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Bőr-szennyezodés hatása a C02 adszorpciójára 
és disszociációjára Rh-felületen*

(Előzetes közlemény) '

KISS JÁNOS és SOLYMOSI FRIGYES
Magyar Tudományos Akadémia Reakciókinetikai Kutatócsoportja és József Attila Tudományegyetem 

Szilárdtest és Radiokémiái Tanszéke, 6701 Szeged, Pf. 105.

Az irodalom ban jelentős véleménykülönbségek 
ta lá lh a tó k  a C 0 2 adszorpciójára és disszociációjára 
vonatkozóan ródium -egykristályfelületeken, illetve 
hordozókra fe lv itt ródium -katalizátorokon1. A kö­
zelm últban Somorjai és m u n k a tá r s a i3 nagyfel­
bontóképességű elektron-energiaveszteségi spekt­
roszkópiával (H R E E L S) és term ikus deszorpcióval 
k im u ta tták , hogy a C 0 2 300 K-en kemiszorbeáló- 
dik és disszociál a különböző Rh-felületeken. 
Weinberg4 szám ításai viszont arra  az eredm ényre 
vezettek , hogy a disszociatív adszorpció valószí­
nűsége kis nyom ásokon (10 ~6 torr-nál) és 300 K-en 
csupán 10-15 nagyságrendbe esik. Dubois és 
Somorjai5 nézete szerint viszont W einberg szám í­
tásaiban  nem megfelelő k inetikai és term odina­
m ikai ad a to t használt fel.

M unkánk elsődleges célja arra  irányu lt, hogy 
felderítsük a R h-m intákon  isok esetben jelenlevő 
bór-szennyeződés befolyásoló szerepét a C 0 2 ad­
szorpciójára és disszociációjára, am i új m egvilá­
gításba helyezheti a fent em líte tt nézetkülönbsé­
geket.

Kísérleteink során LEED, Auger-elektron, elektron- 
-energiaveszteségi (az elektronátmenetek tartományában) és 
termikus deszorpciós spektroszkópiai módszereket használ­
tunk. Két különböző Rh-felületen végeztünk vizsgálatokat. 
A Rh(lll)-m inta (méret: 6 x 1  mm, forgalmazó cég: Maté­
riái Research) tisztasága 99,99%-os, míg a polikristályos 
Rh-lemez (méret: 10 X 10 mm, vastagság: 0,127 mm) tiszta­
sága 99,9%-os volt. A minták tisztítását ugyanúgy végez­
tük, ahogyan azt már a korábbi dolgozatainkban részletesen 
leírtuk6-8. A tisztítási művelet magába foglalta a ciklikus 
argonion-bombázást (600 eV, 1 X 10-6 torr, 300 K, 3 pA,

* A dolgozat angol nyelven is megjelent: Chem. Phys. 
Letters, 110. 639. 1984.
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bombázási idő: 10—30 perc) és az 1270 K-es, néhány percig 
végzett, termikus kezelést. Megjegyezzük, hogy a tisztítás 
során oxigénes kezelést nem alkalmaztunk.

Az em líte tt tisz títási ciklusok u tán  a R h ( l l l ) -  
felület Auger spektrum a a ródium ra jellemző 
csúcsokon kívül más, szennyező elemre utaló 
csúcsot nem  m u ta to tt. A polikristályos Rh-lemez 
tisztasági foka kisebb volt, m in t a R h ( l l l )  kris­
tályé. A fő szennyező elemek a B, P , S és a C. 
A foszfort, a szenet és a kén t a fenti tisztítással 
könnyen el tu d tu k  távolítan i, de a B-szennyező- 
déstől még hosszadalmas tisz títá si ciklus u tán  sem 
tu d tu n k  teljesen m egszabadulni. E bben  az esetben 
a végső term ikus kezelés 700 K-en tö rtén t.

