
M agyar Kémiai Folyóirat 91. é ri. 1985. 12. n . 559

A C 02 adszorpciója és disszociációja 
tiszta és szennyezett Rli-felületeken*

Elektronipektroszkópiai vizsgálatok

KISS JÁNOS és SOLYMOSI FRIGYES 
MTA Reakciókinetikai Kutatócsoport és JA T E  Szilárdtest és Radiokémiái Tanszék, 6701 Szeged, Pf. 105.

A C02 adszorpciójának és disszociációjának 
tanulmányozása Rh-felületeken szoros kapcso­
latban van azokkal a törekvésekkel, amelyek arra 
irányulnak, hogy a C02, valam int a CO hidrogéne- 
zési mechanizmusát alaposabban megismerjük. 
Annak ellenére, hogy a C02-adszorpció és disszo­
ciáció egyszerű folyam atnak tűnik, az irodalom­
ban jelentős véleményeltérések találhatók, és a 
vita  a különböző kutatócsoportok között nem lá t­
szik enyhülni ezen a területen. A korábbi tanu l­
mányokban a C02 adszorpcióját gyengének és 
asszociatívnek találták Rh-filipen1, polikristályos 
Rh-on2 'és Al2Os-ra felvitt Rh-on3.

Somorjai és munkatársai vizsgálatai szerint vi­
szont a C02 300 K-en kemiszorÖeálódik és disszociál 
a Rh-lemezen4 és a Rh egykristály néhány Miller- 
indexű felületén5-8, de ehhez nagyobb C 02 expo­
zícióra volt szükség. A hordozóra felvitt Rh ese­
tében Prímet9 arra a következtetésre ju to tt, hogy 
a 300 K-en a 2025 cm -1-nél és 1860 cm -1-nél 
megjelenő kis intenzitású CO sáv megjelenése 
a C 02 disszociációjának az eredménye. Korábbi 
részletes infravörös spektroszkópiai vizsgálataink 
szerint, beleértve a hordozó hatásának a tanul­
mányozását is10-12, azt találtuk, hogy a C 02 
300 K-en csak nagyon kis mértékben disszociál. 
K im utattuk, hogy ez a folyamat nagyon érzéke­
nyen függ a katalizátorok előállítási módjától, 
a Rh diszperzitásától, a hordozó természetétől és 
az adszorbeált hidrogén jelenlététől10. Eltekintve 
az ezekre az eredményekre való korábbi téves 
hivatkozásoktól13, 14, Iizuka és munkatársai ̂ lénye­
gében megerősítették észleléseinket15.

* A dolgozat angol nyelven is megjelent: SurfaCe 
Science, 149. 17. 1985.
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A közelmúltban Weinberg16 a rendelkezésre £lló 
termodinamikai és kinetikai adatok alapján szá­
m ításaiban arra a következtetésre ju to tt, hogy 
a C02 disszociatív kemiszorpciójának a valószínű- 

- sége kis nyomásokon (10_6mbaír) és szobahőmérsék­
leten a 10-lá nagyságrendbe esik, azaz 14 nagyság­
renddel kisebb, m int amit korábban közöltek4-8, 
300 K felett és 1 atmoszféra nyomáson viszont 
a disszociáció sebessége már jelentőssé válhat.

Dubois és Somorjai17 nem fogadták el Wein- 
6erg16 következtetéseit, azt állítva, hogy a tú l­
egyszerűsített számolása során helytelen kinetikai 
és termodinamikai adatokat használt föl. Azzal 
érveltek, hogy azokban a korábbi m unkák­
ban1-3,16, ahol a disszociációt nem észlelték, nem 
megfelelő adszorpciós körülményeket vagy m inta­
tisztítási műveleteket alkalmaztak.

A fentiekből világosan kitűnik, a jelentős erő­
feszítések ellenére a C02 disszociációjának kérdése 
még nem megoldott. Elöljáróban fel kell tételez- 

, nünk, hogy Valamennyi kísérletet gondosan végez­
ték  és elkerülték, hogy CO jöjjön létre létre az 
UHV kam rában a különböző izzó vagy a fűtő- 
szálakon. Amennyiben ezt elfogadjuk, a nézet- 
különbségek feloldásának ú tja  az lehet, hogy ® 
elemezzük a Rh-felület azon sajátságait, amelyek 
bizonyos körülmények között meghatározóvá vál­
hatnak  és előidézhetik a C 02 disszociációját.

Jelen m unkánkban a C 02 adszorpcióját két 
különböző Rh-felületen (polikristályos Rh-lemezen 
és R h ( l l l )  lapon) tanulmányozzuk, annak a kér­
désnek az eldöntésére, m iért könnyű kim utatni 
a disszociációt az egyik esetben és miért nem 
a másikban. Különös figyelmet fordítunk a Rh- 
felület előkezelésének és a Rh-ban előforduló szeny- 
nyeződések h a tá s n a k  a tanulmányozására. %

Kísérleti rész
• , i

Kísérleteinket ugyanabban a rozsdamentes acélból 
készült UHV analizáló kamrában végeztük, mint a korább 
méréseinket. Az ultravákuumot Varian gyártmányú ióngetter, 
pumpával állítottuk elő. A kamrához egyutas hengertükör- 
analizátor, CMA (PHI), bárom rácsos fékezőteres analizátor 
(VG) és kvadrupol tömegspektrométer csatlakozott. Az 
alapnyomás 1,5 X 10-10 torr volt.

