazéw popirolitycznych 1lub pokrakingowych, jak
réowniez w tzw. "lekkiej" syntezie organicznej, przykladowo w przemysle
produkcji lekéw czy, ogdlnie, zwigazkdéw biologicznie czynnych. Sposréd licz-
nych, eksploatowanych katalizatoréw metalicznych, pallad, =zwtaszcza
odpowiednio modyfikowany, Jjest najskuteczniejszym znanym katalizatorem
selektywnego, czedciowego uwodorniania wigzania -C=C- do >C=C< [1,12].

Szczegélnie wazna Jest ponadto stereoselektywnosé¢é katalizatordw, co
pozwala nie tylko na selektywne uwodornianie alkinéw do alkenéw z wysokg
wydajnoscia, lecz réwniez na otrzymywanie tych zwigzkéw np. przede
wszystkim w konfiguracji (Z) (tj. cis), z bardzo wysokim stopniem stereo-
selektywnosci. Te wyjatkowe i cenne - w procesach technologiczne]j syntezy
organicznej - naturalne wtasnosci wybranego katalizatora mozna jeszcze
ulepszyé¢, wprowadzajac do uktadu katalitycznego, tzn. do materiatu katali-
tycznie aktywnego 1/1ub do $rodowiska reakcyjnego, odpowiednio dobrang
substanc je dodatkowa, zwana promotorem selektywnosci czy modyfikatorem,

Wedlug Somorjaia [9], modyfikatory selektywnosci katalizatoréw metalicz-
nych stosowanych w reakcjach z udziatem wodoru np. w uwodornieniu zwiazkéw
organicznych czy w reakcjach tzw. gazu syntezowego (H2 + CO), mozna ze
wzgledu na rodzaj ich dzialania klasyfikowaé¢ jako : (1) substancje zmienia-
Jace strukture powierzchni katalizatora, (2) substancje wplywajace na

reaktywno$é¢ chemiczng katalizatora, tzw. modyfikatory wigzania reagentéw z



powierzchnia. Podzial ten jest w duzej mierze arbitralny, poniewaz czesto
okreslony modyfikator oddziatuje jednoczesnie strukturalnie i chemicznie na
katalizator - jak np. metale alkaliczne czy siarka w reakcjach uwodornienia
tlenku wegla na metalach VIII grupy Jjako katalizatorach [48,52]. 2Za
szczegdlny modyfikator selektywnosci katalizatoréw metalicznych mozna
uwazaé warstwe depozytu weglowego, wytworzong Jjuz na poczatku kontaktu z
mieszaning reakcyjng i potem stale obecna na ich powierzchni, oraz bioraca
istotny udziat w sekwencji aktéw katalitycznych.

Restrukturyzacja modyfikowanej powierzchni ukiadu katalitycznego mozZe
zachodzié¢ albo na skutek blokady niektérych miejsc aktywnych albo dzieki
tworzeniu sie nowych miejsc, o innej niz plerwotna, strukturze geometrycz-
nej atoméw, do czego prowadzi np. proces stapiania dwéch metali. W przypad-
ku ztozonej reakcji katalitycznej, takie zmiany strukturalne powoduja w
konsekwencji zmiane aktywnosci 1 selektywnosci katalizatora wzgledem
okreslonej reakcji czastkowej, a nawet "przesuniecie" selektywnosci w
kierunku innej reakcji. W przypadku katalizatoréw o postaci silnie dysper-
gowanych stopéw metalicznych, powyZzszy zwigzek przyczynowo-skutkowy nosi
nazwe "efektu ensembli" [86,87,100].

Zmiana wtasnosci chemisorpcyjnych powierzchni metalu wzgledem reagentéw,
tj. wyjsciowych substratéw i przejsciowych produktéw okreslonej reakceji,
moze by¢ spowodowana obecnos$cig tzw. modyfikatordw wigzania tych reagentéw
z powierzchnia [9]. Atomy takiego modyfikatora wykazuja cechy silnego
akceptora elektronéw (np. chlor, azot, siarka, wegiel, fosfor) 1lub ich
donora (np. metale alkaliczne). Pod wplywem ich obecnosci nastepuje zatem
zmiana struktury elektronowej centréw aktywnych metalu katalizatora.
Oczywiscie, efekt ten zachodzi réwniez, je$sli modyfikatorem katalizatora
metalicznego Jest inny metal, tworzacy =z nim uklad stopowy [87,100].
Rezultatem powyZzszego oddziatywania elektronowego jest miedzy innymi zmiana

energii wigzan niektérych reagentéw z powierzchnia modyfikowanego kataliza-
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tora, w poréwnaniu z sytuacja na powlerzchni niemodyfikowanej. Zmiany te
wptywaja bezposrednio na aktywnosé 1 selektywnosé¢ katalizatora w danej
reakcji. W przypadku stopéw metalicznych, wzajemna zaleznosé miedzy struk-
tura elektronowg ich atoméw powierzchniowych a wtasno$ciami katalitycznymi
nosi nazwe "efektu ligandéw" [86,87,100].

Doktadnie jszg analize pojecia modyfikatora zaproponowano w rozdz.2.1.
niniejszej pracy.

Takimi modyfikatorami palladu, zapewniajgcymi wysoka efektywnosé polo-
wicznego i stereoselektywnego uwodorniania wigzania -C=C-, sa miedzy innymi
oléw oraz bor.

Prowadzone od 1978 roku w Zakladzie Katalizy na Metalach ICHF PAN,
badania katalizatoréw palladowych modyfikowanych otowiem, a od 1986 roku -
réwniez borem (czernie borowane, katalizatory nosnikowe), doprowadzily do
opracowania oryginalnych metod zardéwno preparatyki tych obiektdéw, Jjak 1
odpowiednich reakcji [214]; stwierdzono najpierw ich bardzo dobrag aktywnosé
i selektywnosé¢ (stereoselektywnosé) w reakcjach modelowych uwodorniania
etynu oraz 2-butynu w fazie gazowej, a nastepnie w uwodornianiu wigzania
-C=C- do (Z)>C=C< w technologicznych syntezach niektérych feromonéw
owadzich, prowadzonych w fazie cieklej, przy czym pallad modyfikowany oto-
wiem jest, pod tym wzgledem, lepszym katalizatorem niz "borowane" kataliza-
tory palladowe [130,135,138,192].

W niniejszej pracy podjeto prébe wyjadnienia molekularnego mechanizmu
wptywu oltowiu lub boru na reaktywnosé katallityczna powlerzchni palladu w
wysoce selektywnym, czesciowym uwodornianiu alkinéw. W tym celu niezbedne
byto zastosowanie dobrze zdeterminowanych pod wzgledem skladu i struktury
zaréwno fazy objetosciowej, jak i powierzchni - modelowych uktadéw katali-
tycznych, tj. monokrysztatéw, modyfikowanych kontrolowanymi ilosciami olo-
wiu lub boru. Ponadto, dostepna w Zaktadzie Katalizy na Metalach ICHF PAN

ultrawysokoprézniowa komora pomiarowa, wyposazona w podstawows aparature



fizykl i chemii powierzchni ciala statego, umozliwialta zastosowanie takich
metod jak : spektroskopia elektronéw Augera (AES), dyfrakcja niskoenergety-
cznych elektronéw (LEED), i termodesorpcja (TDS), pozwalajac na kontrole :
(1) sktadu powierzchni modyfikowanego palladu;
(2) struktury tej powierzchni;
(3) przebiegu adsorpcji i termodesorpcji czynnika modyfikujacego, a
przede wszystkim modelowych reagentéw uwodorniania : wodoru, etynu,
i1 etenu; ostatni reagent jest pozadanym produktem koncowym w selek-

tywnym, polowicznym uwodornieniu C2H2'

Znaczne obnizenie wykrywalnosci wegla w analizie 1ilosciowej metods
spektroskopii Augera niewielkich stezenhh tego pierwiastka na powierzchni
cial statych o wyZszych liczbach atomowych, jest spowodowane efektem
zderzen elastycznych elektronéw Augera wegla z atomami matryc [256].
Podobny efekt obserwowano w trakcie analiz sktadu powierzchni Pd(111)-B.

Podjeto wiec prébe oszacowania parametréw, pozwalajacych uwzglednié
wplyw zderzen elastycznych elektronéw Augera boru w borze oraz w wybranych
uktadach, miedzy innymi w palladzie, gdzie bor jest rozpuszczony w matrycy
o wysokiej liczbie atomowej. Pozwolilo to na wprowadzenie w analizie sktadu
powierzchni Pd(111)-B niezbednych poprawek do intensywnosci sygnatu |
giebokosci analizy, wyznaczanych w oparciu o zazwyczaj stosowany formalizm
spektroskopii elektronéw Augera. Do okreslenia parametréw korekcji,

niezbedne bylo zastosowanie obliczen metodg Monte Carlo [255].



2.CZESC LITERATUROWA

2.1. Modyfikowane metale przejsciowe VIII grupy jako katalizatory

Niektére metale VIII grupy ukladu okresowego : zelazo, nikiel, pallad,
platyna, wykazuja szeroko znane i eksploatowane technologicznie wltasnosci
katalityczne w réznego typu procesach przemystowych opartych np. na uwodor-
nieniu i odwodornieniu weglowodoréw oraz ich pochodnych, konwersji weglo-
wodoréw z wodorem (hydrogenoliza, hydroizomeryzacja, cyklizacja); uwodor-
nieniu azotu (synteza amoniaku wedlug Habera-Boscha), tlenku wegla (metani-
zacja, synteza Fischera-Tropscha) i dwutlenku wegla; utlenieniu amoniaku,
dwutlenku siarki, tlenku wegla, weglowodoréw; hydroodsiarczeniu i wielu
innych [1-3]. Jednakze katalizatory metaliczne w wymienionych zastosowa-
niach sa rzadko stosowane technologicznie jako uktady jednosktadnikowe.

W celu uzyskania mozliwie najwyzszej aktywnosci, selektywnosci i stereo-
selektywnosci wzgledem okreslonej reakcji czastkowej (oraz wybranego pro-
duktu - stereoizomeru) 1lub trwaltosci morfologicznej, wprowadza sie do
katalizatora i/lub do mieszaniny reagentéw, niewielkie 1ilosci réznych,
dodatkowych substancji. Sa to tzw. promotory i modyfikatory.

Nazwa “promotor" znana jest w terminologii katalitycznej od dawna [4,5].
Poczatkowo Jobling [4] oraz Pease i Taylor [S] okreslali pojeciem promotora
“substancje, ktérej dziatanie powoduje wzrost aktywnosci katalizatora". W
pdézniejszej definicji, Innes [6] uwzglednilt wpiyw promotora takze na popra-
we selektywnosci i trwatosci katalizatoréw. Takie rozszerzone pojecie
promotora jest zgodne z obowiazujaca terminologia, zalecana przez Miedzy-
narodowa Uni¢ Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) [11].

Natomiast definicja poJjecia "modyfikatora", zaproponowana stosunkowo
niedawno przez de Aguirre’'a i Duque’'a [8] czy uzywana przez van der Steena
i Scholtena [7], Jjest niejednoznaczna i malo precyzyjna. Stanowi to, by¢

moze, Jjedna =z ©przyczyn dosé¢ czestego wykorzystywania w literaturze



przedmiotu nazwy "promotor" Jjako synonimu "modyfikatora“. W niniejsze]
pracy bprzyjeto, 2Ze modyfikatorem jest substancja, ktéra wprowadzona do
$rodowiska preparatywnego katalizatora i/lub do ukladu reagentéw, zwieksza
selektywnodé tego katalizatora w danej reakcji (jednoczesnie moze wystepo-
wa¢ spadek aktywnosci katalizatora), kierujac ja w przewazajgcej mierze ku
szczegdlnie pozadanemu produktowi. Katalizator, ktdérego modyfikacje
przeprowadzono w trakcie preparatyki, nie wymaga wstepnego traktowania
termicznego i/lub chemicznego przed kontaktem z reagentami.

Klasycznymi przykladami zastosowan katalizatoréw w postaci modyfikowa-
nych metali VIII grupy sa reakcje : uwodorniania zwigzkéw organicznych;
uwodorniania tlenku wegla do alkandw, weglowodoréw nienasyconych C2 i C2+,
weglowodoréw aromatycznych - tzw. synteza Fischera-Tropscha, oraz do tleno-
wych pochodnych weglowodoréw (alkohole, aldehydy, kwasy karboksylowe, i
in.).

Jak wynika z literatury przedmiotu, do selektywnego, czesciowego uwodor-
niania nienasyconych weglowodoréw i ich pochodnych najczesciej wykorzystuje
sie technologicznie : nikiel, pallad, platyne [1,2,10]. Wiadomo np., ze
wsréd wyzej wymienionych metali, pallad jest najskuteczniejszym katalizato-
rem selektywnego uwodorniania wigzania potréjnego -C=C- do podwd jnego
>C=C<. Ponadto katalizator palladowy Jjest tak aktywny, 2Ze pozwala to na
najkorzystniejsze energetycznie warunki procesu, tj. wzglednie niska jego
temperature.

Efektywnosé¢ metali VIII grupy na réznych nos$nikach, jako katalizatoréw
selektywnego, czesciowego uwodorniania wiazania potré jnego -C=C- w reakcji

modelowej HC=CH —» H2C=CH2 (w réznych warunkach pu,q% o i temperatury)
2 22

przedstawia Tabela 1.



TABELA 1

+
CH/(pCH pCH)na
24 24 26

Selektywnos¢ uwodorniania etynu do etenu S = p

katalizatorze w postaci metalu VIII grupy na no$niku [13]

Katalizator p. /p Temperatura Selektywnosdé
H “CH °
2 22 [Cl]
Fe/pumeks 1 156 0,91
Co/pumeks 1 197 0,90
Ni/pumeks 1 80 0,83
Ru/A1203 2 135 0,80
Rh/pumeks 1 85 0,86
Rh/A1203 2 133 0,92
Pd/pumeks 2 36 0,92
Pd/Al1 O 2 0 0,97
2°3
0s/Al O S 123 0,54
23
Ir/pumeks 1 175 0,30
Ir/A1 O 2 130 0,55
2°3
Pt/pumeks 1 163 0,82
Pt/7A1 O 2 110 0,90
2°3

Jeszcze inng, szczegdlnie cenng w niektérych procesach technologicznej
syntezy organicznej, wtasnoscig katalizatoréw palladowych jest ich bardzo
wysoka stereoselektywno$é, co pozwala nie tylko na selektywne uwodornianie
alkinéw do alkendéw, lecz réwniez na otrzymywanie wysokiej wydajnosci tych
zwiazkéw w konfiguracji (Z2) (tj. cis). W Tabeli 2 podano przykladowo
selektywnosci 1 stereoselektywnosci niektérych metali VIII grupy na nogniku

grafitowym w reakcji polowicznego uwodorniania 2-pentynu do (Z)-2-pentenu.



TABELA 2

Selektywnos¢ i stereoselektywnosé¢ uwodorniania 2-pentynu w fazie ciektej

[13]

Katalizator Pd/C Rh/C Pt/C Ru/C
Selektywnosgd 0,99 0,81 0,90 0,86
Stereoselektywnosé

do (Z2)-2-pentenu 97,8 95,6 92,5 91,7

(%)

W wielu przypadkach, te wiasnogci palladu oraz innych, wymienionych tuta}]
metali, mozna jeszcze poprawié¢ celem uzyskania katalizatoréw o lepsze]
efektywnosci czesciowego i stereoselektywnego uwodorniania wigzania -C=C-.

Wediug publikacji i danych patentowych, modyfikatorami palladu w tego
typu reakcjach, stosowanymi zaréwno w skali przemysiowej jak i1 laboratoryj-
nej, moga byé na przyklad : bor [138,192,222,223], cez [17], cyna [14-16],
cynk [17,18], chrom [19], kadm [15,18], magnez [17], miedz [20,21], otéw
[119,125,135], srebro [22-24], zelazo [15] - wprowadzane do katalizatora
podczas jego preparatyki, oraz : zwiazki azotu - gldéwnie aminy [26-28],
zwigzki fosforu [29-31], zwigazki siarki [25], nieorganiczne sole manganu
[127], potasu i wapnia [32], tlenek wegla [33,34,137] - wprowadzane do
srodowiska reakcyjnego.

Katalizatory niklowe i platynowe o znaczeniu technologicznym, oraz
modelowe katalizatory kobaltowe i rodowe, stosowane do selektywnego,
czesciowego uwodorniania : alkinéw i polienéw we frakcjach gazéw popiroli-
tycznych 1lub pokrakingowych, olejéw roslinnych do celéw przemysiu spozyw-
czego, benzenu do cykloheksenu, nienasyconych zwigazkéw nitrylowych do
nasyconych zwigzkéw nitrylowych, «,8 - nienasyconych aldehydéw do nienasy-
conych alkoholi, modyfikowano najczesciej za pomoca : metali alkalicznych -

potasu i sodu [37], =zwiazkéw azotu [38,39], boru [174], cyny [35], cynku



[36], zwiazkéw fosforu [40,41), manganu [42], miedzi [43,44]), otowiu [45],
pary wodnej [46], siarki i jej zwiazkéw [47,48], tlenku wegla (8], Zelaza
[49,50].

Liczne uklady katalityczne, zawierajace metale VIII grupy, stosuje sie w
przemysltowej lub laboratoryjnej konwersji gazu syntezowego (CO + Hz) w celu
otrzymania réznych produktéw organicznych. Znaczenie technologiczne maja
katalizatory : 2Zelazowe, kobaltowe, i niklowe, chociaz na przyklad ruten
Jjest od nich znacznie aktywniejszy - zwlaszcza przy niskotemperaturowym i
wysokocidénieniowym uwodornianiu tlenku wegla [51]. Sklad produktéw syntezy
Fischera-Tropscha zalezy, jak wiadomo, zaréwno od sktadu katalizatora, jak
i warunkéw prowadzenia procesu, tj. skladu gazu syntezowego, cisnienia,
temperatury, i typu reaktora. Tak wiec otrzymanie okreslonego, jakosciowo i
ilogciowo, rozktadu produktdédw syntezy Jjest wynikiem miedzy innymi efektyw-
nej modyfikacji selektywnosci wyzej wymienionych metali VIII grupy;
potwierdzeniem tego sa liczne obserwacje technologiczne i doniesienia
literaturowe [51,52,54,55]. Wynika z nich na przyktad, 2e selektywnos&é
katalizatoréw : Zelazowych, kobaltowych, niklowych, i rutenowych, w kierun-
ku tworzenia alkendéw i innych wyzszych weglowodoréw, korzystnie poprawiajg
miedzy innymi zwigzki metali alkalicznych [51,56-59], aniony chlorkowe [60-
62], siarka [63,64], niektére metale - cer [65,66], cynk [67,68], lantan
(67,69], mangan [70,71], wanad [68], i1 tlenki metali - MgO [72,73], MnO
(74,751, TiO2 [72,76], ZrO2 [73,77]).

Uktady katalityczne, w ktérych sktadnikiem aktywnym jest : rod, pallad,
platyna, lub iryd, sa obiektami szczegdlnego zainteresowania, ze wzgledu na
ich wysoka selektywnosé¢ w kierunku reakcji hydroformylowania [52,53].
Wedtug literatury przedmiotu, modyfikatorami katalizatoréw palladowych 1
rodowych, stosowanych w selektywnym wuwodornianiu tlenku wegla do tzw.
"oksygenatéw", tj. zwiazkéw organicznych zawierajgcych atomy tlenu w

czasteczkach, sg przyktadowo : kationy metali alkalicznych [78-80], iryd



(82], molibden [81], Zelazo [83], oraz niektére tlenki metali - La203 [84],

MgO (851, V.0  [55].

2.2. Struktura i reaktywnos¢ powierzchniowa ukiadu pallad - otdw

2.2.1. Struktura krystaliczna i elektronowa

Pallad i oldéw krystalizujg w ukladzie regularnym w strukturach ptasko

centrowanych typu Al. Ich stalte sieciowe wynosza odpowiednio : a, =

3,8907 & (1 & = 1071°

m), a, = 4,9502 & [92]. Gdy roztwér otowiu w palla-
dzie osiagnie steZenie okolo 14 % at. Pb (24% wag.Pb) w temperaturze okolo
1473 K [92,93], powstaje zwigzek intermetaliczny Pdst. Ze wvzrostem steze-
nia i zmiang temperatury, otéw tworzy z palladem szereg innych podstawie-
niowych zwiazkéw intermetalicznych o réznym sktadzie i strukturze krysta-
licznej [92-97,99].

Zgodnie ze znanym diagramem fazowym (rys.1), uktad pallad - oléw zawiera

pie¢ faz przejsciowych : Pd3Pb, szPb, PdanZ, PdPb, 1 Pdez.

% wag Pb
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Rys.1. Diagram fazowy uktadu Pd-Pb [94].
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W wyniku systematycznych badann uktadu [95-97] wylaczono istnienie zwigzku
szPb oraz potwierdzono homogeniczno$é¢ sktadu trzech sposréd wyzej wymie-
nionych faz przejsciowych, tJ. Pdan, PdPb i Pdea. W niniejszej pracy
podjeto charakterystyke ukladu Pd-Pb jedynie w =zakresie stezen olowiu,
odpowiadajacym istnieniu zwigzku Pdst (rys.1). Pozostale fazy przejsciowe
nie maja znaczenia katalitycznego, gdyz wyZsze stezenie olowiu powoduje
utrate aktywnosci stopu.

Pd3Pb ma strukture krystaliczng L12 typu Cu3Au w uktadzie regularnym
[92]. Komérke elementarna, o stalej slieciowej a = 4,0216 R, przedstawiono

na rys.2.

Rys.2. Rzut ukosny komérki elementarnej PdSPb [98], przecietej ptaszczy-

zna (111).

W wyniku tworzenia sie binarnych stopdéw intermetalicznych, nastepuja
zasadnicze zmiany pierwotnych struktur elektronowych sktadnikéw. Zmiany te
dotycza przede wszystkim potozenn stanéw energetycznych elektronéw sp i d
oraz szerokos$ci pasma walencyjnego d [87,100]. Zawezanie sie tego pasma, w
przypadku atoméw metalu przejsciowego tzw. '"gospodarza", dokola ktérego
zajmuja pozycje w sieci krystalicznej stopu atomy "domieszki", powoduje

wzrost lokalnej gestosci stanéw elektronowych. Jednoczesnie z tym nastepuje
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proces hybrydyzacji orbitali d atoméw "gospodarza" z orbitalami sp lub d, w
zaleznosci od konfiguracji elektronowej atoméw “"domieszki". Zjawisko
przemieszczania sie elektronéw pomiedzy orbitalami, gidéwnie s 1 d, Jest
czesto obserwowane dla ukladéw stopowych - na przyklad Pd-Au, Pd-Ag [101,
102].

Budowa elektronowa stopéw palladu, lub platyny, z otowiem jest tematem
zaledwie kilku, w dodatku sprzecznych z sobag, doniesien literaturowych.
Wstepna analiza konfiguracji obydwu atoméw, tj. Pd : [Kr] 4d1°55O oraz Pb :
[Xe] 4f“5d1°6526p2 [103], wskazuje na odmienns strukture pasm walencyjnych
i ilosciowg réznice w ich obsadzeniu. Oléw ma cztery elektrony walencyjne w
orbitalach 6s i 6p, natomiast pallad - dziesiecioma elektronami wypeinia
waskie pasmo 4d o wysokiej gestosci stanéw w poblizu poziomu Fermiego. W
pasmie tym, na skutek czesciowego pokrywania sie stanéw s i1 d, wystepuje
luka elektronowa o wartosci 0,37 elektronu na jeden atom [104,105,1211].

Na podstawie obliczenh samouzgodnionych wediug formalizmu Kohna-
Rostokera, dotyczacych stopéw Pd podstawionych pierwiastkiem o pasmie
walency jnym sp, Asada i Terakura [106] stwierdzili zapelnianie takich luk
pasma d palladu elektronami walencyjnymi atoméw domieszki. Konsekwencja
tego zjawiska jest niedobdr elektrondéw d i obnizenie sie gestosci standw
energetycznych elektronéw w otoczeniu atoméw Pd, sasiadujgcych z atomami
domieszki.

Uzasadnieniem dla powyzszego modelu oddziatywania domieszki w postaci
otowiu z palladem sg badania Chadwicka i Karolewskiego [114]. Autorzy [114]
obserwowali, metodami spektroskopii fotoelektrondéw XPS oraz UPS, charak-
terystyczne zmiany poloZzen 1 ksztaltu pozioméw energetycznych elektronéw

rdzeniowych i walencyjnych palladu, podczas tworzenia sie stopu z otowiem

(rys.3).
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Rys.3. Widma fotoelektronéw palladu po naparowaniu otowiu o rézZnym
stezeniu powierzchniowym pr [114]
(A) wptyw G%b na przesuniecie chemiczne sygnatéw XPS Pd 3ds/2 i

Pd 3d__ ;
3/2

(B) wplyw obecnosci Pb na ksztait widma UPS (Hell) Pd.

Natomiast calkowicie sprzeczne z obserwacjami Chadwicka i Karolewskiego
[114] sa wyniki pomiaréw UPS pasm walencyjnych Pd, Pb 1 stopu Pdgonm,
otrzymane przez Schldgla i wspdiprac. [116], na podstawie ktérych nie
stwierdzono wptywu obecnosci otowiu na strukture elektronows palladu.

Model oddziatywania donorowego otowiu z palladem postulowano réwniez w
interpretacji wynikéw badan chemisorpcyjnych i katalitycznych czerni oraz
nognikowych katalizatoréw Pd-Pb [107,108]. Zmiana wlasnosci adsorpcyjnych
powierzchni binarnych roztworéw statych metal-metal 1lub metal-niemetal
wobec takich reagentéw jak tlenek wegla, woddér, tlen czy weglowodory, moze

by¢ bowiem spowodowana miedzy innymi przez modyfikacje struktury elektrono-
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wej metalu - gtéwnego skladnika uktadu, i jako taka jest dodatkowym, oprécz
badan metodami spektroskopii fotocelektronéw UPS i XPS, 2rédiem informacji o
tej strukturze. Przypuszczenie to potwierdzaja badania chemisorpcji CO na
powierzchni ukladéw stopowych - na przyktad Pt-Cu [109] i Pt-Ni [115]. Na
tej podstawie przedstawiono koncepcje elektronowego oddziatywania olowiu, w
oparciu o model donorowy, takze dla katalizatordéw Pt-Pb/Alzo3 (110-113].
Wedlug Palazowa i inn. [110,111] oraz Poneca i wspélprac. [112,113], jednag
z mozliwych przyczyn obserwowanego dla tych obiektéw obnizania sie czesto-
4ci pasma absorpcyjnego CO w widmach spektroskopii podczerwieni, w poréwna-
niu z czystg Pt, jest transfer elektronéw s atoméw otowiu do platyny, maja-
cej pierwotnie, podobnie jak pallad, dziesieé¢ elektronéw ds. W wyniku tego
procesu, atomy platyny uzyskuja wyzsza elektroujemnosé¢ i zdolnosé do prze-
noszenia elektronéw d, co sumarycznie dzieki wystapieniu "efektu ligandéw"
moze spowodowaé¢ oslabienie wigzania tlenku wegla z 1ich powierzchnia,

objawiajace sie zmiang potozenia pasma absorpcyjnego CO w podczerwieni.
2.2.2. Wlasnosci katalityczne

Pallad modyfikowany otowiem, pod nazwg katalizatora Lindlara, jest
jednym z uktaddéw katalitycznych szeroko stosowanych w przemystowej syntezie
organicznej - w reakcjach selektywnego uwodorniania alkinéw do (Z)-alkenéw
oraz alkadienéw do odpowiednich monoalkenéw [117-119]. Preparatyka takiego
katalizatora, zaproponowana przez Lindlara [123-125], polega na wytraceniu
czerni palladowej na =zawiesinie weglanu wapnia; do otrzymanej zawiesiny
Pd—CaCOa, po odsgaczeniu i1 przemyciu wodga destylowana, dodaje sie ponownie
wody, a powstaty roztwér z zawiesing traktuje sie najpierw roztworem mréw-
czanu sodowego, a nastepnie - roztworem octanu otowiawego. Osad otrzymany w
wyniku odsgczenia roztworu, po przemyciu woda destylowana i sﬁszeniu,

stanowi preparat katalizatora Lindlara. Handlowy preparat Pd—Pb—CaCO3

14



zawlera 5% wag.Pd 1 okolo 3-4% wag.Pb na weglanie wapnia jako nosniku.
Wiadomo z donieslen literaturowych i danych patentowych o licznych prébach
poprawlania stereoselektywnosci katallzatora Lindlara, zwigzanych z dodat-
kiem do roztwordw reakcyjnych takich modyfikujacych substancji Jjak chlorek
manganawy, chinolina, pirydyna, lub - zmiana nos$nika, przykladowo na siar-
czan barowy [119,126-129]. Chociaz od wielu lat znano preparatyke podstawo-
wego katalizatora handlowego, dopiero niedawne badania Palczewskiej i
wspdiprac. [130] oraz Schlégla i in. [116] przyczynity sie do poznania
sktadu i struktury tego materialu. W Tabeli 3 przedstawiono wtasnosci
komercyjnego katalizatora Lindlara oraz innych wukladéw katalitycznych

Pd-Pb.
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TABELA 3

Charakteryzacja katalizatoréw Pd-Pb wedlug najnowszej literatury

przedmiotu
[3 B
Katalizator Metoda Wyniki + Wnioski  Pozycja
badawcza w literaturze
izotermy tworzy sie B-wodorek
sorpc ji palladu, H/Pd = 0,6
wodoru
Pd—Pb/CaCO3 a=3,8 A, d =12 nm, Palczewska
XRD faza metaliczna jest i in.[130]
wg Lindlara
to pallad
5% wag.Pd, Eb(Pd 3d5/2)—335'4 -
stosunek at. Eb(Pb 4f7/2)=138,6 eV
PaFlR = &3 XPS oléw w postaci utle-
nionej, znaczne wzbo-
gacenie powierzchni w
otéw (Pd/Pb=1,4)

Wnioski : katalizator Lindlara nie jest w fazie
objetosciowej stopem Pd-Pb, ale czer-
nia Pd, ktérej krystality zawieraja
na powierzchni silnie dyspergowany,
utleniony oléw

XRD,FTIR,1G  d=5-10 um.Eb(Pd 3d5/2)
XPS,UPS, ISS  _336,2 eV,E_(Pb 4f_ )
Pd-Pb/Cacn,  NES-SEM. TEM . HE i}
3 =138,5 eV; Schlogl
wg Lindlara nosnik katalizatora jest iin.
(Degussa AG, mieszaning kalcytu i ara- [116]
Niemcy) gonitu; na nich jest osa-
5% wag.Pd, dzona warstwa krystalitéw
4% wag.Pb m.in. takich faz Jjak :
Ca_(CO_)_(OH)_, PbCO_,Pb,
3 3°2 2 3
Pd, Pd-0-Pb
izotermy tworzy sie B-wodorek
Pd—Pb/CaCO3 sorpcji palladu; H/Pd = 0,4
wodoru Maier
wg Lindlara d=15-20 nm; katalizator i in
(wtasna nie jest stopem Pd-Pb; [131i
preparatyka) TEM na nogniku wystepuja
8% wag.Pd izolowane krystality Pd i Pb
d=50-500 pm; oldéw znaj-
duje sie w znacznej mierze
na powierzchni; nie zmienia
Pd-Pb sie energia wigzania wodoru
" — z powierzchnig Pd-Pb w po-
preparatyka, XPS,UPS réwnanig z Pd, oléw obniza Paal
P 7 Foskla- TPD, SEM populac je H(ads) na powierz- %3§$i
du PdO) chni Pd-Pb;

katalizatorem jest roztwér
staty Pd-0, na ktérego
powierzchni znajduje sie Pb

Objasnienie zawartych w tabeli akroniméw i symboli :

a - stata sieciowa;

AES - Spektroskopia elektrondéw Augera; d - éredni wymiar krystalitéw;
E - energia wigzania fotoelektronéw; FTIR - Spektroskopia w podczerwieni

zbtransformacja Fouriera;

ISS - Spektroskopia jondéw rozproszonych; SEM -

Skaningowa mikroskopia elektronowa; TEM - Transmisyjna mikroskopia elek-
tronowa; TG - Termograwimetria; TPD - Termoprogramowana desorpcja; UPS -
Nadfioletowa spektroskopia fotoelektronowa; XPS - Rentgenowska spektro-
skopia fotoelektronowa; XRD - Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego.
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Handlowe katalizatory Lindlara produkcji renomowanych firm zagranicznych

Merck-Schuhardt (Niemcy), Engelhard Co. (USA), czy Aldrich Chemical Co.
(USA), wykazujga zasadniczo wysoka aktywnosé, selektywnosé i1 stereoselektyw-
nos¢ W reakcjach uwodorniania wigzania -C=C- do >C=C<, prowadzonych w fazie
gazowej lub ciekiej [119,131-135]. Dotyczy to zaréwno uwodorniania izolowa-
nych wigazan potréjnych w alkinach (etyn, fenyloetyn, 2-butyn, 2- heksyn,
4-oktyn i in.), Jak réwniez wukltadéw takich wigzan w duzych, zlozonych
czasteczkach organicznych, zawierajgacych takZze wigzania >C=C< i rézne grupy
funkcyjne - w przypadku przemystowej syntezy witaminy A w etapie selektyw-
nego otrzymywania 15,15,—(2)-B—karotenu [136], czy syntezy feromonéw
owadzich [{12]. W obydwu przypadkach, podczas konwersji odpowiedniego sub-
stratu, katalizatory te maja znacznie wyZzsza selektywnosé¢ (zwykle > 90%) i
stereoselektywnosé¢ (stosunek ilosciowy izomeréw (Z2) i (E) czyli odpowiednio
cis 1 trans, wynosi 0.9-1.0), niz uklad katalityczny w postaci palladu
osadzonego na weglanie wapnia, zastosowany w identycznych warunkach
reakcyjnych. Jednakze po osiggnigciu peinej konwersjl alkinu, nastepuje
dalsze stopniowe uwodornianie alkenu do alkanu oraz izomeryzacja formy (Z)
do (E). Ilustruja to, uwidocznione na rys.4, przebiegi kinetyki uwodornia-
nia etynu, fenyloetynu i 2-butynu na katalizatorze Lindlara firmy Merck-

Schuhardt (Niemcy).
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Rys.4. Kinetyka reakcji uwodorniania na handlowym katalizatorze Lindlara

(A) etyn : T = 297 K; sklad fazy gazowej : n: i 84 pmol, n: T =
22 24

870 umol, n: = 200 pmol [134];
2

(B) fenyloetyn : T = 303 K; sktad fazy cieklej : rozpuszczalnik -

heksan, n° = 2,8 mmol; m . = 0,0413 g [135];
CH kat
86
(C) 2-butyn : T = 303 K; sktad fazy gazowe]j : n: - 288 umol,
46

o _ . -
nﬂa— 675 umol; L 0,32 mg [135].
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W latach 1981-1985 w Zakladzie Katalizy na Metalach ICHF PAN zostata
opracowana oryginalna metoda preparatyki katalizatora Pd-Pb/CaCO3 o skta-
dzie : 2% wag.Pd, stosunek atomowy Pd/Pb = 3,5 [130]. Wlasnoscl tego
materialu, ktérego charakteryzacje przeprowadzita Palczewska 1 wspdtprac.
[130], przedstawiono w Tabeli 4.

