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A CO, adszorpcidja és disszocidcioja

tiszta és szennyezett Rh-feliileteken®

Elektrongpektroszképiai vizsgilatok
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A CO, adszorpcidjanak és disszocidcidjanak
tanulméinyozésa = Rh-feliileteken szoros kapcso-
latban van azokkal a torekvésekkel, amelyek arra
irdnyulnak, hogy a CO,, valamint a €O hidrogéne-
zési mechanizmusit alaposabban megismerjiik.
Annak ellenére, hogy a CO,-adszorpcié és disszo-
cidcié egyszeri folyamatnak tiinik, az irodalom-
ban jelentds véleményeltérések talalhatok, és a
vita a kiilonb628 kutatécsoportok kozott nem lat-
szik enyhiilni ezen a teriileten. A korabbi tanul-
ményokban a CO, adszorpcidjit gyengének és
asszociativnek talaltdk Rh-filmen?, pohkrlsta.lyos
Rh-on® s Al 03-1'a felvitt Rh-on3.

Somorjai, és munkatdrsai vusgalatal szerint vi-
szont a CO, 300 K-en kemiszorbealédik és disszocial
a Rh-lemez_en“ és a Rh egykristaly néhany Miller-
indexi feliletén®—8, de ehhez nagyobb CO, expo-
zicibra volt sziikség. A hordozéra felvitt Rh ese-
tében Primet® arra a kiovetkeztetésre jutott, hogy
a 300 K-en a 2025 cm~-'-nél és 1860 cm—1-nél
megjelend kis intenzitasi CO . siv megjelenése
-a GO, disszociiciéjanak az eredménye. Korabbi
részletes infravoros spektroszkdopiai vizsgalataink
szerint, beleértve a hordozé hatisanak a tanul-
manyozasat is!°-12, azt taldltuk, hogy a CO,
300" K-en esak nagyon kis mértékben dlsszomal
Kimutattuk, hogy ez a folyamat nagyon érzéke-
nyen fiigg a katalizatorok eldallitasi médjatél,
a Rh diszperzitasatél, a hordozé természetétdl és
az adszorbedlt hidrogén jelenlététgl'®. Eltekintve
az ezekre az eredményekre valé korabbi téves
hivatkozasoktol'> 14, Iizuka és munkatdirsai-lénye-

gében megerdsitették észleléseinket!s,
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A kézelmiilthan Weinberg'® a rendelkezésre ,é\ll(‘)
termodinamikai és kinetikai adatok alap]an 8z A~
mitasaiban arra a kévetkeztetésre jutott, hogy
a CO, disszociativ kemlszorpcm]anak a valészini-

- sége Kis nyomésokon (10—¢ mbar) és szobahmérsék- -

leten a 10-13 nagységrendbe esik, azaz 14 nagysag-
renddel kisebb, mint amit korabban kézolteks—3,
300 K felett és 1 atmoszféra nyomison viszent
a disszociicié sebessége mar jelent§ssé valhat.

Dubois és Somorjail? nem fogadtik el Wein-
berg1® kovetkeztetéseit, azt allitva, hogy a il
egyszeruntett szdmolasa sordn helytelen kinetikai
és termodinamikal adatokat hasznalt fol. Azzal
érveltek, hogy azokban a korabbi = munkak-
banl-3 16, ghol a disszocidciét nem észlelték, nem
megfeleld adszorpeiés koriillményeket vagy minta-
tisztitdsi miveleteket alkalmaztak.

A fentiekbél vilagosan kitéinik, a jelentds ers-
feszitések ellenére a CO, disszociiciéjanak kérdése
még nem megoldott. Elol_]aroban fel kell tételez-

.niink, hogy valamennyi kisérletet gondosan végez-
ték és elkeriilték, hogy CO _]o]]on 1étre létre az
UHV kamraban a killonb6z8 izzé vagy a fiité-
szalakon. Amennyiben ezt elfogad]uk a nézet-
kiilsnbségek feloldasanak Utja az lehet, hogy
elemezzitk a Rh-feliilet azon sajatsagait, amelyek
bizonyos kérilmények kizott meghatarozéva val-

- hatnak és el8idézhetik a CO, disszociacidjat.