Áz. elektronenergia-veszteségi spektrumok felvételéhez 
a CMA elektronágyúj^t használtuk. Ebben az esetben a 
primer elektroneriergia 70 eV, és a mintán folyó áram 
0,1—1,0 pA  volt. A visszaszőrt elektronok analízisére a 
CMA szolgált. Az optimális modulációs feszültséget 0,1 
eV-nak találtuk. A spektrum felvételének sebességét 
0,4—4,0 eV/s között változtattuk. A pontos energiaveszte-

18 W. H. Weinberg: Surface Sci., 128. L224. 1983.
17 L. H. Dubois, G. A. Somorjai: Surface Sci., 128. L231. 

1983.



M agyar Kémiai Folyóirat 91. évf. 1985. 12. az.560 Kigg J . és Solymosi F .i CO, Adszorpciója és disszociációja rádiumon

1.' ábra
Rh-felületek Auger spektrumai; (a) tiszta R h (lll); (b) „tiszta” Rh-lemez, jRB ~  0,003; (c) borral szennyezett

Rh-lemez, Rg ~  0,040

ségek értékét elektrométerrel határoztuk meg. A spektrumo­
kat cüV (E)/dE  formában vettük fel. N

Két különböző Rh-felületen, R h(lll)-en  és polikristá- 
lyos Rh-lemezen végeztünk vizsgálatokat. A R h (lll)-  
minta (méret: 6 x 1  mm, forgalmazó cég: Matériái Research 
Co) tisztasága 99,99%-os, míg a Rh-lemez (méret 10 X 10 mm, 
vastagság: 0,127 mm, forgalmazó cég: Hicol Co) tisztasága 
99,9%-os volt. A kezdeti tiszítasi művelet 300 —1000 K-en 
ciklikus oxigénes kezelésből és argon-ion bombázásból 
(600 eV, lx l0~® torr Ar, 300 K, 3 ¿¿A, bombázási idő 
10—30 perc) és 1270 K-en néhány percig végzett termikus 
kezelésből állt. Mivel a R h (lll)  mintánkat kor|bban már 
számos kísérletben használtuk, a jelen vizsgálatsorozatban 
nem volt szükség oxigénes kezelésre, A Rh-lemez tisztasága 
kisebb volt, mint a Rh(lll)-felületé. A fő szennyező elemek 
a B, P, S és C voltak. A foszfort, a szenet és a ként a fenti 
tisztítással könnyen el tudtuk távolítani, de a B-szennyező- 
déstől teljesen még hosszadalmas tisztítási ciklusok után sem 
tudtunk megszabadulni. Ebben az esetben a végső termikus 
kezelés 700 K-en történt. A C02-t a Messer—Griesheim cégtől 
vásároltuk. A gázt 0,8 -mm átmérőjű rozsdamentes acél- 
kapillárison keresztül vezettük be az analizáló kamrába.

A kísérleti eredmények ismertetése és 
értékelése

fémfelületeken lejátszódó adszorpciójának köve­
tésére. K im utattuk, hogy ez a módszer különösen 
érzékeny ezen vegyületek felületi bomlásából szár­
mazó abszorbeált CO kim utatására.

A tiszta R h(lll)-felü let elektronenergia-vesz- 
teségi spektrum át a 2. ábra m utatja. Egyezésben 
korábbi vizsgálatainkkal, veszteségeket 2,6; 5,2; 
6,6; 17,6—18,6 és 24,5 eV-nál találtunk.

A C 02 adszorpciója R h(lll)-felü leten , 110 
K-en, kissé megnövelte a rugalmas visszaszórás 
mértékét és megnőtt az 5,2 eV-os csúcs intenzitása 
is. Viszonylag intenzív új csúcs jelent meg 14 eV- 
nál. Figyelembe véve a P t-án adszorbeált C 02 
UPS spektrum át29, a 14 eV-os veszteségi csúcsot 
nagy valószínűséggel a 4ag (vagy Inufóau) —- 2tzu 
típusú elektronátmenettel azonosíthatjuk. Ennek 
a csúcsnak az intenzitása növekedett a C 02- 
expozícióval (2. ábra).

A CO-adszorpció ugyanilyen kísérleti feltételek 
m ellett egy nagyon intenzív veszteségi csúcsot 
eredményezett 13,0 eV-nál, és megerősödött a 
Rh-ra jellemző csúcs 5,2 eV-nál. A CO-adszorpció-

Tiszta R h (lll)- fe lü le t

A tiszta R h(lll)-felü let Auger-spektrumát az
1. ábrán m utatjuk be. 178 eV körül a bór Auger- 
átmeneténél egy kis törés, illetve „váll” látható.

1. Adszorpció 110 K-en
A C 02 adszorpcióját a R h(lll)-felü leten  először 

EEL spektroszkópiával követtük. Ezt a módszert 
már sikerrel alkalmaztuk laboratórium unkban a 
HNCO18, HCOOH19, CH30 H 20, HCN21 és C2N222 
vegyületeknek a tiszta és oxigénnel preadszorbeált

18 F. Solymosi, J: Kiss: Surface Sci., 104. 181. 1981.; 
Magy. Kém. Folyóirat, 88. 131. 1982.; F. Solymosi, J. Kiss: 
Surface Sci., 108. 641. 1981.; Magy. Kém. Folyóirat, 88. 149.
1982.; J. Kiss, F. Solymosi: Surface Sci., 135. 243. 1983.; 
Magy. Kém. Folyóirat, 90. 406. 1984.; F. Solymosi, A. 
Berkó, I. T. Tarnóczi: Appl. Surface Sci., 18. 233. 1984.

