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Streszczenie 

 W pracy przedstawiłem własne wyniki bada� procesu desorpcji polowej wybra-
nych metali d-przej�ciowych w atmosferze wodoru. W trakcie prowadzonych ekspe-
rymentów dla wielu metali zarejestrowałem, oprócz jonów odpowiednich metali, 
równie� zwi�zki metal-wodór, które nie były dot�d obserwowane w �adnych reak-
cjach chemicznych. Zwi�zki takie tworz� si� jedynie w pewnym zakresie nat��enia 
pola elektrycznego, które jest istotnym czynnikiem umo�liwiaj�cym takie wi�zania. 

Wst�p 

Wodór tworzy zwi�zki z wi�kszo�ci� pierwiastków, poza gazami szlachetnymi. 
Zwi�zki te zaliczamy do trzech podstawowych typów: 

1. wodorki cz�steczkowe, 
2. wodorki typu soli pierwiastków bardziej elektrododatnich, 
3. wodorki mi�dzyw�złowe metali przej�ciowych. 
W tej ostatniej grupie najcz��ciej wodorkami okre�lane s� zarówno zwi�zki 

wszystkich metali przej�ciowych jak i ich stopów, zwi�zków mi�dzymetalicznych  
z wodorem oraz wodorki kompleksowe. Metale d-przej�ciowe stanowi� blok pier-
wiastków, le��cych mi�dzy elektrododatnimi metalami tworz�cymi wodorki jonowe 
a podgrup� B i pierwiastkami niemetalicznymi tworz�cymi wodorki cz�steczkowe. 
Zazwyczaj mianem wodorku d-metalu okre�la si� faz� stał� powstaj�c� w wyniku 
reakcji wodoru z metalem lub stopem, w których wodór jest zwi�zany w pozycjach 
�ródw�złowych sieci metalu siłami wi�zania metalicznego. Sugeruje to, �e metale 
przej�ciowe tworz� z wodorem jedynie wodorki mi�dzyw�złowe. Jednak�e, cytuj�c 
za Wellsem [1], który pisze w swej ksi��ce: „Pocz�tkowo opisywano te wodorki jako 
mi�dzyw�złowe, co miało oznacza	, �e powstaj� one przez wprowadzenie atomów H 
w luki mi�dzyw�złowe (zwykle tetraedryczne) w strukturze metalu. Obecnie wiado-
mo, �e rozmieszczenie atomów metalu w wodorku jest zazwyczaj inne ni� w metalu 
macierzystym. Wodorek ma okre�lon� struktur� i pod tym wzgl�dem nie ró�ni si� od 
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innych zwi�zków tego metalu”, pogl�d taki bywa nieraz myl�cy. Jako �e, wiele meta-
li, szczególnie w stanie sproszkowanym, sorbuje du�e ilo�ci wodoru, jako kryterium 
powstania fazy wodorkowej przyjmuje si� okre�lon� zmian� struktury.  

