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Streszczenie

W pracy przedstawitem wilasne wyniki badan procesu desorpcji polowej wybra-
nych metali d-przejsciowych w atmosferze wodoru. W trakcie prowadzonych ekspe-
rymentéw dla wielu metali zarejestrowatem, oprocz jonow odpowiednich metali,
roOwniez zwiazki metal-wodor, ktore nie byly dotad obserwowane w zadnych reak-
cjach chemicznych. Zwiazki takie tworza si¢ jedynie w pewnym zakresie nat¢zenia
pola elektrycznego, ktore jest istotnym czynnikiem umozliwiajacym takie wiazania.

Wstep

Wodor tworzy zwiazki z wigkszo$cia pierwiastkdw, poza gazami szlachetnymi.
Zwiazki te zaliczamy do trzech podstawowych typow:

1. wodorki czasteczkowe,

2. wodorki typu soli pierwiastkow bardziej elektrododatnich,

3. wodorki miedzyweztowe metali przejsciowych.

W tej ostatniej grupie najczesciej wodorkami okreslane sa zaréwno zwiazki
wszystkich metali przejsciowych jak 1 ich stopoéw, zwiazkow migedzymetalicznych
z wodorem oraz wodorki kompleksowe. Metale d-przejsciowe stanowia blok pier-
wiastkow, lezacych miedzy elektrododatnimi metalami tworzacymi wodorki jonowe
a podgrupa B 1 pierwiastkami niemetalicznymi tworzacymi wodorki czasteczkowe.
Zazwyczaj mianem wodorku d-metalu okresla si¢ faze stala powstajaca w wyniku
reakcji wodoru z metalem lub stopem, w ktorych wodor jest zwigzany w pozycjach
srodwezlowych sieci metalu sitami wiazania metalicznego. Sugeruje to, ze metale
przejsciowe tworza z wodorem jedynie wodorki miedzyweztowe. Jednakze, cytujac
za Wellsem [1], ktory pisze w swej ksigzce: ,,Poczatkowo opisywano te wodorki jako
migdzywezlowe, co miato oznaczac, ze powstaja one przez wprowadzenie atomoéw H
w luki miedzyweztowe (zwykle tetraedryczne) w strukturze metalu. Obecnie wiado-
mo, ze rozmieszczenie atomoOw metalu w wodorku jest zazwyczaj inne niz w metalu
macierzystym. Wodorek ma okreslona strukturg i pod tym wzgledem nie r6zni si¢ od
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innych zwiazkoéw tego metalu”, poglad taki bywa nieraz mylacy. Jako ze, wiele meta-
li, szczegdlnie w stanie sproszkowanym, sorbuje duze ilosci wodoru, jako kryterium
powstania fazy wodorkowej przyjmuje si¢ okreslona zmiang struktury.