19 F. Solymosi, J. Kiss: J. Cátal., 81. 95. 1983.; Magy. 
Kém. Folyóirat, 90. 396. 1984.

20 F. Solymosi, A. Berkó, I. T. Tarnóczi: Surface Sci., 
141. 533. 1984.; Magy. Kém. Folyóirat, 90. 462. 1984.

21 F. Solymosi, A. Berkó: Surface Sci., 122. 275. 1982.; 
Magy. Kém. Folyóirat, 89. 498. 1983.

22 F. Solymosi, J. Kiss: Surface Sci., 108. 368. 1981.; 
Magy. Kém. Folyóirat, 88. 173. 1982.
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(A) A Rh(lll)-feltílet elektronenergia-veszteségi spektrumai a C02-expozíció függvényében 110 K-en. (B) Elektron- 
energia-veszteségi spektrumok a C02-vel exponált Rh(lll)-felület különböző hőmérsékletre való felfűtése után. A felüle­

tet 45 L C02-vel exponáltuk 110 K-en a fűtés előtt

kor szintén 13,0 eV-nál jelentkezett csúcs a Cu23, 
P t18’24, Pd25, Hu26, Ni27* 28 és Rh19>20 felületeken, 
amelyet az (Itt — 5ff) — 2n* intramolekuláris 
elektronátmenettel azonosítottak.

Az adszorbeált CO a C u (lll)-  és a Ni(110)- 
felületeken 5—6 eV körül is adott energiaveszte­
séget, ahol ezeknek a fémeknek nincs saját energia- 
veszteségük. Ezt a veszteséget a d  — 2n* típusú 
vagy 2tt — 2n* töltésátm enettel értelmezték24.

Ezek alapján valószínűnek látszik, hogy a C.O 
és a C02 adszorpció hatására az 5,2 eV körüli 
változások adszorbeált molekulához és nem a 
fém-Rh saját veszteségének a megerősödéséhez 
rendelhető. /

Noha a C 02-adszorpció által előidézett veszte­
ség nagyon közel van a kemiszorbeált CO-hoz 
tartozó veszteséghez, a csúcsoknak a termikus 
kezelés során m uta to tt eltérő viselkedése alapján 
kizárható az a lehetőség, hogy a 14 eV-os veszteség 
a C 02 disszociációjából származó adszorbeált CO- 
hoz tartozik. Amint a 2. ábra m utatja , a 14 eV-os 
csúcs teljesen eltűnik a m inta melegítésekor 265 K 
körül, anélkül, hogy új csúcs jelenne meg a spekt­
rumon. Ezzel ellentétben a CO-adszorpciókor elő­
álló 13,0 eV-os veszteség alakja és. intenzitása nem 
változik eddig a hőmérsékletig, s csak 350—400

23 i í .  Papp: Surface Sci., 63. 182. 1977.; H. Papp, J. 
Pritchard: Surface Sci., 53. 371. 1975.; J. Kessler, F. Thieme: 
Surface Sci., 67. 405. 1977.

24 F. P. Netzer, J. A. D. Matthew: Surface Sci., 51.
352. 1975.; F. P. Netzer, R. A% Wille, J. A. D. Matthew:
Solid State Common., 21, 97. 1977.

K-től kezd csökkenni, összhangban a CO-deszorp- 
cióra vonatkozó TDS-eredményekkel19, 20.

Az ezt kővető termikus deszorpciós vizsgálatok 
eredményei összhangban vannak az EELS ered­
ményekkel. Jelentős C02-deszorpciót találtunk a 
110 K-en lejátszódó adszorpció után, de CO- 
degzorpciót nem tud tunk  kim utatni. Kis C02- 
expozícióknál a magasabb hőmérsékletű csúcs (fi) 
fejlődött ki először, csúcshőmérséklete 244-ről 235 
K-re tolódott az expozíció növelésével. 6 L felett 
az alacsony hőmérsékletű « csúcs is kifejlődött, 
csúcshőmérséklete 170 K, ami gyakorlatilag nem 
változott a borítottsággal. Az eredményeket a 3. 
ábra m utatja.

A 4. ábrán az adszorbeált C 02 felületi koncent­
rációját ábrázoltuk a C 02-expozíció függvényében. 
A koncentrációt a csúcs alatti területből állapí­
to ttuk  meg, figyelembe véve az MS érzékenységét 
C02-re, valam int az elszívás sebességét. Teljes 
borítottságnál 1,3 x lO 14 C02 molekula/cm2 felületi 
koncentrációt határoztunk meg. A tapadási való­
színűséget 10 “2 nagyságrendűnek találtuk. 1013 s_1 
frekvencia faktort feltételezve, az a  állapotú C02-

25 S. D. Bader, J. H. Blakely, M. B. Brodsky, R. J. 
Friddle, R. L. Panosh: Surface Sci.,' 74. 405. 1978.

26 D. Menzel, R. Hesse, P. Staib: Appl. Phys. (Germany), 
18. 227. 1979.

27 J. Küppers: Surface Sci., 36. 53. 1973.
28 B. E. Koel, D. E. Peebles, J. M. White: Surface Sci., 

125. 739. 1983. és az itt található hivatkozások.
29 R. P. Norton, P. J. Richards: Surface Sci., 49. 567. 

1975.
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110 200 300 400 T, K

3. ábra
Termikus deszorpciós spektrumok a 110 K-en (Rh(lll)-felületen végzett C02-adszorpció után

deszorpció aktiválási energiájára 42,7 k j/m ol-t, 
a fi CÖ2-ére pedig 61,2 k j/m ol-t szám ítottunk.