Jako ciało stałe wodorki metali przej�ciowych tworz� zwykle twarde i kruche sub-
stancje. W niektórych przypadkach zwi�zki te s� stechiometryczne w innych nie [1, 
2]. Stopie� utlenienia wodoru w wodorkach metali przej�ciowych jest nadal niedosta-
tecznie wyja�niony. Jako jedn� z ciekawostek mo�na poda	 fakt, �e ilo�	 atomów 
wodoru w jednym centymetrze sze�ciennym wodorku metalu (w postaci ciała stałe-
go) jest wi�ksza ni� w takiej samej obj�to�ci ciekłego wodoru czy te� wody. Trzeba 
jednak przyzna	, �e metodami czysto chemicznymi nieraz trudno jest odró�ni	 metal 
z rozpuszczonym w nim wodorem od wodorków niestechiometrycznych. Rozpozna-
nie fazy wodorkowej staje si� o wiele bardziej skomplikowane, gdy badania takie 
prowadzone s� na powierzchni metalu a w szczególno�ci, je�li s� one prowadzone 
metodami pozwalaj�cymi �ledzi	 struktur� powierzchni w skali atomowej. Pojawia 
si� wtedy problem odró�nienia wodoru chemisorbowanego na powierzchni od wodo-
ru tworz�cego powierzchniow� faz� wodorkow�. Struktury takie były niejednokrot-
nie obserwowane w polowym mikroskopie jonowym (FIM − field ion microscopy) 
[3-5]. Co jednak stanie si�, gdy utworzony na powierzchni kompleks metal-wodór 
oderwiemy od podło�a? Czy rozpadnie si� na wodór i metal czy te� pozostanie, jako 
cz�steczka „wodorku metalu”. Sytuacj� tak� mo�na zrealizowa	 przykładaj�c do po-
wierzchni impuls odpowiednio wysokiego nat��enia pola elektrycznego, a nast�pnie 
zmierzy	 mas� zdesorbowanej cz�steczki. Zjawisko to nazywane jest parowaniem 
polowym, je�li dotyczy atomów sieciowych podło�a, lub desorpcj� polow� dla ato-
mów zaadsorbowanych [6]. Z teoretycznego punktu widzenia zjawiska te s� równo-
wa�ne. Po raz pierwszy molekuły takie zostały zaobserwowane przez Barofsky’ego  
i Müllera w 1968 roku [3]. Stosuj�c polowy mikroskop jonowy (FIM) poł�czony  
z magnetycznym spektrometrem masowym udało im si� zarejestrowa	 jony molekuł 
metalo-wodorowych (MeH)+ dla kilku metali d-przej�ciowych. Molekuły te nazwali 
„wodorkami metali”. Pó�niejsze eksperymenty wykonane w znacznie lepszych wa-
runkach pró�niowych [3, 7-9] potwierdziły wcze�niejsze obserwacje Müllera oraz 
utrwaliły u�yt� nazw� rejestrowanych molekuł, jako wodorków metali. Pami�taj�c  
o definicji wodorku przytoczonej na pocz�tku niniejszego wst�pu mo�na zada	 pyta-
nie: czy w �wietle wyników otrzymanych w przeprowadzonych eksperymentach de-
finicja ta nie powinna zosta	 rozszerzona? Trzeba w tym miejscu nadmieni	, �e rów-
nie� w pracach teoretycznych w których prowadzono obliczenia kwantowochemiczne 
dla pojedynczych molekuł typu metal-wodór, molekuły te nazywano wodorkami me-
talu [np. 10]. Kontynuuj�c tradycj� wcze�niejszych publikacji u�ywałem tej nazwy 
we wszystkich cytowanych w tej pracy angloj�zycznych publikacjach na ten temat.  

Jednak stosowane wówczas spektrometry oraz warunki pró�niowe w aparaturze, 
nie pozwalały na precyzyjne ilo�ciowe badania tych molekuł, jak i na pomiar energii 
ich tworzenia, co z kolei nie pozwalało wyznaczy	 energii wi�zania wodorku z po-
wierzchni�. Dopiero zastosowanie wysoko rozdzielczej sondy atomowej o wzbudze-
niu �wiatłem laserowym umo�liwiło zarejestrowanie szeregu nowych molekuł metal-
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wodór jak i pozwoliło na pomiar ich energii wi�zania z powierzchni�, na której były 
tworzone [5]. Na urz�dzeniu takim miałem mo�liwo�	 prowadzenia bada� podczas 
pobytu w Instytucie Fizyki Chi�skiej Akademii Nauk w Taipei w pracowni profesora 
Tien Tsau Tsonga – długoletniego współpracownika fizyka Erwina W. Müllera 
(1911-1977), wynalazcy polowego mikroskopu elektronowego (FEM) oraz polowego 
mikroskopu jonowego (FIM). 

Desorpcja polowa z powierzchni metali d-przej�ciowych w atmosferze wodoru 

W prowadzonych przeze mnie badaniach, jako główne narz�dzie do identyfikacji 
molekuł metalo-wodorowych tworzonych na powierzchni metalu, stosowałem sond�
atomow� FIM pojedynczych jonów ze wzbudzeniem laserowym (PLTOFAP) [11]. 
Aby zidentyfikowa	 zwi�zek, jaki powstał w danym miejscu powierzchni badanej, po 
obserwacji obrazu w polowym mikroskopie jonowym, przy dostatecznie wysokim 
polu elektrycznym powierzchnia emitera zostaje na�wietlona impulsem �wiatła lase-
rowego. W wyniku tego, z wybranego obszaru, zjonizowana cz�steczka (lub atom) 
opuszcza powierzchni� – pojedynczo lub w kompleksie, a nast�pnie jest poddana 
analizie w czasowo-przelotowym spektrometrze masowym.  

Dla metali, które w przyrodzie wyst�puj� w postaci pojedynczego izotopu jak ko-
balt czy tantal, identyfikacja molekuł metalo-wodorowych na zarejestrowanych spek-
trogramach nie nastr�cza �adnych kłopotów. Taki spektrogram wraz z opisem przed-
stawia rysunek 1. 