Jelen munkinkban a CO, adszerpcidjat két
kiilonb6z6 Rh-feliileten (polikristilyos Rh-lemezen
és Rh(111) lapon) tanulmanyozzuk annak a kér-
désnek az eldontésére, miért konnyu kimutatni
a disszocidciét az egyik esetben és miért nem
a masikban. Kiilénds figyelmet forditunk a Rh-
feliilet elSkezelésének és a Rh-ban el§fordulé szeny-
nyezddések hatisjnak a tanulmanyozisara.

-

Kisérleti rész

. 1
Kigérleteinket ugyanabban a rozsdamentes acélbél
késziilt UHV analizdlé kamrdban végeztiik, mint a kordbi.
méréseinket. Az ultravikuumot Varian gydrtmédnya iongetter
pumpival allitottuk el3. A kamrdhoz egyutas hengertikér-
analizdtor, CMA (PHI), hdrom rdcsos fékezSteres analizdtor
(VG) és kvadrupol tomegspektrométer csatlakozott. Az

alapnyomds 1,5 10-10 torr volt.
Az elektronenergia-vegzteségi spektrumok felvételéhez
a CMA elektrondgydjit hasznéltuk. Ebben az esetben a
primer elektronenergia 70 eV, és a mintdn folyé 4ram
0,1—1,0 uA volt. A visszaszért elektronok analizisére a
CMA szolgilt. Az optimdlis ‘moduldciés fesziiltséget 0,1
eV-nak taldltuk. A spektrum felvételének sebességét
0,4—4,0 eV/s kizott valtoztattuk. A pontos energiaveszte-

~

16 W, H. Weinberg: Surface Sci., 128 L224. 1983,
17 .. H. Dubois, G. A. Semorjai: Surface Sci., 128. L231.
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1. 4bra

Rh-feliiletek ‘Auger spektrumai;

ségek értékét elektrométerrel hatdroztuk meg. A spektrumo-
kat dV (E)/dE formiban vettiik fel.

Két kiilonbizé Rh-felileten, Rh(111)-en és polikristd-
lyos Rh-lemezen végeztiink v1zsgalatokat A Rh(111)-
minta (méret: 6 X 1 mm, forgalmazb cég: Material Research
Co) tisztasdga 99,99%-05, mig a Rh-lemez (méret 10X 10 mm,
vastagsig: 0,127 mm, forgalmazé cég: Hicol Co) tisztasiga
99,9%-08 volt. A kezdeti tiszitdsi miivelet. 300—1000 K-en
ciklikus oxigénes kezeléshb§l és argon-ion bombdzédshél
(600 eV, 1x10-*% torr Ar, 300 K, 3 uA,‘bomhézési id8
10—30 perc) és 1270 K-en néhdny percig végzett termikus
kezelesbol dllt. Mivel a Rh(111) mintdnkat kor%bban mér
szdmos kisérletben haszndltuk, a jelen vizsgdlatsorozatban
nem volt szitkség oxigénes kezelesre A Rh-lemez tisztasiga
kisebb volt, mint a Rh(111)-felilleté. A £5 szennyezé elemek
a B, P, S és C voltak. A foszfort, a szenet és a ként a fenti
tisztitdssal kénnyen el tudtuk tdvolitani, de a B-szennyez8-
déstdl teljesen még hosszadalmas tisztitdsi ciklusok utdn sem
tudtunk megszabadulni. Ebben az esetben a végsd termikus
kezelés 700 K-en tortént, A CO,-t a Messer— Griesheim cégtsl
vasaroltuk. A gdzt 0,8 'mm &4tmér8jii rozsdamentes acél-
kapillarison keresztiil vezettiik be az analizdlé kamriba.