2. C02 adszorpciója 300 K-en
A tiszta R h(l 11)-felület elektronenergia-vesz­

teségi spektruma 300 K-en nem változott a C02 
bevezetés hatására, még akkor sem, ha az expozí­
ciót 180 L-ra növeltük és a m inta körül 3 X10-7 
to rr nyomás alakult ki. Nem találtunk jelzést 
arra vonatkozóan, hogy az adszorbeált C02-re és 
CO-ra jellemző veszteségi csúcsok megjelennének. 
Különös figyelmet szenteltünk a kristály sarkainak 
és éleinek vizsgálatára, de adszorbeált CO-ra utaló 
jelet a veszteségi spektrumokon nem találtunk. 
A LE ED felvételek és az Auger-spektrumok sem 
jeleztek változást a C 02 bevezetésekor. Ezekkel 
az eredményekkel összhangban deszorbeálódó te r­
mékeket nem találtunk a TDS méréseink során.

Rh(lll)-felületen a C02-expozíció függvényé

Ez a megfigyelésünk ellentétben van Dubois 
és Somorjai7*8 eredményeivel, akik 2 L 13C 02-nek 
310 K-en történő adszorpciója u tán  intenzív 13CO 
deszorpciós csúcsot találtak , 480 K-es csúcs- 
hőmérséklettel. Ezenkívül a rezgési tartom ányban 
felvett veszteségi spektrumokon (HREELS) inten­
zív kemiszorbeált CO-ra jellemző csúcsot figyeltek 
meg 2060 cm -1-nél, 5 x l0 ~ 7 torr C 02 há tté r­
nyomásnál, 300 K-en. Abból a megfigyelésből, 
hogy a CO- és C02-adszorpció (az utóbbi esetben 
nagyobb expozíciónál) ugyanazt a LEED képet 
adta5-8, az az eredmény adódik, hogy a CÖ2 
disszociációjából származó adszorbeált CO felületi 
koncentrációja az idézett m unkákban5-8 legalább 
4 x l 0 14 CO molekula/cm2. Ez a viszonylag nagy 
CO-koncentráció könnyen kim utatható  lenne a 
jelen esetben alkalmazott elektronenergia-veszte­
ségi spektroszkópiával, az elektronátmenetek ta r ­
tom ányában, nem említve az ennél érzékenyebb 
term ikus deszorpciós vizsgálatokat. Ezek alapján 
kizárhatjuk azt a lehetőséget, hogy az általunk 
használt kísérleti technikával nem lehetne kimu­
ta tn i a C 09-disszociáciőból származó adszorbeált 
CO-t.

Ródium-lemez

Kísérleteinket Rh-lemezen is megismételtük. 
Amint azt a kísérleti részben már jeleztük, ennek 
a m intának a tisztasága kisebb volt, m int a 
R h(lll)-k ristá lyé. Még hosszadalmas tisztítási 
művelet u tán  is észleltünk az Auger-spektrumokon 
178 eV-nál kis intenzitású csúcsot (1. ábra). Ennek 
a csúcsnak az intenzitása a Rh fő csúcsához viszo­
nyítva, B178/R h302 ~  0,04 volt. Kísérleteinket ezen 
a felületen kezdtük.
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1. Adszorpció 110 K-en történő disszociációjának az eredménye

Hasonlóan, m int a R h(lll)-fe lü le t esetében, COg(a) — CO(a) +  0(a>
a C02 bevezetéskor 110 K-en csak egy új csúcsot és nem a háttérből származó GO adszorpciójának, 
figyeltünk meg az elektronenergia-veszteségi spekt- “ vagy a 14,0 eV-os csúcs 13,0 eV-ra történő egy- 
rumokon. Az észlelt 14 eV-os csúcs intenzitása szerű eltolódásának tulajdonítható. Ezt az állítá- 
a C 02 expozíció növelésével növekedett. A C02-dal sunkat alátám asztják a term ikus deszorpciós vizs- 
boríto tt felület veszteségi spektrum ai a felfűtés gálatok eredményei is. Az alacsony hőmérsékleten
során azonban alapvetően eltértek attól, m int észlelt C 02-deszorpció mellett ebben az esetben
am it a R h(lll)-fe lü le t esetében tapasztaltunk, jól kim utatható a CO-deszorpció is, melynek csúes- 
Azonkívül, hogy a 14 eV-os csúcs intenzitása hőmérséklete, Tp, 500 K (5b ábra), 
fokozatosan csökkent a hőmérséklet emelésével, A képződött CO koncentrációjának számítá- 
a csúcs helyzete 14,0 eV-ról 13,0 eV-ra tolódott el sakor összevetettük a C 02 disszociációjából szár- 
(5. ábra). Ez a csúcs teljesen csák 520 K-en tű n t el. mazó CO mennyiségét a tiszta CO-adszorpció 

Érzékenyebb energiaskálát használva a 14,0 után kapott dészorbeálódott CO mennyiségével. 
eY-os csúcs kis energiájú oldalán 250 K-nél egy R h(lll)-felü leten  teljes borítottságnál a CO felü-
„váll”  fejlődött ki. 300 K-től egy kis intenzitású leti koncentrációját 1,2 X1015 molekula CO/cm2-nek
csúcsot találtunk még 9,4 eV-nál. Ennek a csúcs- talá lták30*31. A Rh-lemez esetén ez az érték csak 
nak az intenzitása a hőmérséklet emelésével 640 5 X 10u  molekula CO/cm2-nek adódott2. Ez utóbbi
K-ig nő tt és csak 800 K fölött tű n t el. Amint azt értékét figyelembe véve, a 110 K-en C02-vel 
az alábbiakban részletesen tárgyaljuk, nagyon exponált Rh-leniezről dészorbeálódott CO maxi­
valószínű, hogy a 9,4 eV-os veszteséget a kérni- mális mennyiségét 8 x l0 13 molekula/cm2-nek szá- 
szorbeált oxigén okozza. m ítottuk.