TABELA 4

Charakteryzacja katalizatora Pd-Pb/CaC03[130]

Metoda badawcza Wyniki + Wnioski

lagieray sarpe]l nie tworzy sie B-wodorek palladu

wodoru
T=300 K : a=4,01 &, d=50 R, faza me-
XRD taliczna : stop Pd-Pb (Pd3Pb ?);

po wygrzewaniu w T=523 K : a =
4,028 &, d=260 R, faza metaliczna :
stop Pdst

Eb(Pd 3d5/2)=335,4 ev, Eb(Pb 4f7/2)=

136,8 eV (poloZenie sygnatu Pb jak
XPS dla czystego metalu); stosunek ato-
mowy Pd/Pb=2-2,3, powierzchnia stopu
zawiera znacznie mniej olowiu niz w
katalizatorze firmowym (Tabela 3)

katalizator stanowiag krystality sto-
pu Pd-Pb, ktéry wykazuje cechy zwig-
zku intermetalicznego Pdan o powie-

rzchni wzbogaconej w oiéw

Preparat PdBPb/CaCO3 wykazuje szczegélne wlasnosci katalityczne w
czesciowym uwodornianiu potré jnego wigzania. W poréwnaniu z handlowym kata-
lizatorem Lindlara, ma wyraznie wyZsza selektywnosé¢ i stereoselektywnosé¢ w
trakcie przebiegu konwersji alkinu; po Jjego catkowitym przereagowaniu,
dalsze uwodornianie ulega praktycznie zahamowaniu (rys.S5b,5c¢ i rys.6), tzn.
sklad produktéw, w tym bardzo wysokie stezenie (Z2)-alkenu, utrzymuje sie na
prawie stalym poziomie w ciggu nastepnych kilku godzin prowadzenia procesu

[135,137].
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Rys.5. Kinetyka uwodorniania na katalizatorze Pdst/CaCO3

(A) etyn : T = 297 K; sktad fazy gazowe] : nz = 85 umol, n: e
22 24

960 umol, n;= 160 pmol; m = 1,3 mg [130];
2

(B) fenyloetyn : T = 303 K; skiad faz cieklej : rozpuszczalnik -

heksan, n° = 2 mmol; m . = 0,2538 g [135];
C8H6 kat

(C) 2-butyn : T = 299 K; sktad fazy gazowej : nz , = 250 pmol,
4 6

o _ . _
nHZ— 517 upmol; L 0,63 mg [137].
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Katalizator stopowy jest takZze okoto dwukrotnie selektywniejszy, niz jego
handlowy odpowiednik, w uwodornianiu etynu do etenu w temperaturze poko jo-
wej, w mieszaninie reakcyjnej o skitadzie poczatkowym CZHZ:HZ:CZH4 = 1:2:10
(rys.5a). W etapie najtrudniejszym dla selektywnego przebiegu reakcji, tzn.
gdy stezZzenie etynu w mieszaninie weglowodoréw wynosito 0,05% mol., stezenie
etanu bylo wtedy réwne 0,4% mol. [130]. Natomiast wuwodornianie w tych
samych warunkach na katalizatorze Lindlara prowadzilo do 0,6% mol. etanu,
gdy jeszcze 0,3% mol. etynu bylo obecne w mieszaninie reakcyjnej.
Zastosowanie katalizatora Pd3Pb/CaC03 w etapach technologii syntezy
niektérych feromondéw owadzich (stosowanych do ochrony laséw i sadéw przed
owadami), w ktérych niezbedne jest przeprowadzenie produktu posgredniego,
zawiera jacego wiazanie -C=C- w odpowiedni (Z) - alken ze stereoselektywno-
$cig > 98% - na przyklad synteza (Z)-12-tetrahydropiranyloksy-3-tetradecenu

(rys.6), daje w efekcie 100% wydajnosé¢ potrzebnego sterecizomeru [135].
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Rys.6. Kinetyka uwodorniania 12-tetrahydropiranyloksy-3-tetradecynu na
katalizatorze Pd3Pb/CaC03 w fazie ciektej, rozpuszczalnik-CH3OH,

L 0,040 g [135].
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Czern palladowa modyfikowana otowiem wykazuje podobne witasnosci katali-
tyczne, co nosnikowe ukitady Pd-Pb. Jej aktywnosé¢ i selektywnosé w reakcjach
czesciowego uwodorniania alkindéw lub alkadiendéw zaleza, wedtug Cerveny’ego

i in. [107,139]), gléwnie od stezenia olowiu na powierzchni palladu.

2.3. Struktura i reaktywnos¢ powierzchniowa ukladéw metal przejsciowy VIII
grupy - bor

2.3.1. Struktura krystaliczna i elektronowa

Metale przejsciowe VIII grupy krystalizujg w dwéch uktadach : regularnym
- w strukturach ptasko centrowanych typu Al (Ni, Rh, Pd, Ir, Pt) lub w
strukturze przestrzennie centrowanej typu A2 (a-Fe), oraz heksagonalnym - w
strukturach typu A3 (a-Co,Ru,0s) [99].

Bor w stanie wolnym wystepuje w trzech odmianach alotropowych [140,171],
ktére krystalizuja w ukladach : romboedrycznym (struktury o« i B), oraz
tetragonalnym (struktura «). Wéréd nich, najprostsza i najlepiej poznana,
Jest odmiana a tworzgaca strukture romboedryczng o a = 12,57 21ia-= 58°,
ktéra mozna przedstawié w przybliZzeniu (odchylenie kata o romboedru wynosi
-2°) za pomoca, regularnej sleci plasko centrowanej dwudziestogcianéw
foremnych o krawedzi okolo 1,75 R, zawiera jacych po dwanascie atoméw boru.
Tego typu element struktury, jak B12’ Jjest réwniez charakterystyczny dla
pozostalych odmian alotropowych boru.

Bor z metalami VIII grupy moze tworzy¢ gitdwnie fazy miedzywezlowe : roz-
twory stale «, oraz zwiazki chemiczne tzw. borki. Jak wynika z opracowan
przegladowych Aronssona i in. [150] oraz Kuzimy [151], borki metali te]j
grupy krystalizuja w postaci duzej liczby réznych struktur. Ich klasyfika-

cje, ze wzgledu na zawartogé¢ boru w fazie, przedstawiono na rys.7.
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Rys.7. Klasyfikacja znanych borkéw metali przejsclowych VIII grupy

wedlug zawartosci boru, wyraZonej w utamku atomowym, w fazie.

Borki wyzej wymienionych metali (M) obejmuja szeroki zakres sktadu - od
M15B3 do MB49, przy czym zwiazki : M1683, M4B, M3B, MsBz’ M7B3, MzB' MuBa’
M4B3, MsB4’ MB s3 bogate w metal, natomiast pozostate fazy : MBz’ MBlz’
MB49 - w bor., W niniejszej pracy ograniczono sie gtéwnie, ze wzgledu na cel
badawczy, do charakterystyki wuktadu Pd-B w zakresie stezen boru, dla
ktérego Palczewska i wspdiprac. [191,192] przeprowadzili badania reaktywno-
$ci chemicznej, tJj. wartosci stosunku atomowego boru do palladu n,
0,01 = n, =0, 12. Ponadto opisano zwieZle niektére inne uklady M-B o znacze-
niu katalitycznym (rozdz.2.3.2.), tj. Fe-B, Co-B, Ni-B, Pt-B.

W sieciach krystalicznych wyzej wymienionych metali istnieja trzy typy
przestrzeni miedzyweztowych : luki oktaedryczne, romboedryczne 1lub tetra-
edryczne, ktére moga by¢ obsadzane przez atomy B lub atomy innych pierwia-
stkéw - na przyktad C, H, N, O [143].

W metalach o strukturze regularnej ptasko centrowanej (tzw. fcc od ang.
face - centered cubic) wystepuja jednoczesnie luki oktaedryczne i tetra-
edryczne, przy czym bor zajmuje jedynie pozycje oktaedryczne, majace
wieksze rozmiary. Przykltadowo, d$rednica atomu, mogacego pomiescié¢é sie w

luce oktaedrycznej palladu wynosi 1,14 R.

W metalach tworzacych struktury heksagonalne najgestszego wuloZenia
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atoméw (tzw. hcp od ang. hexagonal close - packed), bor zapetnia miedzy-
wezlowe przestrzenie oktaedryczne lub romboedryczne, w zaleznosci od sto-
sunku wielkosci jego atoméw i atoméw metalu.

Dla ukladéw metal-niemetal relacje taka ujmuje empiryczna reguta Higga
[144,145), ktéra w przypadku zwigzkéw boru =zostata rozszerzona przez
Kiesslinga [146]. Wynika z niej, ze jezeli stosunek srednicy atomu boru do
drednicy atomu metalu rB/rH Jjest mniejszy od 0,59, to powstaja borki o
prostych miedzyweziowych strukturach krystalicznych, =zazwyczaj zmiennym
sktadzie i niereaktywne chemicznie. Przy rB/rH > 0,59 do 0,60, tworza sie
zwiazki o zlozonej strukturze, w przybliZzeniu statym skladzie 1loSciowym
oraz bardzo reaktywne. W tym ostatnim przypadku (dotyczy on wybranych meta-
1i VIII grupy), Jesli fazy borkowe zawieraja bezposrednie wiazania kowalen-
cyjne B-B, moga one réwniez krystalizowa¢ w postaci prostych form struk-
turalnych.

Efektem rozpuszczania sie boru w metalach przejsciowych VIII grupy Jjest
powstanie rozcienczonych roztwordéw statych typu « o niezmienionej symetrii
sieci macierzystej 1 niewielkim powiekszeniu statej sieciowej, ktérej
wzrost, w pordwnaniu z czystym metalem, Jjest proporcjonalny do stezenia
miedzywezlowego boru. Wediug danych literaturowych [93,141] dotyczacych Fe,
Co, oraz Ni, rozpuszczalnos¢ boru w postaci fazy a w tych metalach jest
mata 1 w warunkach réwnowagi termodynamicznej wynosi ponizej 5% atomowych
boru w temperaturze tworzenia sie eutektyku. Natomiast z badan ukitadu Pd-B,
przeprowadzonych przez Brodowsky’ego i in. [142,149] metodami dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego, termoanalizy oraz pomiaréw oporu wlasciwego
wynika ze, roztwory boru w palladzle, otrzymane za pomocg redukcji in situ
8203 w atmosferze lg—HéD, w obecnosci Pd i w temperaturze okoto 1273 K,
wykazujg maksymalng zawartosé niemetalu n, = 0,225 (18,4 % atomowych boru)
w temperaturze 1163 K, gdzie nB Jjest stezeniem boru okreslonym za pomoca

stosunku liczby moli B do liczby moli Pd, obecnych w roztworze. Na podsta-
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wie analizy uzyskanego diagramu fazowego uktadu Pd-B, Brodowsky 1 wspét-
prac. [142) opisuja zaleznodé wartosci statej sieciowej a od stezenia boru
n ., W zakresle istnienia fazy «, réwnaniem : a = 3,8895 + 0,66'n_ (R).
Wedtug tych autoréw [142,147] duza ekspansja sieci palladu, Jest
spowodowana obecnoscig boru w miedzyweztowych 1lukach oktaedrycznych.
Potwierdzaja to réwniez badania roztworéw o sktadzie PdBo,114 i PdBo,ie'
wykonane przez Lengelera [148] metoda analizy subtelnej struktury krawedzi
absorpcji promieniowania rentgenowskiego (EXAFS). Wynika z nich ponadto, Ze
ekspansja sieci palladu w rozciehczonych roztworach statych Pd-B jest
spowodowana przez lokalng deformacje struktury krystalicznej, wywolans

przesunieciami na zewnatrz szesciu najbliZzszych atoméw metalu otaczajacych

kazdy atom B (rys.8).

Rys.8. Deformacja struktury krystalicznej palladu w poblizu atomu boru

(koordynacja oktaedryczna) w roztworach o sktadzie PdB0114 lub

PdB {148].
0,16

?
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Kolejne, sasiednie atomy Pd nie podlegaja juz takiemu oddziatywaniu. Wedlug
Brodowsky’ego i in. [147] bor powoduje trzykrotnie wieksza ekspansje sieci
palladu w porédwnaniu z wodorem.

Rys.9. przedstawia diagram fazowy uktadu Pd-B w zakresie stezenn boru do

wartosci n, = 0,215, otrzymany przez Brodowsky'ego i wspdlprac. [142].
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Rys.9. Diagram fazowy uktadu Pd-B o zawartosci boru nB< 0,215 [142].

Na diagramie tym moZzna wyréznié¢, w zakresie istnienia roztworéw stalych
Pd-B, obszary wystepowania homogenicznej fazy a i roztworu metastabilnego,
zlozZzonego z dwéch faz : «, oraz ¥y (nB = 0,1875; T < 397°C). Brodowsky i in.
(142] przypisuja fazie ¥ uporzadkowang strukture zwigzku Pde3 na podsta-
wie identyfikacji charakterystycznych linii nadstruktury w widmach dyfrak-
cji promieniowania rentgenowskiego, oraz wyraZnego zmniejszenia sie oporu
elektrycznego 1 czastkowej molowej objetosci.

Wediug tych autoréw [142], zwigzek Pde3 ma regularng strukture krysta-

liczna, o podwdjnej liczbie atoméw kazdego pierwiastka w komdérce elementar-
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nej, 1 statej sieciowej a = 8,01 R. Jednak istnienie fazy o takim sktadzie
chemicznym nie znajduje potwierdzenia w dotychczasowej literaturze przed-
miotu 1 mimo zapowiedzli, autorzy nie opublikowali dotad o niej dalszych
informacji.

Zelazo i platyna w ukladach z borem krystalizuja miedzy innymi w postaci
faz M4B. Fe4B tworzy strukture ptasko centrowang D84 typu Cr23C6 w ukladzie
regularnym [152]. Sieé Ptz4B wykazuje cechy zdefektowanej struktury
regularnej tzn. réznorodnosé¢ uporzadkowania atoméw platyny i obecnosé
wakanséw w pozycjach atoméw metalu [153].

Cztery metale : Zelazo, kobalt, nikiel i1 pallad tworza fazy o sktadzie

M3B. krystalizujace w strukturach rombowych DO11 typu Fe3C [92,141].

Struktura elektronowa uktadéw metal przejsciowy VIII grupy - bor,
podobnie jak ich budowa krystaliczna, zalezy gléwnie od dwéch czynnikéw :
sktadu tj. stosunku liczby atoméw boru do liczby atoméw metalu (B/M), oraz
liczby elektronéw w pasmie d metalu. Konfiguracje elektronowe atoméw
wybranych metali tej grupy - Fe, Co, Ni, Pd, i Pt (budowe elektronowa Pd
przedstawiono w rozdz.2.2.1.) sg nastepujace : Fe [Ar] 3d64sz; Co [Ar] 3d’
as®; Ni [Ar] 3d%s® Pt [Xe]l 4af'sd%s' [103]. Zatem liczba elektrondw
walencyjnych obsadzajacych blisko potozone, pod wzgledem energetycznym,
poziomy (n-1)d i ns wynosi dla atoméw Zelaza - 8; dla atoméw kobaltu - 9;
dla atoméw niklu, palladu i1 platyny - 10. Czesciowe pokrywanie sie stanéw
powoduje luke elektronowa w pasmie d tych metali o wielko$ci zmieniajacej
sie od 0,37 elektronu na jeden atom palladu [104,105,121] do 0,54 elektronu
na jeden atom niklu [105].

Drugi sktadnik uktadéw - bor ma konfiguracje elektronows 1522522p1
[103]. Elektrony walencyjne jego atoméw wypelniaja wiec orbitale 2s i 2p,

przy czym ten ostatni poziom zawiera tylko jeden, niesparowany elektron.

Budowa elektronowa rozcieficzonych nieuporzadkowanych roztworéw boru w
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wybranych metalach VIII grupy uktadu okresowego oraz borkéw tych metali o
skladzie od M1683 do MB, jest efektem superpozycji oddziatywan miedzyatomo-
wych typu metal - metal (M-M), i metal - bor (M-B). W wymienionych fazach,
bogatych w metal, tworza sie wiazania M-M i M-B, przy czym dominujacg role
wykazuje pierwszy typ oddzialywania [159].

Do opisu procesu tworzenia sie wigzan kowalencyjnych metal - bor stoso-
wano najczesciej model donorowy w oparciu o teorie pasmowa ciala statego.
Wedtug tego modelu, elektrony walencyjne atoméw boru zapeiniajg luke elek-
tronowa w pasmie d metalu na skutek hybrydyzacji orbitali 2p niemetalu i
(n-1)d metalu [160]. Ponadto oddziatywanie orbitali p-d moZe spowodowad
obnizenie sie energii stanéw d w stosunku do ich polozenn w metalu, co ma
wplyw na zmniejszenie sie gestoscl tychze stanéw w pobliZu poziomu
Fermiego.

Wediug Brodowsky'ego i wspdiprac. [147,165] oraz Mahniga i Totha [167],
przedstawiony powyzej opis zmian struktury elektronowej metalu w wyniku
oddziatywania z borem, dotyczy w szczegblnosci rozcieficzonych roztworéw
statych Pde (0 = x = 0,23; x Jest stosunkiem liczby atoméw B do liczby
atoméw Pd). Na podstawie pomiaréw efektu de Haas-van Alphena (dHvA) w roz-
tworach o sktadzie PdBo’002 (165] stwierdzono, Ze pasmo ds w tych roztwo-
rach, w poréwnaniu z czystym palladem, jest wezsze 1 zawliera stany elek-
tronowe o mniejszej energii wzgledem poziomu Fermiego. Wigzania Pd-B,
utworzone w rozcienczonych roztworach boru w palladzie, maja wiec charakter
wigzan metalicznych.

Wyniki obliczenn teoretycznych struktury elektronowej borkéw zelaza,
kobaltu i niklu - o sktadach bogatych w metal [161-164], a takze inter-
pretacja pomiaréw witasnosci elektronowych, elektrycznych i magnetycznych
tych zwigzkéw [166,168-170]1, wskazujg na donorowy model oddzialywania elek-

tronowego atoméw boru i atoméw odpowiedniego metalu.
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2.3.2. Wiasnosci katalityczne

Uktady katalityczne w ©postaci metali przejsciowych VIII grupy
modyfikowanych1 borem, otrzymywano najczesciej wedlug metody preparatyki
opracowanej przez Schlesingera i wspéiprac. [172,173]). Autorzy [172,173]
stwierdzili, ze jony Niz+, Coz* lub Fe2+, pochodzace z dysocjacjl odpowied-
nich soli w roztworach wodnych, katalizuja reakcje hydrolizy borowodorku
sodu NaBH4; w wyniku redukcji wyzej wymienionych jonéw metali za pomocg
roztworu wodnego lub alkoholowego borowodorku sodu, powstaje zawiesina (lub
wytraca sie osad) silnie zdyspergowanej czerni odpowiedniego metalu
zawierajgca bor, ktdra jest z kolei bardzo aktywnym katalizatorem hydrolizy
NaBH4.

Otrzymane wedlug przedstawionej metody preparatywnej czernie metaliczne
nazywano czesto w literaturze przedmiotu [174,176,183], mimo braku ich
wtasciwe]j charakteryzacji, "borkami metali". Nazwe te wprowadzono jako ter-
min ogélny, nie zwaZzajgc na to, Ze bor z metalami VIII grupy moze tworzyé
zaréwno roztwory state, jak i zwiazki chemiczne tzw. borki (rozdz.2.3.1.),
a w polaczeniach tlenowych - borany. Niektérzy autorzy jednak, zdajac sobie
sprawe z niescistosci stosowanej nazwy, wprowadzili termin opisowy "metale
borowane". Termin ten pozwala na objecie nim substancji metal-bor, gdy brak
Jest doktadnej znajomo$ci stanu uktadu.

Preparaty "borowanych" czerni 2Zelazowych, kobaltowych, niklowych, rodo-
wych, palladowych oraz platynowych wykazuja, co wynika z doniesient litera-
tury i zgloszen patentowych [174,176,183]1, wiele specyficznych wlasnodci
katalitycznych, ktdére zaleza od warunkéw przygotowania katalizatora. Na
podstawie opisanej powyzej metody preparatyki mozZzna otrzyma¢ katalizator

metaliczny modyfikowany borem, o réznej postaci np. jako subtelng zawiesine

1definicje modyfikatora podano w rozdz.2.1.
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Ni-B in situ w $rodowisku reakcyjnym [185], drobnokrystaliczng czerfh : Ni-B
[178], Co-B [208], Fe-B [197], Pd-B [192], Pt-B [179] 1lub krystality
zdyspergowane na obo jetnym noédniku : Co-B/A1203 [211], Pd-B/SiO2 [214).

Sposréd wyzej wymienionych uktadéw katalitycznych metal-bor, w przypadku
zaledwie dwéch tzn. Ni-B [179,187-189] i Pd-B [179,190-192] przeprowadzono
dotychczas, metodami dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) i
spektroskopii fotoelektronéw (XPS), charakteryzacje skladu objetosciowego
i/1ub powierzchniowego oraz struktury, przy czym niektére wyniki badan
metoda XRD, otrzymane przez Franguljana i in. [189] dla katalizatoréw Ni-B
oraz przez Waruszczenke i wspéiprac. [190] - w przypadku czerni Pd-B, sa
mato dokladne. Autorzy tych prac [189,190] nie stwierdzali zmiany wartogci
stalej sieciowej modyfikowanego metalu, w pordwnaniu z czystym niklem lub
palladem, mimo obecnosci boru w fazie metalicznej badanych katallzatordéw.
Natomiast wediug Romanowskiego [187] oraz Swartza i in. [188], czerh niklo-
wo-borowa, bezposrednio po preparatyce, ma sklad fazowy zbliZzony do NizB; W
wyniku ogrzewania tego preparatu do temperatury okoto 773 K, nastegpuje
przemiana fazowa NizB W NiaB [187]. W przypadku czerni Pd-B o sktadzie
wyrazonym stosunkiem atomowym boru do palladu n, 0,01 = n, = 0,12, anali-
zy skladu objetosciowego metoda XRD wykonane przez Palczewska 1 wspdlprac.
[191,192] doprowadzily do wniosku, 2Ze preparaty te sa poczatkowo silnie
dyspergowanym, homogenicznym a-roztworem boru w palladzie o s$rednim rozmia-
rze czastek d = 22-28 §. Wedlug autordw, czern palladowo-borowa o stezeniu
boru w zakresie wartosci nB = 0,11-0,12, jest metastabilnym roztworem boru
W palladzie, nie osiggajacym réwnowagowego rozktadu na fazy « i y (rys.9) w
warunkach preparatyki oraz reakcji katalitycznej [142].

Badania sktadu powierzchniowego ukladéw katalitycznych Ni-B [179,188]
oraz Pd-B [191,192], za pomocs spektroskopil fotoelektronéw XPS wykazaly
obecnogé¢ dwdch form boru : borkowej (M-B), identyfikowanej wielkodcia ener-

gii wigzania elektronu na poziomie 1s atoméw boru Eb = 188 eV, odpowiadajg-
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cej borkowi odpowiedniego metalu, i postacli boranowej (B-0), bedacej formg
trwale utlenionego boru powierzchniowego, w ktérej atomy boru charakteryzu-
Ja sie energis Eb = 192 eV. Okamoto i1 in. [179], Schreifels i in. [188],
oraz Palczewska 1 wspétprac. [191,192] obserwowali, 2Ze stosunek ilodclowy
tych dwéch form boru zmienia sie w zaleznosci od procedury tak preparatyki,
Jak 1 wstepnego traktowania obiektéw : ekspozycji na dziatanie wodoru i
powietrza (tlenu), oraz wzrostu temperatury.

Na jczescie] stosowanymi katalizatorami w postaci borowanych czerni
metali VIII grupy sa uktady Ni-B 1 Co-B, badane zaréwno w skali
laboratoryjnej Jjak 1 technologicznej, oraz czern Fe-B, wyprébowywana
Jjedynie w skali laboratoryjnej [174-176]. Ich dzialanie dotyczy gtdwnie
reakcji uwodorniania, prowadzonych w fazie ciekiej lub gazowej; wykazujg
one wysoka odpornosé¢ na =zatrucie zwigzkami siarki i fosforu, zaweglanie
oraz spiekanie [193-197].

Uktad katalityczny Ni-B charakteryzuje sie znacznie wyzsza aktywnoscia
oraz nizsza zdolnoscia do izomeryzacji wigzania podwpjnego >C=C< podczas
uwodorniania alkenéw, cykloalkenéw 1 weglowodoréw aromatycznych (benzen,
toluen, anilina), ni2 komercyjne katalizatory metaliczne uwodorniania,
przygotowane innymi metodami, Jjak np. Ni-Raneya c¢zy Pd/C [177-182].
Znalazto to réwniez potwierdzenie w reakcjach czesciowego uwodorniania
alkadienéw - do odpowiednich monoalkenéw w warunkach technologicznych [198]
lub laboratoryjnych [199,200], i alkinéw - gléwnie do (Z)-alkenéw w skali
technologicznej [198,201,202] oraz laboratoryjnej [203]; udzial katalizato-
ra Ni-B umozliwial otrzymanie wyZzej wymienionych produktéw z wysoka selek-
tywnoscia 1 stereoselektywnoécia. Jego wartosciowe cechy przejawiaja sie
zaréwno w trakcie redukcji w fazie ciekiej réznych grup funkcyjnych np.
aldehydowej, amidowe]j, cyjanowej, nitrowej czy nitrylowej (180,183-186],
Jak i w reakcjach metanizacji CO i CO2 w fazie gazowej [204,205]. Oprécz

tego, efektywne wtasnosci katalityczne borowanego niklu stwierdzano w

31



innych reakcjach badanych w warunkach laboratoryjnych, np. odwodorniania
alkoholi [174], utleniania wodoru ([206] 1lub konwersji para-orto wodoru
[207].

Aktywnosé¢ katalityczna czerni Co-B i Fe-B w uwodornianiu nienasyconych
zwiazkéw organicznych (weglowodory, aldehydy, ketony) jest wyrazZnie mniej-
sza, niz katalizatoréw Ni-B w identycznych warunkach [194,208]. Moze to
powodowaé¢, w niektérych reakcjach uwodorniania, korzystny wzrost selektyw-
nosci, czego przykiadem jest tworzenie sie «,B8 - nienasyconych alkoholi z
odpowiednich «,B8 - nienasyconych aldehydéw w skali laboratoryjnej i przy
udziale borowanego kobaltu [208]. Katalizatory Co-B charakteryzuja sle
wysoka selektywnodcia uwodornienia alkinéw do (Z)-alkenéw [208,209], nizsza
Jednak w poréwnaniu z czerniami Ni-B. Borowany kobalt okazal sie byé¢, w
warunkach laboratoryjnych, efektywnym katalizatorem zaréwno redukcji licz-
nych grup funkcyjnych np. amidowej, iminowej, nitrowej, nitrylowej [183,
186,210]1, jak i uwodorniania w skali technologicznej niektérych weglowodo-
réw aromatycznych (benzen i jego pochodne z grupami funkcyjnymi : -NHZ,
-OH, -CH3) do odpowiednich cykloheksanéw [216].

Bartholomew i in. [197,211] stwierdzili interesujace wtasnosci katali-
tyczne uktadéw Co-B [211] i Fe-B [197] w laboratoryjnej syntezie Fischera-
Tropscha. Ich aktywno$é¢ w konwersji tlenku wegla oraz odporno$é¢ na zawegla-
nie i zatrucie siarka (szczegélnie w przypadku Fe-B) sa znacznie wieksze,
niz obserwowane dla czystych, silnie dyspergowanych czerni 2Zelaza 1lub
kobaltu. Katalizator Co-B wykazuje w tej reakcji mniejsza zdolnos¢ tworze-
nia metanu, w poréwnaniu z Ni-Raneya, natomiast bardzo wysoka selektywnosé
reakcji (powyzej 75% wag.) w kierunku weglowodoréw Cs+ [211].

Ponadto czernie kobaltowo-borowe 1 zZelazowo-borowe wykorzystywano z
powodzeniem w takich laboratoryjnych reakcjach jak konwersja para-orto

wodoru [207,212] czy rozklad kwasu metanowego [213].
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Pallad modyfikowany borem, w postaci czerni lub cienkich filméw, byl
wielokrotnie badany w warunkach laboratoryjnych jako katalizator uwodornia-
nia, rzadziej jednak niz ukltady katalityczne Ni-B i Co-B. Prace Russella i
in.[185], dotyczgce czerni palladowo-borowej, oraz Tamaki 1 wspéiprac.
[215) - w przypadku cienkich filméw Pd-B, wykazaly, 2Ze aktywnosé tego
katalizatora w uwodornianiu alkadienéw [215] 1 «,B - nienasyconych aldehy-
déw [185] jest wyzsza od aktywnosci niemodyfikowanego palladu w tych samych
warunkach. Réwniez jego selektywnosé w czesciowym uwodornianiu : cykloalka-
dienéw - do cykloalkenéw [215,217,219], oraz 1,3-butadienu - do butendéw
[217,218]), a takze w uwodornianiu wyzej wymienionych aldehydéw nienasyco-
nych - do odpowiednich aldehydéw nasyconych [185,220,221], jest bardzo
wysoka 1 wynosi, w zaleznosci od stezenia boru, 97-100 %.

Uktad pallad-bor o réznorodnej postaci (czernn, cienki film, metal
zawierajacy bor, zdyspergowany na nosniku) stosowano z powodzeniem jako
katalizator w reakcjach czesciowego uwodorniania alkinéw, prowadzonych w
fazie cieklej lub gazowej [138,191,192,214,215,217,222-224]. Charakterysty-

ke wybranych katalizatoréw Pd-B przedstawiono w Tabeli 5.
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TABELA S

Charakterystyka niektérych katalizatordéw palladowo-borowych, wyprébowywa-

nych w reakcjach czesciowego uwodorniania alkinéw

Postad Sktad Sktad Pozycja
katalizatora powierzchni fazy w
objetosciowej literaturze

Alkin

(metoda ana- (metoda ana-
lizy : XPS) 1lizy : XRD)

Pd (ponizej 15%
atomowych boru);
etyn cienki film Pd, B Pd3B (powyzej Tamaki 1

15% atomowych B) in. [217]

fenylo-

etyn, Palczewska
2-butyn, czerh Pd, B roztwér boru i in.
12-tetra- (B-0) w palladzie (138,191,
hydropira- 192]
nyloksy-3-

tetradecyn

2-butyn uktad

2-heksyn metal
12-tetra- (0,2~

hydropira- 20% wag.)- Palczewska
nyloksy-3- bor (0,1- badania w toku i Sobczak
tetradecyn 2,5% wag.) [214]

na nosniku

{(m.in.Al O_,

si0,) *°7

Tamaki i wspélprac. [217] obserwowali bardzo wysoka selektywnosé¢ uwodor-
niania etynu do etenu na cienkich filmach Pd-B o zawartosci powyzej ok. 16%

atomowych boru, ktére wstepnie wygrzewano w temperaturze 573 K (rys.10).
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Rys.10. ZaleZznosd¢ selektywnosci uwodorniania etynu do etenu na cienkich

filmach Pd-B od stezenia boru [217].
Krzywa oznaczona — o — dotyczy obiektéw niewygrzewanych,

natomiast przebieg zaleznogci dla filméw wygrzewanych oznaczono

Wediug autoréw [217] wzrost selektywnosci tych filméw, w pordwnaniu =z
obiektami niewygrzewanymi, zachodzi na skutek Jjednoczesnego wystepowania
"efektéw ensembli 1 ligandéw", indukowanych obecnogcia fazy PdaB (utworzo-
nej juz w temperaturze pokojowej - Tabela 5) oraz transferem elektronéw od
atoméw boru do atoméw palladu.

Charakterystyka aktywnosci katalityczne]j 1 selektywnosci czerni
palladowo-borowych w modelowych reakcjach cze$ciowego uwodorniania 2-butynu
oraz fenyloetynu byla m.in. przedmiotem badan Palczewskiej i wspéiprac.
{138,191,192]. Autorzy [138,191,192] stwierdzili zasadnicza réznice w
reaktywnosci, szczegélnie widoczng w przypadku uwodorniania 2-butynu, kata-
lizatoréw o matej i duzej wartosci stosunku atomowego boru do palladu, tj.
n, = 0,01-0,02 oraz n, = 0,10-0,12. Czernie o niskiej zawartosci boru
wykazuja wysoka aktywnosé¢ i niewielks selektywnos$é. W poréwnaniu z nimi,

katalizator wysokoborowy jest w identycznych warunkach mniej aktywny, ale
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bardzo selektywny i stereoselektywny (rys.11).
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Rys.11. Kinetyka reakcji uwodorniania na czerni Pd-B o stosunku atomowym
boru do palladu nB = 0,10

(A) 2-butyn : T = 293 K, sklad fazy gazowej : p21{= 1,38 kPa,
46

p; = 3,45 kPa [191];
2

(B) fenyloetyn : T = 303 K, skiad fazy ciektej :rozpuszczalnik

- heksan, mz o = 0,0028 g; p; = 120 kPa [192].
8 6 2

Przy 99,2% catkowitej konwersji 2-butynu, mieszanina produktéw reakcji
uwodorniania zawiera az 90,3% mol. (Z2)-2-butenu oraz : 4,2% mol. (E)-2-
butenu, 1,5% mol. 1-butenu, 3,2% mol. butanu (rys.11A). Z analizy kinetyki
uwodorniania fenyloetynu (rys.11B) wynika, Ze w koncowym etapie reakcji,
tzn. przy 99,6% catkowitej konwersji wigzania -C=C-, mieszanina produktéw
sklada sie z 95,6 % mol. etenylobenzenu i 3,9% mol. etylobenzenu.
Palczewska i wspdlprac. [191,192]) stwierdzili wplyw wstepnego dzialania
wodoru i powietrza (tlenu) oraz wzrostu temperatury na wltasnosci katali-

tyczne czerni palladowo-borowych. Autorzy [191,192] obserwowall wyrazng
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segregacje powierzchniowa boru w wyniku : ekspozycji katalizatora na
dzialanie tlenu, wygrzewania w temperaturze 393 K, oraz po transformacji
czerni w B-wodorek 1 Jjego rozkladzie. Analiza powierzchni katalizatora
metoda spektroskopii fotoelektronéw (XPS) wykazala, Ze wysegregowany bor
Jest w postaci tzw. boranowej (forma trwale utlenionego boru). W trakcie
badan kinetycznych uwodorniania fenyloetynu i 2-butynu obserwowano, ze
wzrost stezenia powierzchniowego boru powoduje podwyzszenie selektywnosci
reakcji w kierunku odpowiedniego alkenu.

Palczewska i Sobczak [214] opracowali metode preparatyki katalizatora
Pd—B/SiO2 (Tabela 5) do uwodorniania wigzania -C=C- do (2)>C=C< i oparta na
nim technologie katalitycznej syntezy feromonéw zwd jki rdzaweczki, zwéjki

zieloneczki i zwé jki siatkéweczki (rys.12)2.

— 100
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=
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Rys.12. Przebieg zmian zawartosci pozadanego produktu (Z2)-12-tetrahydro-
piranyloksy-3-tetradecenu w czasie reakcji uwodorniania
odpowiedniego alkinu na katalizatorze Pd—B/SiO2 w fazie ciekie}j,

rozpuszczalnik - CH30H, m o= 0,030 g [214].

2wspélpraca z Zakladem Doswiadczalnym ICHF PAN-ICHO PAN "Chemi-

pan".

37



Jak wynika z rys.12, prowadzenie reakcji uwodorniania 12-tetrahydropiranyl-
oksy-3-tetradecynu w obecnos$ci katalizatora Pd-B/SiOZ, wedlug wynalazku
tych autoréw [214], pozwala na uzyskanie z wysoka selektywnoscia odpowied-
niego (2)-alkenu i utrzymanie tej selektywnosci przez ponad trzy godziny,
mimo obecnosci wodoru i katalizatora; czern palladowo-borowa, stosowana w
analogicznych warunkach, traci powoli swa selektywnosé, gdy =zaniknie w
érodowisku reakcyjnym substrat z wigzaniem -C=C- (rys.11).

Oprécz najczesciej badanych ukladéw katalitycznych metal VIII grupy -
bor, ktérych charakterystyke przedstawiono powyZzej, znane sy takze donie-
sienia literaturowe, dotyczace reaktywnoscl innych borowanych metall te]
grupy, tzn. Ru-B, Rh-B i Pt-B. Stosowano je do uwodorniania w fazie cieklej

cykloalkatrienéw [225], cykloalkadienéw i cykloalkenéw [225], «,B-nie-
nasyconych aldehydéw - do odpowiednich aldehydéw nasyconych [226], 1 2-pro-
penu-1-ol [227]. Obserwowano, ze katalizatory te sa zarazem mniej aktywne
i mniej selektywne (np. w uwodornianiu cyklopolienéw do cykloalkenéw), niz
uktad Pd-B w identycznych warunkach reakcyjnych.

W dotychczasowej literaturze przedmiotu brak jest doktadnej charaktery-
styki katalitycznej roli dwéch wspétistniejacych postaci boru powierzchnio-
wego (borkowej 1 boranowej), identyfikowanych metoda spektroskopii foto-
elektronéw XPS na powierzchni katalizatoréw Ni-B [188,204], Co-B [204] czy
Pd-B [191,192]. Jednakze w pracach Swartza i in. [188] oraz Bartholomew 1
Ukena [204] podkreglono wyraznie znaczenie obecnosci boru w postaci borko-
wej na reaktywnosé¢ katalityczng Ni-B lub Co~B. Réwniez interpretacja wyni-
kéw badan kinetycznych Palczewskiej i wspéiprac. [191,192] na czerni palla-
dowo-borowej wskazuje, Ze wysocka selektywno$¢ i stereoselektywnogé polowi-
cznego uwodorniania 2-butynu oraz fenyloetynu Jjest 2zwiazana 2z wysokim

steZzeniem powierzchniowym boru, szczegdlnie w postaci borkowej.
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3.CZESC DOSWIADCZALNA
3.1. Uzasadnienie wyboru metodyki badawczej - rola fizyki i chemii

powierzchni ciat stalych w katalizie heterogennej

Wiedza o powlerzchni ciata statego jest istotna potrzeba nie tylko
poznawczg, lecz 1 technologiczng w takich dziedzinach Jjak kataliza
heterogenna, inZzynieria materiatowa, mikroelektronika, elektrochemia czy
korozja. W ciagu ostatnich dwudziestu lat powstaty i szybko rozwinety sie
prawie wszystkie metody badawcze fizyki i chemii powierzchni ciat stalych.
Wyksztatcita sie nowa dyscyplina naukowa, tzw. nauka o powierzchni (ang.
surface science). Jej wysoce wyspecjalizowane metody pozwalajg na badanie
in situ w wyjsdciowych warunkach ultrawysokiej prézni (p < 10”7 Pa) wtasno-
$ci fizykochemicznych : czystej powierzchni (tj. kilku pierwszych warstw
atomowych ciata stalego), utworzonej na niej warstwy adsorbatu, oraz proce-
s6w na granicy faz cialo stalte - adsorbat.