Jako cialo state wodorki metali przej§ciowych tworza zwykle twarde 1 kruche sub-
stancje. W niektorych przypadkach zwiazki te sa stechiometryczne w innych nie [1,
2]. Stopien utlenienia wodoru w wodorkach metali przejsciowych jest nadal niedosta-
tecznie wyjasniony. Jako jedna z ciekawostek mozna poda¢ fakt, ze ilos¢ atomow
wodoru w jednym centymetrze szesciennym wodorku metalu (w postaci ciata state-
go) jest wigksza niz w takiej samej objetosci cieklego wodoru czy tez wody. Trzeba
jednak przyznaé, ze metodami czysto chemicznymi nieraz trudno jest odrozni¢ metal
z rozpuszczonym w nim wodorem od wodorkow niestechiometrycznych. Rozpozna-
nie fazy wodorkowej staje si¢ o wiele bardziej skomplikowane, gdy badania takie
prowadzone sa na powierzchni metalu a w szczegolnosci, jesli sa one prowadzone
metodami pozwalajacymi $ledzi¢ struktur¢ powierzchni w skali atomowej. Pojawia
si¢ wtedy problem odr6znienia wodoru chemisorbowanego na powierzchni od wodo-
ru tworzacego powierzchniowa faze wodorkowa. Struktury takie byly niejednokrot-
nie obserwowane w polowym mikroskopie jonowym (FIM — field ion microscopy)
[3-5]. Co jednak stanie sig, gdy utworzony na powierzchni kompleks metal-wodor
oderwiemy od podtoza? Czy rozpadnie si¢ na wododr 1 metal czy tez pozostanie, jako
czasteczka ,,wodorku metalu”. Sytuacje taka mozna zrealizowac przyktadajac do po-
wierzchni impuls odpowiednio wysokiego nat¢zenia pola elektrycznego, a nastgpnie
zmierzy¢ mas¢ zdesorbowanej czasteczki. Zjawisko to nazywane jest parowaniem
polowym, jesli dotyczy atomow sieciowych podtoza, lub desorpcja polowa dla ato-
mow zaadsorbowanych [6]. Z teoretycznego punktu widzenia zjawiska te sa rowno-
wazne. Po raz pierwszy molekuly takie zostaly zaobserwowane przez Barofsky’ego
1 Miillera w 1968 roku [3]. Stosujac polowy mikroskop jonowy (FIM) potaczony
z magnetycznym spektrometrem masowym udalo im si¢ zarejestrowac jony molekut
metalo-wodorowych (MeH)" dla kilku metali d-przejsciowych. Molekuty te nazwali
,wodorkami metali”. Pozniejsze eksperymenty wykonane w znacznie lepszych wa-
runkach prozniowych [3, 7-9] potwierdzity wczesniejsze obserwacje Miillera oraz
utrwality uzyta nazwe rejestrowanych molekut, jako wodorkow metali. Pamigtajac
o definicji wodorku przytoczonej na poczatku niniejszego wstgpu mozna zadaé pyta-
nie: czy w $wietle wynikow otrzymanych w przeprowadzonych eksperymentach de-
finicja ta nie powinna zosta¢ rozszerzona? Trzeba w tym miejscu nadmieni¢, ze roOw-
niez w pracach teoretycznych w ktorych prowadzono obliczenia kwantowochemiczne
dla pojedynczych molekut typu metal-wodor, molekuty te nazywano wodorkami me-
talu [np. 10]. Kontynuujac tradycj¢ wczesniejszych publikacji uzywalem tej nazwy
we wszystkich cytowanych w tej pracy anglojezycznych publikacjach na ten temat.

Jednak stosowane wowczas spektrometry oraz warunki prézniowe w aparaturze,
nie pozwalaty na precyzyjne ilo$ciowe badania tych molekul, jak 1 na pomiar energii
ich tworzenia, co z kolei nie pozwalalo wyznaczy¢ energii wigzania wodorku z po-
wierzchnia. Dopiero zastosowanie wysoko rozdzielczej sondy atomowej o wzbudze-
niu $wiattem laserowym umozliwito zarejestrowanie szeregu nowych molekut metal-
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wodor jak 1 pozwolito na pomiar ich energii wigzania z powierzchnia, na ktorej byty
tworzone [5]. Na urzadzeniu takim miatem mozliwo$¢ prowadzenia badan podczas
pobytu w Instytucie Fizyki Chinskiej Akademii Nauk w Taipei w pracowni profesora
Tien Tsau Tsonga — dlugoletniego wspotpracownika fizyka Erwina W. Miillera
(1911-1977), wynalazcy polowego mikroskopu elektronowego (FEM) oraz polowego
mikroskopu jonowego (FIM).

Desorpcja polowa z powierzchni metali d-przejsciowych w atmosferze wodoru

W prowadzonych przeze mnie badaniach, jako gléwne narzedzie do identyfikacji
molekul metalo-wodorowych tworzonych na powierzchni metalu, stosowatem sondg
atomowa FIM pojedynczych jonéw ze wzbudzeniem laserowym (PLTOFAP) [11].
Aby zidentyfikowac¢ zwiazek, jaki powstal w danym miejscu powierzchni badanej, po
obserwacji obrazu w polowym mikroskopie jonowym, przy dostatecznie wysokim
polu elektrycznym powierzchnia emitera zostaje naswietlona impulsem $wiatta lase-
rowego. W wyniku tego, z wybranego obszaru, zjonizowana czasteczka (lub atom)
opuszcza powierzchni¢ — pojedynczo lub w kompleksie, a nastgpnie jest poddana
analizie w czasowo-przelotowym spektrometrze masowym.