Megjegyezzük, hogy a háttérben jelenlevő CO 
adszorpciója hasonló körülmények között (hűtés 2. C02 adszorpciója 300 K-en 
1200 K-ről 110 K-re 10 perc alatt) nagyon kis
intenzitású adszorbeált CO-ra jellemző veszteségi A C 02 expozíció hatására 300 K-en intenzív 
csúcsot adott, melynek intenzitása 1/50 része volt veszteségi csúcs jelent meg 13,0 eV-nál és egy 
annak, amelyet a CÖ2-adszorpció u tán  találtunk, kevésbé intenzív 9,4 eV-nál (6. ábra). A 13,0 

Mindezekből a megfigyelésekből azt a követ- eV-os veszteség m ár 3,6 L C 02 expozíciónál elő- 
keztetést vonhatjuk le, hogy a 13,0 eY-os veszteség állt. Intenzitása az expozíció növelésével nőtt. 
megjelenése a C02-nak adszorbeált CO-ra és O-ra A 9,4 eY-os csúcs intenzitása a C02 expozícióval

(A) Elektronenergia-veszteségi spektrumok a 110 K-en 24 L C02-vel exponált Rh-lemez (J?b~  0,04) különböző 
hőmérsékletre való felfűtése után. (B) a CO termikus deszorpciós spektrumai a Rh-lemezen (R g^  0,04) 110 K-en

végzett C02 adszorpció után - ^

30 P. A. Thiel, A. D. Williams, J. T. Yates, W. H. 31 D. G. Castner, B, A. Sexton, G. A. Somorjai: Surface
Weinberg: Surface Sei., 84. 54. 1979. Sei., 71. 519. 1978.
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kisebb növekedést m utatott. A Rh saját veszte- ábra m utatja. A 13,0 eV-os veszteségi csúcs inten- 
sége 5,2 eV-nál megerősödött a szintén saját vesz- zitása 350 K felett csökkent, s teljesen 507 K-en 
teségnek tulajdonított 6,6 eV-os csúcs intenzitá- tű n t el. Ezzel ellentétben, a 9,4 eV-ös veszteség 
sához viszonyítva. A C 02-dal exponált felület intenzitásá 640 K-ig növekedett és csak e hőmér- 
energiaveszteségi spektrum ait a felfűtés során a 6. séklet fölött csökkent.

6. ábra
Elektronenergia-veszteségi spektrumok a Rh-lemez (í?b~  0,04) különböző hőmérsékletre való felfűtése után.

A felületet 24 L C02-vel (A) ill. 3 L CO-val (B) exponáltuk 300 K-en a felfűtés előtt ; ,

dN(E)/dE
A B

7. ábra
(A) A . különböző bórtartalmú Rh-lemezek elektronenergia-veszteségi spektrumai 300 K-en 24 L C02 expozíció 

után. (B) Termikus deszorpciós spektrumok a 300 K-en 24 L C02-vel exponált különböző bórtartalmú Rh-lemezekről
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összehasonlításként megvizsgáltuk az ezen a 
Rh-lemezen adszorbeált CO veszteségi spektrum át 
is a CO expozíció függvényében. A Rh-ra jellemző 
veszteségek ugyanúgy változtak, m int á C02 
adszorpció esetében. Új veszteségi csúcs 13,0 eV- 
nál jelent meg már nagyon kis (0,1 L) CO expozí­
ciókor; az 5,2 eV-os veszteségi csúcs intenzitása 
szintén megnőtt.

A C 02 adszorpcióval ellentétben, a 9,4 eV-os 
csúcsot nem tudtuk kimutatni, s csak nagyon kis 
„váll” m utatkozott ennél az energiaértéknél, 
akkor, amikor az adszorbeált réteget 397 K-re 
fű töttük. A 13,0 eV-os veszteségi csúcs termikus 
stabilitása gyakorlatilag megegyezett azzal, ame­
lyet a C 02 adszorpció u tán  találtunk (6. ábra).

A 300 K-en végzett C 02-adszorpció u tán  C02- 
deszorpciót nem észleltünk a termikus deszorpciós 
kísérletek során. Ugyanakkor jelentős mennyiségű 
CO-deszorpciót m utattunk  ki 350—400 K fölött 
(7B ábra, b görbe). Fontos megfigyelésként említ­
jük, hogy á CO-deszorpció u tán  egy kis intenitású 
oxigén jelet azonosítottunk az Auger-spektrumon.

Mindezek az eredmények azt jelzik, hogy ellen­
tétben a R h(lll)-felü lette l a C 02 disszociál a Rh- 
lemezen 260—300 K-en. Ezt bizonyítják a te r­
mikus deszorpciós kísérletek, valam int az ELS 
vizsgálatok, ahol adszorbeált CO-ra jellemző 13,0 
eV-os csúcsot azonosítottunk.

A különbség egy lehetséges oka az lehet, hogy 
a Rh-lemez a R h ( l ll )  kristályhoz képest több 
hibahelyet (pl. lépcsők, teraszok) tartalm az, ame­
lyek elősegítik a C 02 disszociációját. Bár azt nem 
zárhatjuk teljesen ki, hogy ezeken a hibahelyeken 
a C 02 disszociáció könnyebben lejátszódhat, néze­
tünk  szerint valószínűbb, hogy a C02-disszociá- 
cióért a Rh-lemezen a felület bor szennyeződése a 
felelős.

A bórszennyeződés szembeötlő hatását már 
tapasztaltuk a HNCO18 és C2N2 32 adszorpciót követő 
nitrogéndeszorpció esetében Rh-lemezen. Míg az 
asszociatív nitrogéndeszorpció csúcshőmérséklete 
a tiszta Rh esetében 670 és 790 K-en van, a bór- 
tartalm ú Rh-felületről nitrogéndeszorpciót nem, 
vagy alig észleltünk18,22. Az atomosán adszorbeált 
nitrogén nagyon stabilis képződményt hoz létre 
a borral (a B—N disszociációs energiája 389 
kj/m ol), amely 1200 K a la tt alig bomlik.