Zastosowanlie metod badawczych nauki o powierzchni ciat statych w katali-
zie heterogennej umozliwia miedzy innymi identyfikacje i charakteryzacje
katalizatoréw oraz zjawisk w skali molekularnej, zachodzacych na powierz-
chni miedzyfazowej katalizator - reagenty. Ich analiza i1 opis w oparciu o
badania makrokinetyczne nie jest mozliwa. Dotyczy to przede wszystkim zmian
skladu lub struktury powierzchni katalizatora, i stanu admolekul reagentéw
- substratéw, oraz niektérych przejsciowych i koncowych produktéw. Wyniki
badan metodami fizyki i chemii powierzchni ciat statych moga by¢é pomocne w
okresleniu realnej sytuacji na powierzchni katalizatora podczas reakcji,
oraz W wyciagnieciu wnioskéw dotyczacych jej mechanizmu; moze to przyczynié
sie do interpretacji wielkosci wyznaczonych na podstawie pomiaréw kinetycz-
nych, takich, Jak aktywnos¢ 1 selektywnosé katalizatora w okreslone]
reakcji chemicznej.

Wsréd licznej grupy metod badania powierzchni ciat statych, wiekszosé
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nie nalezy do tzw. metod podstawowych. Przeglad najczesciej uzywanych
technik i ich zwiezty opis przedstawia Raport Miedzynarodowej Unii Chemii
Czystej i Stosowanej (IUPAC), opracowany przez Blocka i in. [120]. W Tabeli
6 umieszczono wybrane, podstawowe metody badania powierzchni ciat statych,
oraz okres$lono charakter informacji, otrzymywanych dzieki ich zastosowaniu.
Obiektem badan metod fizyki i chemil powierzchni dla potrzeb katalizy,
stosowanych w warunkach ultrawysokiej prézni, sa giéwnie modelowe uklady
katalityczne - czyste lub domieszkowane monokrysztaly metall oraz cienkie
warstwy epitaksjalne, dobrze zdeterminowane co do skitadu chemicznego 1
struktury krystalicznej. Taki modelowy katalizator, przygotowany in situ w
komorze pomiarowej, odtwarza w okreslonych warunkach realny uktad katali-
tyczny w postaci krystalitéw silnie zdyspergowanego metalu na nosniku.
Specyfika metod badawczych nauki o powierzchni wymaga ultrawysokiej prézni
wsréd poczatkowych warunkdw, a co najwyzej cidnienia rzedu 10'4 Pa w bada-
niach reakcji gazéw z powierzchnia. Bylo to do niedawna istotne ogranicze-
nie obszaru badawczego i mozliwosci korzystania z wnioskéw do interpretacji
realnych ukladéw powlerzchniowych. Dopiero dzieki pracom, miedzy innymi
Somor jaia i1 wspéiprac. [228,229], Yatesa i wspdiprac. [230], oraz szeregu
innych badaczy do czaséw najnowszych, stalo sie mozliwe prowadzenie, w
jednym uktadzie pomiarowym, kompleksowych badan katalizatoréw modelowych -
analizy stanu powierzchni i warstwy zaadsorbowanej, oraz kinetyki reakcji
chemicznej przebiegajacej na ich powierzchni nie tylko w szerokim zakresie
temperatur, lecz takZze w warunkach wysokich cidénieh czastkowych reagentéw.
Mimo istotnych dla potrzeb katalizy heterogennej ograniczen, zwigazanych
z podstawami analizy i1 interpretacji wynikéw otrzymywanych za pomoca metod
nauki o powierzchni, 1ich rola w poszerzaniu wiedzy o katalitycznych
reakc jach chemicznych 1 katalizatorach jest obecnie szeroko uznawana.
Potwierdzaja to 1liczne opracowania przegladowe, przyktadowo Campbella

[122], Goodmana i Houstona [231], oraz Somorjaia [232].
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TABELA 5

*
Podstaw)we metody badawcze nauki o powlerzchni

Sktad cemiczny Struktura Struktura elektronowa
powierzchni powierzchni powierzchni (stan
chemiczny adsorbatu)

AES,HREZLS, IR, ESD, ESDIAD, AES, APS,EELS, SD, FEM,
SIMS, TD5, XPS FIM, HREELS, INS, IR, TDS, UPS, XPS,
IR, ISS, LEED, ¢
NEXAFS, REM,
RHEED, SEXAFS,
STM, TEM

*

Objagniznie akroniméw : AES (Auger Electron Spectroscopy) - Spektroskopia
elektrowdéw Augera; APS (Appearance Potential Spectroscopy) - Rentgenowska
spektroskopia potencjatu wzbudzenia; ELS (Electron Energy Loss Spectro-
scopy) - Spektroskopia charakterystycznych strat energii elektronéw; ESD
(Electmn stimulated Desorption) - Desorpcja elektronowa; ESDIAD (Electron
stimulated Desorption Ion Angular Distribution) - Rozktad katowy jonéw
wywolary desorpcja elektronowg; FEM (Field Emission Microscopy) - Polowa
mikroskpia elektronowa; FIM (Field Ion Microscopy) - Polowa mikroskopia
Jjonowa; HREELS (High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy) -
Spektraskopia charakterystycznych strat energii elektrondéw o wysokiej
rozdzielczogéci; INS (Ion Neutralization Spectroscopy) - Spektroskopia
neutralizacji jonéw; IR (Infrared spectroscopy) - Spektroskopia w podczer-
wieni; ISS (Ion Scattering Spectroscopy) - Spektroskopia jonéw rozproszo-
nych; IZED (Low Energy Electron Diffraction) - Dyfrakcja niskoenergetycz-
nych elzktrondéw; NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure) -
Badanie subtelnej struktury w obszarze krawedzi absorpcji promieniowania
rentgermwskiego; REM (Reflection Electron Microscopy) - Refleksyjna mikro-
skopia 2lektronowa; RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) -
Refleksyjna dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronéw; SEXAFS (Surface
Edge X-ray Absorption Fine Structure) - Analiza powierzchni metodami
badania subtelnej struktury krawedzi absorpcji promieniowania rentgenow-
skiego; SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) ~ Spektrometria mas jonéw
wtérnyc; STM (Scanning Tunnelling Microscopy) - Skaningowa mikroskopia
tunelow; TDS (Thermal Desorption Spectroscopy) - Desorpcja termiczna;

TEM (Tmnsmission Electron Microscopy) - Transmisyjna mikroskopia elektro-
nowa; PS (UV Photoelectron Spectroscopy) - Nadfioletowa spektroskopia
fotoelatronowa; XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) - Rentgenowska
spektrakopia fotoelektronowa; & - Pomiar pracy wyjscia elektronu
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Wedlug Campbella [122], gléwne osiagnieclia fizyki i chemil powierzchni w
katalizie heterogennej dotycza : (1) =zaleznos$ci reaktywnosci chemicznej
katalizatora od struktury jego powierzchni; (2) roli domieszek katalitycz-
nych (tzw. promotoréw, modyfikatoréw, trucizn) i ich wplywu na reaktywnosé
chemiczng ukladu katalitycznego; (3) wtasnosci katalizatoréw bimetalicznych
(uktadéw stopowych); (4) wplywu materiatu nosnika na reaktywnosé¢ chemicznag
katalizatora; (S) nowych uktadéw katalitycznych. Literatura przedmiotu
cytowana przez autora [122] wskazuje, Ze najczesciej badano wybrane uktady
katalizy heterogennej o znaczeniu przemystowym, na przykiad : konwersje
weglowodoréw z wodorem na niklu i platynie; uwodornianie tlenku wegla 1
dwutlenku wegla do metanu na niklu i niklu z dodatkiem promotora (potas),
"trucizny" katalitycznej (siarka) oraz substancji nosnika (A1203, TiOZ);
synteze Fischera-Tropscha na niklu, Zelazie i kobalcie - z dodatkiem promo-
tora alkalicznego (potas); synteze amoniaku na zelazie z promotorem alka-
licznym (potas); synteze metanolu na miedzi z dodatkiem substancji nog$nika
w postaci Zn0O. Wobec szerokiego juz rozpowszechnienia ogdlnej wiedzy o
osiagnieciach nauki o powierzchni ciat stalych w zakresie opisu struktury 1
skladu powierzchni oraz ich zmian pod wptywem wspdtoddziatywania ze sSrodo-
wiskiem reakcyjnym - zostanie pominiety w tym opisie wykaz przyktaddw
restrukturyzacji powierzchni i segregacji do Jej obszaru skladnikéw fazy
objetosciowej cialta stalego. Znaczenie takiego opisu dla charakteryzacji
obiektu katalitycznego nie wymaga dodatkowego podkresglania.

W niniejszej pracy badania sktadu, struktury i1 reaktywnosci chemicznej
katalitycznych ukladéw modelowych : powierzchni palladu czystej, oraz
modyfikowanej olowiem 1lub borem, przeprowadzono podstawowymi metodami
fizykochemii powierzchni ciata statego, tj. odpowiednio spektroskopii elek-
tronéw Augera (AES), dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw (LEED), 1
desorpcji termicznej (TDS). Obecno$é analizatora kwadrupolowego spektrome-

tru masowego (Quadrupole Mass Spectrometer-QMS) pozwalala zaréwno na anali-
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ze fazy gazowej, oddzialujacej z powierzchnia prébki, jak 1 na okreslenlie
zmian sktadu tej fazy, bedacych wynikiem desorpcji termicznej zaadsorbowa-
nych reagentéw z badanej powierzchni. Wymienione metody analityczne badania
powierzchni ciat statych i granicy faz cialo state - gaz, zastosowano w
wyjsclowych warunkach ultrawysokiej prézni rzedu 1077-10"® Pa. Podstawowe
informacje o tych metodach moZna =znale2¢ w licznych opracowaniach, =z
ktérych najnowsze, oprécz wymienionego powyzej Raportu IUPAC [120], to
przykladowo monografie : Brigssa i Seaha [233], Thompsona i in. [234], van

Hove’a i in. [235], Mroza [(236], Menzela [237], i Somorjaia [238].

3.2. Aparatura

Do prowadzenia badann zastosowano komore pomiarowg 2z wyposazeniem
detekcyjno - analizujacym LEED-AES-QMS, komplet elektronicznych urzadzen
zasilajaco - pomiarowych, oraz uklad prézniowy, tj. uktad pomp i =zawordéw
pozwalajacych na wuzyskiwanie ultrawysokiej prézni. Wykorzystywano takze
oddzielne stanowisko prézniowe do napetniania szklanych ampul gazami.
Elementy aparatury ultrawysokoprézniowej i zasilajaco - pomiarowej zostaly
W wiekszoscli wykonane przez firme Vacuum Generators Ltd. (VG, Wlk. Bryta-

nia).
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3.2.1. Komora pomiarowa LEED-AES-QMS

Sclemat komory pomiarowej do badan ukladu Pd-Pb (rozdz.4.1.) jest

przedstawiony na rys.13.

DE 2-UDA

GSM

Rys.13. Schemat komory pomiarowej : Al - ampula 2z C2H2(C2H4); A2 -
amputa z Ar; DEl1 - dzialo elektronowe AES; DE2 - UDA - dzialo
elektronowe LEED oraz uktad detekcyjno - analizujgcy LEED-AES z
analizatorem energii elektronéw metods pola hamujgacego (RFA);
DJ - dziato jonowe; GPJ - glowica prézniomierza jonizacy jnego;
GSM - gtowica kwadrupolowego spektrometru masowego; M - manipu-
lator; P - prébka; S - sublimator olowiu; UP - ukitad prézniowy;

WO - wziernik optyczny; 21 - zawér dozujacy; Z2 - zawédr odcina-

Jacy.
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Natomiast w przypadku badan uktadu Pd-B (rozdz.4.2.), do komory pomiaro-

wej LEED-AES-QMS nie wprowadzano sublimatora olowiu (S).

Komora o objetosci ok.24 dm’ Jest wykonana ze stall kwasoodpornej.

Obudowe komory wyposazono w krdééce =zakoniczone kolnierzami wyjsciowymi o

érednicach zewnetrznych : 70, 150 i 200 mm; pozwalaja one na wprowadzenie

do komory nastepujacych elementéw wyposazenia (VG, Wlk.Brytania)

L.

10.

11.

Dziato elektronowe LEED typu LEG2 z katodg Re - LaB6, oraz uktad

detekcyjno - analizujacy LEED-AES (DE2-UDA);

. Dzialo elektronowe AES typu LEG3 z katoda Re - LaB6 (DE1);

Glowica kwadrupolowego spektrometru masowego typu Q7B o zakresie
pomiarowym mas : 2-200 (GSM);
Glowica Jjonizacyjna Bayarda-Alperta typu VIGIO z dwoma katodami

wolframowymi (GPJ);

. Manipulator prébek ~ typ UMD1 lub model HPT 150 (M);
. Dziato jonowe typu AGl1 z katoda wolframowg (DJ);

. Wziernik optyczny, umozliwiajacy obserwacje prébek (WO);

Sublimator olowiu (S), w postaci rurki molibdenowej o s$rednicy
zewnetrznej 1,5 mm 1 diugosci ok.30 mm, zawierajacej otéw, polgczonej

z dwuprze jsciowym przepustem elektrycznym (OBREP, W-wa);

. Ultrawysokoprézniowy, metalowy zawér dozujacy typu MD6 (Z21) polaczony

ze szklang ampula (Al), zawierajaca CZH2 lub C2H4;
Ultrawysokoprézniowy, metalowy zawér dozujacy typu MD6 (Z21), polaczo-
ny ze szklang ampuls (A2), zawierajaca Ar;

Ultrawysokoprézniowy, metalowy zawér odcinajgcy typu CR38 (22),
taczacy komore pomiarowg 2z dodatkowa 1liniag odpompowywania uktadu

prézniowego (UP).

Schemat blokowy uktadu detekcyjno = analizujacego LEED-AES z zastosowa-

niem

metody pola hamujacego jako analizatora energii elektrondéw
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(ang.Retarding Field Analyzer-RFA) przedstawiono na rys.14.

R GNP O—+—n
UN ¥ X 0-2.5kv"*
2.35
4.70
PW kHz
G

— ll

+250V  KIE)

DE1

|

Rys.14. Schemat uktadu detekcyjno - analizujacego LEED-AES : DE1 -
dziato elektronowe AES; DE2 - dzialo elektronowe LEED; K(E) -
kolektor elektronéw (ekran fluoryzujacy); G - generator; GNP -
generator napiecia pitoksztaitnego; P - prébka; PW - przedwzmac-
niacz; R - rejestrator X-Y; S1, S2, S3 - koncentryczne siatki

wolframowe; UN - uktad neutralizujacy; WS - wzmacniacz selektyw-

ny.

Uktad detekcyino - analizujacy LEED-AES stanowia trzy koncentryczne

siatki (S1-S3) oraz kolektor elektronéw K(E), ktéry stuzy takze jako ekran
fluoryzujacy.

W badaniach skladu metoda AES, kat miedzy wigzks elektrondéw pierwotnych,
wytwarzanych przez dziato elektronowe (DE1), 1 powierzchnia prébki,

umieszczonej w Srodku krzywizny uktadu siatek, wybierano zwykle w granicach
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10-20° (rys.14). W&réd trzech siatek analizatora, siatka pierwsza (S1) 1
siatka trzecia (S3), podobnie jak prébka, sa uziemione. Do drugiej siatki
(s2), tzw. filtrujacej, przykladano ujemny, narastajgcy potencjat Va o]
wartosci 70-570 V, z generatora napiecia przebiegu piloksztaltnego (GNP).
Strumien elektronéw zbieranych przez kolektor (K), zawarty w wycinku kata
brytowego AQ = 2,38 sr utworzonego przez katy apertury @1 = 127° i 82 =
174°, Jjest ograniczany przez ten potencjal hamujacy, ktéry przepuszcza
jedynie elektrony o energii kinetycznej E > eVa. Identyczne napiecie dopro-
wadza sie do wejscia X rejestratora X-Y typu D-8C (Riken Denshi Co., Japo-
nia). Do kolektora o potencjale + 250 V wzgledem ziemi docierajg jednakze,
oprécz elektronéw Augera, réwniez inne elektrony wtérne, ktére ulegty przed
emisja z prébki wielokrotnemu rozpraszaniu. W wyniku zaleznosé natezenia
pradu elektronowego, doplywajacego do kolektora (K), od potencjatu hamuja-
cego Va, zawiera szerokie tto o stosunkowo duzym natezeniu oraz stabe,
bardzo trudne do identyfikacji maksima elektronéw Augera. Ich oddzielenie
od tla osiaga sie za pomocg tzw. rézniczkowania elektronicznego, tzn. przez
nalozenie na statopradowy potencjal hamujacy siatki S2 modulujacego sygnalu
pradu zmiennego Um~sin wt, z generatora (G) o sile elektromotorycznej 1,1V,
zmiennej amplitudzie Um w 2zakresie 1-10 V i dwu czestotliwosciach
charakterystycznych - 20 = 4,70 1 w = 2,35 kHz. Ten sam sygnal Jjest
przekazywany do kanatu referencyjnego wzmacniacza selektywnego z detektorem
synchronicznym (WS). Prad elektronowy z kolektora (K), wzmocniony w przed-
wzmacniaczu (PW), wchodzi do drugiego kanatu wzmacniacza selektywnego (WS),
ktéry wzmacnia jedynie sktadowa zmienng, réwng co do czestotliwosci 2w i
zgodng w fazie z sygnatem w kanale referencyjnym. Wzmocniony sygnal jest
nastepnie przekazywany do wejscia Y rejestratora X-Y (R). W celu wyelimino-
wania szkodliwych wplywdéw pojemnosci, powstajacych miedzy siatkami a kolek-
torem, zastosowano urzadzenie neutralizujgce (UN). Zarejestrowane widmo AES

Jjest wykresem dN(E)}/dE = f(E), gdzie dN(E)/dE réwna sie drugiej pochodnej
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funkcji natezenia pradu elektronowego doptywajacego do kolektora, od
potencjatu hamujgcego, a N(E) oznacza liczbe elektronéw o energii E zbiera-
nych przez kolektor. Zdolno$¢ rozdzielcza zastosowanego analizatora energii
elektronéw wynosi AE/E = 0,020-0,025.

Dzialo elektronowe AES (DEl1) jest podlaczone do zasilacza typu TE-17/73
(projekt 1 wykonanie - ICHF PAN, W-wa) sprzezonego z dwoma, Szeregowo
potaczonymi zasilaczami wysokiego napigecia 0-2,5 kV typu ZWN 2,5 (Polon,
W-wa).

Pomiar potencjatu hamujacego przyktadanego do siatki S2 (energii
kinetycznej elektronéw Augera) wykonywano cyfrowym miernikiem uniwersalnym

typu V-533 (ZZEAP "Meratronik", W-wa).

W ukladzie pomiarowym, stosowanym do badann metoda LEED, prébka jJest
usytuowana w ten sposéb, Ze wigzka elektronéw pierwotnych o energii Eo,
wytwarzana przez dziato elektronowe (DE2), pada prostopadle na jej powierz-
chnie. Siatki S1 i S3 sa, podobnie jak w przypadku analizy AES, elektrycz-
nie zwarte i uziemione, natomiast na siatke S2, peiniaca role filtru
energii elektronéw, przytozono ujemny potencjat Vr o wielkosci (Eo -2)Vz
zasilacza stabilizowanego 500/50 typu ZE8 (projekt i wykonanie - ICHF PAN,
W-wa). Ten potencjal hamujacy eliminuje z caltkowitego strumienia elektro-
néw, wychodzacego z badanej powierzchni, elektrony emisji wtérnej i elek-
trony rozpraszane nieelastycznie. Pozostate nadal w strumieniu elektrony
rozpraszane elastycznie tzw. "dyfrakcyjne" sa przysdpieszane w kierunku
ekranu fluoryzujgcego K(E), posiadajacego dodatni potencjal VE = 7 kV
wzgledem katody dziala DE2. W miejscach padania na ekran wigzek dyfrakcyj-
nych powstaja jasne, symetrycznie utozone plamki, tworzace obraz dyfrakcyj-
ny badanej powierzchni o uporzadkowanej strukturze. Jest to odwzorowanie
dwuwymiarowej sieci odwrotnej tej powierzchni, przedstawione w pewnej

skali. Dopiero analiza tego obrazu pozwala na identyfikacje sieci prostej
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i dwuwymiarowy opis krystalograficzny struktury powierzchni.

Dziato elektronowe LEED (DE2) podlaczono do wyzej wymienionego zasilacza
stabilizowanego 500/50 typu ZES8.

Wysokie napiecie przyspieszajace zalaczano do ekranu fluoryzujacego z

zasilacza pradu statego 0-10 kV typu BS 221 (Tesla, CSRF).

Sktad gazéw resztkowych w komorze pomiarowej, analizowano za pomoca
glowicy - model 129 kwadrupolowego spektrometru masowego typu Q7B. W zakre-
sie ultrawysokiej prézni, w widmie masowym tych gazdéw obserwowano obecnosé
wodoru, helu, metanu, pary wodnej, tlenku wegla, azotu, argonu i dwutlenku
wegla.

Blokowy schemat uktadu detekcyjno - analizujgcego kwadrupolowego spektrome-

tru masowego typu Q7B przedstawiono na rys.15.

A S °

] KFM  —— PE w

Rys.15. Schemat ukladu detekcyjno - analizujgacego kwadrupolowego
spektrometru masowego Q7B : 1 - glowica spektrometru masowego;
2 - analizator; 3 - detektor; KFM - kwadrupolowy filtr masawy;
O - oscyloskop; PE - powielacz elektronowy; R - rejestrator X-Y;

W - wzmacniacz; J - jonizator.
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Czedé prézniowa glowicy spektrometru (1) sktada sie z : jonizatora (J),
analizatora (2) 1 detektora (3). W przestrzeni tzw. osiowego jonizatora,
gazy resztkowe z komory pomiarowej sg jonizowane, za pomoca bombardowania,
rozbiezna wiazka elektronéw o energii 70 eV i stalym nateZzeniu pradu 1 mA,
emitowang z katody Re-LaBs. Wytworzone jony o dodatnich ladunkach ulegaja
uformowaniu w skolimowang wiazke przez zespdt elektrod ogniskujacych i
przemieszczaja sie w kierunku osi analizatora z réznymi predkosciami, w
zaleznos$ci od swych mas. Analizator w postaci kwadrupolowego filtru masowe-
go (KFM) jest utworzony przez cztery réwnolegle, stalowe cylindry polaczone
parami na przemian, ktére otrzymujg napiecie tetnigce wielkiej czestotliwo-
gci U + V-coswt ze 2rédila napiecia staltego U, oraz generatora pradu
zmiennego o amplitudzie V = 1680 V (dla M/e = 120) i czestotliwosci w = 2,5
MHz. Obszar miedzy cylindrami tworzy obwéd rezonansowy tylko dla jonéw o
masach tzw. '"rezonansowych", =zawartych w zakresle mas czgasteczkowych,
proporcjonalnych do wartos$ci napiecia V. Jony te docieraja do detektora
(3). Pozostale jony, o innych masach, zostajg przechwycone przez cylindry
KFM i separowane z wigzki. Detektorem jest 14 - dynodowy powielacz elektro-
nowy (PE), w ktérym wejsciowy prad jonowy o natezeniu rzedu 1071% A ulega
wzmocnieniu o czynnik 10%. Do powierzchni pierwszej dynody (PE) przyktadano
ujemny potencjat o zmiennej wartosci 2,5-3,0 kV z urzadzenia zasilajaco -
regulujacego spektrometru masowego. Po opuszczeniu detektora, prad jonowy
dociera do wzmacniacza (W), w ktérym wartosé jego natezenia moze wzrosnagé
mksymalnie o czynnik 102. Wyjsclowy sygnat pradu jonowego, w wybranym
zakresie mas, moze byé¢ obserwowany wizualnie na oscyloskopie - model 0SC1
lub jest zapisywany na rejestratorze X-Y (R) typu D-8C. Zdolno$¢ rozdziel-
cza 1 czutos¢ detekcji kwadrupolowego spektrometru masowego z opisanym
uktadem detekcyjno - analizujacym, s zmienne i1 regulowane zmiang stalej
wartosci stosunku napieé¢ U/V, przyktadanych do cylindréw KFM. Przy jedno-

stkowej zdolnosci rozdzielczej, umozliwiajacej separacje dwéch sygnatdw w
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wybranym zakresie mas, czulo$é¢ detekcji jest rzedu 10-2 A-Pa-l.

Cisnienie w komorze pomiarowej mierzono za pomocg nieobudowanej glowicy

Jonizacyjnej Bayarda - Alperta typu VIG10, podiaczonej do prézniomierza
oporowo - Jjonizacyjnego typu GCUl, o zakresie 10%-10"® Pa (Mullard Ltd.,
Wlk.Brytania). Czutosé¢ glowicy dla azotu w zakresie 10-1—10-8 Pa wynosi

0,1875 Pa’.

Badang prébke umieszczano w komorze pomiarowej po zamocowaniu w specjal-

nie skonstruowanym uchwyclie, potaczonym z osig manipulatora. UZzywano dwéch
manipulatoréw prébek : uniwersalnego typu UMD1, oraz precyzyjnego - model
HPT1S0 (VG, Wlk.Brytania). Manipulator typu UMDl z kolnierzem metalowym o
srednicy zewnetrznej 150 mm, ktéry wyposazono w szes$é przepustéw elektrycz-
nych, umozliwia pie¢ rodzajéw ruchu prébek w obszarze ultrawysokiej prézni
przesuw liniowy w plaszczyZnie poziomej w zakresie * 9,5 mm wzgledem osi
pionowej, przesuw liniowy w plaszczyZnie pionowej w zakresie * 19 mm, obrét
wokét osi pionowej o kat 360°, oraz przechyt wzgledem tej osi o kat % 4°.
Drugi z uzywanych w trakcie badan manipulatoréw - model HPT150, ma kotnierz
montazowy wyposazony w szesé¢ krédcéw, z ktérych trzy wykorzystano na zamon-
towanie przepustéw elektrycznych. Mechanizm tego manipulatora pozwala na
realizacje we wnetrzu komory pomiarowej nastepujacych czterech rodzajow
ruchu : przesuwu liniowego w ptaszczyZnie poziomej w obszarze okregu o
srednicy 25 mm z powtarzalnoscia 0,002 mm, przesuwu liniowego w plaszczyz-
nie pionowej od 0 do 150 mm z powtarzalnos$cia 0,01 mm, oraz obrotu o kat
360° wokét osi plonowej z powtarzalnosciag 0,1°.
Manipulator z jedna prébka, =zamocowans W uchwycie, montowano do obudowy

komory pomiarowej w pozycji pionowej.

Uchwyty prébek sg przedstawione na rys.16.
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Rys.16. Uchwyty prébek : a) 1 — o$ manipulatora UMD1; 2 - element
mocujacy uchwyt do osi manipulatora; 3 - przewdd grzejny;
4 - izolator ceramiczny; 5 - element uchwytu; 6 - drut grzejny;
7 - termopara Pt10%Rh-Pt; 8 - prébka.
b) 1 - o$ manipulatora HPT150; 2 - przewody grzejne; 3 - termo-
para NiCr-Ni; 4 - element uchwytu; 5 - warstwa miki; 6 - drut

grzejny; 7 — prébka; 8 - element uchwytu SM1.

Elementy metalowe wykonano z niklu (a) oraz ze stali kwasoodpornej 1H18N9T
(b). Przed zmontowaniem uchwytéw, poddawano je procesowi oczyszczania w
kwasie solnym oraz przemywano kolejno woda i acetonem. W przypadku kon-
strukcji (a), do ceramicznego izolatora (4) sa przykrecone z jednej strony
profilowane elementy niklowe uchwytu (5), natomiast z przeciwnej strony -
element mocujgcy uchwyt do osi manipulatora (2). Prébka (8) Jjest zawieszona
miedzy elementami uchwytu na trzech, réwnomiernie oddalonych wzgledem
siebie, drutach Ta (6). Polaczenie tych drutéw z krawedzia prébki oraz z
uchwytem uzyskano 2za pomoca punktowego zgrzewania pradem elektrycznym.

Identycznie wykonano doprowadzenie drutéw termoparowych Pt10%Rh-Pt do bocz-
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nej krawedzi prébki. Kazdy z dwéch elementéw uchwytu Jest niezaleznie
potaczony z miedzianym przewodem grzejnym. Koncéwki tych przewodéw oraz
drutéw termoparowych wyprowadzono poza komore pomiarows przez przepusty
elektryczne w kolnierzu montazowym manipulatora.

Uchwyt prébek przedstawiony na rys.16b jest skonstruowany w oparciu o
firmowy element uchwytu typu SM1 (8) (VG, Wlk.Brytania). Do tego elementu
przykrecono dwie stalowe ksztattki (4), wyprofilowane w litere L, potaczone
tymi samymi $rubami z przewodami grzejnymi (2). Obie ksztaittki sa izolowane
od elementu nosnego (8) za pomoca warstwy miki (5), a ponadto laczace $ruby
nie maja z nim bezposredniego kontaktu. Podobnie jak w konstrukcji (a),
prébka jest zawieszona na drutach Ta (6), ktére jednak w tym przypadku
przykrecono do elementéw uchwytu (4). Identyczna jest takze metoda potacze-
nia prébki =z termopara NiCr-Ni (3). Scharakteryzowane powyzej uchwyty
umozliwialy oporowe wygrzewanie prébek. Stosowano prad zmienny o natezeniu

do 50 A, doprowadzony przez przepusty elektryczne.

Dziato jonowe typu AGl1l, zamontowane do komory pomiarowej, wykorzystywano

do oczyszczania powierzchni badanych prébek. Wspdipracowato ono z =zasila~

czem typu ZE-40 (projekt i wykonanie - ICHF PAN, W-wa).

Dziatanie sublimatora otowiowego bylo mozliwe dzieki doprowadzeniu do

Jjego przepustéw elektrycznych pradu zmiennego o natezeniu do 40 A.
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3.2.2. Uktad prézniowy

Uklad prézniowy jest przedstawiony w sposéb schematyczny na rys.17.

GPJ PDR GPC  ZPW PRO
( K2 K1
R 0

. 6 » Wz

Rys.17. Schemat uktadu prézniowego : A3 - ampula z Hz; A4 - amputa z Of
A5 - ampula z BzHﬁ/Ar; GPJ - gtowica prézniomierza jonizacyj-
nego; GPO - gtowica prézniomierza oporowego; K1, K2 - krany;

KP - komora pomiarowa; PDR - pompa dyfuzyjna rteciowa;

PJ1, PJ2 - pom py jonowe; PKZ - przejscie kolnierzowe zamkniete;
PRO - pompa rotacyjna olejowa; PS1, PS2 - pompy sorpcyjne;

W1, W2 - wymrazarki do cieklego azotu; Z1 - zawér dozujacy;

Z2 - zawdér odcinajacy; 23 - zawdr odcinajaco-dlawiacy;

Z4 - zawér zapowietrzajgacy; Z5 - zawdr odcinajacy pompe sorpcyj-
ng; ZPW - zbiornik prézni wstepnej; ---- - granica obszaru

wygrzewania ukladu prézniowego.
Amputy gazéw dozowanych i ich wyprowadzajgace przewody, gtowice pomiarowe

cisnienia, oraz dodatkowa linia odpompowywania komory sg szklane. Pozostala

czesé ukladu jest firmowa (VG, Wlk.Brytania) i jest skonstruowana ze stali
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kwasoodpornej. Gtéwna linia odpompowywania komory pomiarowej (KP) sktada
sie z zespotu dwéch pomp sorpcyjnych typu MSS100 (PS1) oraz diodowej pompy
jonowej FJD145 (PJ1) (Ferranti Ltd., Wlk.Brytania). Laczenie pomp sorpcyj-
nych z obszarem opréznianym lub ich odcinanie, wykonywano zaworami (Z5)
typu VRD2S5 i zaworem (Z2) typu CR14. Do pomiaru cisnienia stosowano glowice
(GPO) typu ET (ZOPAP-ITE PW, W-wa) prézniomierza oporowego - model 03-56/
ZRPW (Sp.Pracy "Chemiter", W-wa). Wstepne odpompowywanie ukladu prézniowego
odbywa sie przy =zamknietym zaworze (23) typu TV150, odcinajgcym komore
pomiarowa od stale pracujgcej pompy jonowej. Po osiggnigciu prézni wstepnej
o cisnieniu korficowym 7-107% Pa 1 ograniczeniu obszaru opréznianego przez
zamkniecie zaworu (22), zawér (23) stopniowo otwierano, az do uzyskania
na jwiekszej przewodnosci. Od tej chwili, komora pomiarowa i pozostata czes¢
uktadu prézniowego, sa odpompowywane za pomocs pompy Jonowej (PJ1). Jej
maksymalna szybkosé pompowania wynosi ok. 140 l-s-1 dla azotu przy cignie-
niu 5-107* Pa. Napiecie miedzy anoda i katoda pompy, o wartosci okolo 6,5kV
przy cignieniach niZzszych od 10-5 Pa, jest przykladane z zasilacza wysokie-
go naplecia typu IPS9A (VG, Wlk.Brytania). Po okoto 18 godz. pompowania,
cisnienie w komorze pomiarowej ma wartosé 2:10"° Pa. Dalsze obnizZenie
cisnienia uzyskiwano poprzez wygrzewanie uktadu w temperaturze okoio 473 K
w ciagu 20 godz., z jednoczesnym wygrzewaniem pracujgcej pompy jonowej w
temperaturze 393 K. Cisnienie koficowe w komorze pomiarowej ma wartosé¢ okoto
5:10°% Pa. W trakcie badah cisnienie robocze jest nleznacznie wyzsze 1

miesci sie w zakresie 1-107'-3-10"" Pa.

Dozowanie wodoru lub tlenu do komory pomiarowej wykonywano za pomoca

zaworu dozujacego (Z1) typu MD6, potaczonego rozgalezionym przewodem 2z
amputami A3 (wodér) i A4 (tlen). Przewdd ten napetniano jednym z gazéw do
cisnienia koricowego okotlo 3-101 Pa, po czesciowym otwarciu zaworu (22) typu

CR14, odcinajgcego odpowiednia ampute. Pomiar cisnienia przeprowadzano
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glowica prézniomierza oporowego (GPO) typu ET. Zmiana rodzaju dozowanego
gazu wymaga odpompowywania linii dozujacej. Do wytwarzania prézni wstepnej
o cisnieniu kohcowym rzedu 10! Pa stosowano pompe sorpcyjna (PS2) typu
MSS50, przylaczang do obszaru opréznianego zaworem (ZS) typu VRD14. Przy
tym poziomie prézni, uruchamiano diodows pompe Jjonowa o zimnej katodzie
(PJ2) (VG, Wlk.Brytania), ktérej maksymalna szybkosé¢ pompowania wynosi 1
1-s! dla azotu przy cisnieniach niZszych od 1-10"% Pa. Stale napiecie
miedzy anodg i katods pompy, o wartosci 3,5 kV, jest przyktadane z zasila-
cza wysokiego napiecia ("UNITRA-CEMI", ZDP-Torun). Pompa ta Jjest odcinana

od linii dozujacej zaworem (Z22) typu CR14.

Mieszanine borowodoru BZH6 i argonu dozowano z ampulty (AS) do komory

pomiarowej zaworem (Z1) typu MD6.

3.2.3. Stanowisko prézniowe do napetniania ampul gazami

Schemat stanowiska prézniowego, wykonanego ze szkla, do napetniania

ampu! gazami, przedstawiono na rys.18. W niniejszej pracy, stanowisko to

umozliwilo napelnienie szklanej ampuly etynem. Zawér dozujacy (21) typu

MD6, potaczony z zapowietrzona amputa (Al), zamontowano do stanowiska za
pomoca uszczelnionego polaczenia kolnierzowego (PK). Etyn doprowadzono
przewodem gumowym 2z butli stalowej do wejscia kranu (K3). Poczatkowo
wszystkie krany sa zamkniete. Po wlgaczeniu pompy rotacyjnej olejowej (PRO)
typu DS4 (VEB Elektromotorenwerke, Niemcy) i otwarciu kranu (K1),
wytworzono préznie wstepna o cisnieniu rzedu kilku Pa jedynie w obszarze
miedzy tym kranem a kranem (K2). Pomiar cid$nienia wykonywano glowicsg
prpzniomierza oporowego (GPO). W tym czasie wymrazarka (W1) nie jest
zanurzona w dewarze z cieklym azotem. Nastepnie, zmieniajgac ustawienie

kranu (K1), odcieto ten obszar od pompy, natomiast odpompowywano przewéd
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pomiedzy kranami (K1) i (K3). Zmiana ustawienia tego ostatniego kranu w
potozenie otwarcia, umozliwia powigkszenie obszaru opréznianego o kolejne

przewody - pomiedzy kranami (K3) i (K4), oraz laczacy (K3) z butla stalowa.

PDR GPO
AN
| e

ZPW
PRO

GPK

C2H>

Rys.18. Schemat stanowiska prézniowego do napelniania ampul gazami (ety-
nem) : Al - ampula do napelnienia; CZHZ - butla stalowa z ety-
nem; GPJ - glowica pré2niomierza jonizacyjnego; GPK - gtowica
prézniomierza konwekcyjnego; GPO - glowica prézniomierza oporo-
wego; K1, K2, K3, K4, K5 - krany; PDR - pompa dyfuzyjna rtecio-
wa; PK - polaczenie kolnierzowe; PRO - pompa rotacyjna olejowa;
W1, W2 - wymrazarki do ciektego azotu; Z21 - zawdr dozujacy;

ZPW - zbiornik prézni wstepnej.

