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Bor-szennyezddés hatdsa a CO, adszorpcidjara
és disszociacidjara Rh-feliileten”
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Az irodalomban jelentds Véleménykiilﬁnbségek
taldlhaték a CO, adszorpcidjara és disszociacigjara
vonatkozéan rédium-egykristalyfeliileteken, illetve
hordozékra felvitt rédium-katalizitorokon!. A ké-
zelmiiltban Somorjei és munkatirsai®> 3 nagyfel-
bontéképességii elektron-energiaveszteségi spekt-
roszképiaval (HREELS) és termikus deszorpciéval
kimutattak, hogy a CO, 300 K-en kemiszorbeals-
dik és disszocial a kiilonboz8 Rh-felilleteken.
Weinberg* szamitésai viszont arra az eredményre
vezettek, hogy a disszociativ adszorpcié valészi-
niisége kis nyomésokon (106 torr-nil) és 300 K-en
csupan 10~ nagysigrendbe esik. Dubois és
Somorjai® nézete szerint viszont Weinberg szimi-
tasaiban nem megfeleld kinetikai és termodina-
mikai adatot hasznalt fel. )

Munkink elsSdleges célja arra iranyult, hogy
felderitsiik a Rh-mintakon sok esetben jelenlevd
bér-szennyezddés befolyasolé szerepét a CO, ad-
szorpcidjara és disszociacidjara, ami vj megvila-
gitdsba helyezheti a fent emlltett nézetkiilonhsé-
geket.

Kisérleteink sordn LEED, Auger-elektron, elektron-
-energiaveszteségi (az elektrondtmenetek tartomdnydban) és
termikus deszorpeids. spektroszkdpiai médszereket haszndl-
tunk. Két kiilonbézd Rh-feliileten végeztiink v1zsgalat0kat

A Rh(lll)-mmta (meret 6x1 mm, forgalmazo cég: Mate- .

rial Research) tisztasiga 99,99%-os, n‘ug a_polikristilyos
Rh-lemez (méret: 10X 10 mm, vastagsdg: 0,127 mm) tiszta-
sdga 99,9%-o0s volt. A mintdk tisztitdsit ugyandgy végez-
tiik, ahogyan azt mir a kordbbi dolgozatainkban részletesen
leirtuké—8, A tisztitdsi miivelet magiba foglalta a ciklikus
argonion-bombdzdst (600 eV, 1x 10-¢ torr, 300 K, 3 A,

~* A dolgozat angol nyelven is meg]elent Chem Phys.
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bombazdsi id6: 10-—30 perc) és az 1270 K-es, néhdny percig
végzett, termikus kezelést. Megjegyezziik, hogy a tisztitds
sordn oxigénes kezelést nem alkalmaztunk.

Az emlitett tisztitasi ciklusok utan a Rh(111)-
felillet Auger spektruma a rédiumra jellemzd
csticsokon kiviil més, szennyezd elemre utals
csticsot nem mutatott. A polikristélyos Rh-lemez
tisztasigi foka kisebb volt, mint a Rh(lll) kris-
talyé. A fo szennyezo elemek a B, P, S és a C.
A foszfort, a szenet és a ként a fent1 tisztitassal

kénnyen el tudtuk tAvolitani, de a B-szennyezs-

déstdl még hosszadalmas tisztitasi ciklus utdn sem

tudtunk teljesen megszabadulni. Ebben az esetben

a végsd termikus kezelés 700 K-en tortént.
A CO,t 0,8 mm 4tmérdji rozsdamentes acél-

" kapillarison keresztiil vezettiik be az analizalé
‘kamraba. A mintat 0,5 cm-re helyeztiik el a kapil-
laris eltt. :