Rys. 1. Spektrogram kobaltu oraz wodorków kobaltu otrzymany przy u�yciu sondy atomowej po-
jedynczych jonów ze wzbudzeniem laserowym. Na rysunku przedstawiono równie� teoretycznie 

obliczone konfiguracje geometryczne rejestrowanych wodorków [12]. 
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Jednak wi�kszo�	 metali wyst�puj�cych w przyrodzie jest mieszanin� kilku izoto-
pów, co powoduje przekrywanie si� ich linii masowych z liniami odpowiadaj�cymi 
molekułom metalo-wodorowym o ró�nej liczbie atomów wodoru. Na szcz��cie, do-
kładny skład izotopowy poszczególnych metali jest znany z tablic izotopów i poprzez 
numeryczne dopasowanie odpowiednich nat��e� zmierzonych linii masowych do 
warto�ci tablicowych, mo�na zidentyfikowa	 wszystkie rodzaje zarejestrowanych 
jonów. Jako przykład mo�e posłu�y	 nam spektrogram masowy niklu odparowywa-
nego impulsowo w atmosferze wodoru ( Rys. 2).  

Rys.2. Spektrogram masowy niklu odparowywanego impulsowo w atmosferze wodoru [5]. 

Dla porównania podano w tabeli 1, naturalny skład izotopowy badanej próbki niklu. 

Tabela 1. Naturalny skład izotopowy niklu. 

Izotop Skład w procentach 

58 Ni 
60 Ni 
61 Ni 
62 Ni 
64 Ni 

68.27 

26.10 

1.13 

3.59 

0.91 

M/n units

N
um

be
r 

of
  i

on
s 

/ 
t.

u.

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

56 58 60 62 64 66 68

NiH
+

NiH(m)

+

pH2
=10

-7
Tr

m=1,2,3

Ni



„Dziwne zwi�zki” wodoru z metalami d-przej�ciowymi 

129 

Je�li popatrzymy na piki o masach 59, 63, 65, 66 i 67 (na spektrogramie z rys.2.) to 
nale�� one niew�tpliwie do molekuł nikiel-wodór. Równie� zwi�kszone nat��enie 
pików o masach 60, 61 i 62 jest spowodowane przez desorpcj� takich molekuł. 
Zgodnie z tabel� 1 zawarto�	 izotopu 58Ni w badanej próbce wynosi 68.27% co po-
zwala na dokładne wyznaczenie zarówno jakie, jak i ile molekuł nikiel-wodór zostało 
zarejestrowanych w prowadzonym eksperymencie. W tabeli 2 prezentuj� wyniki ba-
da� procesu parowania polowego metali w atmosferze wodoru, jakie udało mi si�
zarejestrowa	 w prowadzonych badaniach. Trzeba zauwa�y	, �e wiele z nich zostało 
zarejestrowanych po raz pierwszy na �wiecie. Zamie�ciłem równie� zmierzone war-
to�ci nat��enia pola parowania badanych metali w atmosferze wodoru.  

Tabela.2. Wybrane parametry metali badanych w procesach parowania polowego 

Metal 
Nat��enie pola 
parowania 
[V/nm] 

Nat��enie pola  
parowania w H2  
[V/nm] 