"A kisérleti eredmények ismertetése és
értékelése
Tiszta Rh(111)-feliilet

A tiszta Rh(111)felillet Auger-spektrumit az
1. Abran mutatjuk be. 178 eV koriil a bér Auger-

atmeneténél egy kis torés, illetve ,,vall” lathato J

1. Adszorpeié 110 K-en - »

A €O, adszorpcisjat a Rh(111)-felilleten el8szor
EEL spektroszképidval kovettiik. Ezt a médszert
mar sikerrel alkalmaztuk laboratériumunkban a
HNCOs, HCOOH", CH;0H?°, HCN?' és C,N,%
vegyiileteknek a tiszta és oxigénnel preadszorbealt

(a) tiszta Rh(111); (b) ,,tlszta” Rh-lemez, RB ~ 0,003; (c) bérral szennyezett
Rh-lemez, Rg ~

fémfeliileteken lejatsz6dé adszorpcidjdnak kiove-

tésére. Kimutattuk, hogy ez a médszer kiillondsen
érzékeny ezen vegyiiletek feliileti bomlasabél szar-
mazé adszorbedlt CO kimutataséra.

A tiszta Rh(111)-feliilet elektronenergla vesz-
teségi spektrumat a 2. dbra mutatja, Egyezésben
korabbi vizsgilatainkkal, veszteségeket 2,6; 5,2;
6,6; 17,6—18,6 és 24,5 eV-nal talaltunk.

A CO, adszorpcigja Rh(111)-felilleten, 110
K-en, kissé megnovelte a rugalmas visszaszdrds
mértékét és megndtt az 5,2 eV-o0s cstics intenzitasa
is. Viszonylag intenziv 4j csics jelent meg 14 eV-.
nal. Figyelembe véve a Pt-an adszorbedlt CO,
UPS spektrumat®, a 14 eV-os veszteségi csicsot

nagy valésziniiséggel a 40g (vagy 1nu/30u) — 2nu

tipusii elektronitmenettel azonosithatjuk. Ennek
a csicsnak az intenzitisa novekedett a CO,-

_expoziciéval (2. &bra).

A CO-adszorpcid ugyamlyen kisérleti feltételek
mellett egy nagyon intenziv veszteségi csicsot
eredményezett 13,0 eV-nal, és megerGs6dott a
Rh-ra jellemz4 csics 5,2 eV-nil. A CO-adszorpcié-

18 F. Solymesi, J. Kiss: Surface Sci.; 104. 181, 1981.;
Magy. Kém. Folyéirat, 88. 131. 1982.; F. Solymosi, J. Kiss:
Surface Sci., 108. 641. 1981.; Magy. Kem. Folyéirat, 88. 149.
1982.; J. Kiss, F. Solymosn Surface Sei., 135. 243. 1983.;
Magy Kém. Folyéirat, 90. 406. 1984.; F. Solymosi, A
Berké, 1. T. Tarnéczi: Appl. Surface Scl, 18, 233. 1984.

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

20 F, Solymosi, A. Berké, I. T. Tarnéczi: Surface Sci.,
141. 533. 1984.; Magy. Kém. Folyéirat, 90. 462. 1984,

2L F, Solymos;, A. Berké: Surface Sci., 122. 275. 1982.;
Magy. Kém. Folyéirat, 89. 498. 1983.

22 F, Solymosi, J. Kiss: Surface Sei., 108. 368. 1981.;
Magy. Kém, Folyéirat, 88. 173. 1982,
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(A) A Rh(111)-feliflet elektronenergia-v(eszteségi spektrumai a CO,-expozicié fiiggvényében 110 K-en. (B) Elektron-
energia-veszteségi spektrumok a CO,-vel exponalt Rh(11l)-felillet kiilonb5zé hémeérsékletre valé felfiitése utdn. A feliile-
tet 45 L CO,;-vel expondltuk 110 K-en a fiités eldtt ' '

kor szintén 13,0 eV-nél jelentkezett cstics a Cu??,
P8 24, P25, Ru?6, Ni?» 2 ¢s Rhi% 20 feliileteken,

‘amelyet az (1w — 50) — 2xn* intramolekularis
elektronitmenettel azonositottak.