Mivel az oxigén szintén erős kötést alkot 
a borral (a B—O kötés disszociációs energiája 
787 kj/m ol) feltételezhetjük, hogy a Rh-lemezen 
jelenlevő bór elősegíti a C02 disszociációját; 
a folyamat hajtóereje a B—O felületi' formák 
képződése lehet.

A 9,4 eV-os veszteségi csúcs megjelenése szin­
tén  a C 02 disszociációjával van kapcsolatban és 
nagyon valószínű, hogy a B—O kötés képződésé­
nek tulajdonítható. A tiszta Rh-felület veszteségi 
spektrum án ezt a veszteséget nem tud tuk  kim u­
ta tn i sem a GO, sem az oxigén adszorpció után, 
bár az 0 2 könnyen disszociál ezen a felületen 
300 K-en. Ugyanakkor a 9,4 eV-os csúcs meg-

x ■ '
32 F. Solymosi, L. Bugyi: Appl. Surface Sci., 21. 125. 

1985.; Magy. Kém. Folyóirat, 91. 422. 1985.
33 J. Kiss, F. Solymosi: még nem közölt eredmények.

jelent az oxigénadszorpciókor, amikor a felület 
borral volt szennyezett33.

A közelmúltban a bór, m int szennyező elem 
oxidációját a Rh-felületen Yates és munkatársai34 
vizsgálták. Stabil, oxid-típusú képzőményt m utat­
tak  ki elektronenergia-veszteségi spektroszkópiá­
val (a rezgési tartom ányban) az oxigén és a kis 
mennyiségű borral szennyezett Rh-felület kölcsön­
hatásakor. Ellentétben a Rh-on kemiszorbeált 
oxigén termikus viselkedésével, amely 850 K 
fölött deszorbeálódik, a bór-oxid még 1100 K-en 
is stabilisnak bizonyult vákuumban. Yates és 
munkatársai3* azt is megállapították, hogy vibrá­
ciós tartom ányban használatos veszteségi spekt­
roszkópia lényegesen érzékeiiyebb oxigén jelen­
létében a bór kim utatására, m int az AES, mivel 
a bór-oxid nagy dipolmomentummal rendelkezik. 
Jelen munkánk azt bizonyítja, hogy a veszteségi 
spektroszkópia az elektronátm|enetek tartom ányá­
ban is érzékeny a bórszennyeződés kim utatására 
bór-oxid formában.

3. A felületi bórkoncéntráció változtatása Rh- 
lemezen

Abból a célból, hogy világosabban megismer­
jük  a bórszennyeződés hatását, a következő 
méréssorozatban a C02 adszorpcióját és disszo­
ciációját különböző felületi bór koncentrációknál 
vizsgáltuk. A felületi hórtarta lm at a Rh-lemez 
különböző hőmérsékletre (850—1200 K) való fűté­
sével változtattuk. Ugyanakkor erőfeszítéseket 
tettünk , hogy a bórkoncentrációt az előbbi kísér­
letekben használt R B érték alá csökkentsük.

Sorozatos tisztítási ciklusok u tán  néhány kivé­
teles esetben a B178/R h302 Auger-viszonyt, JRB — 
— 0,003-ra vagy ez alá tud túk  beállítani. Ennek 
a m intának az Auger-spektrumát az 1. ábra 
m utatja. 24 L C02-expozíció ezen a felületen, 300 
K-en, nem okozott változást a tiszta felület vesz­
teségi spektrumán, s nem találtunk adszorbeált; 
CO-ra utaló jelet sem.

C 02-disszobiációt először azon a felületen ész­
leltünk, ahol a bórszennyeződés RB ~  0,029—0,036 
értéket ért el. Ezt a 13,0 eY-os veszteség megje­
lenése jelezte. A 9,4 eV-os veszteség valami­
vel nagyobb bórkoncentrációnál jelentkezett. 
A 7. ábra a 24 L C02-vel 300 K-en exponált külön­
böző bórtartalm ú Rh-felületek veszteségi spektru­
m át m utatja.

A termikus deszorpciós kísérletek eredményei 
összhangban vannak a fentiekben ism ertetett 
képpel. A tiszta Rh-lemezről (jRb ~  0,0Q3) deszor- 
beálódott CO mennyisége megegyezett a C02- 
adszorpció nélkül végzett kísérlet eredményével. 
A felületi bór koncentrációjának növelésével a de- 
szorbeálódott CO mennyisége növekedett (7. ábra). 
A maximálisan képződött CO mennyisége 1,8 X 1014 
molekula/cm2.

A 8. ábra a különböző bórtartalm ú Rh-lemezek 
veszteségi spektrum át m utatja  a 110 K-en végzett 
24 L C 02 expozíció után , a term ikus kezelés függ­
vényében. A „tiszta” felületen (JRB ~  0,003) csak 
a CŐ2-re jellemző 14,0 eY-os veszteség jelentkezett,

34 S. Semancik, G. L. Hallév, J. T. Yates J r .: Appl. 
Surface Sci., 10. 546. 1982.



566 Kiss J . éa Solymogl F .i C0t Adszorpciója é t disassocióciója [óiiam on M agyar Kémiai Folyóirat 91. é r i .  1985. 12. n .