Powtérna zmiana ustawienia kranu (K1) powoduje odciecie tej linii od pompy
i ponowne opréznianie obszaru potozonego powyzej (K1). Po podstawieniu pod
wymrazarke (W1) dewara z cieklym azotem, otwarto krany (K2) i (K5) oraz
zawdr (21), wytwarzajac préznie wstepng o cignieniu kilku Pa w obszarze
gtowicy pomiarowej (GPK) typu STK~74 prézniomierza konwekcyjnego mod.01-74

(ITE PW, W-wa). Dalsze obniZenie cisnienia uzyskano po witaczeniu pompy
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dyfuzyjnej rteciowej (PDR) oraz podstawieniu dewara z cieklym azotem pod
wymrazarke (W2). Jego warto$¢ konhcowg 2-10-3 Pa mlerzono za pomocy gtowicy
(GPJ) typu GW-11 prézniomierza jonizacyjnego mod.PW-12 (Z0PAP - ITE PW,
W-wa). W miedzyczasie kilkakrotnie powtarzano pompowanie przewodéw potozo-
nych ponizej kranu (K1). Przed rozpoczeciem napeitniania amputy, przeptukano
etynem przewdd laczacy kran (K3) z butlg stalowa, a nastepnie oprézniono go
pompa rotacyjna. Po =zamknieciu kranu (K2) i otwarciu (K4), kran (K3)
przekrecono do potozenia, przy ktérym etyn moze przeptywaé¢ z butli do
amputy (Al). Napeinianie jej gazem =zakonhiczono po osiagnieciu cidnienia
okoto 8:10* Pa w obszarze glowicy prézniomierza konwekcyjnego i zamknigciu
zaworu (21).

Sktad tego gazu kontrolowano za pomoca kwadrupolowego spektrometru masowe-

go, po zmontowaniu amputy (A1) do komory pomiarowe]j.

3.3. Charakterystyka obiektdéw badanych i materiatdéw reakcy jnych

Obiektem badan byly modelowe, o scisle zdeterminowanej powierzchni kata-
lizatory, wyjsciowo w postaci monokrysztatéw Pd(111). Prébki Pd(111) o
czystosci 99,999% otrzymywano przez odciecie, z dokladnoscig O,5°, czZworo-
katnych plytek metalu o grubodci 0,3-0,5 mm =z monokrysztatu (Metals
Research Ltd., Wlk.Brytania), za pomocg pilty elektroiskrowej. Ciecie i
badanie orientacji krysztaléw metoda promieni zwrotnych Lauego [156]
wykonano w Pracowni Rentgenowskiej Zakladu Katalizy na Metalach ICHF PAN
(E.Trzetrzewinska). Powierzchnie krysztaldéw polerowano mechanicznie przy
uzyciu zawiesiny a-A1203 w wodzie (proszek "Metkor-2" prod.Z.D.Huty Alumi-
nium, Skawina) oraz poddawano dziataniu stezonego, wodnego roztworu KOH w
temperaturze okoto 345 K w ciggu 10 godz. Bezposrednio przed zamontowaniem
w uchwytach, prébki przemywano acetonem i wodg destylowana, oraz mierzono i

wazono. Wyniki badan, przedstawione w rozdz.4. niniejszej pracy, otrzymano
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przy zastosowaniu dwéch monokrysztaléw Pd(111) o nastepujacych wielkosciach

charakterystycznych : (1) powierzchnia catkowita S = 1,25 cma; masa m

350,3 mg (rozdz.4.1.); (2) powierzchnia catkowita S = O,91cm2; masa m
284,3 mg (rozdz.4.2.).

Jako 2rédio metalu w sublimatorze olowiu wykorzystano drut Pb o srednicy
0,5 mm i czystosci 99,999% (Pierce Inorganics B.V., Holandia).

Do zawleszania prébek w uchwycie zastosowano drut Ta o $rednicy O,3mm

i czystosci 99,999% (ZPR "ELWA", W-wa).

Ponadto w czasie badan uzywano nastepujacych reagentéw gazowych :
- wodoru, tlenu i argonu o spektroskopowej czystosci (VEB Technische Gase
Werke, Niemcy);
- etynu i etenu o czysto$ci odpowiednio 99,6% i 99,7% (Matheson Gas Produ-
cts, Inc., USA);
- mieszaniny okoto 1% obj. borowodoru BZH6 w argonie o czystosgci 99% (Z.D.

"Chemipan", W-wa).

3.3.1. Przygotowanie i zachowanie czystej powierzchni monokrysztalu Pd(111)

Po umieszczeniu w komorze pomiarowej, prébke Pd(111) i jej uchwyt
poddawano procesom odgazowywania oraz oczyszczania 2z objetosciowych
przypadkowych domieszek (gldéwnie siarki, fosforu i wegla). Odgazowywanie
badanego krysztatu 1 elementédw uchwytu przeprowadzano stopniowo za pomocay
ich wygrzewania w ultrawysokiej prézni do temperatury okolo 1300 K. W
wyniku takiego dziatania nastepowala jednoczesnie segregacja siarki i fos-
foru z objetosci na powierzchnie prébki, co stwierdzano metoda AES. Do
oczyszczania z tych domieszek zastosowano wielokrotnie powtarzane (co
najmniej trzydziestokrotnie) bombardowanie krysztaltu jonami argonu o ener-

gii 300 eV, na przemian z wygrzewaniem w wysokiej temperaturze w prézni
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okolo 2-10-7 Pa. Komore pomiarowa, po odcieciu zaworem typu TV1S0 od stale
pracujacej pompy Jjonowej, napelniano argonem do cisnienia okoto 1-10-2 Pa.
W czasie bombardowania, natezenie pradu jonéw Ar' wynosilo okolo 1 puA,
natoniast jego gestosé¢ na prébce nie przekraczata 1,1 pA-cm_z. Opréznianie
komory z argonu wykonywano pompa Jjonowa. Po upltywie okoto S min. od
poczatku Jjej dziatania, ci$nienie w komorze pomiarowej osiagato wartosé
ponizej 2-10"6 Pa, co umozliwialo rejestracje widma elektronéw Augera
oczyszczanej powierzchni Pd(111). Brak sygnaléw slarki i fosforu w widmie
AES swiadczyl o catkowitym usunieciu tych domieszek z objetoscl krysztatu.
Oczyszczanie z wegla polegato na wielokrotnym wygrzewaniu prébki w
temperaturze 800K w przeptywie tlenu o cisnieniu okoto 2:107° Pa, oraz na
jej =zagrzewaniu do temperatury 1200-1300 K po odpompowaniu komory
pomiarowej. Ze wzgledu na niska czutos¢ detekcji wegla na powierzchni
palladu metoda AES, spowodowana koincydencja sygnaléw C (KL_ L ) o ener-

2,3 2,3
gii 272 eV 1 Pd (M. N. N ) o energii 279 eV [239], do kontroli poziomu

4,5 2,3 4,5
zanisczyszczenia prébki wykorzystywano dodatkowo widma desorpcji termicznej
tlen<u wegla [240].

D> osiagniecia celu niniejszej pracy, nie bylo konieczne catkowite
usunigcie wegla z objetosci krysztalu. Jego pozostalosé rzedu 10" w odnie-
sieniu do wszystkich atoméw metalu, byla jednolicie rozpuszczona w prébce i
nie sojawiala sie w warstwie powierzchniowej [241].

W czasie trwania cyklu eksperymentéw, powierzchnie prébki wielokrotnie
poddawano dziataniu etynu lub etenu, tj. adsorbatéw, ulegajacych stopniowej
dysozjacji - tracacych wodér i stajacych sie 2rédiem wegla. Okresowe
wygrzewanie krysztatu w prézni w temperaturze nizszej od 835 K, umozliwialo
zachowanie czystej powierzchni, w wyniku dyfuzji wegla =z powierzchni do
objetosci metalu [241]. Jej stan kontrolowano za pomocg analizy widm TDS

tlerxu wegla dla niskich stezen powierzchniowych adsorbatu. Po zakonczeniu

okreslonego cyklu eksperymentéw na prébce Pd(111), powtarzano procedure
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oczyszczania z wegla przy zastosowaniu wygrzewania w tlenie. Poniewaz
dzialanle to powodowalo obecnosé¢ atoméw tlenu w warstwie powierzchniowej,
krysztal wygrzewano w prézni do temperatury okoto 1300 K [242], lub bombar-

dowano jonami argonu.

3.4. Modelowe katalizatory palladowe modyfikowane olowiem lub borem -

Pd(111)-Pb lub Pd(111)-B

Czysta powierzchnie Pd(111) modyfikowano otowiem w komorze pomiarowej,
wykorzystujac do tego celu metode naparowywania w warunkach ultrawysokiej
prézni. Do wytwarzania pary olowiu zastosowano sublimator ze Zrédiem metalu
w postaci drutu Pb, ogrzewany oporowo zmiennym pradem elektrycznym. Przez
stopniowe zwiekszanie natezenia tego pradu do okoto 33 A, wykonywano
odgazowywanie 2rédta. Naparowywanie olowiu przeprowadzano na Jjedna strone
krysztatu przy zasilaniu sublimatora pradem o natezeniu 40 A. Podczas tego
procesu, prébka o temperaturze pokojowej byla umieszczona prostopadle
wzgledem strumienia naparowywanego metalu. Cisnienie gazéw w komorze
pomiarowej miato wartosé rzedu 10'6 Pa.

Bor wprowadzano na powierzchnie monokrysztatu Pd(111) w postaci boro-
wodoru Bsz’ dozowanego do komory w mieszaninie gazowej =z argonem
(zawartosé BzHe - okolo 1% obj.). Prébke o temperaturze 300 K poddawano
dziataniu tej mieszaniny o cisnieniu 5-10-5 Pa. Maksymalna ekspozycja
powierzchni na dziatanie BH_ wynosita 25 L (1 L = 1,33:107 Pa-s).
Oczekiwano adsorpcji dysocjacyjnej BZHG i desorpcji wodoru podczas wygrze-
wania krysztatu w temperaturze powyzej 300 K. Taka metode modyfikacji borem
powierzchni monokrysztalu metalu zastosowal! po raz pierwszy Stair do badan
Mo(100)-B [243]. Postanowiono ja wyprébowa¢ w niniejszej pracy w przypadku

Pd(111],
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3.5. Analiza jakosciowa i ilogciowa modyfikowanej powierzchni monokrysztalu

Pd(111)-Pb lub Pd(111)-B

Sktad modyfikowanej powierzchni monokrysztatu Pd(111) analizowano
spextrometrem elektronéw Augera, opisanym w rozdz.3.2.1. Pomiary wykonywano

przy nastepujgacych, statych parametrach dziatania spektrometru :

energia elektrondéw pierwotnych Eo = 2500 eV (rozdz.4.1.) 1lub E° = 3500 eV
(rozdz.4.2.);

- natezenie pradu elektronéw pierwotnych I° = 100 pA;

- grednica wigzki elektronéw pierwotnych na powierzchni prébki ¢ = 1 mm;

- energia analizowanych elektronéw Ex = 70-570 eV;

- amplituda sygnatu modulacyjnego Um =5V (rozdz.4.1.) 1lub Um =10V

(rozdz.4.2.);

- czestos¢ sygnalu modulacyjnego 2w = 4,70 kHz;

- stata czasowa wzmacniacza selektywnego T = 1 s;
- predkos¢ przemiatania analizowanej energii elektronéw v = 1,25 eV-s'1

(rozdz.4.1.) lub v = 0,625 eV-s ! (rozdz.4.2.).

Chemiczng analize jako$ciows powierzchni Pd(111)-Pb przeprowadzano

porrzez pordéwnanie charakterystycznych sygnaldéw przejsé Augera N5704504s

(94 eV) atoméw oltowiu 1 odpowiednio M N N_ (192 eV}, M NN (243 eV),
4,51 2,3 4,5 1 4,5

’ »

M N N (279 eV), M N N (330 eV) ~ palladu, 2z widmami standardéw
4,5 2,3 4,5 4,5 4,5 4,5
kazlego pierwiastka [244,245]). Umownie przyjeto, Zze energia przejscia Auge-
ra jest okreslona przez minimum natezenia w rézniczkowym widmie AES.
Na podstawie widm zarejestrowanych dla tej powierzchni, wykonywano
wzgledna analize 1ilosciowa otowiu, przyjmujagc wstepnie wielkod¢ S =
Hpb94)/Hm#330)’ tj. stosunek intensywno$ci sygnaléw Augera Pb (94 eV) i

Pd (330 eV), jako przybliZone oszacowanie stezenia powierzchniowego. W tej

przyblizonej analizie, =zastosowanej réwniez do powierzchni Pd(111)-B i
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Pd(111)-B-0, zaklada sie, 2e zmierzona wielkos¢ intensywnosci sygnalu
okreslonego pierwiastka Hoc' obecnego w clele statym, Jest proporcjonalna do
natezenia pradu elektronéw Augera [246,247], ktéry z kolei jJest proporcjo-
nalny do ulamka atomowego pierwiastka X, [245]). Bezwzgledny pomiar wybranej
intensywnosci Hoc' zastapiono tutaj pomiarem stosunku Ha/HB' gdzie HB Jest
intensywnoscia sygnalu pierwiastka dominujgacego w prébce. Jako kryterium
intensywno$ci sygnatu przyjeto amplitude zmiennoéci pochodnej (ang. the
peak -~ to - peak height) w zrézniczkowanym widmie dN(E)/dE.

W osobnym pomiarze wyznaczono wyzej wymieniony stosunek dla czystych
sktadnikéw ukladu, tzn. rejestrowano intensywnosci sygnaléw odpowiednich
przejs¢ Augera dla powierzchni Pd(111)-Pb, =zawierajacej oitéw w takiej
ilogci, ze intensywnos¢ sygnatu Pd - de(330) = 0, oraz dla czyste]
powierzchni metalu [248]. Otrzymano wielkosé Si‘t = 1,21 [248]. Majac dane

wartosci S i S', stezenie otowiu Xop ¥ obszarze powierzchniowym badanej

préobki, wyrazone w ulamku atomowym, obliczano ze wzoru [249]

x =R /R_+R_V (1)
Pb Pb  Pb Pd
_ W = " - .3 ,.3 .

gdzie pr = S8/(S + S ); de 1/(1 + S/S); V apb/aPd i jJest stosunkiem
objetosci komérek elementarnych sieci krystalicznej olowiu i palladu, przy
czym V = 2 dla wartosci odpowiednich statych sieciowych - aPb = 4,9497 R},
a__ = 3,8902 R [98].

Pd

Rys. 19 przedstawia zaleznos¢ tak wyznaczonego steZenia powierzchniowego

olowiu X od wartoéci stosunku H (94)/H (330).
Pb Pb Pd
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Rys.19. Zaleznos¢ skladu powierzchni Pd(111)-Pb, wyrazonego w ulamku

atomowym otowiu, od stosunku intensywnosci sygnatdéw Augera

HPb(94)/HPd (330).

Wykonano analizy skladu tej powierzchni w =zaleZno$ci od temperatury,
przy czym widma AES rejestrowano po wygrzewaniu prébki w prézni rzedu 10—7

Pa przez S min. w okreslonej temperaturze 1 schiodzeniu do temperatury

poko jowej.

W przypadku analizy jakosciowej powierzchni Pd(111)-B lub Pd(111)-B-0,
identyfikowano energie¢ i ksztatt sygnaléw przejsé¢ Augera : KL2'3L2.3(179eV)
atoméw boru, KL2’3L2’3(510 eV) atoméw tlenu, oraz atoméw palladu, na pod-
stawie dostepnych atlaséw widm [244,245]. W widmach AES powierzchni
Pd(111)-B stwierdzono wystepowanie czeéciowej koincydencji sygnaléw - boru
i przejscia M4’5N1N2,3(192 eV) palladu. Z tego wzgledu, w analizie iloscio-
wej tej powierzchni przyjeto stosunek natezen sygnatéw HB(179) + de(192)/
HPd(BBO) Jjako przyblizona miare stezenia boru. Dla czystej powierzchni

Pd(111), tj. gdy HB(179) = 0, wartodé¢ tego stosunku wynosi 0,05. Natomiast
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bezwzgledng wielkodé stezenia powierzchniowego boru, wyrazona w ulamku
atomowym, obliczono numerycznie za pomoca programu SURCOM, przeznaczonego
do analizy ilosciowej powierzchni stopéw binarnych. Program ten opracowano
w Zakltadzie Katalizy na Metalach ICHF PAN (autor algorytmu - A.Jabtonski;
autorzy programu w jezyku TURBO PASCAL 5.0 - Z.Prussak, B.Mierzwa). Zasto-
sowany algorytm wigze stezenie z mierzona, w trakcle procedury eksperymen-
talnej, Iintensywnoscia sygnalu okreslonego pierwiastka w widmie AES,
uwzgledniajac m.in. technike bezposredniego poréwnania ze standardem. W
metodzie tej przyjmuje sie zalozenie o jednorodnosci sktadu w obszarze ana-
lizy. Podczas procedury pomiarowej, rejestrowano natezenie sygnatu Augera
Pd(330 eV) z czystej powierzchni Pd(111) - Hﬁd(330), a nastepnie z powierz-
chni krysztatu, zawierajacej bor - Hﬁd(330). Danymi wejSciowymi do programu
SURCOM sz : masa atomowa, gestosé, liczba atomowa oraz energlia przejscia
Augera boru i palladu, energia wiazki elektronéw pierwotnych, tablica
wartosci Hi5330)/H;J330). Przy obliczaniu, na podstawie wyzej wymienio-
nych danych, wartosci steZenia powierzchniowego boru uwzgledniono nastepu-
Jace czynniki poprawkowe : czynnik wstecznego rozpraszania (wyznaczany
metoda Love’go [250]), drednig droge swobodng na zderzenia nieelastyczne,
czynniki opisujgce wptyw zderzen elastycznych elektronéw Augera atoméw boru
na intensywnosé¢ jego sygnaltu przejscia Augera i s$rednia glebokos¢ analizy,
oraz liczbe atoméw w jednostce objetosci uktadu. Obliczenia przeprowadzono
za pomoca komputera IBM PC XT. Na rys.20 pokazano zalezZznos¢ tak wyznaczo-
nego stezenia powierzchniowego boru Xy od wartosci stosunku Hgd(330)/

o
de(330) (a), lub stosunku HB(179) + de(192)/HPd(330) (b).
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Rys.20. Zaleznodé stezenia boru X na powierzchni Pd(111), wyraZonego w
utamku atomowym boru, od wartosci : (a) Hﬁd(330)/H;d(330);

(b) HB(179) + HPd(192)/H§d(330).

Sktad powierzchni Pd(111)-B analizowano po wygrzewaniu krysztatu w
prézni rzedu 10-7 Pa. Czas wygrzewania w okreslonej temperaturze wynosit 15
min. Rejestracje widm AES przeprowadzano po ostudzeniu krysztatu do tem-
peratury pokojowej.

Wykonano réwniez analizy skladu powierzchni Pd(111)-B-O w zaleznosci od
temperatury wygrzewania w prézni rzedu 1077 Pa lub w przeptywie wodoru o

cisnieniu By, = 5-10'5 Pa. Jako miare steZenia powierzchniowego boru i tlenu
2

przyjeto stosunki natezeh sygnatéw Augera - odpowiednio HB(172)/HPd(330)
oraz H0(510)/H}d(330). Widma AES rejestrowano po 15 min. wygrzewania i
ostudzeniu krysztatu do temperatury pokojowej, a w przypadku eksperymentdéw

w atmosferze wodoru - po odpompowaniu gazéw z komory pomiarowej do cisnie-

nia tta.

Zastosowana W niniejszej pracy procedura eksperymentalna badania sktadu

powierzchni Pd(111)-B lub Pd(111)-B-0, jest oparta na formaliZmie analizy
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ilogciowej metoda AES. JednakZze formalizm ten nie uwzglednienia efektu
zderzen elastycznych elektronéw Augera. Ich wplyw na niektére parametry
analizy ilosciowej oraz mozliwosci korekcji sa znane [251-257]. Na tej pod-
stawie wykonano numeryczne oszacowanie efektu elastycznego rozpraszania
elektronéw Augera atoméw B, obecnych w Pd i 13 innych matrycach o wzrasta-
Jacych liczbach atomowych, na wyniki analizy ilosciowej tych powlerzchni.
Wyznaczono czynniki poprawkowe dla rozwazanych parametréw - intensywnosci
sygnalu przejdcia Augera (179 eV) boru i ¢$redniej glebokosci analizy,
umozliwia jace poszerzenie formalizmu tak, aby mégt byé stosowany do badan
powierzchni, zawierajacej ten pierwiastek. Obliczenia wykonano za pomoca
EMC CYBER 73, wediug teoretycznego modelu ruchu elektronéw Augera w obsza-
rze powierzchni ciat statych (rozdz.3.5.1.). Uzyskane wyniki przedstawiono

w rozdz.4.2.1.

3.5.1. Teoretyczny model ruchu elektronéw Augera w obszarze powierzchni

ciat statych

W formaliZzmie analizy ilosciowej cial stalych metoda spektroskopii elek-
tronéw Augera zaklada sie, Ze emitowane elektrony poruszaja sie w obszarze
powierzchni po liniach prostych (258]. Nie dotyczy to jednak takich ukladéw
dwusktadnikowych, w ktérych atomy lekkiego pierwiastka np. wegla, obecne w
obszarze powierzchni matryc o liczbie atomowej okoto 40, emitujg elektrony
Augera przejscia KLL o wzglednie niskiej energii kinetycznej 272 eV [256,
257]. Prawdopodobienstwo elastycznego rozpraszania takiego elektronu na
atemach jest tutaj duze, w poréwnaniu z prawdopodobienstwem wystapienia
rozpraszania nieelastycznego. W wyniku tor jego ruchu miedzy punktem emisji
a rowierzchnig ciata statego, nie jest linia prosta. Identyczny efekt moze
mie¢ miejsce podczas analizy 1ilosciowej powierzchni palladu i innych

matryc, zawierajacych bor.
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Modelowanie ruchu elektronéw Augera w rozwazanych ciatach statych
przeprowadzano za pomoca typowego algorytmu Monte Carlo [255,256].
Szczegblowy opis wykonanych obliczenn znajduje sie w pracy Jablonskiego
[255], ktéry Jjest takze autorem programu w Jjezyku FORTRAN. Natomiast w
niniejszym rozdziale podano jedynie gtéwne cechy modelu. Tor ruchu
pojedynczego elektronu aproksymowano zbiorem wielu liniowych odcinkéw,
oddzielajacych kolejne zjawiska rozproszen elastycznych, powodujace zmiane

kierunku. Jest on schematycznie przedstawiony na rys.Z21.

L fel} (nat]
al, aly
: ~

= 7 i
o R T e L e R

» |
‘ ; \ emis)ja 1~tego
2n ° !n-te zcerzerie elekironu Augera

zy

Rys.21. Tor ruchu elektronu Augera w ciele stalym; trajektorie elektronu
z uwzglednieniem zderzen elastycznych opisano gérnym indeksem
(el), natomiast indeks (nel) oznacza, Ze nie brano tych

oddziatywan pod uwage [255].

Tor ruchu elektronu Augera charakteryzujq nastepujace parametry, ktdére
sg generowane W trakcie obliczenn : (i) giebokosé¢ emisjl z; (ii) kat emisji
«, mierzony wzgledem prostopadiej do powierzchni ciala stalego; (iii) katy
elastycznego rozpraszania dla kazdego zderzenia - biegunowy w 1 azymutowy
¢; (iv) liniowe odleglosci A pomiedzy kolejnymi zderzenimi elastycznymi.

Podczas numerycznego symulowania indywidualnych trajektorii elektrondéw

-

przyjeto, ze :
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- emisja elektronu Augera ze zjonizowanego atomu jest izotropowa;

-~ katy biegunowe w sa opisywane za pomoca rézniczkowych przekrojéw czyn-
nych na rozpraszanie elektronu, ktére obliczano na drodze rozwiniecia
amplitud rozpraszania na fale parcjalne (metoda zmiennej fazy);
oddzialywanie pomiedzy elektronem i centrum rozpraszajacym aproksymowa-
no analitycznym potencjatem dla modelu atomu Thomasa-Fermiego-Diraca;

- katy azymutowe ¢ majg rozktad réwnomierny, ktéry Jjest spowodowany syme-
trig cylindryczna zjawiska rozproszenia;

- tor ruchu elektronu w ciele statym jest opisywany za pomoca procesu
Poissona; w takim przypadku, liniowe odlegtosci A pomiedzy zderzeniami

elastycznymi, sa przyblizane przez rozklad wykiadniczy.

Generowanie katéw biegunowych w Jjest tutaj gidéwnym problemem numerycz-
nym. Symulowane prawdopodobiefistwo funkcji gestosci ma postaé Plw) =
(dcr/dw)/ot gdzie do/dw jest rézniczkowym przekrojem czynnym na elastyczne
rozpraszanie, natomiast o, jest catkowitym przekrojem czynnym na to
zjawisko. Obydwa przekroje czynne obliczano metoda rozwiniecia na fale
parcjalne i opisywano tzw. przesunieciami fazowymi 61 [259]. Ich wartosci
okreglano przybliZzeniem numerycznym zaproponowanym przez Calogero [260].
Réwnanie Schrodingera w postacl radialnej, dla ruchu elektronu rozpraszane-
go elastycznie w polu potencjalnym V(r), moze byé przeksztalcone do formy

réwnania pierwszego rzedu [260]

, 1 Zm

8.(r) =-— — -V(r)-[j (kr)-cosd (r) - n_(kr)-sing (r)]? (2)
1 2 1 1 1 1

k h

gdzie jl(kr) i nl(kr) sa liniowo niezaleZnymi rozwigzaniami réwnania Ricca-

ttiego-Bessela, V(r) jest potencjalem rozpraszania, a al(r) - tzw. funkcja

fazows. Pozostate symbole maja swoje zwykie znaczenia. Dla kazdej wartogci

1l istnieje identyczny warunek poczatkowy 61(0) = 0. Prawa strona réwnania
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(2) nie moze byé obliczona przy tym warunku poczatkowym, zatem funkcje
al(r) rozwinieto w szereg Taylora w otoczeniu r = 0. Catkowanie wykonano
metods piatego rzedu Rungego - Kutty. Wartosci przesunieé¢ fazowych sz réwne

postaci asymptotycznej funkcji fazowej lim Bl(r) = 61. Stwierdzono, ze dla

r-» o

rozwazanych cial statych i energii kinetycznych, konieczna jest ilosé¢ 26-31
przesunieé¢ fazowych w celu obliczania z wystarczajacg dokladnoscia przekro-
jéw czynnych na rozpraszanie elektronu. W trakcie stosowania algorytmu
Monte Carlo, parametry toru pojedynczego elektronu - A, w i ¢ generowano do
momentu, kiedy diugosé jego trajektorii X, osiggala wartosé¢ zbyt duzg, zeby

zmieni¢ indywidualny udziatl AI:en

w catkowitym pradzie elektronéw Augera
I, dochodzacym do analizatora, 1lub kiedy elektron opugcit ciato state. Ten
indywidualny udziat elastycznie rozpraszanego elektronu obliczano na pod-

. 1
stawie réwnania AI:e)

= exp (-xi/A) gdzie A oznacza s$rednia droge swobodnag
elektronéw na zderzenia nieelastyczne. Catkowity prad elektronéw Augera,
dochodzacych do analizatora lub opuszczajacych cialo state, wyrazony Jest

wzorem [255]

(3)

gdzie n jest iloscig rozwazanych trajektorii elektronéw.

Dane wejsciowe do obliczen numerycznych metoda Monte Carlo podzielono na
trzy grupy :

1. Parametry opisujgace analizowane elektrony i wtasnosci cialt stalych -
energia kinetyczna elektronéw przejscia KLL atoméw boru; liczba atomowa,
masa atomowa, gestosé¢ oraz srednia droga swobodna elektronéw na zderze-
nia nieelastyczne dla wybranych matryc.

2. Parametry opisujace potencjal rozpraszania.

3. Parametr opisujacy geometrie pomiaréw - kat brytowy obejmowany przez

analizator.
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Wartosci $redniej drogi swobodnej elektronéw Augera, emitowanych przez
atomy boru, na zderzenia nieelastyczne A, obliczano na podstawie wyrazenia
Seaha i Dencha [261]

A = 538/E° + 0,41 (t-E)'2

(nm)

gdzie E oznacza energie kinetyczng analizowanych elektronéw, a t jest

gruboscia monowarstwy badanego cialta statego, wyznaczang z réwnania :

24

1/3
t = [—19——1%3 (nm), w ktérym A Jest masa atomowa, p stanowi gestosd

p-NAv-
ciala statego (kg/m3), NAv oznacza liczbe Avogadro oraz n jest liczbg ato-

méw v czasteczce.

3.6. Badanie skladu powierzchni monokrysztalu Pd(111)-B po wygrzewaniu w

atmosferze tlenu

Czysta powierzchnie monokrysztatu Pd(111)-B, dla ktérego stosunek
obje:osciowych atoméw boru i palladu wynosi okoto 1.2-10.5 (rozdz.3.5. 1
4.2.3.), poddawano dzialaniu tlenu, dozowanego do komory pomiarowej w ukla-
dzie przeptywowym. Badano oddziatywanie adsorbatu z prébka o temperaturze
600, 650, 700, 750, 800 i 900 K, w trzech cisnieniach gazu : B, = 2-10-6,

2

5-1(Y6, i 1:10" Pa. Analizy sktadu warstwy powierzchniowej wykonywano

poczitkowo co 22,5 L 02 (dopéki sumaryczna wartog$é¢ ekspozycji krysztalu na

dzia.anie tlenu £, < 67,5 L), a nastepnie co 135 L (dla £, > 135 L). Widma
2 2

AES rejestrowano po uprzednim zamknieciu przeptywu tlenu 1 odpompowaniu
gazév z komory pomiarowej. Dozowanie tlenu wznawiano po przeprowadzeniu
anal.zy powierzchni monokrysztatu Pd(111)-B. Wyniki tych analiz sa przed-

staw.one w rozdz.4.2.4. niniejszej pracy w postaci rys.39-43.
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3.7. Badanie stuktury modyfikowanej powierzchni monokrysztaiu Pd(111)-FPb

lub Pd(111)-B

Analizy struktury modyfikowanej powlerzchni monokrysztatu Pd(111)
wykonywano dyfraktometrem niskoenergetycznych elektronéw, opisanym w rozdz.
3.2.1. Obserwacje ugietych wigzek elektronédw przeprowadzano w nastepujacych
warunkach dziatania dyfraktometru :

- energia elektronéw pierwotnych Eo = 20-200 eV;

natezenie pradu elektronéw pierwotnych rzedu 10° A1 zalezy od warto-

sci E ;
o
- 4rednica wigazki elektronéw pierwotnych na powierzchni prébki ¢ = 1 mm;
- potencjal hamujacy siatki S2 Vr = - (E° -2)V;
- = +7 kV.

potencjat ekranu fluoryzujgacego wzgledem katody dzialta LEED VE
Zastosowano rézne procedury eksperymentalne W celu detekecji
uporzgdkowanych struktur powierzchniowych na modyfikowanym krysztale
Pd(111)-Pb 1lub Pd(111)-B oraz, w przypadku ich istnienia, do okreslenia
termicznej stabilnogci. Procedura dotyczaca powlerzchni Pd(111)-Pb jest
znacznie uproszczona =ze wzgledu na fakt wczegniejszych badan takie]
powierzchni metods LEED [248]. Obecne analizy sg rozszerzeniem tych badan i
wykonywano Jje w lepszych warunkach prézniowych, tj. przy cisnieniu okolo
1-10_7 Pa. Obserwacje obrazéw dyfrakcyjnych przeprowadzano po kazdym
naparowaniu na powierzchnie Pd(111) otowiu o stezeniu Xop™ 0,08 - 0,35,
oraz po jej wygrzewaniu w prézni w temperaturze 370-870 K w ciggu 5-20 min.
i analizie 1ilosciowej sktadu powierzchniowego. Termiczna stabilnosé
istniejacej, uporzadkowanej warstwy powierzchniowej otowiu, wyznaczano na
podstawie wizualnej kontroli obrazu w trakcie wygrzewania prébki.
Badania struktury powierzchni Pd(111)-B wykonywano w dwéch seriach

pomiaréw. W pierwszej serii obserwowano obrazy ugietych wigzek elektronéw,

bedace odwzorowaniem powierzchni krysztatu o wzrastajgacym stezeniu boru.
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Jegoo maksymalna warto$¢ odpowiadala stosunkowi natezen sygnalédw Augera
HB(179) + I%d(192)/HR5330) = 0,2 (xB = 0,3) i byla wynikiem ekspozycji
czystej powierzchni monokrysztaiu Pd(111) o temperaturze 300 K na dziatanie
16 L BzHe o clgnieniu 5-10'7 Pa. Dodatkowe obserwacje wykonywano po
wygrzewaniu prébki w prézni rzedu 10'7 Pa przez 2-15 min. w temperaturze,
zmienianej skokowo co 25 K. Maksymalna temperatura wygrzewania, nie powodu-
Jaca jeszcze ilosciowej zmiany sktadu analizowanej powierzchni, obejmowala
zakres od 373 K dla stezeh boru okreslonych wartoscia stosunku
HB(172) + H}d(192)/H}d(330) > 0,15, do 600 K, gdy wartos$é¢ ta byta mniejsza
niz 0,05.

W trakcie drugiej serii pomiaréw przeprowadzano obserwacje obrazéw
dyfrakcyjnych, pochodzacych od powierzchni Pd(111)-B o stopniowo malejacym
steZeniu boru. Jego zmiane uzyskiwano za pomocs wygrzewania prébki w obsza-
rze temperatur, w ktérym juz nastepowata dyfuzja adatoméw boru do wnetrza
krysztatu. Szczegdlowy opis tego procesu jest przedstawiony w rozdz.4.2.3.
Pozostata cze$é procedury byta analogiczna do zastosowanej w poprzedniej

serii.

3.8. Badanie reaktywnosci chemicznej czystej powierzchni monokrysztatu
Pd(111) oraz modyfikowanej powierzchni monokrysztaiu Pd(111)-Pb lub

Pd(111)-B

Oddziatywanie czystej i modyfikowanej otowiem lub borem powierzchni
monokrysztatu Pd(111) z wodorem, etynem oraz etenem, badano metoda desorp-
cji termicznej. Metode TDS zasgosowano réwniez do charakterystyki wtasnosci
adsorpcyjnych czystej ptaszczyzny krysztalu Pd(111) wzgledem borowodoru
Bsz. Prébke o temperaturze pokojowej poddawano dziataniu okreglonej ilosci
badanego adsorbatu w ukladzie przeplywowym. Sorpcje wodoru, adsorpcje ety-

nu, etenu, 1 borowodoru, przeprowadzano przy nastepujacych wartogciach
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cidnienia, mierzonego bez uwzglednienia korekcji czulosci glowicy joniza-

-6

cyjnej dla tych gazéw : p_ = 1-10-6, 2-10 Pa; p = 1'10-6 Pa; p =
H CH CH

2 22 24
-6

1-10 Pa; Ppy™ 5-10"" Pa. Przed kazdym eksperymentem adsorpcyjnym,
26

czysty krysztal lub krysztal o okreslonym stezeniu powlerzchniowym modyfi-

katora, pozostawiano przez 15 min. w gazach resztkowych dla otrzymania

powtarzalnego stanu badanej powierzchni.

Sygnat pradu jonowego analizowanej masy czasteczkowej adsorbatu M/e
rejestrowano za pomocg kwadrupolowego spektrometru masowego, W postaci
widma desorpcji termicznej, przedstawiajacego krzywa zmian cisnienia
czastkowego desorbatu podczas wzrostu temperatury prébki. Uktad analizujaco
- detekcyjny tego spektrometru przedstawiono w rozdz.3.2.1. niniejszej

pracy, natomiast pomiary wykonywano przy nastepujacych, stalych parametrach

Jjego dziatania :

energia wigzki elektronéw jonizujacych EJ = 70 eV;

- natezenie pradu wiazki elektrondéw jonizujacych IJ = 1 mA;

- czesto$é¢ napiecia pradu zmiennego V-coswt przyktadanego do KFM
w = 2,5 MHz;

- potencjal pierwszej dynody powielacza elektronowego wzgledem ziemi
U= -2,5kV (rozdz.4.1.) lub U = -2,75 kV (rozdz.4.2.);

- stala czasowa ukladu pomiarowego do analizy pojedynczego sygnatu M/e
T = 10 ms;

- stata czasowa uktadu pomiarowego do analizy sygnaildéw w zakresie M/e =

2-44 T =1 s.