Az adszorbealt CO a Cu(111)- és a Ni(110)-
feliileteken 5—6 eV koriil is adott energiaveszte-
séget, ahol ezeknek a fémeknek nines sajat energia-
veszteségitk., Ezt a veszteséget a d — 2n* tipusi
vagy 2@ -— 2n* toltésatmenettel értelmezték®.

. Ezek alapjan valosziniinek latszik, hogy a CO
és a CO, adszorpcié hatasara az 5,2 eV koérili
valtozasok adszorbeilt molekuldhoz és nem a
fém-Rh sajat veszteségének a m;gerﬁsiidéséhez
rendelhetd. :

Noha a CO,-adszorpcié altal eldidézett veszte-
ség nagyon koézel van a kemiszorbedlt CO-hoz

: tartozé veszteséghez, a csdcsoknak a termikus

kezelés soran mutatott eltérd viselkedése alapjan

kizarhaté az a lehetdség, hogy a 14 eV-o0s veszteség

a CO, disszociaciéjabol szarmazé adszorbedlt CO-.

hoz tartozik. Amint a 2. 4bra mutatja, a 14 eV-os

cstics teljesen eltfinik a minta melegitésekor 265 K

kéril, anélkiil, hogy 1j csdcs jelenne meg a spekt-.

rumon. Ezzel ellentétben a CO-adszorpciékor el§-
all6 13,0 eV-o0s veszteség alakja és intenzitdsa nem

valtozik eddig a hdmérsékletig, s csak 350—400

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

2 F, P. Netzer, J. A. D. Maitthew: Surface Sci., 51.
352. 1975.; F. P. Netzer, R. A, Wille, J. A. D. Matthew:
Solid State Commun., 21, 97. 1977. .

7

K-t6] kezd csokkenni, 6sszhanghan a CO-deszorp-
ciéra vonatkozé TDS-eredményekkell®: 20,

Az ezt kdvetd termikus deszorpcids vizsgilatok
eredményei odsszhangban vannak az EELS ered-
ményekkel. Jelent§s CO,-deszorpciét talaltunk a
110 K-en lejatszédé adszorpcié utdn, de CO-
deszorpciét nem tudtunk kimutatni. Kis CO,-
expozicioknal a magasabb h§mérsékletli csics (B)
fejlodott ki el8szor, csicshdmérséklete 244-rdl 235
K-re tolédott az expozicié novelésével. 6 L felett
az alacsony hémérsékletii o csics is kifejlédott,
csticshdmérséklete 170 K, ami gyakorlatilag nem
valtozott a boritottsiggal. Az eredményeket a 3.
aAbra mutatja. ‘

A 4. 4bran az adszorbealt CO, feliileti koncent-
raciéjat abrazoltuk a CO,-expozicié fiiggvényében.
A koncentraciét a csiics alatti teriiletb§l allapi-
tottuk meg, figyelembe véve az MS érzékenységét
CO,re, valamint az elszivas sebességét. Teljes
boritottsagnal 1,3 x.10* CO, molekula/cm? feliileti
koncentraciét hatdroztunk meg. A tapadési valé-
sziniséget 10 -2 nagysagrendiinek talaltuk. 101351

frekvencia faktort feltételezve, az o allapoti CO,-

% 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. 221. 1979.

27 J. Kiippers: Surface Sci., 36. 53. 1973.

28 B, E. Koel, D. E. Peebles, J. M. White: Surface Sci.,
125. 739. 1983. és az itt taldlhaté hivatkozdsok.

% R. P. Norton, P. J. Richards: Surface Sci., 49. 567.
1975. ) :
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3. ébra
Termikus deszorpeids spektrumok a 110 K-en (Rh(111)-felilleten végzett CO,-adszorpcié utdn

deszorpcié aktivalasi energidjira 42,7 kJ/mol-t,
a f CO,-ére pedig 61,2 kJ/mol-t szadmitottunk.