A CO, adszorpcidjat eloszor a Rh(111)-feliileten
v1zsgaltuk elektron-energiaveszteségi spektroszka-
piaval. Ez a médszer kiiléndsen érzékeny a szerves
vegyiiletek bomlasabél szarmazé adszorbeilt CO
kimutatéséard; az adszorbealt CO 13—13,5 eV:-nal
intenziv csicsot ad®~1%, Az 1. abra a 110 K-en
45 L CO,-val ~10-7 torr a minta koriil)
exponalt Rh(111)-feliilet elektron-energiaveszte-
ségi spektrumat mutatja. A CO, adszorpcidja esak
egy U] veszteségi csiicsot adott 14 eV-nil. Ez a
cstics azonban teljesen eltfint, amikor a feliiletet
265 K-re fiitottikk, ugyanakkor maéas 1j csiics
kifejlddését nem észleltitk. Ezzel péarhuzamosan
kimutattuk a CO, deszorpcm]at A deszorpeié két
1épésben tortént, a csticshdmérsékletek értékei;
T, = 244 é 177 K. CO fejlodést az alacsony-
hémérsékletd CO, adszorpciéja utdn nem talal-
tunk.

Abban az esetben, amikor a Rh(lll) -feliiletre
300 K-en adtuk rd a CO,-t (180 L, a mintén a nyo-
mas ~ 3x10-7 torr volt) a LEED az Auger-
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A Rh(113)-felitlet elektron-energiaveszteségi spektrumai a CO,- (A) és a CO- (B) adszorpcié utdn 110 K-en, illetve
az adszorbedlt réteg' kiilonb6z8 hOmérsékletre torténd fiitése utdn

elektron és az elektron-energiaveszteségi spektru-
mok semmi valtozdst nem mutattak. Ezzel egye-
zésben deszorpceiés termékeket se talaltunk a ter-
mikus deszorpciés vizsgalataink soran. Ezek axz

eredmények Weinberg* szdmitasait tAmasztjak ala.

A CO adszorpcigja Rh(111)-feliileten, ugyan-
ilyen kisérleti koriilmények kozott, intenziv, dj
veszteségi csicsot eredményezett 13,0 eV-nal, és
ugyanakkor meger8sodott a Rh sajat vesztesége
5,2 eV-nal (1. abra). A CO-adszorpcibkor eldalls
13,0 eV-0s veszteséget szamos fémfeliileten kimu-
tattak, és ezt a CO molekulan beliili, (1 — 50) —
— 27* intramolekularis Aatmenettel azonositot-
tak®-1% Ez a veszteségi csices termikusan nagyon
stabilispak bizonyult, csak 350—-400 K folott

kezdett csokkenni, 8sszhangban a CO termikus:

deszorpciés sajatsagaival.

A fenti kisérleteinket megismételtiik polikris-
tilyos rédium-lemezen is. Amikor a bér Auger-jelét
a lehetd legminimalisabb szintre “csékkentettiik

(az Auger-jelek intenzitas-arinya, a B ;/Rhyg,
viszony, kisebb volt, mint 0,003),- ugyanazokat

az eredményeket kaptuk, mint a tiszta Rh(111)-
feliileten. CO,-disszociaciéra utald jelet nem talal-
tunk akkor sem, amiker az adszorbealt réteget
95 K-rdl 300 K-re melegitettiik, vagy amikor
a CO, adszorpcigjat 300 K-en végeztiik (2. abra).

" Amikor a mjntat néhany percig 1000 K-en tar-

tottuk, ami el8segitette a bér szegregilédasat a,
felilletre (B,;5/Rhyg ~ 0,036), a €O, .adszorpeid

utin, 300 K-en, mar intenziv CO-ra jellemzd:

veszteséget talaltunk (2. dbra).
Ezen kiviil egy kis intenzitasi veszteségi csiics
fejlédott ki 9,4 eV-ndl is. Mivel ezt a veszteséget

300 K-en, a bérral szennyezett Rh-feliileten, az O,-
adszorpeié utan is kimutattuk, ugyanakkor a
tiszta feliilleten nem jelentkezett!l, a 9,4 eV-os
esticsot bér-oxid képzddéséhez rendeljitk. Itt emlit-
jiik meg, hogy Yates és munkatdrsai'? stabilis oxid-
formatumot mutattak ki EELS-val (a- rezgési
tartoményban) az oxigén és a kevés bort tartal-
mazé Rh-felillet kolesonhatasakor. A bér-oxid