W oddzielnych eksperymentach, ale w identycznych warunkach, rejestrowano
sygnaly desorpcyjne M/e = 2, M/e = 11 i M/e = 28 po adsorpcji Bsz; M/e = 2

po adsorpcji Hz; M/e = 2 1 M/e = 26 po adsorpcji Csz’ oraz M/e = 2 i M/e

28 po adsorpcji C2H4. Oprécz widm TDS M/e = 26 1 M/e = 28, zaplisywanych w

trakcie dozowania odpowiednio etynu lub etenu do komory pomiarowej (desorp-
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cja termiczna z powierzchni krysztalu nastepowala do strumienia adsorbatu),
pozostate widma desorpcyjne rejestrowano po ekspozycji krysztatu na dziata-
nie adsorbatu 1 po okreslonym czasie odpompowywania fazy gazowej, tzn.
dessrpcja przebiegala w warunkach prézni. We wszystkich pomiarach desorpcji
ternicznej, ¢$rednia szybkosé¢ liniowego wzrostu temperatury prébki B, w
analizowanym zakresie, wynosita 32,5 K/s. Calkowitg ilos¢ zaadsorbowanego
na badanej powierzchni gazu, przyjeto okresla¢ jako wielkosé pola powierz-

chni pod jego krzywa desorpcyjna.
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4. WYNTIKI

4.1. 0l46w jako modyfikator powierzchni palladu

4.1.1. Sklad powierzchni Pd(111)-Pb po wygrzewaniu w ultrawysokiej prézni

Powierzchnie monokrysztatu Pd(111) pokrywano adatomami olowiu kondensu-
jac w temperaturze okolo 300 K pary olowiu, wytwarzane w sublimatorze w
temperaturze wyzszej od 600 K. Metode te wykorzystywano Jjuz uprzednio
wielokrotnie przy naparowywaniu metali na metale [262,263], m.in. réwniez w
przypadku adsorpcji otowiu na niskoindeksowych plaszczyznach palladu -
(100) i (110) [248]. Ilos¢ osadzonego adsorbatu otowiowego, czyli stezZenie
powierzchniowe adatoméw Pb, zalezy od czasu dziatania sublimatora. I tak
np. widmo AES powierzchni Pd(111) po naparowaniu olowiu w ciagu zaledwie
135 s zawiera, oprécz sygnatéw charakterystycznych dla matrycy palladowej
(rys.22a), sygnal przejscia Augera N704’504’5(94 eV) atoméw otowiu o znacz-
nej intensywnoéci (rys.22b). Stosunek intensywnosci tego sygnaltu do sygnalu
przejscia Augera M5N4,5N4’s(330 eV) palladu - Hpb(94)/de(330) wynosi okolo
1,3, co odpowiada stezeniu olowiu w obszarze powierzchniowym krysztatu pr
= 0,35 (metode obliczenia podano w rozdz.3.5.). Konsekwencjg obecnosci
takiej ilosci olowiu jest, wyraznie widoczne w widmie (b), ostabienie
sygnatu Pd (330 eV) w stosunku do odpowiedniego sygnalu, charakterystycznego
dla czystej powierzchni (widmo a na rys.22). Przedluzanie czasu adsorpcji

olowiu powoduje dalszy wzrost intensywnosci jego sygnatu (94 eV) i

Jjednoczesne dalsze ostabienie sygnatu Pd(330 eV).
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Pd{111}-Pb

bl
E,= 2500 eV :

Intensywnosé (jedn dowolne) ———

Pb

Pd

i

0 100 200 300 400
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Rys.22. Widma AES czystej powierzchni Pd(111) 1lub Pd(111)-Pb,

zare jestrowane przy E° = 2500 eV, Um =5V:
a) czysta powierzchnia;

b) powierzchnia Pd(111) po 135 s naparowania olowiu.

Identyczny efekt zmniejszania sie sygnatu AES matrycy obserwowano podczas
wczegnie jszych badahn naparowania olowiu na : Pd(100) i Pd(110) [248],
Ag(111) [264,265], Au(100), Au(111), Au(110) i Au(S)(n(100)x(111)] {2661,
Cu(111) [267], oraz na powierzchnie polikrystalicznej Pt [268].

Na rys.23 przedstawiono zaleznosé¢ powierzchniowego stezenia olowiu,
wyrazonego stosunkiem intensywnosci sygnaléw Augera Hpb(94)/HPd(330), od
temperatury wygrzewania krysztatu pokrytego olowiem, w ultrawysokiej prézni

1 w zakresie temperatur 1052- 1223 K.
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Rys.23. Zaleznos$¢ stosunku intensywnosci sygnatdédw Augera

H%b(94)/Héd(330) od temperatury wygrzewania powierzchni

Pd(111)-Pb w ultrawysokiej prézni.

Zmnie jszanie sie tego stosunku, poczawszy od wartosci 1,3, ze wzrostem tem-
peratury jest spowodowane ubytkiem olowiu z powierzchni - prawdopodobnie na
skutek rozpuszczania sie jego w objetosci palladu. Podobne zjawisko
stwierdzono w trakcie wygrzewania powierzchni Pd(100)-Pb i Pd(110)-Pb

[248].

Natomiast wygrzewanie krysztatu o stezeniu adsorbatu olowianego pr <

0,2 w temperaturze nizszej od 750 K, nie powoduje zmian sktadu powierz-

chniowego.
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4.1.2. Struktura powierzchni Pd(111)-Pb

Obraz dyfrakcyjny LEED powierzchni Pd(111) nie zmienia sie - nie zawiera
dodatkowych plamek pochodzacych od adsorbatu, niezaleznie od jego stezenia
bezposrednio po naparowaniu olowiu. W strukturze palladu (1x1) obserwowano
Jedynie zmniejszanie sie kontrastu plamek, aZz do calkowitego =zaniku ich
widocznoscl w podwyzszonej intensywnos$ci tta. Zachowanie takie jest wlasci-
we dla istnienia nieuporzadkowanej warstwy adatoméw olowiu na powierzchni
Pd(111). Wygrzewanie krysztalu przez kilka minut w temperaturze 370-870 K,
zaleznie od ilosci naparowanego otowiu, prowadzi do porzadkowania sie ato-
méw adsorbatu i tworzenia struktury (v3xv3)R30°, identyfikowane] po raz
pierwszy przez Palczewska i wspdéiprac. [248].

Rys.24 przedstawia obraz dyfrakcyjny tej struktury, widoczny na fluory-
zujacym ekranie dyfraktometru LEED (a), oraz odpowiadajacy mu, realny model

uporzadkowania powierzchni Pd(111)-Pb (b).

(@)

@® Pd O Pb

Rys.24. (a) Obraz dyfrakcyjny LEED powierzchni Pd(111)-Pb o stezeniu
otowiu X~ 0,21, widoczny przy Eo= 36 eV;
(b) Propozycja uporzadkowania atoméw olowiu w strukturze

(v3xv3)R30° na powierzchni Pd(111).
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Struktura ta jest widoczna, zgodnie z wczesniejszymi obserwacjami [248], w

zakresie zmiany stosunku intensywnodci sygnaléw Augera H}b(94)/H%d(330)
0,4-0,9, co odpowiada obszarowi stezenia powierzchniowego otowiu pr od
0,15 do 0,27. Wygrzewanie powierzchni Pd(111)-(v3xV3)R30°-Pb w ultrawyso-
kiej prézni, nawet do temperatury 870 K, nie powoduje degradacji uporzadko-
wania, co d$wiadczy o wysokiej stabilno$ci termicznej struktury otowiu.
Podobng trwalogé¢ wykazywaly réwniez inne struktury otowiu - c(2x2) i
p(3x1), stwierdzane na monokrysztatach odpowiednio Pd(100) i Pd(110) [248].
Takie zachowanie sie adsorbatu olowianego na niskoindeksowych $cianach
monokrysztatéw palladu [130,248], tworzacego zaréwno strukture (v3xv3)R30°,
jak 1 inne wymienione struktury, interpretowano wystepowaniem uporzadkowa-
nych powierzchni ukladu stopowego - tréjwymiarowej fazy zwigzku intermeta-

licznego o skladzie Pdan, wzbogaconej nieznacznie w otdéw wskutek jego

segregacji z wnetrza fazy.

4.1.3. Reaktywno$é¢ chemiczna powierzchni Pd(111)-Pb

4.1.3.1. Sorpcja wodoru

Wyniki ekspozycji Pd(111) 1lub Pd(111)-Pb na dzialanie wodoru przedsta-
wiono na rys.25 w postaci widm desorpcji termicznej wodoru, rejestrowanych
kwadrupolowym spektrometrem mas w zakresie M/e = 2. Po ekspozycji mono-
krysztatu Pd(111) na dziatanie wodoru widmo desorpcji termicznej wodoru
(krzywa 1 na rys.25) zawiera dwa sygnaly desorpcyjne. Pierwszy wyrazny
sygnal!, oznaczany we wczesniejszych badaniach termodesorpcyjnych Jjako B
[269], wystepuje w Tm = 370 K; powstaje on na skutek rekombinacji chemisor-
bowanego atomowego wodoru i jego desorpcji [270-272]. Ksztalt i polozenie

sygnaiu sa zgodne z wynikami innych autoréw [269-271,273,274].

80



T
)
£
g Hcd
O
©
c ch .
O
o)
- 1
o
I&,
~
z 2
3 3
O
C
2
©
(=)
[ 4
oo
| | 1 | | g
300 500 700 T(K)

Rys.25. Widma desorpcji termicznej wodoru (M/e = 2) z Pd(111) lub
Pd(111)-Pb o réznym stezeniu powierzchniowym otowiu, wyrazZonym
stosunkiem intensywnos$ci sygnatéw AES Hﬁb(94)/H$d(330)

1. 0,0; 2. 0,4; 3. 0.7; 4. 1,9.

Warunki sorpcji wodoru : € = 4,5 L, P, = 2:107° Pa, T = 300 K.

Natomiast drugi, szeroki sygnat desorpcyjny w Tm = 550 K, przypisuje sie
wodorowi absorbowanemu w objetosci krysztalu. Obecnosé tego sygnalu stwier-
dzano Jjuz uprzednio wielokrotnie w widmach TDS wodoru z Pd(111) [269-271,
2731, PdA(100) [275], Pd(110) [270], i polikrystalicznego Pd [276].

016w na powierzchni Pd(111) nie wplywa ani na ksztalt, ani na potozenie
poprzednio wymienionych sygnaléw desorpcji wodoru (widma 2-4 na rys.25).
Jednakze w miare wzrostu jego stezZzenia powierzchniowego, maleje 1ilosé
sorbowanego (tj. ad- i absorbowanego) wodoru, co pokazano na rys.26 w

postaci zalezno$ci pola powierzchni pod krzywa desorpcji wodoru po sorpcji
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wodoru od stezenia otowiu.

2 (cm?)
=
T

20

Pole powierzchni pod sygnatem M/e

{9 {330)
0¢ 08 12 16 210 Hpg o Hog

T ] |
0 o008 025 03 el Xpy

Rys.26. Zaleznosé¢ pola powierzchni pod sygnalem desorpcyjnym M/e = 2,
reprezentujacego catkowita ilosé wodoru sorbowanego przez
Pd(111) lub Pd(111)-Pb, od stezenia powierzchniowego oltowiu.

Obszar stezenia otowiu, w ktérym obserwowano trwala strukture

(v3xv3)R30°, zaznaczono grubsza linia.

Nalezy zauwazyé, ze ilos¢ sorbowanego wodoru nie maleje do zera, gdyz w

przypadku przedstawionym na rys.25 i 26, otéw jest naparowany tylko na jed-

na strong krysztalu.

4.1.3.2. Chemisorpcja etynu

W widmach desorpcji termicznej, rejestrowanych po ekspozycji Pd(111)
wynoszgcej 1,35 lub 2,25 L Csz w temperaturze okolo 300 K, nie obserwowano
sygnatéw M/e = 26 - charakterystycznych dla molekut etynu, ale jedynie
sygnaty wodoru M/e = 2 (krzywa 1 na rys.27).
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Rys.27. Widma desorpcji termicznej wodoru (M/e = 2) z Pd(111) lub
Pd(111)-Pb o réznym stezeniu powierzchniowym otowiu, wyrazonym
stosunkiem natezen sygnatéw AES HPb(94)/HPd(330) :

1. 9,0; 2. 0,5 3. 0,7y 4. 1,7,

Warunki chemisorpcji etynu : e = 1,35L, p_ = 1-107° Pa,

T = 300 K.

Obecnos¢ takich sygnatéw w widmie TDS M/e = 2, o podobnym ksztalcie i polo-
2eniu, Jjak réwniez brak desorbatu o masie czasteczkowej M/e = 26, stwier-
dzity juz wczeéniej Ratajczykowa i Szymerska [277]. Autorki [277], na
podstawie otrzymanych widm desorpcyjnych, wyciagnely wniosek, 2ze etyn
adsorbuje sie dysocjacyjnie na powlerzchni krysztalu Pd(111). Dysocjacyjny
charakter adsorpcji CaHz w tych warunkach, tzn. w temperaturze okolo 300 K,
identyfikowali takZze inni autorzy za pomocg spektroskopii fotoelektronéw
UPS [278] 1 wysokorozdzielczej spektroskopil charakterystycznych strat
energii elektronéw HREELS [279-281]. W widmie 1 na rys.27 moZna wyréznié
dwa sygnaly desorpcyjne M/e = 2, pochodzace od postdysocjacyjnych destruk-

téw adsorbowanego etynu. Pierwszy ostry sygnal, przedstawiajacy maksymalng
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szybkosé desorpcji w TIn = 500 K, reprezentuje wodér, desorbujacy z admole-
kul o prawdopodobnym skladzie CCH2 [277). Natomiast drugi szeroki sygnat,
obejmujacy w przyblizeniu zakres temperatury 580-750 K, przedstawia wodér,
ktéry pochodzi z pojedynczych czastek adsorbatu weglowodorowego o skladzie
zblizonym do CCH 1lub 2z ich polimeréw [277]. Sygnat ten moZze réwniez
zawieraé¢ desorbat wodoru, absorbowanego w objetoscl krysztalu (widmo 1 na
rys.25).

Obecnog¢ otowiu, o coraz wiekszym stezeniu, na powierzchni Pd(111)
powoduje znaczne zmniejszenie sie obydwu wyZzej wymienionych sygnatdw
desorbatu wodorowego, jednakze bez zasadniczej zmiany ich ksztaltu i poto-
2enia w widmach desorpcji termicznej M/e = 2 (widma 2-4 na rys.27).
Powyzsze rezultaty sa zgodne 2z wynikami, wuzyskanymi uprzednio przez
Palczewska 1 wspdlprac. [248].

Jak Jjuz wspomniano, w widmach desorpcji termicznej rejestrowanych po
adsorpcji etynu na czystej powierzchni Pd(111), brak jest sygnaldéw M/e =
26. Natomiast po ekspozycji powierzchni Pd(111)-Pb na dzialanie etynu
stwierdzono w niniejszej pracy, po raz pierwszy w widmach TDS, obecnosé¢
pojedynczego sygnalu M/e = 26 o niewielkim natezeniu (rys.28). Sygnal ten,
z maksimum szybkosci desorpcji w Tm = 360 K, reprezentuje desorbat moleku-
larnego etynu (CZHZ). Ilos¢ etynu, adsorbowanego w tej formie, wyraZnie
zalezy od stezenia powierzchniowego otowiu, co jest widoczne na rys.28 i

29
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Rys.28. Widma desorpcji termicznej molekularnego etynu (M/e = 26) z
Pd(111)~Pb o réznym stezeniu powierzchniowym otowiu, wyrazonym
stosunkiem intensywnosci sygnatéw AES H}b(94)/ﬂ$d(330)
1. 0,50; 2. 0,70; 3. 0,06; 4. 1,40.

Warunki chemisorpcji etynu : By = 2,25 L, P g = 1-10_6 Pa,
22 22
T = 300 K.
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Rys.29.

26 {jedn dowolne)

Zaleznosé¢ pola powierzchni pod sygnatem desorpcyjnym M/e = 26,

reprezentujacego ilosé C2H2(ad), od stezenia powierzchniowego
olowiu.
Obszar stezenia olowiu, w ktérym obserwowano trwalg strukture

(V@xVﬁ)R30°, zaznaczono grubsza linig.

85



Poczatkowo, iloéé ta rognie ze wzrostem stezenia olowlu, osigagajac maksimum
przy X, 2 0,2 (rys.29). Obserwuje sie przy tym, iZz obszar obejmujacy
maksymalna liczbe admolekut CZH2 desorbujacych z powierzchni Pd(111)-Pb w
Jednostce czasu, lezy w zakresie stezenn otowiu, dla ktérego obserwowano,
tetoda LEED, trwala strukture (v3xv3)R30°, tjJ. x,, od 0,15 do 0,27. Dalszy
stopniowy wzrost stezenia powierzchniowego otowiu - pr » 0,2, powoduje

gwaltowny spadek ilosci desorbatu CZHZ(ad).
4.1.3.3. Chemisorpcja etenu

W widmach desorpcji termicznej, rejestrowanych po ekspozycji Pd(111) na
dziatanie C2H4 w temperaturze okoto 300 K, obserwowano =zaréwno sygnaly
wodoru (M/e = 2) - charakterystyczne dla dysocjacyjnej chemisorpcji etenu,
Jak réwniez sygnal desorbatu molekularnego etenu (M/e = 28). Krzywe desorp-
cyjne dla M/e = 2 i1 M/e = 28, oznaczone odpowiednio jako widma 1, sa
przedstawione na rys.50 1 51 w rozdz.4.2.7.3. niniejsze]J pracy. Wczesniej-
sze wyniki, otrzymane metoda TDS w identycznych warunkach eksperymental-
nych, potwierdzaja istnienie molekularnej formy CaH4(ad) adsorbatu na
powierzchni monokrysztaléw palladu - Pd(111) [282], Pd(110) i Pd(100)
[283]). Takze dysocjacyjny charakter adsorpcji etenu, w temperaturze =~ 300 K
na Pd(111), identyfikowano juz poprzednio takimi metodami jak : desorpcja
termiczna [282,284], wysokorozdzielcza spektroskopia charakterystycznych
strat energii elektronéw HREELS [280,285], oraz katowo-rozdzielcza spektro-
skopia fotoelektronéw ARUPS [284].

Wptyw otowiu na adsorpcje etenu na Pd(111) jest bardzo wyrazny. W wid-
mach desorpcji termicznej wodoru (M/e = 2) i etenu (M/e = 28), rejestrowa-

nych po chemisorpcji 2,25 L C2H4 na powierzchni Pd(111)-Pb o stezeniu otlo-

IR

wiu, wyrazonym stosunkiem intensywnosci sygnatéw AES Hpb(94)/H§d(330)

0,08 (pr = 0,03), stwierdzono jedynie sladowe ilogci desorbatéw - wodoro-
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wego oraz molekularnego C2H4. W przypadku wyzszych stezen otowiu nie obser-
wowano w ogbéle adsorpcji etenu. Jest to zgodne ze wstepnymi wynikami badan
adsorpcji C2H4 na taklej powierzchni, otrzymanymi réwniez metoda TDS przez
Palczewska i wspdiprac. [248].

Wyniki, przedstawione w rozdz.4.1.3. niniejsze] pracy, =zostaly Jjuz

opublikowane [134,137].
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4.2. Bor jako modyfikator powierzchni palladu
4.2.1. Analiza ilosciowa powierzchni palladu i innych cial statych,

zawiera jacych bor, metoda AES

Obliczenia numeryczne wediug algorytmu Monte Carlo, przedstawionego w
rozdz.3.5.1., wykonano dla elektronéw Augera przejscia Klé' L2’3(179 eV)
atoméw boru, znajdujacych sie w palladzie oraz w trzynastu innych pierwia-
stkach - matrycach, o 1liczbie atomowej Z2 = 5-79. W obliczeniach tych
przyjeto nastepujace dwa zatoZzenia, dotyczace obszaru powierzchni analizo-
wanych cial stalych : (1) stezenie boru w obszarze powlerzchniowym jest
male, tzn. obecnosé¢ B nie wpitywa na tor ruchu elektronéw Augera w matrycy;
(2) stezenie boru jest jednorodne w obrebie analizy. W trakcie obliczen dla
kazdej matrycy generowano 200 000 trajektorii elektronéw Augera. Na skutek
takiego dziatania, statystyczny btad zwigzany z analizowang intensywnoscia
elektronéw Augera, zmniejszy? sle do wielkosci ponizej 1%. Obliczenia
przeprowadzono dla analizatora energii elektronéw, dzialajacego wedlug
metody pola hamujgcego. Identyczny analizator stosowano wlasnie w czesci
doswiadczalnej niniejszej pracy. Otrzymane wyniki obliczenh nalezy traktowad
jako prawidlowe w zakresie stezenia boru rzedu do kilkunastu % atomowych.

Z badann Jabtonskiego [255-257] wynika, 2e efekt elastycznego
rozpraszania elektronéw Augera powinien by¢ uwzgledniony w formaliZmie
analizy ilosciowej powierzchni ciat statych, metoda AES, w postaci dwéch
czynnikdéw poprawkowych. Pierwszy =z tych czynnikdéw, oznaczony Jako QA,
charakteryzuje zmiane intensywnos$ci sygnatu elektrondédw Augera wywolana tym

efektem i ma posta¢ : QA = I/I“wl), gdzie I jest rejestrowang intensywno-

$cia sygnatu elektronéw Augera, natomiast I(nen

Jest tzw. hipotetyczng
wartoscia tej intensywnosci, ktéra wystepowataby w przypadku nie uwzgled-
niania zderzen elastycznych elektronéw z atomami matrycy. Wartosé¢ I obli-

czano numerycznie dla kazdej matrycy wedlug wzoru (3), =zamieszczonego w
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rozdz.3.5.1. Natomiast I(nen wyznaczano na podstawie zwyktego formalizmu

spektroskopil elektronéw Augera [255]), otrzymujac wyrazenie :

(nel)

I = (1/4)-C-A-(cosza1 ~ coszocz), ktére dla statych : C = 1, « = 6°,

(nel)

« = 53°, przybiera prosta postaé¢ : I = 0,156-A. Zaleznosé obliczo-

2

nego parametru QA dla sygnatu elektronéw Augera boru znajdujacego sie w

okreslonej matrycy, od liczby atomowej tej matrycy, pokazano na rys.30.
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Rys.30. Zaleznos¢ czynnika poprawkowego QA dla sygnatu przejscia KLL

elektronéw Augera boru od liczby atomowej (Z2) matrycy.

Jak mozna tatwo zauwazyé, zmniejszenie intensywnosci sygnatu elektrondéw
Augera boru, spowodowane rozpraszaniem elastycznym tych elektronéw na
atomach réznych matryc, nie Jjest duze. Wielkosé¢ tego efektu waha sie od
okoto 5% dla krzemu (Z = 14) do okoto 12% dla niklu (2 = 28) i rodu (Z =
45). Najwiekszy wptyw zderzen elastycznych stwierdzono natomiast niespo-
dziewanie dla matryc o $rednich liczbach atomowych. W przypadku palladu
(Z = 46), czynnik poprawkowy QA = 0,918, z czego wynika, Ze ostabienie
intensywno$ci sygnatu boru, obecnego w tej matrycy, wynosi okolo 8%.
Zaleznosé QA = f(Z), widoczna na rys.30, =zawlera liczne nieregularnosci

ksztattu. Ich obecnosé jest wywolana zaréwno przez statystyczny biad
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obliczen metoda Monte Carlo (< 1%), Jjak réwniez przez nieregularnosé
zaleznosgci parametréw wejsciowych do tych obliczen (masa atomowa, gestosé,
srednia droga swobodna elektronéw na zderzenia nieelastyczne w ciele sta-
tym) od liczby atomowej.

Drugi czynnik poprawkowy - KA, uwzglednia zmiane glebokosci analizy,
spowodowana zderzeniami elastycznymi elektronéw Augera. Na rys.31 przedsta-
wiono schematycznie, w uktadzie pdtlogarytmicznym, udziaty elektronéw Auge-
ra, pochodzacych od atoméw boru i emitowanych z réZznych giebokos$ci matrycy

- palladu, w catkowitym pradzie tych elektronéw dochodzacym do analizatora

typu RFA.

10° | — -

0poR L) —1

W PALLADZIE
= E=179eV

0" [ A=67A

1072 |-

107}

0 2\ 4N GA

GLEONOXOSE ANALIZY
Rys.31. Rozklad giebokosci emisji elektronéw Augera, obliczony dla
sygnatu przejscia KLL atoméw boru w palladzie.
Linig cigagla zaznaczono wyniki obliczenn z uwzglednieniem zderzen
elastycznych elektronéw, natomiast linig przerywana oznaczono te

wyniki, w ktérych nie uwzgledniano tego efektu.
Przebieg obydwu histograméw na rys.31 wskazuje, Ze ostabienie intensywnogci

sygmatu elektronéw Augera atoméw boru jest w dobrym przybliZzeniu funkcjg

wyk?ainicza [255]. Jednoczesnie moZna zauwazyé, Ze obecnosé zderzen
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elastycznych (histogram w postaci 1inii ciaglej na rys.31) zasadniczo
wplywa na nachylenie tej funkcji, a tym samym na wielkos¢ aktualnej,
dredniej gtebokosci analizy. Wielkodé¢ ta jest =znacznie mniejsza niz
gleboko$¢ analizy, obliczona przy zastosowaniu formalizmu AES 1 wielkosci
gredniej drogi swobodnej elektronéw na zderzenia nieelastyczne w ciele
statym (A) [257]. W zwigzku z tym, czynnik poprawkowy KA ma postaéd
[255-257] KA = d/D, gdzie d jest aktualnga $rednig gtebokoscia analizy,
tzw. gtebokoscig "uclieczki" elektronéw, obliczana na podstawie algorytmu
Monte Carlo, natomiast D oznacza glebokos¢ analizy wyznaczang z formalizmu
AES. Dla stosowanego, Jjako podstawowy w niniejszych rozwazaniach,

analizatora RFA (a1= 6°, az = 53°), stosujgc usredniong procedure [253]
w

D= (1/I)-J z(dI/dz)dz, otrzymano wyrazenie :
0

3 3
cosS o -COS &
2 1 2

D= —-A- , ktére po podstawieniu wartosgci

cosa_-cos’u
1 2

« i o, przybiera prosta posta¢ : D = 0,813-A.

Zaleznosé obliczonego parametru KA dla sygnatu elektronéw Augera boru,
zna jdujacego sie w okreslonej matrycy, od liczby atomowej tej matrycy
przedstawiono na rys.32. Na jego podstawie mozna wnioskowa¢, 2Ze wplyw
elastycznego rozpraszania elektronéw Augera na wielkosd KA Jest wiekszy,
niz to stwierdzono dla parametru QA. Na przyktad dla miedzi (Z = 29),
zmnie jszenie sSredniej gitebokodci analizy, spowodowane przez ten efekt,
wynosi nawet 36%. W innych matrycach, o liczbach atomowych 2 = 26-47
(zelazo - srebro), glebokosé¢ "ucieczki" elektrondw Augera emitowanych przez
atomy boru, jest mniejsza o 33-36% od glebokosci analizy tego pierwiastka,

wyznaczonej bez uwzglednienia zderzen elastycznych. W przypadku analizy
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ilogciowej powierzchni Pd-B, czynnik poprawkowy KA = 0,659.
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Rys.32. Zaleznos$¢ czynnika poprawkowego KA dla sygnalu przejscia KLL

elektronéw Augera boru od liczby atomowej (Z) matrycy.

W zaleznosci KA = £(Z), podobnie jak we wczedniejsze] QA = f(2Z), widocz-
ne sa liczne nieregularnos$ci przebiegu. Przyczyny ich obecnosci scharakte-
ryzowano juz w niniejszym rozdziale.

Jesli obliczone parametry QA i KA uwzgledni sie w formaliZzmie AES, wtedy
réwnanie, okreslajace wielkodé pradu elektrondw Augera, emitowanego na

glebokosci z i dochodzacego do analizatora [255]
dl = (1/4n)°J IO-PA-w(Eo)-r-N-exp [-z/(A+cosa)] dQdz ,
AQ

przybiera zmodyfikowang posta¢ [255,256]

Q

A
dl = (1/4n)-— -J IO-PA-o(Eo)-r-N-exp [—z/(KA~A-cosa)] dQdz (4)

KA AR

gdzie Io oznacza natezenie pradu elektronéw pierwotnych, PA Jest prawdo-
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podobiefistwem wystapienia przej$cia Augera na skutek jonizacji, o(Eo)
stanowi przekréj czynny na jonizacje w przypadku energil wigzki pierwotnej
Eo, r oznacza czynnik wstecznego rozproszenia, AQ jest katem brytowym
obe jmowanym przez analizator, N oznacza gestos$é¢ atomowa (liczbe analizowa-
nych atoméw w Jjednostce objetosci matrycy). Znaczenie pozostatych symbolil

podano w rozdz. 3.5.1. Po scatkowaniu réwnania (4) wzgledem z otrzymano

wyrazenie [255,257]

I =(1/4n):Q -1 ‘P -o(E )'r-N-A-J cosa da (5)
A o A o

AQ

Réwnania (4) i (5) zostaly uwzglednione w niniejszej pracy w wyznaczaniu
stezenia boru na powierzchni Pd(111). Rdéwnania te powinny byé roéwniez
stosowane w analizie 1ilosciowej metoda spektroskopii elektrondw Augera
powierzchni innych cial statych, zawierajacych bor.

Wyniki, przedstawione w tym rozdziale, zostaly opublikowane [286].
4.2.2. Adsorpcja BZH6 na powierzchni monokrysztatu Pd(111)

Dwuborowodér 82H6 adsorbuje sie dysocjacyjnie na powierzchni Pd(111) w
temperaturze okoto 300 K. Taki charakter adsorpcji stwierdzono na podstawie
badart metodami desorpcji termicznej i1 spektroskopii elektronéw Augera. W
widmach termodesorpcji, rejestrowanych po réznych ekspozycjach Pd(111) na

dziatanie BZHG w temperaturze okoto 300 K, nie obserwowano sygnatéw desor-

batu - atomowego boru (M/e 11) lub molekularnego Bzus (M/e = 28), lecz

jedynie sygnalt wodoru (M/e 2). Widma TDS M/e = 2, po adsorpcji Bsz W

tych warunkach, przedstawiono na rys.33.
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Rys.33. Widma desorpcji termicznej wodoru (M/e = 2) po réznych ekspozy-
cjach powierzchni Pd(111) na dzialanie Bsz w temperaturze okolo

300K : 1. 9L; 2. 16 L; 3. 16 L (+ 180 min. odpompowania komory

pomiarowej).

Krzywe desorpcyjne, oznaczone na rys.33 jako widma 1 i 2, zarejestrowano po
ekspozycji krysztalu na dziatanie odpowiednio 9 i 16 L Bsz, oraz 1 min.
odpompowania komory pomiarowej. Natomiast widmo 3 stanowi sygnat desorp-
cyjny M/e = 2, zarejestrowany po ekspozycji Pd(111) na dziatanie 16 L Bsz
i po 180 min. odpompowania komory. Wszystkie wymienione widma TDS wodoru
zawieraja szeroki sygnat z maksimum szybkodgci desorpcji w Tm = 490 K,
ktérego obecnosé¢ przypisuje sie wodorowl absorbowanemu w objetosci kryszta-
tu [269-271,273,275,276]. Jak mozna zauwazyé, w widmach tych nie obserwuje
sie desorbatu, pochodzacego od chemisorbowanego w postaci adatoméw wodoru,
nastepnie rekombinujgcych i opuszczajacych powierzchnie Pd(111) (tzw. stan
B w Tm g 360-370 K). Wzrost ekspozycji krysztalu na dzialanie B2H6
powoduje zwiekszenie ilodci absorbowanego wodoru (krzywa 2 na rys.33).
Ksztatt i poloZenie sygnatu desorpcyjnego M/e = 2, otrzymanego po adsorpcji

Bsz’ sg, podobne do zare jestrowanych przez Ratajczykowa [273)- co prawda w
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odmiennym uklédzie adsorbatéw gazowych, a mianowicle - po réwnowagowej
sorpcji wodoru w Pd(111) w temperaturze 293 K 1 po zdesorbowaniu koadsorbo-
wanego tlenku wegla, uniemozliwiajacego wczesdnie jszg desorpcje wodoru.

Po ekspozycjl monokrysztalu Pd(111) na dziatanie dwuborowodoru Bsz W

temperaturze okoto 300 K, stwierdzono na Jego powierzchni obecnosé boru

(rys.34).

@ Pd{i1) (b} 9L ByHg (¢l 16LByHg
T=300K T=300K
-
<
E
b4
[=}
©
=
3 r i
P i
N
: f
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Rys.34. Widma AES czystej powierzchni Pd(111) lub Pd(111)-B, zarejestro-
wane przy Eo = 3500 eV, Um =10V :
a) czysta powierzchnia;

b) powierzchnia Pd(111) po ekspozycji na dziatanie BZH6 :

e =9L,p =510 Pa, T & 300 K;

B_H
26 26

c) powierzchnia Pd(111) po ekspozycji na dziatanie Bsz :

e =16L, p.. =510 Pa, T = 300 K.
B_H B_H
26 26

W widnach AES, pokazanych na rys.34b i1 34c, sygnal przej$cia Augera KLL

(179 =2V) atoméw tego pierwiastka jest zarejestrowany wspdlnie - na skutek

koincydencji, =z sygnalem przejscia MSNN (192 eV) palladu o niewielkim
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natezeniu (okolo 5% natezenia sygnatu palladu o energii przejscia MSNN
330 eV). Na rys.35 przedstawiono zalezno$é¢ stezenia boru, pozostajacego na

powierzchni Pd(111) w rezultacie adsorpcji dysocjacyjnej BZHG. od wartosci

ekspozycji krysztatu na dziatanie tego adsorbatu.
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Rys.35. Zmiana stezenlia boru na powierzchni Pd(111) ze wzrostem wartosgci

ekspozycji krysztatu na dziatanie BZH6.

Z przebiegu tej zaleznosci wynika, iz steZzenie powierzchniowe boru rognie,
w przybliZzeniu liniowo, ze wzrostem ekspozycji Pd(111) na dziatanie BzHe’

osiggajac w temperaturze okoto 300 K stan nasycenia dla ¢ > 16 L.
26
Stosunek intensywnosci sygnaléw Augera H:d(330)/H;d(330) - charakterystycz-

ny dla tego stanu, wynosi 0,77; wartoéé ta odpowiada stezZeniu Xy = 0,3

Adsorpc je BzHe na powlerzchni metalu badali metodami spektroskopii foto-

elektrondéw XPS i1 UPS, oraz za pomoca desorpcji termicznej, Stair i in.

[287,288], koncentrujac sie na Mo(100). Ich wyniki, wuzyskane w innych

warunkach (adsorpcja w temperaturze 100 K lub 300 K, inny metal) nie moga

byé¢ bezposrednio poréwnywane z niniejsza praca. Jednakze i oni [287,288]

stwierdzajg dysocjacje BZH6 - na powierzchni metalu zachodzi ona juz w tem-

peraturze 250 K.
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4.2.3. Skltad powierzchni Pd(111)-B po wygrzewaniu w ultrawysokiej prézni

Wygrzewanie powierzchni Pd(111)-B w warunkach ultrawysokiej prézni,
wedlug procedury opisanej w rozdz.3.5. niniejszej pracy, powoduje zmiane

stezenia boru (rys.36 i1 rys.37), rejestrowana zawsze w temperaturach

wyzszych od 373 K.

SYGNALOW  AUGERA

H1749) + Hp, (192)/H;, (330)

4

STOSUNEK  INTENSYWHOSCI

300 400 500 600 700 800

TEMPERATURAUG

Rys.36. Zmiana stezenia boru na powierzchni Pd(111) ze wzrostem tempera-
tury krysztatu.
Poczatkowe stezenia powierzchniowe boru odpowiadajg wartosciom

ekspozycji Pd(111) na dziatanie BH : 11,25 L (@) 1 16 L (o).

Jak pokazano na rys.36, stopniowy wzrost temperatury powyzej 300 K wywoluje
gwaltowne zmniejszanie sie poczatkowego stezenia powierzchniowego boru,
przy czym spadek ten jest uzalezniony od wyjsciowej wartosci tego stezenia.
Na jwiekszy ubytek powierzchniowego boru obserwowano wéwczas, kiedy wygrze-

wano powierzchnie Pd(111)-B o poczatkowej zawartosci tego pierwiastka,
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odpowiadajacej w wiimie AES stosunkowi HB(179) + de(192)/HPd(330) wieksze-
mu od 0,1 (co z kolei oznacza Xg > 0,19 wedlug obliczen podanych w rozdz.
3.5.), w zakresie temperatury 300-573 K. Ilos¢ boru, ktéra pozostaje na
powierzchni w wyniku takiego wygrzewania, odpowiada wartosci stosunku
HB(179) + H;d(192)/1;d(330) wynoszgcej okoto 0,04 (czyli X, = 0,04). Dalsze
podnoszenie tempera-ury, powyzej 573 K, powoduje w konsekwencji stopniowe,
ale juz nieznaczne obnizanie sie stezenia boru, az do catkowitego zaniku
Jjego obecnogci na »owierzchni. Opisane zjawiska obserwowano, w przypadku
podanych poczatkowy:h stezen boru, po wygrzewaniu w T = 773 K. Natomiast
jesli wygrzewano Pc(111) o mniejszym poczatkowym steZeniu powierzchniowym
boru, tj. gdy stosuek Hs(179) + de(192)/HPd(330) = 0,1 (xB < 0,19), wtedy
catkowite - w zakresie wykrywalnogsci - jego usuniecie z obszaru powierz-
chniowego stwierdzano juz w temperaturze 473 K.