Dla metali, ktére w przyrodzie wystgpuja w postaci pojedynczego izotopu jak ko-
balt czy tantal, identyfikacja molekut metalo-wodorowych na zarejestrowanych spek-
trogramach nie nastrgcza zadnych ktopotow. Taki spektrogram wraz z opisem przed-
stawia rysunek 1.
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Rys. 1. Spektrogram kobaltu oraz wodorkéw kobaltu otrzymany przy uzyciu sondy atomowej po-
jedynczych jondéw ze wzbudzeniem laserowym. Na rysunku przedstawiono roéwniez teoretycznie
obliczone konfiguracje geometryczne rejestrowanych wodorkow [12].
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Jednak wigkszo$¢ metali wystepujacych w przyrodzie jest mieszaning kilku izoto-
pow, co powoduje przekrywanie si¢ ich linii masowych z liniami odpowiadajacymi
molekutom metalo-wodorowym o roznej liczbie atomoéw wodoru. Na szczescie, do-
ktadny sktad izotopowy poszczegolnych metali jest znany z tablic izotopoéw 1 poprzez
numeryczne dopasowanie odpowiednich nat¢zen zmierzonych linii masowych do
warto$ci tablicowych, mozna zidentyfikowa¢ wszystkie rodzaje zarejestrowanych
jondéw. Jako przyktad moze postuzy¢ nam spektrogram masowy niklu odparowywa-
nego impulsowo w atmosferze wodoru ( Rys. 2).
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Rys.2. Spektrogram masowy niklu odparowywanego impulsowo w atmosferze wodoru [5].
Dla porownania podano w tabeli 1, naturalny sktad izotopowy badanej probki niklu.

Tabela 1. Naturalny sktad izotopowy niklu.

Izotop | Sktad w procentach
$ Ni 68.27
“'Ni 26.10
' Ni 1.13
% Ni 3.59
“ Ni 0.91
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Jesli popatrzymy na piki o masach 59, 63, 65, 66 1 67 (na spektrogramie z rys.2.) to
naleza one niewatpliwie do molekut nikiel-wodor. Rowniez zwigkszone natezenie
pikow o masach 60, 61 1 62 jest spowodowane przez desorpcj¢ takich molekut.
Zgodnie z tabela 1 zawarto$¢ izotopu °Ni w badanej probce wynosi 68.27% co po-
zwala na doktadne wyznaczenie zarowno jakie, jak i ile molekut nikiel-wodor zostato
zarejestrowanych w prowadzonym eksperymencie. W tabeli 2 prezentuj¢ wyniki ba-
dan procesu parowania polowego metali w atmosferze wodoru, jakie udato mi si¢
zarejestrowa¢ w prowadzonych badaniach. Trzeba zauwazy¢, ze wiele z nich zostato
zarejestrowanych po raz pierwszy na swiecie. Zamiescitem rOwniez zmierzone war-
to$ci natezenia pola parowania badanych metali w atmosferze wodoru.

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

Natezenie pola | Natgzenie pola | Obserwowane rodzaje jonow w polu
Metal | parowania parowania w H, | parowania o warto$ci z poprzedniej ko-
[V/nm] [V/nm] lumny
i |25.0 23.0 H,H,, Hy', Ti
\ 27.0 24.0 H,H, Hy, V"'
Fe |35.0 30.8 H', H,", H;', Fe*’, Fe", FeH"
Co 36.0 313 H',H,", H;", Co*", Co’, CoH", CoH,",
. . COH3+
. H, H,", Hy", Ni*', Ni", NiH", NiH,",
Ni 35.0 30.3 NiH,"
Mo | 46.0 42.0 H', H,", Mo™, Mo™"
Rh | 48.0 46.0 H', H,", Rh*
H',H,", H;", Pd", PdH", PdH,", PdH; ,
Pd 32.0 26.7 PdH,
Ag 250 22.0 H',H, H;, Ag
Ta 450 376 H', H,", Ta’", Ta®", TaH”", TaH," ",
. . TaH32+
W 57.0 44.0 H, H,", W~
Ir 53.0 43.5 H, H,', I
Pt 48.0 443 H,H, Pt
A |35.0 6.4 H',H,", H;", Au’, AuH", AuH,", AuH;",
. . AuH4+