2. GO, adszorpcidja 300 K-en

A tiszta, Rh(111)-felitlet elektronenergia-vesz-
teségi spektruma 300 K-en.nem viltozott a CO,
bevezetés hatisara, még akkor sem, ha az expozi-
ciét 180 L-ra néveltiikk és a minta koriil 3 X107
torr nyomads alakult ki. Nem talaltunk jelzést
arra vonatkozéan, hogy az adszorbedlt CO,-re és
CO-ra jellemz§ veszteségi csiicsok megjelennének.
Kiilénos figyelmet szenteltiink a kristdly sarkainak
és éleinek vizsgilatara, de adszorbedlt CO-ra utalé
jelet a veszteségi spektrumoken nem taliltunk.

A LEED felvételek és az Auger-spektrumok sem

jeleztek valtozdst a CO, bevezetésekor. Ezekkel
az eredményekkel 6sszhangban deszorbeilédé ter-
mékeket nem taldltunk a TDS méréseink soran.
10415
‘C02

cm? °

051

_/

4
30 002 expozicio 1)

10 20
4. dbra

A CO, feliileti koncentrici6jdnak viltozdsa 110 K-en
Rh(111)-felilleten a COyp-expozicié fiiggvényében

és Somorjai® 3

Ez a lhegfigyelésiink ellentétben van Dubois
eredményeivel akik 2 L 13CO,-nek
310 K-en tirténé adszorpcidja utén intenziv 13CO
deszorpciés ecsicsot taldltak, 480 K-es - csics-
hémérséklettel. Ezenkiviil a rezgési tartoményban
felvett veszteségi spektrumokon (HREELS) inten-
ziv kemiszorbealt CO-ra jellemz§ csiicsot figyeltek -
meg 2060 cm—'-nél, 5x10-7 torr CO, hattér-
nyomasnal, 300 K-en. Abbél a megflgyelesbol
hogy a CO- és CO,-adszorpeié (az utobbi esetben
nagyobb expoziciénil) ugyanazt a LEED képet
adta’-8, az az eredmeny adédik, hogy a CO,
disszocidciéjabél szarmazé adszorbealt CO felulen
koncentracidja az idézett munkikban®-8 legalabb
4x10*% CO molekulajem®. Ez a viszonylag nagy
CO-koncentricié kénnyen kimutathaté lenne a
jelen esetben alkalmazott elektronenergia-veszte-
ségi spektroszképiaval, az elektronitmenetek tar-
toméanyéaban, nem emlitve az ennél érzékenyebb

" termikus deszorpcids vizsgilatokat. Ezek alapjin

kizarhatjuk azt a lehet8séget, hogy az Altalunk
hasznilt kisérleti technikdval nem lehetne kimu-
tatni a COz-dlsszoclacmbol szdrmazo adszorbealt

CO-t.

§

Rédium-lemez

Kisérleteinket Rh-lemezen is megismételtiik.
Amint azt a kfisérleti részben mér jeleztiik, ennek
a mintanak a tisztasiga kisebb volt, mint a
Rh(111)- krlstalye Még hosszadalmas tisztitasi
miivelet utén is észleltiink az  Auger-spektrumokon
178 eV-nal kis intenzitdsid csidcsot (1. dbra). Ennek
a csticsnak az intenzitisa a Rh {3 csicséhoz viszo-

-nyitva, B;,s/Rhgy, ~ 0,04 volt. Kisérleteinket ezen

a felilleten kezdtiik.




Magyae Kémiai Folyirat 91. évf, 1985. 12. sz

Kiss J. és Solymosi F.t CO; Adsxorpciéja és disszocliciéja rédimmon 563

1. Adszorpeié 110 K-en

Hasonléan, mint a Rh(111)-felillet esetében,
a GO, bevezetéskor 110 K-en csak egy 1dj csicsot
figyeltiink meg az elekironenergia-veszteségi spekt- °
rumokon. Az észlelt 14 eV-os csidcs intenzitdsa
a CO, expozicié novelésével névekedett. A CO,-dal
boritott feliilet veszteségi spektrumai a felfiités
soran azonban alapvetden eltértek attél, mint
amit a Rh(111)-felillet esetében tapasztaltunk
Azonkiviil, hogy a 14 eV-os cslics intenzitasa
fokozatosan csokkent a hdmérséklet emelésével,
a cstcs helyzete 14,0 eV-rél 13,0 ¢V-ra tolédott el
(5. abra). Ez a cstics teljesen csak 520 K-en tiint el.