Rys.37 przedstavia zaleZzno$é stezenia powierzchniowego boru od czasu

wygrzewania Pd(111) w temperaturach 373, 573 i 873 K.

373 K 573 K 873 K
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Rys.37. Zmiana s:eZenia boru na powierzchni Pd(111) w trakcie jej
wygrzewaria w temperaturach 373, 573 i 873 K.
Poczatkove stezenie boru odpowiada wartosci ekspozycji

powierzcini Pd(111) na dziatanie 16 L Bsz (stan nasycenia).
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Z rys.37 wynika, iz wygrzewanie w najnizszej temperaturze, tj. 373 K, nie
powoduje dostrzegalnych zmian sktadu powierzchni Pd(111)-B. W pierwszym
okresie wygrzewania krysztatu (0-15 min.) w temperaturze 573 K, nastepuje
okoto dwukrotne zmniejszenie poczatkowego stezenia boru. JednakZze dalsze
traktowanie termiczne krysztatu w tej temperaturze, nie zmienia juz
powierzchniowej ilosci boru. W widmie AES, =zarejestrowanym po 30 min.
wygrzewania krysztalu w temperaturze 873 K, stwierdzono brak sygnalu elek-
tronéw Augera boru (179 eV), natomiast obserwowano metodg TDS powrét widma
sktadu powierzchniowego palladu do charakterystycznego dla czystego
Pd(111).

Zmnie jszanie sie ilosci adatoméw B na powilerzchni Pd ze wzrostem tem-
peratury mozna przypisa¢ rozpuszczaniu sie boru w objetosci metalu.
Oszacowanie przyblizZonej warto$ci energii aktywacji wnikania powierzchnio-
wego boru w glab objeto$ci monokrysztalu Pd(111), na podstawie rys.37 i 38,
Jjest obarczone - wobec uzyskanych danych doswiadczalnych - duzymi, nie-

mozliwymi do wyzpaczenia biedami. Przedstawione wyniki maja charakter tylko

ilustracyjny.
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Rys.38. Wykres zaleznosci Iln k = f(1/T) (tzw. wykres Arrheniusa) wnika-

nia powierzchniowego boru do objetosci Pd(111); k - stata szyb-

kosci wnikania, T - temperatura bezwzgledna.
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Oszacowana wartodé wynosi okoto 25 kJ/mol (ok. 6 kcals/mol). Na istnienie
zjawiska rozpuszczania sie boru w krysztale palladu wskazuja zaréwno wyniki

przedstawione w rozdz.4.2.2. niniejszej pracy, jak réwniez wyniki podane w

rozdz.4.2.4.

4.2.4. Skitad powierzchni monokrysztalu Pd(111)-B po wygrzewaniu w

atmosferze tlenu

Oddzialywanie tlenu w temperaturze T =z 600 K z powierzchnig Pd(111), z

ktérej uprzednio adatomy B usunieto pod wpiywem wzrostu temperatury (rys.

39a), wywoluje powrét boru na powierzchnie palladu - jego segregacje
powierzchniowa z wnetrza palladu, indukowang chemisorpcja tlenu (rys.39b,
o). “ (a) Pd (111) (b) 270 L O3 (c) 810 L 02
T=700 K T=700 K
s
=z
o
z (—AA
<
il A yur o X
: 1 I
: B B |
= ] Pd
; Pd
- Pd
L 1 i i 1 4 1 98 1 1 1 ! 1 ! 1 i 1
0 200 400 0 200 400 0 200 400
ENER G4 (eV) ENERG] afeV) ENERGT a[eV)

Rys.39. Widma AES powierzchni monokrysztaiu Pd(111)-B, zarejestrowane
przy Eo = 3500 eV, Um =10V :
(a) czysta powierzchnia;

(b) powierzchnia po ekspozycji krysztalu na dziatanie tlenu :

e =270L, p, = 5-10"%Pa, T = 700 K;
2 2

(c) powierzchnia po ekspozycji krysztalu na dziatanie tlenu :

e, = 810 L, p, = 5-107%a, T = 700 K.
2 2
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W widmach AES, pokazanych na rys.39b,c, wystepuja oprécz sygnatdédw palladu,
réwniez sygnalty przej$é KLL elektrondw Augera - boru (172 eV) 1 tlenu
(510 eV). Zarejestrowana energia przejscia elektronéw Augera atoméw boru
Jest mniejsza, niz w przypadku widm powierzchni Pd(111)-B (179 eV, rys.37b,
c). Réznica energii wynosi okolo 7 eV i mozna ja interpretowaé¢ jako silne
oddziatywanie bor - tlen; identyczny efekt przesuniecia energetycznego
sygnatu boru w widmach AES obserwowano w trakcie badania powierzchni -
utlenionego boru lub rodu zawiera jacego bor [289-294].

Rys.40 przedstawia zaleznosé¢ stezenia boru wysegregowanego na powierz-

chnie krysztalu, wyrazonego stosunkiem natezen sygnaiéw Augera HB(172)/

de(330), od temperatury wygrzewania w tlenie.

546 _=.10°5 .
(Q) p02-210 Pa (b) p02510 Pa (c) Poy 1107 Pa

T

03

: : < .
600 700 800 900 600 700 800 900 600 700 800 SO0

TEMPERATURAM TEMPERATURAW TEMPERATURAM

SIOGREK s YweosSc) SYGHAE G ALIGLRA M, Q7000 (450

Rys.40. Zmiana wartosci stosunku HB(172)/HPd(330) ze wzrostem tempera-

tury wygrzewania krysztatu w tlenie : a) B, = 2-10-6Pa; b) P, =
2 2

5-10"%Pa; ¢) P, = 1-10 °Pa.
2

Mozna zauwazy¢ stopniowy wzrost wielkosci tego stosunku w zakresie
temperatury 600-750 K (krzywe 1-3 na rys.40a i krzywa 3 na rys.40b) 1lub

600-800 K (krzywe 1-2 na rys.40b i krzywe 1-3 na rys.40c). Wzrost ten jest
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wynikiem segregacji boru z objetosci krysztalu Pd(111) na powierzchnie -
indukowanej chemisorpcja tlenu. Stezenie powierzchniowe adsorbatu tlenowe-
go, ktérego miara Jjest stosunek natezen sygnaléw Augera Ho(SIO)/HPd(33O).
réwniez zwieksza sie w podanych uprzednio zakresach temperatury. W rezulta-
cie wygrzewania krysztatu w tlenie w temperaturze wyzszej od 750 K (rys.
40a) 1lub 800 K (rys.40b,c), nastepuje obniZzenie sie stezenia boru na
powierzchni Pd(111)-B-0. Jest to zwigzane prawdopodobnie z pojawieniem sie
konkurency jnego, wzgledem segregacji powierzchniowej boru, zjawiska -
rozpuszczania sie adatoméw B w objetosci Pd. W identycznych warunkach tem-
peraturowych obserwowano réwniez zmniejszanie sie stezenia powierzchniowego
tlenu, co moze byé tlumaczone rozpuszczaniem sie atoméw O (ad) w palladzie
[242,295,297].

Na rys.41 pokazano charakterystyke kinetyczng segregacji powlerzchniowej

boru pod wptywem ekspozycji krysztalu na dzialtanie tlenu €, = 22,5 L w
2

zakresie temperatury 600-900 K (opis podstawowych eksperymentéw podano na
str.71). Wygrzewanie w temperaturze 600 K w zakresie stosowanej ekspozycji
krysztalu na dziatanie tlenu, t]. g, = 22,5 L, nie wywoluje segregacji boru
2
(rys.41, ry = 0). Obecnogé¢ boru na powierzchni krysztatu stwierdzono w T =
600 K dopiero dla g, =z 270 L, przy czym maksymalna wartosé¢ stosunkédw
2

- - —_— P -6
HO(SIO)/H%d(33O) = 0,03 (802— 540 L, poz— 2-10 Pa).

HB(172)/HPd(330)

Przy najnizszym badanym cisnieniu tlenu 2-10-6 Pa, szybkosé¢ segregacjl boru

rosnie w zakresie temperatury 600-750 K. Natomiast dla wyzszych cignien,

tj. 5:10° 1 1:10™° Pa, znaczny wzrost szybkoscl segregacji obserwowano

Jjeszcze w 800 K (krzywa oznaczona tréjkatem na rys.41). Wiasnie dla tej
temperatury wygrzewania krysztalu i P, = 1-10~° Pa stwierdzono najwiekszag

2

szybkos¢ segregacji powierzchniowej boru : r_ = 3,6-1072 min™t.
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Rys.41. Zmiana szybkosci segregacjl powierzchniowej boru re =

A [HB(172)/HPd(33O)]/A t = [H8(172)/de(330)]€ /te ze

0 0
2 2

wzrostem temperatury wygrzewania krysztaiu Pd(111)-B w tlenie.

Pelna seria takich badan wykazata, 2e np. sklad powierzchni Pd(111)-B-0
po ekspozycji krysztatu na dziatanie 540 L 02 (w warunkach : T = 800 K,

p0 = 1-10_S Pa), charakteryzuja wartoscli stezen powierzchniowych boru 1
2

tlenu, odpowiadajace stosunkom HB(172)/HPd(33O) = 0,37 i HB(SIO)/HPd(330) =
0,13. Jeszcze wieksze stezenie powierzchniowe wysegregowanego boru, tj.
HB(172)/HPd(330) = 0,50, przy niezmienionej wartosci stosunku HO(SIO)/
H}d(330), otrzymano w rezultaclie ekspozycji krysztalu o temperaturze 700 K
na dziatanie 540 L tlenu o cidnieniu 2-10™° Pa.

Zwiekszenie temperatury wygrzewania krysztatu Pd(111)-B w trakcle
ekspozycji na dziatanie 22,5 L tlenu (rys.41) -~ powyzej 750 K (p0 = 2-107°

2

Pa) lub 800 K (p, = 5:10°°, 1-10™

2

Pa), powoduje wyrazny spadek wielkosci

ry- Z rys.41 wynika, iz nie stwierdzono obecnogci powierzchniowego boru (rS

= 0) po wygrzewaniu krysztalu o temperaturze 900 K podczas ekspozycji na
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dzialanie tlenu o clénieniu 2-10'6 Pa. Nalezy przypuszczaé¢, 2ze w tych
warunkach, szybkos¢ segregacji powierzchniowej boru, indukowanej chemisorp-
cja tlenu, jest mniejsza lub réwna szybkosci rozpuszczania sie boru w

palladzie. Przy wyzszych cisnieniach tlenu (p, = 5-107%, 1-1075

2

Pa), obser-

wowano Jjuz pojawienie sie boru na powierzchni krysztatu, co $wiadczy o
uzyskaniu przewagi segregacji powierzchniowej boru (indukowanej chemisorp-
cja tlenu) nad jego powrotem z powierzchni w giab fazy objetosciowej palla-
du.

Na rys.42 jest widoczna zaleznos$é stezenia powierzchniowego wysegregowa-
nego boru od tl/z, gdzie t oznacza czas ekspozycji krysztalu Pd(111)-B,

wygrzewanego w temperaturze 600-900 K, na dzialanie O2 o cidgnieniu

5:107° Pa.
-6
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Rys.42. Stosunek natezeh sygnaléw Augera H_(172)/H, (330) w funkcji e

dla réznych temperatur wygrzewania krysztalu w tlenie.
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Z wyjatkiem temperatury 600 K (poczatek segregacji boru indukowanej
chemisorpcja tlenu), zaleznosé¢ ta Jest liniowa co najmniej dla krétkich
czaséw wygrzewania w tlenie (co odpowiada wartoscliom ekspozycji so < 67,5

2

1/2) stwierdzono

L). Identyczny przebieg zaleZnosci HB(172)/H%d(330) = f(t
réwniez dla innych cisnien tlenu. Wyniki te wskazujg, iZ w tych warunkach,
dyfuzja objetogciowa jest procesem 1limitujacym szybkos¢é segregacji
powierzchniowej boru [298].

Liniowy przebieg =zalezno$ci steZenia powierzchniowego wysegregowanego
boru od t'? w okreslonych warunkach temperatury i cisnienia tlenu (rys.42)
mozna przedstawié¢, w oparciu o rozwigzanie Il réwnania dyfuzyjnego Ficka, w
postaci [298,337]

H_(172)/H, (330) = M-t'2, gdzie M

2-k-c°-D1/2/a-TI1/2

i k Jest stata, co oznacza stezenie objetodciowe boru, a przedstawia
grubosé warstwy segregacji, natomiast D jest wspélczynnikiem dyfuzji

objetosciowej boru. Wartosé tego wspdlczynnika opisuje zaleznosé¢ [298]
D = Do-exp (-E/R'T), gdzie D° oznacza tzw. czynnik

przedwykladniczy, E jest energia aktywacji dyfuzji objetosciowej, R przed-
stawia stala gazowa, T oznacza temperature bezwzgledna. PrzybliZona wartogé
energii aktywacji dyfuzji boru z objetosci krysztatu Pd(111) do jego
powierzchni (indukowanej chemisorpcja tlenu o ci$nieniu 5-10-6 Pa w zakre-
sle temperatury 650-750 K) obliczono, w oparciu o wyznaczone z rys.42

wartosci M, z nachylenia liniowej zaleznosci In M = f(1/T) (rys.43).
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Rys.43. Wykres zaleznosci In M = f(1/T) (tzw. wykres Arrheniusa)

segregacji boru z objetos$cil na powierzchnie Pd(111), opisywane]j

modelem dyfuzji objetosciowej.

Wartos¢ ta wynosi 197,8 kJ/mol (47,3 kcal/mol). W dotychczasowej litera-
turze przedmiotu jedynie Brodowsky i wspétprac. [165] podali warto$é ener-
gii aktywacji dyfuzji boru w palladzie, wynoszacg 1,045 eV (czyli okolo
100,8 kJ/mol). Jednakze praca ta [165] nie zawlera opisu zaréwno badanych
materiatéw, Jjak i przebiegu i warunkéw eksperymentu (np. zakres tempera-

tury), ktéry to opis charakteryzowalby podana warto$é energii.
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4.2.5. Sklad powierzchni Pd(111)-B-0 po wygrzewaniu w ultrawysokiej prézni

lub w atmosferze wodoru

Rys.44 przedstawia zmiany skladu powierzchni Pd(111)-B-0O na skutek

wygrzewania w ultrawysokiej prézni.
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Rys.44. Zmiany stezenia boru (a) i tlenu (b) na powierzchni Pd(111) ze
wzrostem temperatury krysztatu.
Poczatkowe stezZzenia powierzchniowe boru i tlenu odpowiadaja
wartosciom ekspozycji krysztalu Pd(111)-B na dziatanie 02 o
cisnieniu 5-10-6 Pa : 1080 L w temperaturze 650 K (tr¢é jkat),

810 L w temperaturze 700 K (o), 540 L w temperaturze 900 K (e).
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W zaleznodci od poczatkowego skiadu powierzchniowego krysztalu, a przede
wszystkim stezenia tlenu, moZna wyréznié¢ trzy rodzaje zmian. W rezultacie
wygrzewania powierzchni o wysokim stosunku natezen sygnaléw Augera
HB(172)/H0(510) & 3,85, przy czym Hb(SlO)/H%d(330) = 0,13 (krzywe oznaczone
0 na rys.44), w zakresie temperatury do 773 K, obserwowano réwnomierne
zmnie jszanie sie, o okoto 30%, poczatkowych stezenh boru i tlenu - jednakze
bez zmiany uprzednio podanego stosunku HB(172)/ HO(SIO). Wzrost temperatury
powyzej 773 K powoduje gwaltowny spadek stezen powierzchniowych boru i
tlenu; po wygrzewaniu w okoto 950 K stwierdzono calkowity zanik ich obecno-
sci na powierzchni krysztatu.

Natomiast wygrzewanie powierzchni Pd(111)-B-0 o réwnie wysokim poczatko-
wym stosunku HB(172)/H0(510) = 3,6, lecz mniejszej wartosci H0(510)/
}%d(330) = 0,05, w temperaturach nizszych od 773 K, nie wywotuje zmiany
stezenia boru (krzywe oznaczone tréjkatem na rys.44). Z2a to obniza sie, i
to znacznie (o 60% poczatkowej wartosci), stezenie powierzchniowe tlenu.
PowyZzej temperatury 773 K, obydwa stezenia malejg az do zera (w T = 923 K).

Na jszerszy zakres termicznej stabilnogéci skitadu powierzchni Pd(111)-B-0
obserwowano w trakcie wygrzewania krysztatu o poczatkowej wartosci stosunku
HB(172)/H0(510) = 1,11, przy czym Hb(510)/Héd(330) = 0,26 (krzywe oznaczone
® na rys.44). Stopniowe podnoszenie temperatury do 923 K powoduje tylko
nieznaczne zmiany sktadu powierzchniowego. Z rys.44 wynika, iz powyzej tej
temperatury nastepuje gwattowne zmniejszanie sie stezen boru i tlenu, lecz
obu - w niejednakowym stopniu. Na przyklad, po wygrzewaniu w 1023 K
stwierdzono $ladowe ilog$ci powierzchniowego boru, tj. }%(172)/H}d(330) =
0,01, ale Hb(SIO)/H}d(BBO) = 0,10. Catkowita desorpcja tlenu z powierzchni

Pd(111) zachodzi w temperaturze 1273 K [242].

108



Podobne =zachowanie sie sktadu powierzchni Pd(111)-B-O0 obserwowano

podczas wygrzewania w atmosferze wodoru (rys.45).
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Rys.45. Zmiany stezenia boru (a) i tlenu (b) na powierzchni Pd(111) ze

wzrostem temperatury krysztaiu w atmosferze wodoru o cisnieniu

5-10"° Pa.

Poczatkowe stezenia powlerzchniowe boru i1 tlenu odpowiada ja
nastepujacym wartosciom ekspozycji krysztatu Pd(111)-B na

dzialanie O, : 45 L, p, = 1-10™° Pa, T = 750 K (0);
2

22,5 L, p, = 110 Pa, T = 800 K (tréjkat);
2

540 L, p = 5.-10°° Pa, T = 900 K (e).
2
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Stabilnosé sktadu zalezy gléwnie od poczatkowych wartosci stosunkéw natezen
sygnaléw Augera Ho(510)/HPd(33O) i HB(172)/H0(510). Przy poréwnywalnych
stosunkach HB(172)/H0(510), zmiany sktadu powierzchniowego sz okreslone
poczatkowym stezeniem tlenu (krzywe oznaczone o i tréjkatem na rys.45). Z
przebiegu krzywej, oznaczonej tréjkatem na rys.45a, wynika, 2ze wieksza
wartos¢ tego stezenia, stabilizuje obecno$é boru na powierzchni, przy
wzroscle temperatury krysztatu do 773 K. W temperaturach wyzszych niz 773 K
nastepuje jednakZze gwattowny spadek stezen boru i tlenu - az do
osiagniecia czystej powierzchni Pd(111).

Wzrost temperatury krysztatu, o poczatkowej wartosci stosunku
HB(172)/HD(510) = 1, do 923 K, nie powoduje wtasciwie =zmiany skiladu
powierzchniowego (krzywe oznaczone e na rys.45). Natomiast powyzej tej tem-

peratury stwierdzono szybkie zmnie jszanie sie stezen boru oraz tlenu, lecz

obu - w niejednakowym stopniu; po wygrzewaniu w 1048 K : Hé(l?Z)/H}d(330)
0 natomiast Ho(510)/HPd(33O) = 0,06. Calkowite usuniecie tej ilosci tlenu z
powierzchni Pd(111) nastepuje w rezultacie ekspozycji krysztaiu o tempera-
turze 1098 K na dziatanie wodoru. Dziatanie H2 w nizszych temperaturach np.
300-750 K, jest réwniez skuteczne, chociaz w tym przypadku konieczne jest

zwiekszenie wartosci ekspozycji.

4.2.6. Struktura powierzchni Pd(111)-B

Obraz dyfrakcyjny LEED powierzchni Pd(111)-B, o réznym steZzeniu boru,
nie =zawiera dodatkowych reflekséw, wywolanych obecnoscia adsorbatu.
Obserwuje sie jedynie stopniowy spadek intensywnos$ci plamek dyfrakcyjnych
struktury (1x1), charakterystycznej dla czystej powierzchni Pd(111), =ze
wzrostem stezenia boru - az do catkowitego zaniku obrazu tej struktury w
tle o wysokim natezeniu.

Taka zmiana obrazu dyfrakcyjnego matrycy $wiadczy o istnieniu
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nieuporzadkowane j warstwy adsorpcyjnej boru na powierzchni Pd(111).

4.2.7. Reaktywnos¢ chemiczna powierzchni Pd(111)-B

4.2.7.1. Sorpcja wodoru

Wyniki ekspozycji Pd(111) lub Pd(111)-B na dziatanie wodoru przedstawio-

no na rys.46 w postaci widm desorpcji termicznej M/e = 2.

Hog Ha/B/Pd{111)
-6
/1 pH2—1 10 Po
€u,=2.251

T=300K: B3=31K/s
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Rys.46. Widma desorpcji termicznej wodoru (M/e = 2) z Pd(111) 1lub
Pd(111)-B o réznym stezeniu powierzchniowym boru, wyraZzonym
stosunkiem intensywnosci sygnaléw AES HB(179)+de(192)/H%d(330):
1. 0,00; 2. 0,04; 3. 0,07; 4. 0,10.

Warunki sorpcji wodoru : g = 2,38 L, B, = 1-10° Pa, T = 300 K.
2 5

Widmo TDS wodoru po ekspozycji czystej powierzchni krysztatu Pd(111) na
dziatanie wodoru (krzywa 1 na rys.46) zawiera dwa sygnaty desorpcyjne,
ktérych ksztatt i poltozenie sa zgodne ze wczesniejszymil wynikami (krzywa 1

na rys.25), opisanymi w rozdz. 4.1.3.1. niniejszej pracy.
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Obecnos¢ boru na powierzchni Pd(111) nie wptywa ani na ksztatt, ani na
poloZenie uprzednio wymienionych sygnaléw desorpcji wodoru (widma 2-4 na
rys.46). Jednakze w miare wzrostu jego stezenia powierzchniowego, maleje
ilo%¢ sorbowanego (tj. ad- i absorbowanego) wodoru, wyrazona polem powierz-
chni pod sygnatem desorpcyjnym M/e = 2. Dla stosunku natezenn sygnaléw AES
HB(179) + de(192)/HPd(330) = 0,10 (czyli X, = 0,18), =zarejestrowano

nieznaczng ilo$¢ desorbatu wodorowego z krysztatu Pd(111)-B.

4.2.7.2. Chemisorpcja etynu

Na rys.47 pokazano widma desorpcji termicznej wodoru po dysocjacyjnej
chemisorpcji etynu na czystym Pd(111) i Pd(111)-B. W widmie 1 na rys.A47
wystepuja dwa sygnaty desorpcyjne M/e = 2, pochodzgace od destruktéw etynu,
zaadsorbowanego dysocjacyjnie na powierzchni Pd(111); analogiczne sygnaly
przedstawia krzywa 1 na rys.27 (rozdz.4.1.3.2.). W poréwnaniu z tymi wyni-
kami, maksimum pierwszego sygnalu na rys.47, reprezentujacego wodér desor-
bujacy =z admolekut o prawdopodobnym sktadzie CCHZ, Jjest nieznacznie
przesuniete w strone niZzszych temperatur (Tm = 480 K, ATm 2 20 K) - ze
wzgledu na nieco mniejsza szybkos$é¢ grzania krysztglu. Podobne przesuniecie
obserwuje sie w przypadku drugiego, szerokiego sygnatu w tym widnmie
(rys.47), ktéry przedstawia woddr desorbujacy zaréwno z destruktéw weglo-
wodorowych CCH (ad), jak i przypuszczalnie z objetosci krysztalu. Jednakze
ze wzgledu na duzy zakres temperatury, objety krzywa desorpcyjna oznaczong

CCH (T = 580-750 K), nie powoduje to istotnej zmiany jej poloZenia.
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Rys.47. Widma desorpcji termicznej wodoru (M/e = 2) z Pd(111) lub
Pd(111)-B o réznym stezeniu powierzchniowym boru, wyrazonym
stosunkiem natezen sygnaléw AES HB(179) + Hfd(IQZ)/HPd(33O)
1. 0,00; 2. 0,04; 3. 0,07; 4. 0,13.

Warunki chemisorpcji etynu : By ™ 2529 Ly Py = 1'10-6 Pa,
22 22

T = 300 K.

Obecnoéé¢ boru, o coraz wiekszym stezeniu, na powlierzchni Pd(111)
powodu je wyrazZne zmniejszenie sie obydwu wymienionych uprzednio sygnaiéw
desorbatu wodorowego, JjednakZe bez dostrzegalnych zmian ich ksztaltu 1
poloZenia w widmach TDS M/e = 2 (krzywe 2-4 na rys.47).

Po ekspozycji powierzchni Pd(111)-B na dzialanie etynu stwierdzono w
widmach desorpcji termicznej, podobnie jak w przypadku powlerzchni

Pd(111)-Pb, obecnodé pojedynczego, niewielkiego sygnalu M/e = 26 (rys.48).
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Rys.48. Widma desorpcji termicznej molekularnego etynu (M/e = 26) z

Pd(111)-B o réznym stezeniu powierzchniowym boru, wyrazonym

stosunkiem intensywnod$ci sygnatéw AES H£(179)+de(192)/de(330):
1. 0,03; 2. 0,06; 3. 0,09; 4. 0,13; 5. 0,20.

Warunki chemisorpcji etynu : e =2,25L, p, = 1-107° Pa,
22 272

T = 300 K.

Sygnat ten, 2z maksimum szybkosci desorpcji w Tm = 365 K, reprezentuje

desorbat molekularnego etynu - Csz' Jego ksztalt 1 potozenie sa identycz-

ne, Jjak sygnaltu w widmach TDS M/e = 26 z powierzchni Pd(111)-Pb (rys.28 w

rozdz.4.1.3.2.), ale ilog¢ desorbatu Csz’ wyrazona polem powierzchni pod
krzywa desorpcyjna, Jest okolo pieciokrotnie mniejsza. Ilog¢ etynu,

zaadsorbowanego w tej formie, wyraznie zalezy od stezenia powierzchniowego

boru, co pokazujg rys.48 i 49.
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Rys.49. Zaleznos¢ pola powierzchni pod sygnatem desorpcyjnym M/e = 26,
reprezentujgcego ilosé molekularnie adsorbowanego etynu na

Pd(111)-B, od stezenia powierzchniowego boru.

Poczatkowo ilosé¢ ta rosnie ze wzrostem steZzenia boru, osiggajac maksimum w
poblizu wartoéci stosunku HB(179) + de(192)/HPd(330) = 0,06 (xB = 0,12).
Wzrost stezenia boru powyzej xB z 0,12 powoduje stopniowy spadek ilosci

adsorbatu Csz(ad) na powierzchni Pd(111)-B.

115



4.2.7.3. Chemisorpcja etenu

Rys.50 przedstawia widma desorpcji termicznej wodoru po dysocjacyjne]

chemisorpcji etenu na czystym Pd(111) i na Pd(111)-B.
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Rys.50. Widma desorpcji termicznej wodoru (M/e = 2) z Pd(111) 1lub
Pd(111)-B o réznym stezeniu powierzchniowym boru, wyrazonym
stosunkiem natezen sygnaléw AES Hb(179) + H}d(192)/HPd(330)
1. 0,00; 2. 0,04; 3. 0,06; 4. 0,11.

Warunki chemisorpcji etenu : ec}‘= 11.25 L pcr1= 1-10_6 Pa,
24 24

T = 300 K.

W widmie 1 na rys.S50 mozZna wyréznié¢ trzy sygnaty desorpcyjne M/e = 2.
Pierwszy sygnat, ktérego maksymalna szybkosé desorpcji wystepuje w Tm g 365
K, przedstawia desorbat wodoru, powstajacy na skutek rekombinacji H (ad);
identyczny sygnalt jest widoczny w widmach TDS M/e = 2 po ekspozycji Pd(111)
na dziatanie wodoru (rys.25,46). Drugi, waski sygnat =z Tm & 455 K,
reprezentuje woddér, ktéry desorbuje z postdysocjacyjnych destruktéw C2H4 o)
prawdopodobnym sktadzie CCH2 {282]. Natomiast obecno$é¢ trzeciego, szerokie-

go sygnalu (T = 490 K) jest spowodowana, wediug Ratajczykowej [282],
m
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desorpcja wodoru rozpuszczonego w objetosci krysztalu - H (ab).

Obecno$é¢ boru, o coraz wiekszym stezeniu, na powierzchni Pd(111)
powoduje stopniowe zmniejszanie sie uprzednio wymienionych sygnaléw desor-
batu wodorowego (widma 2-4 na rys.50).

Widma desorpcji termicznej molekularnego etenu z powierzchni Pd(111) i

Pd(111)-B pokazano na rys.51.
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Rys.51. Widma desorpcji termicznej molekularnego etenu (M/e = 28) =z
Pd(111) 1lub Pd(111)-B o réznym stezeniu powierzchniowym boru,
wyrazonym stosunkiem natezen sygnaléw AES
H (179) + H_(192)/H_ (330) : 1. 0,00; 2. 0,03; 3. 0,07;

B Pd Pd
4. 0,10.

Warunki chemisorpcji etenu : B 5 = 1125 Ly Pog™ 1-10-6 Pa,

T = 300 K.

Pojedynczy sygnal desorpcyjny M/e = 28 (krzywa 1 na rys.51), z Tm = 330 K,
reprezentuje desorbat molekularnego etenu (C2H4) po ekspozycji powierzchni
Pd(111) na dziatanie etenu.

Widma 2-4 na rys.S5S1 pozwalaja poréwnaé¢ 1ilosci adsorbatu C2H4(ad) na

Pd(111)-B o réznym stezeniu powierzchniowym boru. Ilosé etenu, adsorbowa-
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nego w formie molekularnej, wyraznie zalezy od wielkosci tego stezenia

(rys.51,52).

WOLNED

I CoH,/B/Pd (111)

i

NALEM M/E - 26 (JEDH, D

SYG

ERZCHNI POD

POwW

POLE

v

4
0 0.1
STOSUNEK INTENSYWNOSCI SYGNALOW  AUGERA
HE(I760 + My (152)/Hy, (3302

Rys.52. Zaleznog$é¢ pola powierzchni pod sygnatem desorpcyjnym M/e = 28,
reprezentujacego ilo$¢ molekularnie adsorbowanego etenu na

Pd(111)-B, od stezenia powierzchniowego boru.

W rezultacie wzrostu stezenia boru na powierzchni Pd(111)-B, obserwowano
zmniejszanie sie 1ilo$ci desorbatu molekularnego etenu, a wiec i 1ilosci
adsorbowanego etenu - az do catkowitego braku adsorpcji C2H4 przy stezeniu

boru, wyrazonym stosunkiem natgZen sygnatéw AES HB(179) + de(192)/H%d(330)

= 0,10 (czyli X, = 0,18).
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4.2.8. Reaktywnos¢ chemiczna powierzchni Pd(111)-B-0

4.2.8.1. Sorpcja wodoru

Wyniki ekspozycji Pd(111) lub Pd(111)-B-0 na dzialtanie wodoru przedsta-

wiono na rys.53 w postaci widm TDS M/e = 2.

Hp /Pd(111)-B-0
= Had
@
ot
©
2z
O
©
g -1
@
~
1
£
=
>
z
o
C
=8
E’- Hab
a
2
1 | i 1 i 1 1 1
300 400 500 600 700 T{K}

Rys.53. Widma desorpcji termicznej wodoru (M/e = 2) z Pd(111) lub
Pd(111)-B-0 o stezeniach powierzchniowych boru i tlenu,
wyrazonych stosunkiem natezen sygnaléw AES - odpowiednio
HB(172)/HPd(330) i H0(510)/H§d(330) : 1. 0,00 0,00;

2. 0,05 0,03.

Warunki sorpcji wodoru : € = 2,25 L, p, = 1-107% Pa, T = 300 K.
2 2

Widmo 1 na rys.S3 reprezentuje wodér adsorbowany i absorbowany przez czysty

krysz:at Pd(111) (krzywa 1 na rys.46).

Na:omiast szeroki sygnat, dla ktérego Tm = 550 K (widmo 2 na rys.53),

odpowiada desorpcji wodoru z fazy objetosciowej krysztatu Pd(111) =z
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powierzchniowym adkompleksem B-0. Taki ksztalt krzywej desorpcyjnej
swiadczy, iz na powierzchni Pd(111)-B-0 o skladzie wyrazonym wartosciami
stosunkéw HB(172)/ de(330) = 0,05 i HO(SIO)/HN(ZB:BO) = 0,03, stwierdzono w
warunkach badan brak chemisorpcji wodoru w postaci analogicznej do adsorba-

tu na Pd(111) (krzywe 1 na rys.25,46).

4.2.8.2. Chemisorpcja etynu

Widma desorpcji termicznej wodoru po dysocjacyjnej chemisorpcji etynu na

czystym Pd(111) i na Pd(111)-B-O pokazano na rys. 54.
CaHa /Pd(111)-B-0

=2 (jedn.dowolne)

Prad jonowy M/e

| | [ { s
300 400 500 600 700 T(K}

Rys.54. Widma desorpcji termicznej wodoru (M/e = 2) z Pd(111) 1lub
Pd(111)-B-0 o réznych stezeniach powierzchniowych boru i tlenu,
wyrazonych stosunkiem natezen sygnatéw AES - odpowiednio
HB(172)/HN(330) i H0(510)/HPd(330) : 1. 0,00 0,00;

2. 0,04 0,02; 3. 0,15 0,03; 4. 0,43 0,11.

Warunki chemisorpcji etynu : € = 2,251, Poy = 1-107° Pa,
22 22

T = 300 K.
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Widmo 1 na rys.54, podobnie jak przedstawione wczesniej krzywe TDS M/e = 2
(widma 1 na rys.27,47), reprezentuje wodér desorbujacy z postdysocjacyjnych
destruktéw etynu, zaadsorbowanych na powierzchni Pd(111). Maksimum pierw-
szego sygnalu w tym widmie, przypisywanego desorbatowi H2 z admolekut CCHZ,
wystepuje w Tm % 460 K. Natomiast drugi szeroki sygnal, przedstawiajacy
desorbat wodoru zaréwno z fragmentéw weglowodorowych CCH (ad), jak i byé
moze z fazy objetosciowej krysztatu, wystepuje w zakreslie temperatury 580-
750 K.

Obecnos¢ adkompleksu B-0 na powierzchni Pd(111), o coraz wiekszych
wartodciach stosunkéw HB(172)/HPd(330) i HO(SIO)/HPd(330) odpowiada jacych
steZzeniom boru oraz tlenu, powoduje wyrazne zmniejszenie sie obydwu
wymienionych sygnaléw desorpcyjnych M/e = 2 (widma 2-4 na rys.54). Réwno-
czesnie, jak mozna latwo zauwazyé¢, sygnat desorbatu wodorowego z destruktéw
CCHz(ad) przesuwa sle stopniowo w strone wyzszych temperatur; na powlerz-
chni Pd(111)-B-0 o sktadzie wyrazonym wartoscia stosunkéw Hg(l?Z)/H%d(330)
= 0,43 i Ho(510)/HPd(330) = 0,11, maksimum tego sygnalu znajduje sie w Tm =
495 K. Moze to byé spowodowane silnym oddzialywaniem tlenu, tj. Jjednego ze
sktadnikéw powierzchniowego adkompleksu B-0, z powierzchniowymi atomami
palladu.

W efekcie adsorpcji etynu na powierzchni Pd(111)-B-0 w temperaturze
okoto 300 K obserwowano, podobnie Jjak w przypadku ukladu Pd(111)-B,
molekularna Csz(ad) forme adsorbatu (rys.55). Ksztalt i polozenie sygnalu
desorpcy jnego M/e = 26, odpowiadajacego tej formie (Tm = 355 K), sg zgodne
ze wczesniej przedstawionymi widmami TDS M/e = 26 (rozdz.4.1.3.2. 1
4.2.7.2.), otrzymanymi po ekspozycji powierzchni Pd(111)-Pb 1lub Pd(111)-B

na dziatanie etynu.
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CoHp/Pd(111)-B-0

26(jedn.dowolne)

Prad jonowy M/e

1 i 1

300 400 T(K) )

Rys.55. Widma desorpcji termicznej molekularnego etynu (M/e = 26) z
Pd(111)-B-0 o réznych stezeniach powierzchniowych boru i tlenu,
wyrazonych stosunkiem natezen sygnatéw AES - odpowiednio
HB(172)/HPd(330) i H°(510)/H}d(330) : 1. 0,01 0,01;

2. 0,02 0,02; 3. 0,04 0,02; 4. 0,11 0,04.

Warunki chemisorpcji etynu : B gy B 2,25 L, By = 1-10-6 Pa,
22 22

T = 300 K.