Jak mozna zauwazy¢, parowanie polowe w atmosferze wodoru przebiega zawsze
przy nizszych natgzeniach pola elektrycznego, jakie wystepuje na powierzchni meta-
lu, niz w prozni. Graficznie przedstawia to rysunek 3.
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Obnizenie natezenia pola parowania metalu w atmosferze wodoru jest szczegdl-
nie widoczne dla takich metali jak Mo, Pt, Rh, Ir oraz W, dla ktorych to, natezenie
pola parowania w prozni (w tej kolejnosci) ros$nie, a w atmosferze wodoru jest prak-
tycznie takie samo. Zastanawiajace jest to, ze w procesie parowania polowego w at-
mosferze wodoru wtasnie dla tych metali nie zarejestrowano molekul metal-wodor.
Dla pozostatych badanych metali korelacja natgzenia pola parowania w prozni 1 wo-
dorze jest prawie liniowa. Jednakze dla Ag 1 V roOwniez nie zarejestrowano molekut
metalo-wodorowych tych metali. Wynika z tego, ze molekuly takie sa rejestrowane
jedynie w zakresie natgzen pol elektrycznych od 27.5 V/nm do 45.5 V/nm. Czy ozna-
cza to jednoczesnie, ze tylko w takim zakresie natezen podl elektrycznych powstaja
molekuly metalo-wodorowe? Z literatury [1, 2] wynika jednak, ze wodorki takich
metali jak Ag oraz Ti mozna spotka¢ w niektorych reakcjach chemicznych. Moze to
sugerowac, ze wystepujace natezenie pola parowania w badanym procesie, dla tych
metali, jest za niskie, aby zaszta reakcja syntezy takich molekut na powierzchni meta-
lu. Proces ten, jest wiec aktywowany. Jezeli zatozymy, ze cata energia, jaka posiada
atom czy czasteczka wodoru zblizajaca si¢ do powierzchni badanej, pochodzi od pola
elektrycznego, to powinna ona by¢ rowna aF*/2, gdzie « jest polaryzowalno$cia wo-
doru a F natgzeniem pola elektrycznego. Daje to odpowiednio energi¢ rowna 0.17 eV
1 0.22 eV dla H oraz H, w przypadku dolnej warto$ci rozpatrywanego zakresu pola
elektrycznego, w ktorym obserwuje si¢ wodorki. Wodorki metali d-przej$ciowych
tworzone sa poprzez obsadzanie tetraedrycznych i1 oktaedrycznych luk migdzywe-
ztowych, czy zatem w przeprowadzonym eksperymencie moze zachodzi¢ podobny
efekt, przynajmniej w warstwie powierzchniowej? Przeprowadzone obliczenia meto-
dami chemii kwantowej dla tantalu, kobaltu 1 niklu [13-15], daja energig aktywacji na
przejécie wodoru z miejsca chemisorpcyjnego do przypowierzchniowej luki tetrae-
drycznej lub oktaedrycznej rowna okoto 1 eV. Jest to energia o wiele wigksza niz ta,
jaka moze uzyskac¢ atom czy czasteczka wodoru w zewnetrznym polu elektrycznym
wystepujacym na powierzchni badanej. Po uwzglednieniu zewnetrznego pola elek-
trycznego, bariera oddzielajaca te dwa stany zanika jednak przy natezeniach pol oko-
to 30 V/nm.

W tych warunkach, teoretycznie, atom wodoru moze wnika¢ w luki pierwszej
warstwy atomowej powierzchni. Poniewaz dla metali takich jak Ag, Ti czy V wyste-
pujace na powierzchni emitera podczas eksperymentu natgzenia pola elektrycznego
sa nizsze od tej wartosci, wiec tlumaczyloby to nieobserwowanie jonow AgH,’,
TiH, czy VH, dlan=1, 2... . Jednoczesnie, zarejestrowane rozktady energii desor-
bowanych jonéw wodoru ze wzrostem nat¢zenia pola elektrycznego radykalnie
zmieniaja swoj ksztalt 1 przesuwaja si¢ w kierunku wyzszych energii. Proces ten zo-
stal przedstawiony dla kilku metali na rysunkach 4 1 5.
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Rys.3. Pole parowania badanych metali w atmosferze wodoru w funkcji obserwowanego pola
parowania w prozni [5] (czerwonym prostokatem zaznaczono obszar warto$ci natgzen pol
elektrycznych, w ktorym rejestrowano wodorki).
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Rys.4. Rozktady energii jonéw H™ desorbowanych z powierzchni wybranych metali.
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Rys.5. Rozklady energii jonow H," desorbowanych z powierzchni wybranych metali.