Obserwowane rodzaje jonów w polu 
parowania o warto�ci z poprzedniej ko-
lumny 

Ti 25.0 23.0 H+, H2
+, H3

+, Ti2+

V 27.0 24.0 H+, H2
+, H3

+, V2+

Fe 35.0 30.8 H+, H2
+, H3

+, Fe2+, Fe+, FeH+  

Co 36.0 31.3 
H+, H2

+, H3
+, Co2+, Co+, CoH+, CoH2

+, 
CoH3

+

Ni 35.0 30.3 
H+, H2

+, H3
+, Ni2+, Ni+, NiH+, NiH2

+, 
NiH3

+

Mo 46.0 42.0 H+, H2
+, Mo3+, Mo2+

Rh 48.0 46.0 H+, H2
+, Rh2+

Pd 32.0 26.7 
H+, H2

+, H3
+, Pd+, PdH+, PdH2

+, PdH3
+, 

PdH4
+

Ag 25.0 22.0 H+, H2
+, H3

+, Ag+  

Ta 45.0 37.6 
H+, H2

+, Ta3+, Ta2+, TaH2+, TaH2
2+, 

TaH3
2+

W 57.0 44.0 H+, H2
+, W3+

Ir 53.0 43.5 H+, H2
+, Ir2+

Pt 48.0 44.3 H+, H2
+, Pt2+

Au 35.0 26.4 
H+, H2

+, H3
+, Au+, AuH+, AuH2

+, AuH3
+, 

AuH4
+

Jak mo�na zauwa�y	, parowanie polowe w atmosferze wodoru przebiega zawsze 
przy ni�szych nat��eniach pola elektrycznego, jakie wyst�puje na powierzchni meta-
lu, ni� w pró�ni. Graficznie przedstawia to rysunek 3. 
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 Obni�enie nat��enia pola parowania metalu w atmosferze wodoru jest szczegól-
nie widoczne dla takich metali jak Mo, Pt, Rh, Ir oraz W, dla których to, nat��enie 
pola parowania w pró�ni (w tej kolejno�ci) ro�nie, a w atmosferze wodoru jest prak-
tycznie takie samo. Zastanawiaj�ce jest to, �e w procesie parowania polowego w at-
mosferze wodoru wła�nie dla tych metali nie zarejestrowano molekuł metal-wodór. 
Dla pozostałych badanych metali korelacja nat��enia pola parowania w pró�ni i wo-
dorze jest prawie liniowa. Jednak�e dla Ag i V równie� nie zarejestrowano molekuł 
metalo-wodorowych tych metali. Wynika z tego, �e molekuły takie s� rejestrowane 
jedynie w zakresie nat��e� pól elektrycznych od 27.5 V/nm do 45.5 V/nm. Czy ozna-
cza to jednocze�nie, �e tylko w takim zakresie nat��e� pól elektrycznych powstaj�
molekuły metalo-wodorowe? Z literatury [1, 2] wynika jednak, �e wodorki takich 
metali jak Ag oraz Ti mo�na spotka	 w niektórych reakcjach chemicznych. Mo�e to 
sugerowa	, �e wyst�puj�ce nat��enie pola parowania w badanym procesie, dla tych 
metali, jest za niskie, aby zaszła reakcja syntezy takich molekuł na powierzchni meta-
lu. Proces ten, jest wi�c aktywowany. Je�eli zało�ymy, �e cała energia, jak� posiada 
atom czy cz�steczka wodoru zbli�aj�ca si� do powierzchni badanej, pochodzi od pola 
elektrycznego, to powinna ona by	 równa �F

2
/2, gdzie � jest polaryzowalno�ci� wo-

doru a F nat��eniem pola elektrycznego. Daje to odpowiednio energi� równ� 0.17 eV 
i 0.22 eV dla H oraz H2 w przypadku dolnej warto�ci rozpatrywanego zakresu pola 
elektrycznego, w którym obserwuje si� wodorki.  Wodorki metali d-przej�ciowych 
tworzone s� poprzez obsadzanie tetraedrycznych i oktaedrycznych luk mi�dzyw�-
złowych, czy zatem w przeprowadzonym eksperymencie mo�e zachodzi	 podobny 
efekt, przynajmniej w warstwie powierzchniowej? Przeprowadzone obliczenia meto-
dami chemii kwantowej dla tantalu, kobaltu i niklu [13-15], daj� energi� aktywacji na 
przej�cie wodoru z miejsca chemisorpcyjnego do przypowierzchniowej luki tetrae-
drycznej lub oktaedrycznej równ� około 1 eV. Jest to energia o wiele wi�ksza ni� ta, 
jak� mo�e uzyska	 atom czy cz�steczka wodoru w zewn�trznym polu elektrycznym 
wyst�puj�cym na powierzchni badanej. Po uwzgl�dnieniu zewn�trznego pola elek-
trycznego, bariera oddzielaj�ca te dwa stany zanika jednak przy nat��eniach pól oko-
ło 30 V/nm.  
 W tych warunkach, teoretycznie, atom wodoru mo�e wnika	 w luki pierwszej 
warstwy atomowej powierzchni. Poniewa� dla metali takich jak Ag, Ti czy V wyst�-
puj�ce na powierzchni emitera podczas eksperymentu nat��enia pola elektrycznego 
s� ni�sze od tej warto�ci, wi�c tłumaczyłoby to nieobserwowanie jonów AgHn

+, 
TiHn

+ czy VHn
+ dla n = 1, 2… . Jednocze�nie, zarejestrowane rozkłady energii desor-

bowanych jonów wodoru ze wzrostem nat��enia pola elektrycznego radykalnie 
zmieniaj� swój kształt i przesuwaj� si� w kierunku wy�szych energii. Proces ten zo-
stał przedstawiony dla kilku metali na rysunkach 4 i 5.  
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Rys.3. Pole parowania badanych metali w atmosferze wodoru w funkcji obserwowanego pola  
parowania w pró�ni [5] (czerwonym prostok�tem zaznaczono obszar warto�ci nat��e� pól  

elektrycznych, w którym rejestrowano wodorki). 