A C 0 2-t 0,8 mm átm érő jű  rozsdam entes acél­
kapillárison keresztül vezettük  be az analizáló 
kam rába. A m in tá t 0,5 cm-re helyeztük el a kapil­
láris e lő tt. -

A C 0 2 adszorpcióját először a R h (lll) -fe lü le te n  
vizsgáltuk elektron-energiaveszteségi spektroszkó­
piával. Ez a módszer különösen érzékeny a szerves 
vegyületek bom lásából szárm azó adszorbeált CO 
k im uta tására ; az adszorbeált CO 13 — 13,5 eV-nál 
in tenzív  csúcsot ad6-10. Az 1. ábra a 110 K-en 
45 L C 0 2-val (p  ~  10-7 to rr  a m in ta körül) 
exponált R h (lll) -fe lü le t elektron-energiaveszte­
ségi spek trum át m u ta tja . A C 0 2 adszorpciója csak 
egy uj veszteségi csúcsot ad o tt 14 eV-nál. Ez a 
csúcs azonban teljesen eltűn t, am ikor a felületet 
265 K-re fű tö ttü k , ugyanakkor más új csúcs 
kifejlődését nem észleltük. Ezzel párhuzam osan 
k im u ta ttu k  a C 0 2 deszorpcióját. A deszorpeió két 
lépésben tö rtén t, a csúcshőm érsékletek értékei; 
Tp — 244 és 177 K. CO fejlődést az alacsony­
hőm érsékletű C 0 2 adszorpciója u tán  nem  ta lá l­
tunk .

A bban az esetben, am ikor a R h (lll) -fe lü le tre  
300 K-en ad tuk  rá  a C 0 2-t (180 L, a m in tán  a nyo­
más ~ 3 x l 0 -7 to rr  volt), a L E E D , az Auger-
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1. ábra
A Rh(lll)-felület elektron-energiaveszteségi spektrumai a C02- (A) és a CO- (B) adszorpció után 110 K-en, illetve 

az adszorbeált réteg különböző hőmérsékletre történő fűtése után

elektron és az elektron-energiaveszteségi spek tru ­
m ok semmi változást nem  m u ta ttak . Ezzel egye­
zésben deszorpciós term ékeket se ta lá ltu n k  a te r ­
m ikus deszorpciós vizsgálataink során. Ezek az 
eredm ények Weinberg* szám ításait tám asz tják  alá.

A CO adszorpciója Rh( lll) -fe lü le te n , ugyan­
ilyen kísérleti körülm ények között, intenzív, új 
veszteségi csúcsot eredm ényezett 13,0 eV-nál, és 
ugyanakkor m egerősödött a R h sa já t vesztesége 
5,2 eY-nál (1. ábra). A CO-adszorpciókor előálló 
13,0 eV-os veszteséget számos fém felületen k im u­
ta ttá k , és ezt a CO m olekulán belüli, ( I j t — 5cr) — 
—  2tí* intram olekuláris á tm ene tte l azonosítot­
tá k 6-10. Ez a veszteségi csúcs term ikusán  nagyon 
stabilisnak bizonyult, csak 350—400 K fölött 
kezdett csökkenni, összhangban a CO term ikus 
deszorpciós sajátságaival.

A fenti k ísérleteinket m egism ételtük polikris- 
tályos ródium-lemezen is. Amikor a bór Auger-jelét 
a lehető legm inim álisabb szintre  ̂ csökken tettük  
(az Auger-jelek in tenzitás-aránya, a B 178/R h 302 
viszony, kisebb volt, m int 0,003), ugyanazokat 
az eredm ényeket kap tuk , m int a tisz ta  R h ( l l l ) -  
felületen. C 0 2- disszociációra u taló  je le t nem ta lá l­
tu n k  akkor sem, am ikor az adszorbeált réteget 
95 K -ről 300 K-re .m elegítettük, vagy am ikor 
a C 0 2 adszorpcióját 300 K-en végeztük (2. ábra). 
Am ikor a m jn tá t néhány percig 1000 K-en ta r ­
to ttu k , am i elősegítette a bór szegregálódását a / 
felületre (B 178/R h 302 ~  0,036), a C 0 2 »adszorpció 
u tán , 300 K-en, m ár intenzív CO-ra jellem ző 
veszteséget ta lá ltu n k  (2. ábra). ,

Ezen kívül egy kis in tenzitású  veszteségi csúcs 
fe jlődött ki 9,4 eV-nál is. Mivel ezt a veszteséget

300 K-en, a borral szennyezett Rh-felületen, az 0 2- 
adszorpció u tán  is k im u ta ttu k , ugyanakkor a 
tisz ta  felületen nem je len tk eze tt11, a 9,4 eV-os 
csúcsot bór-oxid képződéséhez rendeljük. I t t  em lít­
jü k  meg, hogy Yates és munkatársai12 stabilis oxid- 
form átum ot m u ta tta k  ki E E L S-val (a rezgési 
tartom ányban) az oxigén és a kevés b o rt ta r ta l­
mazó R h-felület kölcsönhatásakor. A bór-oxid 
nagy dipólm om entüm a m ia tt a 750 és 1500 cm -1- 
nél észlelt rezgések lényegesen intenzívebbek vol­
tak , m in t a tisz ta  rödium on kem iszorbeált oxigén­
nek, a R h —O-nak, 530 cm -1-nél fellépő rezgése. 
A felületen képződött bór-oxid még 1100 K-en is 
stabilisnak bizonyult vákuum ban.