Poczawszy od Ta w rozktadach energii jonow wodoru pojawia si¢ bardzo szeroki
pik przesunigty ku wyzszym energiom. Jest to jednoznaczne z tym, ze rejestrowane
jony powstaja nie w procesie desorpcji z powierzchni metalu, ale sa tworzone nad nia
w innym procesie. Poniewaz jednoczes$nie dla tych natgzen pdl elektrycznych nie sa
rejestrowane molekuty metalo-wodorowe tych metali, mozna sadzi¢, ze jony wodoru
moga powstawa¢ w wyniku rozpadu tych molekut. W konsekwencji, w procesie pa-
rowania metalu w atmosferze wodoru powinno si¢ obserwowac¢ jony metalu pocho-
dzace z procesu dysocjacji polowej kompleksu metal-wodor oraz jony metalu paruja-
ce bezposrednio z powierzchni emitera.

Innymi stowy, poczawszy od molibdenu, powinno to prowadzi¢ do zarejestrowa-
nia nie pojedynczego piku rozktadu energii jondw parujacego metalu, lecz do reje-
strowania pikéw ztozonych. Ze tak istotnie jest, mozna sie przekona¢ chociazby na
przyktadzie rozktadu energetycznego jonow Ir’” [5] czy Rh*" [12]. Przypadek irydu
przedstawia rysunek 6.
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Rys. 6. Rozklad energii jonow Ir*" parowanych w atmosferze wodoru pod cisnieniem 10 Pa.

Wynika z tego, ze przy natgzeniu pola elektrycznego przekraczajacym 45.5 V/nm
wodorki metali ulegaja dysocjacji polowe;.

Schemat, wedtug ktorego zachodzi reakcja dysocjacji polowej wodorkéw irydu,
mozna zapisac jako:

2+ 2+
II’HT(]VH) Th" +H

IrH, ——(IrH,)* ——Ir*" + H,

gdzie FI oznacza proces jonizacji polowej, a F'D proces dysocjacji polowej. Obliczo-
ne energie aktywacji przedstawionych procesOw wynosza odpowiednio dla pierwsze-
go 1.3 eV 12.3 eV dla drugiego. Podobny proces dysocjacji polowej byl obserwowa-
ny przez Tsonga 1 Cola dla HeRh [16].

Czy zatem mozna twierdzi¢, ze pole elektryczne jest czynnikiem ulatwiajacym
reakcje wodoru z metalem?

Aby doszto do powierzchniowej reakcji chemicznej prowadzacej do utworzenia
wodorku metalu, czasteczka wodoru musi zderzy¢ si¢ niesprezyscie z powierzchnio-
wym atomem metalu. Powinien powsta¢ woéwczas tzw. zwiazek przejsciowy o bu-
dowie posredniej migdzy substratem a produktem, niebgdacy zreszta zwigzkiem
chemicznym w zwyklym tego stowa znaczeniu, gdyz jest bardzo nietrwaty 1 szybko
rozpada si¢ z wytworzeniem produktu reakcji. Do zderzen niesprezystych zdolne sa
tylko te czasteczki substratu, ktorych energia jest wyzsza od Sredniej energii atomu
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substratu o warto$¢ energii aktywacji. W przeprowadzonych badaniach stwierdzitem,
ze pole elektryczne przyspiesza reakcje chemiczna dzigki temu, ze sposrod wielu
mozliwych drog od substratu do produktu wybiera te, ktéra jest najbardziej korzystna
energetycznie [17]. Pole elektryczne wiaze w procesie adsorpcji polowej, wzbudzona
czasteczke wodoru na powierzchni metalu w ten sposoéb, ze oddzialywanie miedzy
atomem metalu 1 wodorem staje si¢ utatwione, tworzy si¢ wiazanie poprzez stan zlo-
kalizowany powstajacy w warstwie najbardziej wystajacych atomow podtoza w wy-
niku silnego natgzenia pola elektrycznego. W rezultacie dochodzi migdzy nimi do
termodynamicznie korzystnej reakcji chemicznej, zerwaniu ulegaja wiazania stare
1 powstaja nowe, wlasciwe dla wodorku. Przy wzroscie zewnetrznego pola elektrycz-
nego lub po termicznym wzbudzeniu laserowym, wodorek moze oddzieli¢ si¢ od po-
wierzchni w procesie wymuszonej desorpcji polowej, co bylo rejestrowane w moim
eksperymencie.
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