Natomiast 1lo$¢ etynu, zaadsorbowanego w postaci molekularnej, Jjest
znacznie mniejsza niz w przypadku adsorpcji CZH2 na Pd(111)-B, i - podobnie
~ wyraznie zalezy od skladu powierzchni Pd(111)-B-0 (rys.55). Poczatkowo
ilosé¢ ta rosnie ze wzrostem stezen boru i tlenu, osiagajac w zakresie
badanych stezenn powierzchniowych B-0 (ad) maksimum w poblizu skiadu
powierzchniowego, okreslonego wartodcia stosunkéw HB(172)/HN(330) =
Ho(510)/HPd(330) = 0,02. W rezultacie dalszego wzrostl.x stezenia B-0 (ad) na
powierzchni Pd(111)-B-O, stwierdzono zmniejszanie sie ilosci adsorbatu

CaHz(ad) .
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S.DYSKUSJA

5.1. Sktad powierzchni palladu modyfikowanego olowiem lub borem

Zna jomosé¢ sktadu powierzchni katalizatora metalicznego podczas hetero-
gennej reakcji katalitycznej jest niezbedna, by méc interpretowaé¢ jJego
reaktywnosé chemiczng. Skiad ten moze zmieniad¢ sie w rezultacle segregacji
powierzchniowej zaréwno wtasciwych skladnikdéw ukladu katalitycznego Jjak 1
Jjego przypadkowych domieszek lub ich rozpuszczania sie w fazie objetoscio-
wej katalizatora. O przebiegu tych zjawisk decydujg wielkosci termodynami-
czne czy geometryczne, charakteryzujace katalizator, a ponadto temperatura
i sktad mieszaniny reakcyjnej. Jednoczesnie, w zaleznosci od czasu zetknie-
cia katalizatora z ta mieszanina, moga zachodzié¢ na jego powierzchni zmiany
spowodowane mniej lub bardziej trwata adsorpcja i blokowaniem niektdérych
pierwotnie aktywnych miejsc przez substraty czy tworzace sie w trakcie
reakcji katalitycznej produkty - zaréwno przejsciowe, Jjak i koncowe; moga
one rowniez wnikaé do wnetrza fazy metalicznej katalizatora, zmieniajac jej
wtasnosci elektronowe, strukturalne, mechaniczne 1 1inne. Na przyktad,
podczas reakcji uwodorniania etynu na powierzchni katalizatoréw palladowych
moga powstawa¢ depozyty weglowodorowe [337,338] oraz moze zachodzié dyfuzja
wodoru i wegla z powierzchni w giab fazy metalu [339-341]. Ponadto, w war-
stwie adsorpcyjnej, molekulty koadsorbatédw moga z sobg oddzialywaé¢ zmienia-
Jjac wzajemng reaktywnosé¢ w stopniu zaleznym od ich stosunkéw ilogciowych i
lokalizacji.

Wyniki badan, przedstawione w rozdz.4.1.1. niniejszej pracy, wskazuja,
ze sktad powierzchni monokrysztaiu Pd(111) modyfikowanego otowiem, zmienia
sie pod wptywem wzrostu temperatury. Zmniejszanie sie stezenia powierz-
chniowego olowiu od wartosci pr = 0,35 do pr = 0,00 w trakcie wygrzewania
krysztatu w prézni w zakresie temperatur 1052-1223 K (rys.23), pomijajac

straty przez parowanie, nalezy interpretowaé¢ rozpuszczaniem sie adatoméw Pb
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w objetodci Pd. Uzasadnienie dla takiej interpretacji stanowia, oprécz da-
nych stwierdzajacych wysoka rozpuszczalno$é otowiu w palladzie [93], takze
wczesnie jsze obserwacje eksperymentalne zjawiska dyfuzji otowiu w giab faz

palladu [114,248], 2elaza [299], niklu [300], i platyny [268]. Rozpusz-
czanie sie oltowiu w tych metalach w zakresie temperatur 298-873 K powoduje
powstanie powierzchniowych warstw stopéw binarnych. Co prawda zaréwno
preparatyke katalizatoréw Pd-Pb, jak i reakcje selektywnego uwodorniania, w
warunkach technologicznych, alkinéw i ich pochodnych do odpowiednich alke-
noéw na tych katalizatorach, prowadzi sie w temperaturach znacznie niZzszych
od 373 K [12,124,336]), jednakze obserwuje sie tworzenie stopu, ktéry moze
by¢ interpretowany (bezposrednio po preparatyce) jako silnie zdyspergowany
zwigzek intermetaliczny Pdan [130].

Podczas adsorpcji otowiu na powierzchni Pd(111), w widmach AES
stwierdzono wyrazne oslabienie intensywnodci sygnaltu Pd (330 eV) ze wzro-
stem stezenia adatoméw Pb (rys.22). Wielkogé¢ ostabienia tego sygnalu mozna
przedstawi¢ za pomoca wyrazenia [241] : exp(-a-epb), gdzie pr jest steze-
niem powierzchniowym otowiu, wyrazonym warstwami monomolekularnymi adsor-
batu {ang. monolayer (ML) - oznacza warstwe monomolekularna adsorbatu na
powierzchni okreslonego adsorbentu, w ktérej zaadsorbowane czasteczki 1lub
adatomy zajmuja wszystkie dostepne miejsca adsorpcyjne (3111}, natomiast «
oznacza parametr, uwzgledniajacy czynnik geometryczny analizatora, $rednig
droge swobodng elektronéw Augera {Pd (330 eV)} na zderzenia nieelastyczne w
warstwie adsorpcyjnej otowiu, i grubogé¢ tej warstwy. W miare rozpuszczania
sie otowiu w objetosci palladu w zakresie temperatur 1052-1223 K (rys.22},
obserwowano wzrost sygnalu AES Pd (330 eV); w efekcie kohcowym rejestrowano
intensywnos¢ tego sygnalu, charakterystyczng dla czystej powierzchni palla-
du.

Wediug Williamsa i Nasona [301], sklad powierzchniowy stopu binarnego

mozna okreslié¢, na podstawie teorii roztworu doskonaltego i regularnego, w
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oparciu o dgzenie ukladu do osiagniecia minimum wartosci entalpii swobodnej
w zaleznosci od sktadu. Warstwa powierzchniowa stopu ulega wzbogaceniu w
stosunku do jego objetosci w sktadnik o nizszej entalpii sublimacji 1/1lub o
wiekszej entalpii wigzania z okreslonym adsorbatem, indukujacym segregacje
tego sktadnika z wnetrza na powierzchnie stopu. W przypadku przewidywania
zmian sktadu powierzchni stopéw metalicznych, ktérych skladniki réznia sie
znacznie promieniem atomowym, nalezy jeszcze uwzgledniadé, oprécz wielkosci
termodynamicznych, naprezenia w sieci krystalicznej stopdéw; mozna spodzie-
waé¢ sie, ze uklady te beda wykazywaé¢ tendencje do segregacji wiekszych ato-
méw z wnetrza fazy na powierzchnie. Zgodnie z tym modelem [301], stopy
Pd-Pb powinny wykazywaé¢ tendencje do segregacji powierzchniowej otowiu, ze
wzgledu na znaczng roéznice entalpii sublimacji otowiu i palladu w tempera-
turze 298 K (AH_’ = 196,2 kJ/mol, AH . = 377 kJ/mol [99]). Palczewska 1
wspdtprac. [130,302,303] obserwowali taki wlasnie kierunek segregacji oto-
wiu podczas wygrzewania w prézni w temperaturach nizszych od 873 K litych
stopéw Pd-Pb oraz polikrystalicznych katalizatoréw stopowych Pd-Pb/CaC03.
Doktadng analize tego zagadnienia, w przypadku niskoindeksowych $cian mono-
krysztatu Pd pokrytych otowiem i odpowiednich ¢cian krysztatu stopu Pd3Pb,

przedstawiono w rozdz.5.3. niniejszej pracy.

Interpretacja wynikéw badan adsorpcji dwuborowodoru BZH6 na powierzchni
monokrysztatu Pd(111) (rozdz.4.2.2.) wskazuje na calkowita dysocjacje
admolekut juz w temperaturze 300 K. Bsz dysocjuje na dwa fragmenty boro-
wodorowe BH3 [304], ktére w dalszej reakcji na powierzchni rozpadaja sie,
tworzac adatomy boru (rys.34b,c i 35) oraz wodoru. Stair i in. [287,288]
stwierdzili, metodami XPS, UPS i TDS, obecnos$é¢ takich produktéw adsorpcji
dysoc jacy jnej Bsz na powierzchni Mo(100) juz w temperaturze 250 K. Cze$é
chemisorbowanego, atomowego wodoru ulega rekombinacji, po czym desorbuje do

fazy gazowej w temperaturze okoto 300 K; pozostala czesé adatoméw wodoru
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rozpuszcza sie w objetosci krysztatu Pd(111), skad desorbuje dopiero pod-
czas wzrostu temperatury (rys.33). Sumaryczny bilans oddziatywania B2H6 z

powlierzchnig Pd(111) moZna wiec zapisa¢ w postaci :
B2H6(g) + Pd(s) it [Pd-B](s) + [Pd- - -H](ss) + Hz(g)

gdzie indeksy (g), (s) i (ss) oznaczaja kolejno reagent gazowy, powierz-
chnie ciata stalego 1 roztwér staty. Taki przebieg reakcji oddziatywania
B2H6 z powierzchnig np. palladu uzasadniaja niektére dane uzyskane przez
innych autoréw.

Entalpia dysocjacji Bsz do BH3 w temperaturach 298-350 K, obliczona w
oparciu o badania metodg spektrometrii masowej, wynosi 39-59 kcal/mol (163-
247 kJ/mol), natomiast jej wartos$é, oszacowana na podstawie pomiaréw state]j
réwnowagi w okreslonej temperaturze, miesci sie w zakresie 25-38 kcal/mol
(105-159 kJ/mol) [305]. Najnowsze obliczenia entalpii dysocjacji w tempera-
turach 298 i 360 K, wykonane w oparciu o rézne modele teoretyczne, dostar-
czaja wynikéw w zakresie 32,6-43,1 kcal/mol (136,4-180,3 kJ/mol) ([306,307].
Zatem wielkos¢ energii potrzebnej do rozpadu BaHs na BH3 Jest znacznie
mniejsza, niz np. energii niezbednej do dysocjacji wigzania H-H wodoru w
standardowych warunkach cisnienia 10° Pa i temperatury 298 K (104,2
kcal/mol czyli okoto 436 kJ/mol [308]). Na powierzchni palladu dysocjacja
molekuly wodoru zachodzi, juz w temperaturze okoto 300 K, z bardzo wysokg
wydajnoscig [1]. Jak moZna sadzié z badan Staira i wspdiprac. [287,288],
podobnie silna interakcja, prowadzaca do dysocjacji, zachodzi w przypadku
Bsz na powierzchni molibdenu. MozZzna tego spodziewa¢ sie réwniez dla palla-
du.

Standardowa entalpia dysocjacji wigzania B-H w molekule BH3 (Aﬂzga)
wynosi 266,8 kcal/mol (1116,3 kJ/mol) [309] i jest poréwnywalna z odpowied-

nia wartoscia AH;98 w przypadku dysocjacji wigazania P-H w molekule PH3, tj.
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230,2 kcal/mol (963,2 kJ/mol) [309], a wiadomo, iz admolekula PH3 dysocjuje
catkowicle na adatomy fosforu i wodoru, w temperaturze okoto 300 K, na
powierzchni Pt(111) [310].

Stwierdzono, 2Ze stezenie adatoméw boru na powierzchni Pd(111) rosnie

liniowo ze wzrostem ekspozycji krysztatu na dziatanie B2H6 do wartosci 16 L

(rozdz.4.2.2., rys.35). Dalsza adsorpcja dwuborowodoru (eBH> 16 L) nie
26

powoduje zmiany steZenia powierzchniowego boru; maksymalna wielkosd
osiggnietego stezenia powierzchniowego boru X, = 0,3. Fakt osiagnigcia
stanu nasycenia powierzchni Pd(111) borem moze $wiadczyé¢ o tym, iz warunki
dla dalszej adsorpcji dysocjacyjnej Bzﬂs sa niekorzystne pod wzgledem ener-
getycznym lub geometrycznym.

Stwierdzono rozpuszczanie sie powierzchniowego boru w objetosci palladu
na skutek wzrostu temperatury (rozdz.4.2.3.), a przebieg tego zjawiska

mozna zapisaé¢ w nastepujacej postaci :

[Pd-B] (s) -———=) [Pd- - -Bl(ss)

Efektem zjawiska rozpuszczania sie boru jest jego ubytek 2z powierzchni
Pd(111) - szczegdlnie wyrazny, gdy krysztal o stezeniu boru, odpowiadajacym
wartodci stosunku nateZen sygnatéw AES HB(179) + de(192)/de(330) > 0,11
(czyli Xy > 0,19), wygrzewano w temperaturach wyzszych niz 373 K (rys.36,
37). Rozpuszczanie sie boru w metalach, m.in. w palladzie [142,147,149],
zachodzi wediug modelu dyfuzyjnego, opisujacego ruch atoméw B pomiedzy
lukami oktaedrycznymi sieci krystalicznej metalu. Oszacowana, na podstawie
wykresu Arrheniusa (rys.38), przybliZona warto$é¢ sumarycznej energii akty-
wacji wnikania boru z powierzchni Pd(111) w giab objetosci krysztalu
(czyli sumarycznie : przechodzenia boru przez granice faz §az - pallad i
dyfuzji wewngatrz palladu) wynosi okoto 25 kJ/mol (ok. 6 kcal/mol). Dla

poréwnania, energia aktywacji dyfuzji objetosciowej boru w litym palladzie
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jest okolo czterokrotnie wigksza 1 wynosi 101 kJ/mol [165]. Mala liczba
uzyskanych danych ilos$ciowych nie pozwala na uwiarygodnienie wyniku, a wiegc
1 na dalsza interpretacje.

Bor nie ulega segregacji z objetosci palladu na jego powierzchnie pod
wptywem wzrostu temperatury ze wzgledu na wiekszg wartosé¢ standardowej
entalpii sublimacji boru niz palladu (AH:ub= 577,4 kJ/mol, AH::b= 377
kJ/mol [99]). Bor, rozpuszczony w objetosci krysztatu Pd(111), ulega
segregac ji do Jjego powierzchni dopiero dzieki chemisorpcji tlenu w podwyz-
szonej temperaturze (rozdz.4.2.4.). Podobne obserwacje otrzymano w przypad-
ku amorficznych filméw Ni-B {312}, czerni Pd-B [191,192] oraz uktadu Rh-B
[292,294]. Jest to wyraznie zjawisko segregacji powierzchniowej, indukowa-
nej chemisorpcja tlenu. Na skutek oddziatywania aktywnego gazu np. wodoru,
tlenu czy tlenku wegla, podlegaja mu zaréwno domieszki (zanieczyszczenia)
niemetaliczne, miedzy innymi siarka, wegiel, fosfor, jak i1 skitadniki meta-
liczne, rozpuszczone w metalach [313-316].

Segregacja boru na powierzchnie Pd(111), indukowana oddzialywaniem z nig
tlenu w temperaturach wyzszych od 600 K (rys.39b,c), Jjest spowodowana
znacznie wyZzsza energia wiazania chemisorpcyjnego adsorbatu tlenowego =z
borem, niz z palladem. Entalpia dysocjacji wigazania B-O w fazie gazowej w
temperaturze 298 K wynosi 787 kJ/mol (ok. 188 kcal/mol) [317], natomiast
energia aktywacji desorpcji tlenu 2z powierzchni Pd(111), wyznaczona =z
pomiaréw metoda TDS przez Ertla i wspdlprac. [242], jest réwna 230 kJ/mol
(ok. 55 kcal/mol). W rezultacie segregacji rozpuszczonego boru do powierz-
chni Pd(111) i jego nastepczej reakcji z tlenem, ulegajacym po chemisorpcji
na tej powierzchni cze$ciowemu rozpuszczeniu w palladzie w badanym zakresie
temperatur (tj. 600-900 K) [242,295,297], powstaje najpierw przypowierz-
chniowy, termodynamicznie trwaty zwiazek ony’ ktéry na skutek relaksacji
sieci krystalicznej palladu ulega dyfuzji na powierzchnie metalu i trans-

formacji w zwiazek powierzchniowy BxOy; wskazuje na to przesuniecie sie
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sygnatu AES B (179 eV), charakterystycznego dla elementarnego boru, do
nizszej energii - 172 eV (rys.39b,c), tj. do potozenia odpowiadajacego
utlenionej formie boru [289,290,292-294]. Zaproponowany mechanizm segrega-
cji powierzchniowej boru, indukowanej chemisorpcjga tlenu, przedstawiono w

postaci nastepujacej sekwencji reakcji i procesdéw :
O (g) + [Pd- - -Bl(ss) ----» [Pd- - -(B-0)]l(ss) =----» [Pd-B -0 1(s)
2 x ¥y x y

Nie prowadzono badan stechiometrii zwiazku powierzchniowego Bx-Oy w niniej-
szej pracy. Wyniki badan chemisorpcji tlenu na polikrystalicznym borze
[290]) oraz utlenionego boru na powierzchni rodu [292-294,318], otrzymane
metodami spektroskopii IR, EELS, XPS i UPS, wskazuja na mozliwosé¢ istnie-
nia, zaleznie od stosunku ilogciowego boru i tlenu, zwigzkéw o réznym skila-
dzie powierzchniowym np. (Bo;)3 [292]; Solymosi 1 wspédiprac. [294] przyjeli
transformacje adkompleksu B-O w powierzchniowy tlenek B203 w temperaturach
wyzszych od 580 K.

I1lo$¢ boru, wysegregowanego z wnetrza krysztalu Pd(111) na jego powierz-
chnie pod wplywem oddziatywania tlenu, zalezy od trzech parametréw : tem-
peratury, cisnienia tlenu, i czasu (ekspozycji) dzialtania tlenu (rys.40).
Przy ustalonym cis$nieniu tlenu i wartosci ekspozycji krysztalu na dzialtanie
tlenu, stezenie powierzchniowe adkompleksu ony zmienia sie ze wzrostem
temperatury w zakresie 600-900 K. Stwierdzono, 2e dla wszystkich badanych

cidénien tlenu wielkos¢ tego stezenia rosnie przy podwyzszaniu temperatury,

zaleznie od wielkosci P, do 750 K (np. dla cisnienia 2=10"° Pa, rys.40a)
2

lub do 800 K (np. gdy Py = 1-10—5 Pa, rys.40c). Dalszy wzrost temperatury
2

krysztalu powoduje obniZzanie sie¢ stezenia powierzchniowego adsorbatu ony
spowodowane procesami dysocjacji termicznej wigzania B-0, rozpuszczania sie
utworzonych adatoméw boru w objetosci palladu, a w przypadku adsorbowanego

tlenu - cze$ciowo desorpcji i rozpuszczania sie [242,295,297] w objetosci
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Pd(111); wysokotemperaturowa procedura dalszego wygrzewania krysztalu nie
zmienia stanu rozpuszczonego boru natomiast absorbowany tlen ulega dyfuzji
do powierzchni palladu, skad desorbuje do fazy gazowej w temperaturach
wyzszych od 850 K [242]. Przedstawiona sekwencje proceséw mozna =zapisad

sumarycznie w postaci :
[Pd-B -0 1(s) ----» [Pd- - -Bl(ss) + 0O_(g)
X ¥y 2

Efekt zmniejszania sie stezenia powierzchniowego zwigzku Bx--Oy Jest

szczegblnie wyrazny w przypadku najnizszego badanego cisnienia tlenu P, =
2

2:10™° Pa (rys.40a,41) i maleje ze wzrostem P, {(rys.40b,c,41). Tlen, zwig-
2

zany z borem, stabilizuje obecnos$é¢ boru na powierzchni [Pd-Bx—Oy].

Szybkosé segregacji powierzchniowej boru, indukowanej chemisorpcjg tlenu
na krysztale Pd(111)-B, jest determinowana, przynajmniej w poczatkowym
etapie zjawiska, dyfuzja objetosciowg. Na taka interpretacje wskazujag

12y (rys.42).

odcinki liniowego przebiegu zaleznosdci HB(172)/HPd(330) = f(t
Dla T > 600 K, przebieg zaleZnosci jest liniowy co najmniej do wartosci

ekspozycji krysztalu na dzialanie tlenu g, = 67,5 L, przy czym w nlzszych
2

temperaturach (650, 700 K) - model dyfuzyjny dobrze opisuje segregacje boru
podczas catego, badanego okresu oddzialywania powierzchni krysztailu z tle-
nem. Oszacowana w przybliZzeniu, na podstawie wykresu Arrheniusa (rys.43),
wartosé¢ energii aktywacji dyfuzji boru z objetosci Pd(111) do jego powilerz-
chni, indukowanej chemisorpcja tlenu o cis$nieniu 5-10"° Pa w zakresie tem-
peratur 650-750 K, wynosi okoto 200 kJ/mol (ok. 47 kcal/mol). Jest to
wartosé okoto dwukrotnie wieksza, niz jedyna opublikowana w literaturze
wartosé¢ energii aktywacji dyfuzji boru w palladzie (ok. 101 kJ/mol), podana
przez Brodowsky’ego i1 wspdiprac. ([165]; bez opisu warunkéw badahn). Wobec

matej liczby wiarygodnych danych, nie moZzna podja¢ sie w niniejszej pracy
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dalszej ich interpretacji.

Wyniki badan skitadu powierzchni Pd(111)-B-O po wygrzewaniu w prézni lub
w atmosferze wodoru (rozdz.4.2.5.), potwierdzajg uprzednio podana hipoteze,
iz tlen, tworzacy silne wigzanie z borem, stabilizuje stezenie powierz-
chniowe boru zapobiegajac jego rozpuszczaniu sie w objetosci palladu (Jest
to wyraznie widoczne gdy zestawi sie rys.36 1 rys.44a,45a); taki tlen jest
niereaktywny na dzialanie wodoru o cisnieniu 5-10_S Pa nawet w T > 750 K
(rys.45b). Termiczna i chemiczna stabilno$é¢ kompleksu powierzchniowego ony
zalezy przede wszystkim od wartogci stosunku ilogciowego boru do tlenu,
wyrazonego stosunkiem natezen sygnatéw AES HB(172)/H0(510), w tym ad-
kompleksie. Gdy HB(172)/H0(510) = 1, wtedy stezenia boru i tlenu nie zmie-
niaja sie zasadniczo w trakcie podwyZszania temperatury do 923 K (rys.44,
rys.45). Doplero w T > 923 K nastepuje gwaltowny spadek wartosci tych
stezen, lecz obu - w niejednakowym stopniu; czystg powierzchnie Pd(111)
otrzymano w efekcie wygrzewania krysztaltu w temperaturze wyzszej od 1100 K.

Stwierdzono, ze zwigzek powierzchniowy ony o sktadzie wyrazonym warto-
4cia stosunku HB(172)/H0(510) > 1 wykazuje mniejsza stabilnogé, niz ad-
kompleks, dla ktérego wartodé¢ tego stosunku jest zblizona do 1. ZaleZnie od
wartosci stosunku HB(172)/H0(510), obserwowano niewielkie obniZzanie sie
stezen boru i tlenu juz przy wzroscie temperatury do 773 K; dalsze wygrze-
wanie krysztatu w prézni lub w przeptywie wodoru o cisnieniu 5-10‘5 Pa w
zakresie temperatur 773 K < T < 950 K powoduje znaczny ubytek boru i tlenu
z powierzchni [Pd—Bx—Oy], lecz obu - w niejednakowym stopniu; w efekcie
konicowym stwierdzono catkowity zanik ich obecnosci na powierzchni palladu
(rys.44,45).

Zachowanie sig tlenu, tworzacego z borem adkompleks ony, podczas ekspo-
zycji krysztaltu na dzialanie wodoru jest odmienne, niZz tlenu chemisorbowa-
nego na powierzchni Pd(111). Wediug Ertla i wspdélprac. [242] adatomy tlenu

reaguja z wodorem na tej powierzchni juz w temperaturach nizszych od 450 K.
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Yates 1 in. [292] obserwowali podobna, do stwierdzonej w niniejszej pracy,
odpornos¢ adkompleksu ony na uwodornienie w T > 750 K w przypadku powlerz-

chni Rh(111).

5.2. Formalizm analizy ilosciowej powierzchni palladu i innych cial

statych, zawierajacych bor

Wyniki obliczen, przedstawione w rozdz.4.2.1. niniejszej pracy, wskazu-
Ja, ze zderzenia elastyczne elektrondéw Augera znacznie obnizaja wykrywal-
no$¢ boru w analizie ilogciowej metoda AES, niewielkich stezen tego pier-
wiastka na powierzchni palladu oraz niektérych innych ciat statych.
Ograniczenie detekcji boru zachodzi na skutek zmnie jszenia natezenia pradu
elektronéw Augera i glebokosci "ucieczki" tych elektronéw. PowyZsze wnioski
wynikaja z obliczen, opartych na teoretycznym modelu ruchu elektronéw
Augera w obszarze powierzchniowym (rozdz.3.5.1.).

Jednakze efekty zderzen elastycznych elektronéw Augera nie sz jedynymi,
mozliwymi przyczynami ograniczenia wykrywalnosci boru, rozpuszczonego w
matrycach o wyzszej liczbie atomowej np. w palladzie lub w niklu. W tym
przypadku, obnizZenie wykrywalnosci boru moze takze wynikaé¢ z duzej réznicy
wielkosci wzglednych wydajnosci elektronowych przejsé Augera - KLL atoméw B
i MSNN atoméw Pd lub Ni [319]. Wartogci tego parametru dla rozwazanych ato-

méw zamieszczono w Tabeli 7.
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TABELA 7
Wzgledne wydajnosci elektronowe przej$é¢ Augera : KLL - atoméw boru, MSNN =

atoméw niklu lub palladu [319].

Energia Wzgledna wyda jnos¢ elektronéw Augera x 1020
pierwotna
(keV) Bor (KLL) Nikiel (MSNN) Pallad (MSNN)
5,4 61,7 8,0
3,04 27,0 7,1
5 2,08 17,6 3
10 1,2 9,7 3,2

Z pordéwnania wzglednych wydajnosci elektronowych odpowiednich przejsé
Augera boru i palladu lub niklu wynika, Ze parametr ten ma wyraznie
mniejsza wartosé¢, w calym zakresie energii wiazki pierwotnej 1-10 keV, dla
atoméw B, niz w przypadku atoméw Pd lub Ni.

Kolejno wymienione tutaj przyczyny, przewidywanej teoretycznie, zmniej-
szonej detekcji boru znajduja potwierdzenie w rzeczywistej analizie AES
powierzchni Pd(111)-B. Przyktadowo w widmie AES, rejestrowanym po zakoncze-
niu procedury oczyszczania monokrysztatu Pd(111) implantowanego borem
[286], nie obserwowano sygnalu przejscia Augera KLL (179 eV) atoméw B,
chociaz sygnat ten byt jeszcze widoczny w poczatkowej fazie oczyszczania.
Jednakze bor, mimo jego usuniecia z zewnetrznej warstwy atomowej palladu -
co juz uniemozliwia analize tego plerwiastka, jest wciaz obecny w obszarze
powierzchni - nawet na gtebokosci okolto 6,7 R (wielkos¢ $redniej drogi
swobodne j na zderzenia nieelastyczne elektronéw Augera atoméw boru w palla-
dzie). Ponowna detekcja boru staje sie mozliwa dzieki ekspozycji krysztalu
na dziatanie tlenu, powodujgacej jego segregacje z objetosci na powierzchnie
Pd(111) [286]. Wyniki otrzymane w niniejszej pracy (rozdz.4.2.4.) potwier-
dza ja powyzszas obserwac je.

Obydwa czynniki poprawkowe, obliczone wediug algorytmu Monte Carlo - QA
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i KA, wykazuja nieregularng zaleznodé od liczby atomowej matrycy (rys.30 i
32). 2Zmniejszenie rozrzutu wartosci QA i KA mozna osiagna¢ za pomocy

aproksymowania tej zaleznod$ci funkcjg w postaci [256]
= . L] 2 . . n
{Q,, K}=1(C +C-2+C-2Z) [A7(A-p)] (6)

gdzie A jest masa atomowg matrycy, p oznacza gestosé¢ matrycy, natomiast Co,
Cl, C2 i n sg wspdlczynnikami statymi. Obliczone wartosci QA i KA, ktére
sg przedstawione na rys.30 i 32, aproksymowano réwnaniem (6), a otrzymane w

rezultacie takiego dziatania stale wartosci uprzednio wymienionych wspédi-

czynnikéw zamieszczono w Tabeli 8.

TABELA 8
Wspdtczynniki Co, C1’ C2 i1 n funkcji aproksymujacej wartosci parametréw QA

i KA wediug réwnania (6).

Parametr C G n
o 1 2
Q, 0,96487 -4,2225x10"° 4,6239x10° 0,083
K, 0,84660 -9,5130x10"° 9,7498x10™°> 0,17

Rys.S56a 1 56b przedstawiajg pordéwnanie wartosci zmodyfikowanych czynnikéw
poprawkowych - QA/[A/(A-p)]n i KA/[A/(A-p)]", z wartosciami funkcji

aproksymujacej G(2) = C° + CI-Z + C2-22.
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Rys.56. Pordwnanie warto$ci zmodyfikowanych czynnikéw poprawkowych :
(a) QA/[A/(A-p)]n; (b) I(A/[A/(A-p)]n (kotka), z wartosciami

funkcji aproksymujgacej G(2) = Co + cl-z + C2-22 (linia ciggta).

Rozrzut wartosci QA/[A/(A-p)]n i I(A/[A/(J\-p)]n wzgledem funkcji G(Z) Jest
nieco mniejszy, niz jest to widoczne na rys.30 i 32, Jjednakze takie
wyniki aproksymacji sa wciaz niezadawalajgce. W zwigzku z tym réwnanie (6)
mozna stosowaé¢ jedynie do przybliZonego oszacowania wartosci czynnikéw
poprawkowych QA i KA w przypadku matryc, nierozwazanych w niniejszej pracy.

Parametry korekcyjne QA i KA sygnatu przejscia KLL elektronéw Augera
boru maja najmniejsze wartosci w przypadku matryc o liczbie atomowej 2 = 30
(rys.30 i 32). Réwniez funkcja aproksymujaca G(Z) osiaga minimum wartosci
dla pierwiastkéw o $redniej liczbie atomowej (rys.S56a i 56b). PowyzZzsze
wyniki sg raczej niespodziewane, poniewaz wskazuja, iz efekty elastycznego
rozpraszania elektronéw Augera sa najsilniejsze w matrycach o $redniej
liczbie atomowej, chociaz wedtug Ichimury i Shimizu [320], calkowity prze-
kréj czynny na rozpraszanie, obliczony dla potencjalu Thomasa-Fermiego-
Diraca, rosnie monotonicznie ze wzrostem liczby atomowej. Nalezy jednak

pamieta¢, zZe najwiekszy udziat w wielkosci tego przekroju pochodzi od
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niskokatowego rozpraszania. Z kolel wyrazna zmiana trajektoril elektronu w
ciele statym moze nastapié¢ jedynie na skutek wysokokatowego rozpraszania.
Zatem nalezaloby spodziewaé¢ sie korelacji efektéw elastycznego rozpraszania
elektronéw Augera z przebiegiem 2zaleznosci miedzy przekrojem czynnym na
wysokokatowe rozpraszanie a liczbg atomowa matrycy [256]. Jablofiski i
wspéiprac. [256] stwierdzili istnienie takiej korelacji dla sygnatu
przejscia KLL (272 eV} elektrondéw Augera wegla. Elastyczne, wsteczne
rozpraszanie elektronéw, uwzgledniajace zderzenia wysokokatowe, moze byé¢

wyrazone za pomocg efektywnego przekroju czynnego na rozpraszanie c,

of
[321]
n
O e = [ (do/dw) - [1/(1 - sec w)] dw (7)
n/2

Znaczenie wszystkich symboli podano w rozdz.3.5.1. Zaleznosé - od liczby

atomowej matrycy, zawierajacej atomy boru, pokazano na rys.57.

— E=178eV

. ! .
0 . 20 L0 62 &

0 ]
LICZBA ATCOCMOWAZ
Rys.57. Zaleznos¢ efektywnego przekroju czynnego na wsteczne rozpraszanie
od liczby atomowej centréw rozpraszania.

Obliczenia wykonano dla energii przejscia KLL elektronéw Augera

boru réwnej 179 eV.
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Jak mozna zauwazy¢, maksimum prawdopodobienstwa wstecznego rozpraszania
elektronéw Augera, emitowanych przez atomy boru, przypada dla matryc o
gredniej 1liczbie atomowej. Jednoczesnie, w tym samym =zakresie 1liczb
atomowych 2 = 30, ujawniaja sie najsilniejsze efekty zderzen elastycznych
elektronéw Augera, tzn. obowigazuja najmniejsze wartosci parametréw
korekcy jnych QA i KA (rys.30 i 32). Taka zgodno$¢ wynikéw wskazuje, iz
przebiegi zaleznosci QA = f(2Z) i KA = f(2) sg scisle zwigzane z wielkoscig
prawdopodobienstwa wysokokatowego rozpraszania elektronéw, a ponadto dobrze
wyjasnia, otrzymany na podstawie obliczen teoretycznych, ksztait tych
funkcji.

Doktadnos¢ oszacowania warto$ci czynnikéw korekcy jnych QAi KA zalezy od
doktadnosci parametréw wejsciowych, uzytych w algorytmie Monte Carlo. Wsrdéd
tych parametréw, wielkosci sredniej drogi swobodnej elektronéw Augera,
emitowanych przez atomy boru, na zderzenia nieelastyczne z centrami réznych
matryc (A), sa obliczane z najmniejszg dokladnoscig. Jednakze zastosowany
algorytm pozwala na otrzymanie w miare stabilnych wynikéw - bez wzgledu na
zmienno$é¢ A [255]. Zmiana wartosci tego parametru nawet o 50% nie powoduje
wyraznych zmian obliczonych czynnikéw poprawkowych na elastyczne rozprasza-
nie - QA i KA (ok. 4% w przypadku QA oraz ok. 10% - KA).

Przedstawione wyniki obliczen numerycznych (rozdz.4.2.1.) moga mieé
znaczenie w analizie 1ilosciowej metoda AES powierzchni cial stalych,
zawierajacych niewielkie steZenie boru - m.in. modelowych katalizatoréw
uwodorniania np. Pd-B lub Ni-B. Na podstawie tych wynikéw mozna oczekiwad
znaczacego wpiywu efektédw elastycznego rozpraszania elektronéw Augera na
wykrywalnos¢ boru w tych matrycach. Zestawienie wartogci czynnikéw
korekcy jnych QA i KA, oraz innych parametréw obliczonych w niniejszej pracy
- niezbednych w analizie AES wuprzednio wymienionych ukladéw, podano w

Tabeli 9.
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TABELA 9
Parametry korekcyjne i glebokosé¢ analizy (&), wyznaczone dla

sygnatu przejscia KLL elektronéw Augera atoméw B w Pd lub Ni.

Parametr Matryca
Pallad Nikiel
QA 0,918 0,880
KA 0,659 0,644
A [321] 6,7 5,8
D 5,45 4,72
d 3,59 3,04

Z pordéwnania obliczonych parametréw wynika, iz prad elektronéw Augera,
emitowany przez atomy boru w niklu lub w palladzie, jest mniejszy srednio o
okoto 10%, natomiast zmniejszenie gitebokosci "ucieczki” tych elektronéw

wynosi dgrednio okoto 35%.

5.3. Struktura powierzchni palladu modyfikowanego otowiem lub borem

Na podstawie wuzyskanych wynikéw obserwacji obrazu dyfrakcyjnego LEED
powierzchni Pd(111)-Pb (rozdz.4.1.2.) mozna stwierdzié¢, iz zachowanie sie
olowiu naparowanego na pallad jest odmienne, niz w przypadku na przyktad
miedzi czy ztota. Gdy oléw adsorbuje sie np. na miedzi [267,322] 1lub na
zlocie [266,323], powstajg w =zakresie pierwszej warstwy powierzchniowej
rézne struktury adsorbatu, uporzadkowane juz w temperaturze pokojowej.
Perdereau i Szymerska [300] obserwowali podobne zjawisko porzadkowania sie
adatoméw otowiu w okreslone struktury powierzchniowe na niklu, ale dopiero
po wygrzewaniu w temperaturach 373-473 K. Palczewska i wspélprac. [248]

otrzymywali kolejne uporzadkowane struktury otowiu na niskoindeksowych
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plaszczyznach monokrysztaléw palladu w szerszym zakresie temperatur 370-870
K, co potwierdzaja wyniki badan powierzchni Pd(111)-Pb, przedstawione w
rozdz.4.1.2. niniejszej pracy.

W tym wlasnie zakresie temperatur, nieuporzadkowana - bezposrednio po
naparowaniu na powierzchnie Pd(111), warstwa adsorpcyjna otowiu przeksztal-
ca sie w warstwe uporzadkowana, tworzacs obraz dyfrakcyjny LEED struktury
(V3xv3)R30° (rys.24a). Wygrzewanie w dostatecznie wysokiej temperaturze
umozliwia dyfuzje powierzchniowga atoméw Pb do miejsc adsorpcyjnych o wyso-
kiej koordynacji [266].