B C

Elektronenergia-veezteségi spektrumok a 110 K-en 24 L C02-vel exponált Rh-lemez különböző hőmérsékletre 
v,aló felfűtése után. (A) R& 0,003; (B) R& ~  0,029; (C) Rg ~  0,1 .

mely 260 K felett eltűnt, anélkül, hogy más csúcs 
jelentkezett volna. Nagyobb bórkoncentrációnál 
m ár 244 K  felett megjelent a CO-ra jellemző vesz­
teség! csúcs 13,0 eV-nál. Az adszorbeált CO-hoz 
rendelhető veszteség intenzitása azonban kisebb 
volt, mint amelyet 300 K-en észleltünk. Ez nem 
meglepő, ha figyelembe vesszük, hogy az adszor­
beált C02 fő tömege deszorbeálódott mielőtt elérte

9. ábra
Termikus deszorpciós spektrumok a Rh-lemezen 

ÍRq ~  0,08) 110 K-en végzett C02-adszorpeió után

volna a teljes disszociációhoz szükséges hőmér­
sékletet. ,

A 9. ábra a részletes termikus deszorpciós 
kísérletek eredményeit m utatja  viszonylág nagy 
bórtartalm ú (J?B ~  0,08) Rh-felületen.

Kísérletek szennyezett R h(lll)-fe lü le ten

Az előző fejezetekben bem utato tt kísérleti 
eredmények egyértelműen m utatják , hogy alap­
vető különbség van a pólikristályos Rh-lemez és 
a R h(lll)-fe lü le t viselkedésében. A Rh-lemez te r ­
mikus előkezelése befolyásolja a C02-disszociáció 
m értékét.

Mivel a polikristályos Rh-lemez hibahely- 
koncentrációja egyértelműen nagyobb, m int a 
R h(lll)-felü leté, a nagyobb aktiv itást a hiba­
helyek nagyobb számával lehetne magyarázni. 
Ennek az érvelésnek az alátám asztása vagy elve­
tése céljából szükségesnek látszott megvizsgálni 
a C 02 adszorpcióját borral szennyezett R h ( lll) -  
felületen.

Tekintettel arra, hogy az alkalmazott R h ( l l l )  
m intánkat előzőleg m ár számos kísérletben hasz­
náltuk, a többször megismételt tisztítási ciklusok 
ázt eredményezték, hogy a bór tömbbeli koncent- 
rációjá-jelentősen lecsökkent, és kim utatható  bór- 
szegregáció elérése meglehetősen nehéz volt.

Néhány sikertelen próbálkozás u tán  jól. kimu­
ta tha tó  bór Auger-jelet észleltünk, amikor a min­
tá t  néhány másodpercig 1270 K-en ta rto ttu k  
(10. ábra). A R B érték ebben az esetben 0,008 volt. 
Amint ennek a m intának az Auger-spektrumán is



Magyar Kémiai Folyóirat 91. évf. 1985. 12. sz. Kiss J . és Solymosi F .: C02 Adszorpciója és disszociációja ródiumon 567

700 300
N 10. ábra

A borral szennyezett Rh(lll)-felület Auger-spektruma (a), a CO termikus deszorpciós spektruma a 300 K-en
végzett 50 L C03 adszorpció után (b)

látszik, ez az előkezelés megnövelte más szennyező 
elem, m int Si, P  és C felületi koncentrációját is. 
50 L C02 bevezetésének a hatására 300 K-en 
kemiszorbeált CO keletkezett, mely 500 K-en 
deszorbeálódott (10. ábra). A képződött CO 
mennyisége közelítőleg 4,6 X1018 molekula/cm2. 
Ebben a,számításban a R h(lll)-felü letre  megadott 
CO telítéshez tartozó koncentrációt használtuk fel 
(1,2 X 1015 molekula/cm2)30’ 31. Ez az eredmény 
azt bizonyítja, hogy a C02 a borral szennyezett 
R h(lll)-fe lü le ten  is disszociál.

A  hidrogén hatása a C02-disszociációra

A hordozóra felvitt Rh-on a C 02 adszorpciójá­
nak tanulmányozása során 300—423 K között 
a C02-disszociációra utaló, kis intenzitású, CO-ra 
jellemző infravörös sávot találtunk 2040 cm -1- 
nél10-12. Részletes vizsgálatok szerint a disszo- 
ciáeiós folyamatot több faktor is befolyásolta, 
úgym int a katalizátor előállítása, a Rh diszperzi- 
tása  és a hordozó természeté10. Vizsgálataink 
során azt is megfigyeltük, hogy a hidrogén jelen­
léte megnövelte a C 02-disszociáció mértékét; 
intenzív abszorpciós sáv fejlődött ki 2030—2045 
cm _1-nél10-12. Ugyanakkor adszorbeált formát - 
ion is keletkezett a kölcsönhatás során; ennek 
képződésében valószínűleg a hordozó játszik jelen­
tős szerepet.

Amint a l l .  ábra m utatja, a hidrogén jelenléte 
níind a R h (lll)-en , mind a borral szennyezett 
Rh-felületen elősegítette a C02 disszociációját. 
Ez a hatás jól mérhető CO-deszorpcióban m uta t­
kozott meg 500 K körül, ugyanakkor előállt az 
adszorbeált CO-ra jellemző energiaveszteségi csúcs

is. Ezek a változások m egm utatkoztak a H2 -|- C02 
adszorpciójakor 200 K-en és az ezt követő fel­
fűtéskor, illetve akkor is, amikor az együttes 
adszorpció 300 K-en történt. Érdekességként meg­
említjük, hogy a borral szennyezett Rh-mintán 
a megnövekedett CO-hoz tartozó 13,0 eV-os vesz­
teség mellett nem észleltük a 9,4 eV-os csúcsot. 
Ez azt jelentheti, hogy a H2 által prom otált 
C02-disszociációban a bór nem játszik jelentős 
szerepet.