‘nagy dip()lmomentumé miatt a 750 és 1500 cm —1-

nél észlelt rezgések lényegesen intenzivebbek vol-
tak, mint a tiszta rédiumon kemiszorbealt oxigén-
nek, a Rh—O0-nak, 530 cm~1-nél fellép§ rezgése.
A felilleten képzddott bér-oxid még 1100 K-en is
stabilisnak bizonyult vikuumban. »

‘Amikor a Rh feliileti bér-koncentracigjat
hosszabb ideig tarté 1000 K-es termikus kezeléssel
megnoéveltik (B4 Ry ~ 0,067). a CO,-disszo- -
ciacié mértéke is megndtt, amit a 13,0 és 9,4 eV-nal
megjelend intenziv veszteségi csicsok is jeleztek
(2. abra). )

A bér-szennyezddés hatdsa a CO, disszociacié-
jaban megmutatkozott -a termikus deszorpcids
adatokban is. A koézel bérmentes Rh-lemezrél
kimutathaté mértékii CO-deszorpciét .a 300 K-en
végzett CO, adszorpeidé utén, a fent emlitett nyo-
masnal és expoziciknil, nem taldltunk. Bér-
szennyez8dés jelenlétében viszont jelent8s CO-
deszorpciét észleltiink, T, ~ 502 — 488 K csics-
hémérséklettel (2. abra).

1 J. Kiss, F. Solymosi: még nem kozolt eredmények.

12 S, Semancik, G. L. Haller, J. T. Yates: Appl. Surface
Sci. 10. 546. 1982,

13 F. Solymosi, L. Bugyi: Appl. Surface Sci:, megjele-
nés alatt. ’ N
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A Dbérszennyezfdés hatdsa a Rh-lemez elektron-energia-

veszteségi spektrumaira a CO, (24 L) adszorpcidjakor,

300 K-en (A) és az ezt kivets termikus deszorpeids spektru-

mokra (B). A minta kériil a nyomds: 1-10~7 torr. R =

= B,s/Rhyg,, Auger-intenzitds viszony, Osszehasonlitdsként

bemutatjuk a Rh-lemez EEL spektrumait az O, (1 L)
adszorpeié utdn, 300 K-en

A fentiek alapjan megallapithatjuk, hogy az
ismertetett kisérleti feltételek mellett, a CO, a
tiszta Rh(111)-feliileten és a Rh-lemezen 300 X-en
nem disszocial. Boér-szennyezddés jelenléte azon-
ban alapvetGen megvaltoztatja a Rh-feliilet visel-
kedését és elidézi a CO, disszocidciéjat. Ennek
valészinii oka a stabilis bér-oxid képzddés. A kizel-
miiltban a bér-szennyezddés hasonlé hatasat ész-
leltitk a N-tartalmid vegyiiletek (HNCO, C,N,,

N atom) feliileti reakcidjakor is® 13. A stabilis
boérnitrid-képzddés jelentdsen befolyasolta a nit-
rogénatomok és a CN-gyokok asszociativ deszorp-
cidjat, és megnévelte az adszorbealt CN-csoportok
disszociacigjat’®. Ezek az eredmények arra hivjik
fel a figyelmet, hogy a kis koncentraciéban jelen-
levd szennyezddések lényeges szerepet jatszhatnak
a feliileti reakciékban.

Osszefoglalas

A CO, adszorpcidjat és disszocidciéjat rédiu-
mon tanulminyoztuk. A tiszta Rh(111)-feliileten
és polikristalyos Rh-lemezen, 300 K-en, a CO,
disszociaciéjara utalé jeleket nem taldltunk.

700 Amikor azonban a bér a Rh-lemez belsejébdl

a feliiletre szegregilédott, a CO, disszociaciéja

végbement, amint ezt az elektron-energiaveszte- .

ségi és termikus deszorpcids spektrumok mutattak.

The effect of boron impurity on the adsorption
and dissociation of CO, on Rh surfaces. F. Solymosi
and J. Kiss

No dissociation of CO, was observed up to
300 K on clean Rh(111) and Rh foil surfaces.
However, when boron impurity segregated to the
surface of Rh foil, the dissociation of CO, occurred,
as indicated by EEL and thermal desorption
spectroscopy.
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