Struktura (v3xv3)R30°, pojawiajaca sie po przekroczeniu okreglonego
stezenia olowiu na powierzchni Pd(111), jest widoczna w szerokim zakresie
stezen (be = 0,15-0,27) i temperatur (T < 870 K), tzn. wykazuje bardzo
trwaty stan uporzadkowania. Palczewska 1 wspéiprac. [248] obserwowali
réwniez te strukture, a takze inne uporzadkowane struktury olowiu o podob-
nych wlasnogciach, tzn. c(2x2) i p(3x1l), na powierzchniach - odpowiednio
Pd(100) 1 Pd(110). Na podstawle wynikéw obserwacji warunkéw powstawania
struktur powierzchniowych, tworzonych przez otéw naparowany na monokrysztat
palladu, i na podstawie badan termicznej stabilnosci tych struktur, autorzy
[248] przedstawili hipoteze, iz widoczne - na niskoindeksowych <cianach
monokrysztatu palladu - trwate w znacznym zakresie struktury olowiu repre-
zentuja warstwe adsorpcyjna zwigazku intermetalicznego Pdan o powierzchni
nieznacznie wzbogaconej olowiem (na niektdérych $cianach monokrysztatu Pd w
poréwnaniu z odpowiednimi $cianami zwigazku Pdst).

Wzbogacenie 1ilustruje Tabela 10, przedstawiajaca wartosci stosunku
atomowego Pd/Pb, obliczone dla modelowych struktur powierzchniowych otowiu
obserwowanych na Pd(100), Pd(110) i Pd(111) (rys.58b), oraz odpowiednich
niskoindeksowych ptaszczyzn fazy Pd3Pb (rys.58a), ktérej komérke elementar-

ng pokazano na rys.2 w rozdz.2.2.1.
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Rys.58. Model realnego uporzadkowania atoméw otowiu i palladu na
powierzchniach :(a) niskoindeksowych $cian krysztatu stopu Pdan
3 Pd3Pb(111), Pdan(loo), Pd3Pb(110);
(b) niskoindeksowych $cian krysztatu Pd : Pd(111)-(v3xv3)R30°-Pb
Pd(100)-c(2x2)-Pb, Pd(110)-p(3x1)-Pb, (wedlug rozdz.4.1.2.,

[248]).

TABELA 10

Wartosci stosunku atomowego Pd/Pb na powierzchniach :
Pd3Pb(100), Pd3Pb(110), wedlug budowy i sktadu idealnej komérki elementar-
nej krysztatu Pdan, oraz wedlug modeli realnej struktury powierzchni

opartych na obserwacjach LEED w przypadku Pd(111)-(v3xv3)R30°-Pb, Pd(100)-

c(2x2)-Pb, Pd(110)-p(3x1)-Pb (str.79; [248]).
Pd/Pb (111) (100) (110)
Pdan 3 1 1
struktura 2 1 3
powierzchni
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Stosunek atomowy Pd/Pb na d$cianach (100}, (110) i (111) krysztalu zwigzku
Pdan wskazuje, Ze obserwowana [248] struktura powierzchni Pd(100)-Pb wyka-
zuje stosunek atomowy Pd/Pb identyczny z tym, jaki przewiduje sie dla
idealnej komérki elementarnej na scianie Pdan(IOO); obserwowana struktura
powierzchni Pd(110)-Pb Jjest =zubozona w o1éw, a struktura powierzchni
Pd(111)-Pb jest wzbogacona w oléw - w pordéwnaniu z odpowiednimi &cianami
przewidywanymi dla komérki elementarnej Pdst. Z Tabeli 10 wynika réwniez,
iz mozna oczekiwa¢ w warstwie powierzchniowej polikrystalicznego stopu
Pdst wzbogacenia w oldéw, w stosunku do skladu objetosciowego - do wartosci
Pd/Pb réwnej 2, jesli powierzchnia ta jest reprezentacja jednakowych udzia-
16w trzech gtéwnych niskoindeksowych sgcian krysztalu stopu Pd3Pb. Wniosek
ten potwierdzaja wyniki analizy ilo$ciowej metoda rentgenowskiej spektro-
skopii fotoelektronowej (XPS) powierzchni polikrystalicznego katalizatora
stopowego Pd-Pb/CaCO3 [130]); stosunek atomowy Pd/Pb wyniést 2-2,3. Autorzy
pracy [130] uwazaja, ze fazg aktywna katalitycznie badanego stopu jest
zwigzek intermetaliczny PdSPb.

Tworzenie sie powlerzchniowych =zwiazkéw intermetalicznych z wudziatem
naparowanego otowiu, juz w temperaturze pokojowej, stwierdzono nie tylko na
palladzie [114], ale takZe na ztocie [266] i na platynie [268]. Wydaje sie
oczywiste, Ze stwierdzenie takie pocliaga za soba przyjecie wystarczajace]
iloscl atoméw olowiu w warstwie o gruboséci przynajmniej jednej komérki
objetosciowej.

Model rozkladu atoméw Pd i Pb na powierzchni Pd(111)-(v3xv3)R30°-Pb,
zaproponowany na rys.24b, jest tylko jednym z mozliwych wysokokoordynacy j-
nych uporzadkowan adatoméw otowiu, tworzacych taka strukture. Porzadkowanie
sie olowiu na miejscach adsorpcyjnych palladu zaréwno o najwyzszej koordy-
nacji (rys.24b), Jjak i o tréjkrotnej symetrii, daje identyczny obraz
dyfrakcyjny LEED struktury (v3xv3)R30° plerwszej warstwy powierzchniowe].

Dla rozréznienia obydwéch tych form uporzadkowania adatoméw olowiu,
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konieczne sa pomiary natezenia ugietych wiazek elektronéw w zaleznosci od
ich energii Ihk(Eo). Badah takich nie prowadzono w niniejszej pracy.
Biberian [266]) zaproponowal! analogiczny model umiejscowienia adatoméw Pb w
strukturze (¥3xv3)R30°, ale na powierzchni Au(111)-Pb.

Wyniki obserwacji obrazu dyfrakcyjnego powierzchni Pd(111)-B, przedsta-
wione w rozdz.4.2.6., wskazujg na nieuporzadkowany charakter warstwy adsor-
batu. Podobne zachowanie sie boru powierzchniowego stwierdzili Stair i in.
[287,288] w przypadku Mo(100)-B, oraz Solymosi i wspéiprac. [294] - dla
Rh-B. Autorzy postuluja model adsorpcji boru, wedilug ktérego adatomy B (lub
dimery) chaotycznie zajmujg miejsca na powierzchniach Mo(100)} i polikrysta-
licznego rodu. Dotychczas wiadomo, iz bor tworzy uporzadkowane struktury

(3x1) i (3x3), jedynie na plaszczyznie (100) krysztalu Rh [324].

5.4. Reaktywnos$¢ chemiczna powierzchni palladu modyfikowanego olowiem lub

borem - rola katalityczna

Obecnos¢ adatoméw réznych pierwiastkdéw na powlerzchni katalizatoréw
metalicznych moze powodowa¢ silne zmiany ich wtasnosci katalitycznych w
poréwnaniu z czystymi metalami [325]. Efekt ten jest wynikiem istnienia
zwigzku pomiedzy sktadem 1 strukturg powierzchni katalizatora, a jego
aktywnoscia oraz selektywnoscia w danej zlozonej reakcji. Informacje chemi-
czne, otrzymywane zardéwno na podstawie badan modelowych uktadéw katalitycz-
nych, jak 1 realnych katalizatoréw nosnikowych, sg pod tym wzgledem zgodne.
Jakakolwiek =zmiana charakterystyki adsorpcji, koadsorpcji i reakcji
powierzchniowych reagentéw - wyjsciowych substratéw, przejsciowych oraz
konicowych produktéw, nastepujaca pod wpitywem preadsorbowanych atoméw 1lub
molekul modyfikatora (promotora czy przypadkowej domieszki o dowolnym wply-
wie) wywoluje w konsekwencji zmiane reaktywnodci katalizatora. Stwierdzenie

to odnosi sie réwniez do wukitadéw katalitycznych, bedacych przedmiotem
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niniejszej pracy, tj. Pd-Pb 1 Pd-B, oraz do reagentéw czesciowego uwodor-
niania etynu : Hz’ csz’ C2H4. Powyzszy wniosek uzasadniajs wyniki pracy,
otrzymane w oparciu o oddzielne badania chemisorpcji tych reagentéw (nie
prowadzono badan in situ reakcji wodoru z etynem), w temperaturze okolo 300
K 1 w warunkach ultrawysokiej prézni, na czystej oraz na modyfikowane]
otowiem Jlub borem powierzchni katalizatoréw modelowych : Pd(111),
Pd(111)-Pb, Pd(111)-B. Nalezy podkresli¢ zasadnicza odmiennosé warunkéw
badawczych, stosowanych w niniejszej pracy, i warunkéw czesciowego uwodor-
niania etynu lub innych alkinéw 2z wudziatem realnych polikrystalicznych
katalizatoréw Pd-Pb oraz Pd-B (wysokie cisnienia czastkowe substratéw w
mieszaninie reakcyjnej, T > 300 K).

Wyniki badan reaktywnosci powierzchni Pd(111) 1lub Pd(111)-Pb na
dzialanie wodoru, etynu i etenu w temperaturze 300 K (rozdz.4.1.3.),
uzyskane metods desorpcji termicznej tych kolejnych preadsorbatéw, wska-
zuja, ze zmianie wulega chemisorpcja badanych gazéw na powierzchni
Pd(111)-Pb w poréwnaniu z powierzchnia Pd(111) i obserwowane zmiany zalezg
od wzrostu stezenia powierzchniowego otowiu.

Stwierdzono, Ze ilo$¢ wodoru sorbowanego (tj. ad- i absorbowanego) przez
Pd(111)-Pb maleje =ze wzrostem stezenia powierzchniowego olowiu (rozdz.
4.1.3.1., rys.26). Przebieg tej zaleznodci otrzymano na podstawie pomiaréw,
w ktérych oléw naparowywano tylko na jedna strone krysztalu Pd(111); z tego
wzgledu 1lo$¢ wodoru sorbowanego przez Pd(111)-Pb nie maleje do zera ze
wzrostem pr. Ponadto, stosujac opisang procedure pomiarows, nie mozna
wylaczyé obecnoscl otowiu po drugiej stronie badanego krysztalu na skutek
Jjego dyfuzji powierzchniowej =z krawedzi prébki 1lub elementéw uchwytu.
Uwzgledniajac takil przypadek, 1iloé¢ sorbowanego wodoru (rys.26) bedzie
mniejsza niz w sytuacji, gdy otéw znajduje sig wylacznie na jednej stronie
krysztatu (réznica jest trudna do oszacowania). Nalezy przypuszczaé, ze

pozostaje to bez wplywu na charakter obserwowanej zaleznosci ilosci wodoru
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sorbowanego przez Pd(111)-Pb od stezenia powlerzchniowego olowiu.

Stwierdzono, ze temperatury desorpcji obydwu form sorbowanego wodoru nie
ulegaja zmianie (rys.25), co s$wiadczy o niezmienionej wartosci ich energil
aktywacji desorpcji. Wyniki badan, przedstawione w rozdz.4.1.3.1., wskazuja
2e ol6w tylko blokuje miejsca adsorpcyjne palladu podczas jego oddziatywa-
nia z wodorem. Podobny wptyw otowiu na sorpcje wodoru przez pallad obserwo-
wall Palczewska 1 wspdiprac. [248], Paryjczak i Karski [326], oraz Paal i
in. [327].

Z analizy widm desorpcji termicznej po chemisorpcji etynu na powierzchni
Pd(111) w temperaturze 300 K (rozdz.4.1.3.2.) wynika, Ze jedynym desorba-
tem powyzej temperatury 350 K jest wodér (widmo 1 na rys.27). Nalezy wnios-
kowaé¢, 2Ze podobnie jak w przypadku adsorpcji etynu na innych metalach
prze jéciowych [342-344], w podanych warunkach termicznych wystepuja na
powierzchni palladu silnie zwigzane atomem wegla - z atomami metalu - ad-
kompleksy postetynowe CCH2 czy CCH [277]). Stwierdzono, 2e w miare wzrostu
stezenia oltowiu na powierzchni Pd(111), wyraznie maleje ilos¢ desorbatu
wodorowego (a wiec stezenie adkomplekséw postetynowych na powierzchni
Pd-Pb; widma 2-4 na rys.27). Identyczng =zaleznos¢ otrzymali Palczewska i
wspéiprac. [248]. Natomiast nie stwierdzono w obecnosci otowiu zmian stanu
czy energii wigzania tych adkomplekséw z powierzchnig Pd(111) - wobec nie-
zmienno$ci polozenia sygnaléw TDS wodoru po chemisorpcji etynu. Z obserwa-
cjl tej wynika réwniez, iz nie zachodzi istotna zmiana struktury elektrono-
wej palladu po adsorpcji otowiu na Jjego powierzchni. Na podstawie otrzyma-
nych wynikéw mozZzna przyjaé¢, ze postdysocjacyjne destrukty etynu adsorbowane
na palladzie i na miejscach palladowych powierzchni Pd-Pb sg jednakowe.
Jest ich mniej ze wzrostem stezenia powierzchniowego otowiu, poniewaz
liczba miejsc palladowych jest mniejsza. Nalezy wnioskowad, ze oldéw jedynie
blokuje geometrycznie powierzchnie palladu. Wniosek ten 2znajduje potwier-

dzenie w pracach Schlégla i wspdiprac. [116] oraz Paala i in. [327].
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Nowym faktem, stwierdzonym po raz plerwszy w niniejszej pracy, Jjest
wystepowanie molekularnej formy desorbujacego etynu w przypadku obecnosci
olowiu na palladzie (rozdz.4.1.3.2., rys.28); nie stwierdzano tego w przy-
padku ekspozycji czystego Pd(111) na dziatanie etynu w temperaturze 300 K
[277]. Jednoczesnie wiadomo, Zze molekularna chemisorpcja etynu zachodzi na
niektérych metalach np. na Zelazie [342], niklu [345], palladzie [278] czy
platynie [346] w temperaturach nizszych od 200 K. Ilo$¢ etynu desorbowanego
w zakresie temperatur 300-500 K jest mata (odpowiada kilku procentom
warstwy monomolekularnej adsorbatu) i zalezy od stezenia olowiu (rys.28,
rys.29). Fakt pojawienia sie desorbatu molekularnego etynu z powierzchni
Pd(111)-Pb w warunkach stalego przeptywu adsorbatu przez komore pomiarowa
moze $wiadczyé¢ o tym, Ze etyn Jjest zwiazany silniej (maksimum szybkosci
desorpcji w T = 360 K) z podiozem, utworzonym przez produkty jego dysocja-
cyjnej chemisorpcji, tj. admolekuty CCH2 i CCH, na miejscach palladowych
tej powierzchni, niZ z identycznym podloZzem, lecz zaadsorbowanym na czystym
palladzie. Co prawda, nie stwierdzono desorpcji molekul Csz z powierzchni

Pd(111) w badanych warunkach chemisorpcji gazu (T = 300 K, Pog = 1-107°
22

Pa), ale nie mozna wylaczyé mozliwoéci, Ze etyn ulega w tych warunkach
stabej chemisorpcji w drugiej warstwie i natychmiastowej desorpcji do fazy
gazowej lub cisnienie czastkowe jego desorbatu jest mniejsze od cignienia w
komorze pomiarowej. Stair i Somorjai [347] oraz Bhattacharya i Chesters
(348] przyjeli podobny model dwuwarstwowej adsorpcji etynu na podstawie
badan oddzialtywania tego gazu w temperaturze 300 K odpowiednio z Pt(111) i
Fe(110). Jest faktem interesujacym, iz obszar maksymalnej ilodci desorbatu
CZH2 z powierzchni Pd(111)-Pb odpowiada wystgpowaniu trwatej struktury
powierzchniowej otowiu (V3xv3)R30° (rozdz.4.1.2., rys.29), przypisywane]j
obecnosci zwigzku intermetalicznego Pdst w warstwie powierzchniowej [248].
Mozna przypuszczaé, Ze uporzadkowane dwuwymiarowe ‘'wyspy" olowiu na

powierzchni palladu zmieniaja strukture geometryczna pierwszej warstwy ad-
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sorpcyjnej (tj. warstwy utworzonej przez postdysocjacyjne destrukty etynu),
w pordédwnaniu 2z sytuacja na powierzchni niemodyfikowanego palladu, co
stwarza odpowliednie warunki steryczne do adsorpcji molekut etynu w drugiej
warstwie. Dalszy wzrost stezenia powierzchniowego otowiu (be > 0,27) nie
powoduje takich zmian 1 w efekcie maleje adsorpcja molekularnego etynu.

Na podstawie analizy widm desorpcji termicznej po chemisorpcji etenu na
powierzchni Pd(111) w temperaturze 300 K (rozdz.4.2.7.3.) stwierdzono
wystepowanie desorbatéw zaréwno wodoru (w zakresie temperatur 300-600 K;
widmo 1 na rys.50), jak i molekularnego etenu (maksimum szybkos$ci desorpcji
w T = 330 K; widmo 1 na rys.51). Nalezy wnioskowa¢ w oparciu o badania
chemisorpcji etynu i etenu na Pd(111) w identycznych warunkach pomiarowych,
ze produkty dysocjacji etenu na palladzie, tj. adatomy wodoru i adkompleksy
weglowodorowe CCH2 (identyczne do postulowanych dla dysocjacji molekul
etynu) [282], tworza trwale zaadsorbowane podtoZze, na ktérym dopiero eten
ulega stabej chemisorpcji molekularnej. Stwierdzono, ze Jjuz minimalne
stezenie olowiu (pr = 0,03) powoduje zmniejszenie do zera ilosci desorba-
téw zaréwno wodoru jak i molekularnego etenu z Pd(111)-Pb po ekspozycji te}j
powierzchni na dziatanie etenu w temperaturze okolo 300 K (rozdz.4.1.3.3.).
Mozna wnioskowaé¢, poréwnujac wyniki badan chemisorpcji etynu i etenu na
Pd(111)-Pb, 2e oléw eliminuje adsorpcje etenu na powierzchni palladu w

wyniku zmiany, odpowiednich dla niej, warunkéw przestrzennych.

Wyniki oddziatywania powierzchni Pd(111) modyfikowanej borem (lub utle-
nionym borem) z wodorem, etynem i etenem w temperaturze 300 K (rozdz.4.2.7.
i 4.2.8.) wskazuja na zasadnicza réznice w reaktywnosci tej powierzchni na
dzialanie kolejno badanych adsorbatéw w poréwnaniu =z czystym Pd(111);
obserwowane zmiany reaktywnosci zalezg od wzrostu stezenia powierzchniowego
boru (adkompleksu ony)'

Stwierdzono, Zze ilo$¢ wodoru sorbowanego przez Pd(111)-B maleje ze wzro-

146



stem stezenia powierzchniowego boru (rozdz.4.2.7.1., rys.46), ale bez
istotnej 2zmiany Jjego energii aktywacji desorpcji. W przypadku sorpcji
wodoru przez Pd(111)-B-0 obserwowano brak chemisorpcji wodoru w postaci
analogicznej do adsorbatu na Pd(111) (rozdz.4.2.8.1., rys.53). Wynikl te
$wiadcza, iz efekt obecnosci boru sieciowego 1lub utlenionego moze byé
opisany jako steryczna blokada miejsc adsorpcyjnych palladu. Wnlosek ten
dodatkowo uzasadniaja, w przypadku obecnosci adkompleksu ony’ wyniki prac
Peterssona i wspétprac. [329,330], wediug ktérych juz sama obecnosé¢ adato-
méw tlenu powoduje blokade geometryczna powierzchni palladu dla chemisorp-
cJji wodoru.

Na podstawie interpretacji widm desorpcji termicznej po chemisorpcji
C2H2 w temperaturze 300 K na Pd(llli-B (rozdz.4.2.7.2., rys.47,48) lub na
Pd(111)-B-0 (rozdz.4.2.8.2., rys.54,55) stwierdzono wystepowanie desorbatéw
zaréwno wodoru Jjak i molekularnego etynu. Nalezy wnioskowaé¢, 2e podobnie
Jak w przypadku adsorpcji etynu na Pd(111) lub na Pd(111)-Pb w identycznych
warunkach, wodér desorbujacy z powierzchni palladu pochodzi z postdysocja-
cyjnych destruktéw etynu CCHZ(ad) czy CCH (ad) [277] (cze$é tego desorbatu
Jjest réwniez udziatem wodoru absorbowanego w objetosci palladu, ktéry ulega
na jpierw dyfuzji do powierzchni, a nastepnie rekombinacji i desorpcji).
Obserwowano, ze W miare wzrostu stezen boru 1lub adkompleksu ony na
powierzchni Pd(111) wyraznie maleje ilosé¢ desorbatu wodorowego {czyli
stezenie adkomplekséw postetynowych na [Pd-Bl(s) 1lub [Pd-Bx-Oy](s)}.
Jednakze w obecnosci tylko boru nie stwierdzono zmian stanu czy energii
wigzania adkomplekséw CCH2 i CCH z powierzchnig palladu - wobec niezmienno-
$ci potozenia sygnailéw desorpcyjnych wodoru po chemisorpcji etynu (rys.47).
Ponadto, obserwacja ta wskazuje, iz nie zachodzi istotna zmiana struktury
elektronowej palladu po adsorpcji boru na jego powierzchni. Nalezy wniosko-
waé, ze bor jedynie blokuje geometrycznie powierzchnie palladu. Natomiast w

przypadku obecnosci adkompleksu ony na Pd(111) stwierdzono przesuniecie
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sie temperatury desorpcji wodoru, pochodzacego od postdysocjacyjnego de-
struktu etynu CCHz(ad), w strone wyzszych temperatur (maksymalna wartosé
obserwowanego przesuniecia wynosi okoto 35 K) ze wzrostem steZenia tego ad-
kompleksu (rys.54). Fakt ten wskazuje na podwyzszenie sie energii wigzania
admolekuly CCINI2 z palladem; przyczyng zmiany energii moze by¢ przepiyw
tadunku elektronowego od powierzchniowych atoméw palladu do, znacznie
bardziej elektroujemnych, adatoméw tlenu [331,332], tworzacych z borem -
wedlug Yatesa i1 wspéiprac. [292] - trwaty adkompleks ony o wysokie]j warto-
$ci momentu dipolowego.

Stwierdzono, podobnie jak w przypadku palladu modyfikowanego otowiem, zZe
ilo%é¢ molekularnego etynu desorbujacego z [Pd-B](s) 1lub [Pd—Bx—Oy](s) jest
mata (mniejsza niz z powierzchni Pd-Pb; rozdz.4.1.3.2., rys.29) i zalezy od
sktadu powierzchniowego (rys.49,55). Nie obserwowano istotnej zmiany stanu
czy energii aktywacji desorpcji molekut etynu, gdy gaz ten adsorbowano
kolejno na Pd(111)-Pb, Pd(111)-B 1lub Pd(111)-B-0. Nalezy wnioskowaé¢, 2e
efekt obecnosci boru (lub boru zwigzanego z tlenem) jest jakosciowo iden-
tyczny jak modyfikatora otowiowego; analogiczny jest réwniez, przedstawiony
w przypadku obecnosci olowiu na powierzchni palladu, opis adsorpcji etynu.

Stwierdzono wystepowanie desorbatéw zaréwno wodoru jak i molekularnego
etenu po chemisorpcji etenu w temperaturze okolo 300 K na Pd(111)-B (rozdz.
4.2.7.3., rys.50,51). Obserwowano, ze wzrost stezenia powierzchniowego boru
powoduje zmniejszenie sie ilosci desorbowanych gazéw (rys.50,52), ale bez
istotnej zmiany potozZenia ich sygnatéw desorpcyjnych w pordéwnaniu z widmami
TDS po adsorpcji etenu na Pd(111). Nalezy wnioskowaé, Ze opis adsorpcji
etenu «na czystym palladzie lub na palladzie modyfikowanym borem jest
Jjednakowy; bor, podobnie jak otéw, eliminuje adsorpcje etenu na powierzchni
palladu zmieniajgc, odpowiednie dla niej, warunki przestrzenne. Z poréwna-
nia chemisorpcji etenu na Pd{111)-Pb i Pd(111)-B wynika, ze do jej caltko-

witego zahamowania konieczna jest obecno$é otowiu o znacznie niZzszym steze-
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niu powierzchniowym (tj. Xop = 0,03), niz stezenie boru o podobnym dziata-

niu (xB = 0,18).

Informacje chemiczne, uzyskane z badan dwéch modelowych uktadéw katali-
tycznych, tj. Pd(111)-Pb i Pd(111)-B, w ich oddziatywaniach z wodorem, ety-
nem i etenem (reagentami polowicznego uwodorniania etynu), sa bardzo
podobne. Réwnoczednie wiadomo, 2e migdzy innymi oléw oraz bor (i/lub
utleniony bor) sa skutecznymi modyfikatorami katalizatoréw realnych - sil-
nie dyspergowanego palladu na nosnikach - w selektywnym, czesciowym uwodor-
nianiu wigzania -C=C- alkinéw do wigzania >C=C< alkenéw, lecz nie w
kierunku alkanéw; pallad modyfikowany olowiem wykazuje pod tym wzgledem
lepsze wtasnosci katalityczne (ich charakterystyke przedstawiono w rozdz.
2.2.2. 1 2.3.2. niniejszej pracy). Zatem otrzymane w niniejszej pracy
informacje, dotyczace reaktywnosci powierzchniowej uktadéw modelowych, maja
sens nie tylko poznawczy, lecz moga byé pomocne w wyjasnieniu molekularnego
wptywu olowiu lub boru na reaktywnos¢ chemiczng polikrystalicznych katali-
zatordéw palladowych w wysoce selektywnym, cze$ciowym uwodornianiu alkindéw.

Zgodnie z koncepcja Thomsona i Webba [296], reakcja uwodorniania alkinéw
i innych weglowodordéw nienasyconych przebiega na katalizatorach metalicz-
nych z udziatem dwéch warstw. Pierwsza warstwe, bezposrednio na powierzchni
metalu, stanowi postdysocjacyjny adsorbat reagentéw wuwodorniania, czyli
adatomy wodoru i réznorodne adkompleksy weglowodorowe postaci CxHy. Warstwa
ta tworzy trwate podioze, na ktérym - w drugiej warstwie - molekuly
weglowodoréw nienasyconych ulegaja stabej adsorpcji. Wediug autoréw mecha-
nizmu [296] reakcja uwodorniania przebiega z udziatem drugiej warstwy, a
Jej bieg Jjest mozliwy dzieki transferowi wodoru z pierwszej warstwy do
drugiej.

W oparciu o hipoteze Thomsona i Webba [296] nalezy wnioskowaé, ze pod-

czas uwodorniania etynu na katalizatorze palladowym admolekuiy Csz i/lub
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CZH4 reaguja z wodorem doplero na podiozu, utworzonym przez produkty silnej
dysocjacyjnej chemisorpcji reagentéw na metalu. Ponadto, na podstawie ana-
lizy wynikéw ninie jszej pracy mozna przyjaé¢, ze obecnosé olowiu lub boru na
powierzchni palladu nie powoduje zmiany podanego mechanizmu reakcji uwodor-
niania etynu i innych alkinéw.

Kazdy z badanych modyfikatoréw palladu, geometrycznie blokujac miejsca
adsorpcyjne dla wodoru i zmniejszajac Jjego stezenie powierzchniowe (bez
zmiany stanu adsorbowanego wodoru), zasadniczo obniza sumaryczng szybkosdé
reakcji uwodorniania, co Jjest korzystne dla selektywnej semihydrogenacji
wigzania -C=C-. Wystepowanie czynnika sterycznego, charakteryzujgacego role
otowiu oraz boru, jest wyraznie identyfikowane - szczegdélnie w przypadku
uktadu Pd-Pb - tworzgacego w warstwie powierzchniowej zwiazek intermeta-
liczny Pd3Pb o widocznej, metoda LEED, superstrukturze Pd(111)-(v3xv3)R30°
-Pb.

0téw lub bor blokujac geometrycznie "ensemble" miejsc powierzchniowych
palladu znacznie obnizajg dysocjacyjna chemisorpcje etynu i etenu, oraz -
wskutek zmiany warunkéw przestrzennych — molekularna chemisorpcje etynu (po
przekroczeniu okreglonego stezenia powlierzchniowego modyfikatora) i etenu;
wedlug Poneca i wspéiprac. [328,335] mniejsza ilogé admolekul etenu zwigza-
nych w drugiej warstwie obniZy mozliwo$é¢ ich uwodornienia do etanu, tzn.
spowoduje wzrost selektywno$ci potowicznego uwodorniania etynu tylko do
etenu. Podobnego mechanizmu dzialania tych modyfikatoréw nalezy spodziewad
sie w przypadku reakcji uwodorniania zlozonych alkinéw [334].

Admolekuty etynu, stwierdzone w niniejszej pracy w obecnosci olowiu oraz
boru (lub utlenionej postaci boru) na powierzchni palladu, sa prawdopodob-
nie najwaznie jszym produktem posrednim w selektywnym, czesciowym uwodornia-
niu etynu [33]; nalezy oczekiwaé mozliwosci ich uwodorniania do etenu, lecz
nie w kierunku etanu. Wedlug Hub i Touroude [334] obecno$é¢ reaktywnych ad-

molekut alkinu na powierzchni katalizatora palladowego moze byé¢ odpowie-

-
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dzialna za wysoka selektywnosé 1/lub stereoselektywnosé uwodorniania wigzan

-C=C- do (Z2)>C=C<.
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6. WNIOSKI

Na podstawie analizy wynikéw, zawartej w rozdz.4 i 5 niniejszej pracy,

mozna sformulowaé¢ podane nizej wnioskli.

1. Wygrzewanie Pd(111)-Pb w ultrawysokiej prézni prowadzi do rozpuszczania
sie olowiu w objetosci palladu i do zmniejszenia sie jego stezenia na
powierzchni.

2. Powierzchniowy oléw, w zakresie stezen By 0,15-0,27, tworzy na
Pd(111) trwala strukture (vV3xv3)R30° przypisywana obecnosci warstwy
zwigzku intermetalicznego Pd3Pb o powierzchni nieznacznie wzbogaconej
w otdw.

3. W miare wzrostu stezenia otowiu na powierzchni Pd(111)

a) maleje chemisorpcja wodoru bez istotnej zmiany energii jego wigza-
nia z palladenm;

b) nie zachodzi chemisorpcja etenu, a maleje - dysocjacyjna chemisorp-
cja etynu (energia wiazan adsorbatéw z palladem nie ulega zmianie);

c) pojawia sie desorbat molekularnego etynu, ktéry nie wystepuje na
czystej powierzchni Pd(111); obszar maksymalnej populacji admolekul
C2H2 miesci sie w zakresie stezen otowiu, objetym wystepowaniem
struktury powierzchniowej (V3xv3)R30°.

4. Zderzenia elastyczne elektrondéw Augera znacznie obnizaja wykrywalnosdé
boru w analizie ilosciowej metods AES niewielkich stezen tego pierwia-
stka na powierzchni palladu oraz innych ciat statych. Zderzenia te
zmnie jszaja o okolo 8% intensywnosé sygnalu elektronéw Augera atoméw
boru, rozpuszczonych w palladzie, oraz o okoto 34% sSrednia giebokosdé
analizy. Obliczono parametry korekcyjne, uwzgledniajace wplyw zderzenh
elastycznych elektronéw KLL Augera w analizie ilo$ciowej powierzchni

wybranych uktadéw, zawierajgcych bor.
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S. Dwuborowodér BZH6 ulega dysocjacji w trakcie adsorpcji na powierzchni
Pd(111) w temperaturze 300 K : wodér desorbuje do fazy gazowej w zakre-
sie temperatur 300 K < T < 750 K, natomiast atomy (lub dimery) boru
pozostaja na powierzchni palladu.

6. Bor zajmuje w sposéb przypadkowy i nieuporzadkowany miejsca adsorpcyjne
na powierzchni Pd(111).

7. Wygrzewanie Pd(111)-B w ultrawysokiej prézni prowadzi do wnikania boru
w glab objetosci palladu i do zmniejszenia sie jego stezenia na
powierzchni.

8. Srédweztowy bor, znajdujacy sie w objetosci palladu, ulega silnej
segregacji powierzchniowej, indukowanej chemisorpcja tlenu na Pd(111) w
temperaturach wyzszych od 600 K; efekt jest bardzo wyrazny w tempera-
turach powyzej 700 K i zalezy od wielko$ci : temperatury, cid$nienia
tlenu, i czasu (ekspozycji) dzialania tlenu. Szybkos$é¢ segregacji boru
do powierzchni palladu jest, w poczatkowym etapie zjawiska, limitowana
dyfuzja objetosciowa.

9. W nastepstwie segregacji boru, indukowanej chemisorpcja tlenu, na
powierzchni palladu powstaje termodynamicznie trwaty adkompleks BxOy;
tlen, tworzacy silne wigazanie z borem, stabilizuje stezenie powierz-
chniowe boru i nie wykazuje reaktywnosci na dzialanie wodoru w tempera-
turach wyZzszych od 750 K. Wygrzewanie powierzchni [Pd—Bx-Oy] w ultra-
wysokiej prézni w temperaturach powyzej 800 K prowadzi do dysocjacji
adkompleksu Bx—Oy i do rozpuszczania sie powstatych adatoméw boru, a w
przypadku adsorbowanego tlenu - czesciowo do desorpcji i do rozpuszcza-
nia sie w objetosci palladu.

10. W miare wzrostu stezenia boru na powierzchni Pd(111)

a) maleje chemisorpcja wodoru bez istotnej zmiany energii jego wiaza-
nia z palladem;

b) maleje dysocjacyjna chemisorpcja etynu i chemisorpcja etenu (ener-
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1.

12.

gia wigzan adsorbatéw z powlerzchnig nie ulega zmianie);

c) pojawia sie molekularna forma adsorpcji etynu, ktérej ilos¢ jest
mniejsza niZz na Pd(111)-Pb.

Wzrost stezenia adkompleksu ony na powierzchni Pd(111) powoduje :

a) zahamowanie chemisorpcji wodoru;

b) zmniejszenie dysocjacyjnej chemisorpcji etynu i wzrost energii
wigzania postdysocjacyjnego adkompleksu CCH2 z metalem;

c) pojawienie sie molekularnej formy adsorbowanego etynu; ilo$¢ adsor-
batu jest znacznie mniejsza niz w przypadku powierzchni Pd(111)-B.

Informacje chemiczne uzyskane z badania modelowych uktadéw katalitycz-

nych Pd(111)-Pb lub Pd(111)-B, w ich oddzialywaniach z wodorem, etynem
i etenem (reagentami polowicznego uwodorniania wigzania -C=C- w ety-
nie), sg bardzo podobne. Otéw i bor sg skutecznie dzialajgcymi modyfi-
katorami palladowego, technologicznego katalizatora podstawowego.
Zaproponowano nastepujaca charakterystyke roli otowiu i1 boru (i/lub
utlenionego boru) Jjako modyfikatordéw selektywnosci (stereoselektywno-
$ci) semihydrogenacji alkinéw na polikrystalicznych katalizatorach
palladowych :

a) Oiéw oraz bor blokuja geometrycznie miejsca adsorpcyjne dla wodoru,
nie zmieniajgc jednak stanu wodoru adsorbowanego, a wiec i jego
"zdolno$ci uwodorniajacej" - zmniejszy to sumaryczng szybkosé reak-
c¢ji uwodorniania, co jest korzystne dla selektywnej semihydrogena-
cji wigzania -C=C-. Efekt steryczny dziatania olowiu jest zwigzany
z uporzadkowanym rozmieszczeniem Jjego atoméw na powierzchni
palladu, tj. z obecnoscia zwigzku intermetalicznego Pdan.

b) Otéw i bor, zmieniajac warunki przestrzenne odpowiednie dla adsorp-
cji etynu 1 etenu, obnizajg stezenia powierzchniowe ich post-
dysocjacyjnych adsorbatéw, oraz molekularng chemisorpcje tych re-

agentéw (ograniczenie adsorpcji molekul etynu nastepuje dopiero po
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c)

przekroczeniu okres$lonego stezenia powierzchniowego modyfikatora);
w efekcie mniejszej liczby admolekul etenu zmniejszy sie mozliwosé
ich uwodornienia do etanu, co jest korzystne dla selektywnego polo-
wicznego uwodorniania CZH2 Jedynie do C2H4. Podwyzszenie selektyw-
nosci uwodorniania wigzan -C=C- w =zloZzonych alkinach do (Z)>C=C<
moze by¢ spowodowane obniZzeniem sie, na skutek obecnosci otowiu lub
boru, stezen powierzchniowych postdysocjacyjnych destruktéw weglo-
wodorowych i ilosci molekularnego adsorbatu alkendw.

W obecnosci olowiu oraz boru (lub utlenionego boru), na powierzchni
palladu pokrytej warstwg adsorpcyjng postdysocjacyjnych destruktéw
CaHz i C2H4 wystepuja admolekuly etynu, ktére sg prawdopodobnie
na jwaznie jszym produktem posrednim w reakcji semihydrogenacji CZHZ;
nalezy oczekiwa¢ mozliwosci ich uwodorniania do etenu, lecz nie do
etanu. Obecnos¢ reaktywnych admolekut alkinu na powierzchni
katalizatoréw palladowych modyfikowanych otowiem lub borem moZze byé
Jedng z przyczyn ich wysokiej selektywnosci w reakcji uwodorniania

wigzan -C=C- do (Z)>C=C<.
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