Amikor a R h felületi bór-koncentrációját 
hosszabb ideig ta r tó  1000 K-es term ikus kezeléssel 
m egnöveltük (B178/R 302 ~  0,067) a C 0 2-disszo- 
ciáció m értéke is m egnőtt, am it a 13,0 és 9,4 eY-nál 
megjelenő intenzív veszteségi csúcsok is jeleztek 
(2. ábra).

A bór-szennyeződés h a tása  a C 0 2 disszociáció­
jáb an  m egm utatkozott a term ikus deszorpciós 
ada tokban  is. A közel bórm entes Rh-lemezről 
k im u ta th a tó  m értékű CO-deszorpciót a 300 K-en 
végzett C 0 2 adszorpció u tán , a fent em líte tt nyo­
m ásnál és expozícióknál, nem ta lá ltu n k . Bór- 
szennyeződés jelenlétében viszont jelentős CO- 
deszorpciót észleltünk, Tp ~  502 — 488 K csúcs- 
hőm érséklettel (2. ábra).

11J. Kiss, F. Solymosi: még nem közölt eredmények.
12 S. Semancijt, G. L. Haller, J. T. Yates: Appl. Surface 
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nés alatt. x
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A bórszénnyeződés hatása a Rh-lemez elektron-energia- 
veszteségi spektrumaira a C02 (24 L) adszorpciójakor, 
300 K-en (A), és az ezt követő termikus deszorpciós spektru­
mokra (B). A minta körül a nyomás: 1 • 10-7 torr. R =  
=  B178/Rh302, Auger-intenzitás viszony. Összehasonlításként 
bemutatjuk a Rh-lemez EEL spektrumait az 0 2 (1 L) 

adszorpció után, 300 K-en

A fentiek alap ján  m egállap íthatjuk , hogy az 
ism erte te tt kísérleti feltételek m ellett, a C 0 2 a 
tisz ta  R h (lll) -fe lü le ten  és a Rh-lem ezen 300 K-en 
nem  disszociál. Bór-szennyeződés jelenléte azon­
ban  alapvetően m egváltoztatja  a R h-felület visel­
kedését és előidézi a C 0 2 disszociációját. E nnek 
valószínű oka a stabilis bór-oxid képződés. A  közel­
m últban  a bór-szennyeződés hasonló h a tásá t ész­
leltük  a N -tartalm ú vegyületek (HNCO, C2N 2,

N atom ) felületi reakciójakor is6,13. A stabilis 
bórnitrid-képződés jelentősen befolyásolta a n it­
rogénatom ok és a CN-gyökök asszociatív deszorp- 
cióját, és megnövelte az adszorbeált CN-csoportok 
disszociációját13. Ezek az eredm ények arra  h ív ják  
fel a figyelm et, hogy a kis koncentrációban jelen­
levő szennyeződések lényeges szerepet já tszh a tn ak  
a felületi reakciókban.

összefoglalás

A C 0 2 adszorpcióját és disszociációját ródiu- 
m on tanulm ányoztuk . A tisz ta  R h (lll) -fe lü le te n  
és polikristályos Rh-lemezen, 300 K-en, a C 0 2 
disszociációjára u taló  je leket nem  ta lá ltunk . 

I Amikor azonban a bor a Rh-lemez belsejéből 
a felületre szegregálódott, a C 0 2 disszociációja 
végbem ent, am int ezt az elektron-energiaveszte- 
ségi és term ikus deszorpciós spektrum ok m u ta tták .

The effect of boron im purity on the adsorption 
and dissociation of C02 on R h surfaces. F . Solymosi 
and J . K iss

No dissociation of C 0 2 was observed up to  
300 K  on clean R h ( l l l )  and R h foil surfaces. 
However, when boron im purity  segregated to  the 
surface of R h foil, the  dissociation of C 0 2 occurred, 
as ind icated  by E E L  and therm al desorption 
spectroscopy.
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