Rys.4. Rozkłady energii jonów H+ desorbowanych z powierzchni wybranych metali. 
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Rys.5. Rozkłady energii jonów H2
+ desorbowanych z powierzchni wybranych metali. 

 Pocz�wszy od Ta w rozkładach energii jonów wodoru pojawia si� bardzo szeroki 
pik przesuni�ty ku wy�szym energiom. Jest to jednoznaczne z tym, �e rejestrowane 
jony powstaj� nie w procesie desorpcji z powierzchni metalu, ale s� tworzone nad ni�  
w innym procesie. Poniewa� jednocze�nie dla tych nat��e� pól elektrycznych nie s�
rejestrowane molekuły metalo-wodorowe tych metali, mo�na s�dzi	, �e jony wodoru 
mog� powstawa	 w wyniku rozpadu tych molekuł. W konsekwencji, w procesie pa-
rowania metalu w atmosferze wodoru powinno si� obserwowa	 jony metalu pocho-
dz�ce z procesu dysocjacji polowej kompleksu metal-wodór oraz jony metalu paruj�-
ce bezpo�rednio z powierzchni emitera.  
 Innymi słowy, pocz�wszy od molibdenu, powinno to prowadzi	 do zarejestrowa-
nia nie pojedynczego piku rozkładu energii jonów paruj�cego metalu, lecz do reje-
strowania pików zło�onych. �e tak istotnie jest, mo�na si� przekona	 chocia�by na 
przykładzie rozkładu energetycznego jonów Ir2+ [5] czy Rh2+ [12]. Przypadek irydu 
przedstawia rysunek 6. 
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Rys. 6. Rozkład energii jonów Ir2+ parowanych w atmosferze wodoru pod ci�nieniem 10-6 Pa. 

 Wynika z tego, �e przy nat��eniu pola elektrycznego przekraczaj�cym 45.5 V/nm 
wodorki metali ulegaj� dysocjacji polowej. 
 Schemat, według którego zachodzi reakcja dysocjacji polowej wodorków irydu, 
mo�na zapisa	 jako: 

gdzie FI oznacza proces jonizacji polowej, a FD proces dysocjacji polowej. Obliczo-
ne energie aktywacji przedstawionych procesów wynosz� odpowiednio dla pierwsze-
go 1.3 eV i 2.3 eV dla drugiego. Podobny proces dysocjacji polowej był obserwowa-
ny przez Tsonga i Cola dla HeRh [16]. 
 Czy zatem mo�na twierdzi	, �e pole elektryczne jest czynnikiem ułatwiaj�cym 
reakcj� wodoru z metalem?  
 Aby doszło do powierzchniowej reakcji chemicznej prowadz�cej do utworzenia 
wodorku metalu, cz�steczka wodoru musi zderzy	 si� niespr��y�cie z powierzchnio-
wym atomem metalu. Powinien powsta	 wówczas tzw. zwi�zek przej�ciowy o bu-
dowie po�redniej mi�dzy substratem a produktem, nieb�d�cy zreszt� zwi�zkiem 
chemicznym w zwykłym tego słowa znaczeniu, gdy� jest bardzo nietrwały i szybko 
rozpada si� z wytworzeniem produktu reakcji. Do zderze� niespr��ystych zdolne s�
tylko te cz�steczki substratu, których energia jest wy�sza od �redniej energii atomu 
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substratu o warto�	 energii aktywacji. W przeprowadzonych badaniach stwierdziłem, 
�e pole elektryczne przyspiesza reakcj� chemiczn� dzi�ki temu, �e spo�ród wielu 
mo�liwych dróg od substratu do produktu wybiera t�, która jest najbardziej korzystna 
energetycznie [17]. Pole elektryczne wi��e w procesie adsorpcji polowej, wzbudzon�
cz�steczk� wodoru na powierzchni metalu w ten sposób, �e oddziaływanie mi�dzy 
atomem metalu i wodorem staje si� ułatwione, tworzy si� wi�zanie poprzez stan zlo-
kalizowany powstaj�cy w warstwie najbardziej wystaj�cych atomów podło�a w wy-
niku silnego nat��enia pola elektrycznego. W rezultacie dochodzi mi�dzy nimi do 
termodynamicznie korzystnej reakcji chemicznej, zerwaniu ulegaj� wi�zania stare  
i powstaj� nowe, wła�ciwe dla wodorku. Przy wzro�cie zewn�trznego pola elektrycz-
nego lub po termicznym wzbudzeniu laserowym, wodorek mo�e oddzieli	 si� od po-
wierzchni w procesie wymuszonej desorpcji polowej, co było rejestrowane w moim 
eksperymencie.  
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