Az elektronenergia-veszteségi spektrumokon 
formiát képződésére utaló jelet nem találtunk. 
Ebből azt a következtetést vonhatjuk le, hogy 
a hordozóra felvitt ródiumon az adszorbeált CO 
és a formiát két külön folyamatban jön létre.

Kísérleteink eredményei jól szemléltetik a 
felületi szennyeződések szerepét a fémfelületek 
reakcióképességében. Bár az Auger-spektroszkópia 
kiváló módszer a felületi szennyeződések azonosí­
tására, de számos olyan eset is ismeretes, amikor 
a szennyeződések nem, vagy alig m utathatók ki 
Auger-spektroszkópiával34 -  38. Erre jó példaként 
szolgál a bór-oxid kim utatásának nehézsége is 
a Rh-felületen34. Kísérleteink során az is k itűnt, 
hogy a tömbből a felületre szegregálódott szennye­
ződések nem homogén eloszlásban vannak jelen 
a felületen; a felület bizonyos része szennyezet- 
tebbnek tű n t a másik részénél.

35 ff. Niehus, G. Comsa: Surface Sci., 102. L14. 1981.
36 H. P. Bonzel, A. M. Frankén, G. Pirug: Surface Sci., 

104. 625. 1981.
37 M. Salmeron, G. A. Somorjai: J. Yacuum Sci. Technoi., 

19. 722. 1981,
38 S. Bader, L. Richter, T. W. Orent: Surface Sci., 115, 

501. 1982.
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11. ábra
A hidrogén hatása a C02 disszociációjára a tiszta és a bárral szennyezett Rh(lll)-felületen. (A) Termikus deszorp- 

ciós spektrumok a tiszta Rh(lll)-felületen. (B) A Rh-lemez (Rq ~  0,01) elektronenergia-veszteségi spektruma.
A gázok adszorpcióját 300 K-en végeztük

összefoglaló megállapítások

A tiszta R h ( l l l )  és a Rh-lemezen nem ta lá l­
tunk  a C02-disszociációra utaló változást sem 
elektronenergia-veszteségi (az elektronátmenetek 
tartom ányában), sem pedig a termikus deszorpciós 
spektroszkópiával, 110—300 K között, 180 L C02 
expozícióig, ahol a m intán kialakult nyomás 
^ X l 0 - 7 torr.

A ródiumfelületen levő bórszennyeződés azon­
ban jelentős változást eredményezett és mindkét 
felületen előidézte a C02 disszociációját. Az alkal­
m azott kísérleti feltételek között a R h(lll)-felü- 
leten 4,6 X1013 CO molekula/cm2, a Rh-lemezen 
pedig 0,5—1,8 X1014 CO molejtula/cm2 képződött 
a bórkoncentráció függvényében.

A hidrogén jelenléte szintén elősegítette a C02 
disszociációját.

összefoglalás

A C 02 adszorpcióját és disszociációját R h ( l l l )  
és Rh-lemezen tanulm ányoztuk, ultravákuum  kö­
rülmények között, Auger-elektron, elektronener­
gia-veszteségi (az elektronátmenetek tartom ányá­
ban) és termikus deszorpciós spektroszkópiával. 
A C02 kis tapadási valószínűséggel gyengén kötő­
dik a tiszta Rh-felületen 110 K-en. Az-adszorpció 
során 14,0 eV-nál jelentkezik energiaveszteségi 
csúcs. A C02-deszorpció két csúcsban történik, 
Tp =  244 — 233 K (0) és Tp =  170 K (a). 180 L 
C 02-expozíció 300 K-en nem okozott változást

a tiszta  Rh( 11 l)-felület LEED képén, valam int 
az Auger- és energiaveszteségi spektrumon. Nem 
találtuk  a C02-disszociációra utaló jelet a.termikus 
deszorpciós kísérletek során sem. Hasonló ered­
ményre ju to ttunk  a tiszta Rh-lemez esetében is. 
Amikor azonban a bórszennyeződés a tömbből 
a felületre szegregálódott, alapvetően megválto­
zott a felület adszorpciós sajátsága. A felületi bór 
előidézte a C02 disszociációját 260—300 K között. 
Az energiaveszteségi spektrumokon kemiszorbeált 
CO-ra jellemző intenzív veszteség jelent meg és 
adszorbeált oxigént m utattunk  ki ÁES-el, illetve 
magasabb hőmérsékleten CO deszorpciót talál­
tunk. ,

Impurity effects in the adsorption and dissocia­
tion of C02 on Rh. J . Kiss and F. Solymosi

The adsorption and dissociation of C02 on 
R h ( l l l )  and Rh foil surfaces have been studied 
in UHV using Auger electron, electron energy 
loss (in the electronic range) and therm al desorp­
tion spectroscopy. C02 adsorbs weakly with a low 
sticking probability on clean Rh samples a t 110 K. 
The adsorption is accompanied by the appearance 
of a loss feature a t 14 eV. The desorption of C02 
took place in two stages, with Tp =  244 — 233 
K (/S) and 170 K (a). Adsorption of 180 L C 02 
a t 3 x l 0 -7 Torr on clean R h ( l ll )  a t 300 K pro­
duced no observable changes in the LEED, Auger 
electron, EEL or TD spectra and there was no
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indication of the dissociation of C02 either. Similar 
results were obtained for a clean Rh foil. However, 
boron im purity segregated on the surface of Rh 
exerted a dramatic influence on the adsorption 
properties of this surface and caused the disso­
ciation of C02 at 260i—300 K. This was exhibited 
by the appearance of an intense loss in the EEL

Kiss J . és Solymosi F .: CO, Adszorpciója és disszociációja rádium on 569

spectrum due to chemisofbed CO, by the buildup of 
surface oxygen and by the therm al desorption of 
CO at higher tem paratures.
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