Erzekenyebb energlaskalat bhasznilva a 14,0

eV-o0s csics kis energidju oldalin 250 K-nél egy
»vall” fejlédott ki. 300 K-t6l egy kis intenzitasd
csiicsot talaltunk még 9,4 eV-nal. Ennek a csidcs-
nak az intenzitisa a h&mérséklet emelésével 640
K-ig nétt és csak 800 K folott tiint el. Amint azt
az alabbiakban részletesen térgyaljuk nagyon
valészind, hogy a 9,4 eV-0s veszteséget a kemi-
szorbedlt oxigén okozza.

Megjegyezziik, hogy a hattérben jelenlevé CO
adszorpcitja hasonlé korillmények kozott (hiités
- 1200 K-rgl 110 K-re 10 perc alatt) nagyon kis

intenzitasd adszorbeilt CO-ra jellemzd vesztesegl' ‘

csticsot adott, melynek intehzitasa 1/50 része volt
annak, amelyet a CQ,-adszorpcié utén talaltunk.

Mmdezekl_)ol a megfigyelésekb6l azt a kovet-
keztetést vonhatjuk le, hogy a 13,0 eV-o0s veszteség
megjelenése a CO,-nak adszorbealt CO-ra és O-ra

A

[dN(E)/dE

198 K
© 233K

270 K
300 K

430 K

583 K

5.

torténd disszecidci6janak az eredménye
C0xa) = CO() + Oa)

és nem a hattérb6l szirmazé CO adszorpcmja,nak
vagy a 14,0 eV-o0s csiics 13,0 eV-ra torténd egy-
szerfl eltolédasinak tulajdonithaté. Ezt az allita- -
sunkat aldtdmasztjak a termikus deszorpcids vizs-
gilatok eredményei is. Az alacsony hdmérsékleten
észlelt CO,-deszorpcié mellett ebben az esetben
jol kJmutathato a CO-deszorpcié is, melynek estcs-
hémérséklete, Ty, 500 K (5b 4bra). :
A kepz6dott 'O koncentraciéjanak szdmita-
sakor Osszevetettilk a GO, disszociaciéjibél szar-
mazé6 CO mennyiségét a tiszta CO-adszorpceid
utan kapott deszorbealédott CO mennyiségével.
Rh(111)-felileten teljes boritottsignil a CO felii-
leti koncentracigjat 1,2 X 10'° molekula CO/em?-nek
talaltak3® 31, A Rh-lemez esetén ez az érték csak
5x10% molekula CO/cmg-nek adédott?. Ez utébbi
értékét figyelembe véve, a 110 K-en CO,-vel
exponilt Rh-lemezrél deszorbeilédott CO maxi-
mialis mennyiségét 8 1013 molekula/cmz-nek 8z4-
mitottuk.

2. CO, adszorpciéja 300 K-en

A CO2 expoz1ci6 hatdsara 300 K-en intenziv
veszteségi csiies jelent meg 13,0 eV-nil és egy
kevésbé intenziv 9,4 €V-nil (6. abra). A 13,0
eV-os veszteség mar 3,6 L CO, expoziciénal els-
allt. Intenzitdsa az expozicié novelésével nétt.
A 9,4 eV-o0s csics intenzitidsa a CO, expozicidvaj

(28 amu)

MS int.

| 0.25L CO,
o alp

500 T, K

10 . 300 400 500

dbra

(A) Elektronenergia- vesztesegl spektrumok a 110 K.en 24 L COpvel exponilt Rh-lemez (R~ 0,04) kiilonbszs -
hémérsékletre valé felftitése utin. (B) & CO termikus deszorpcits spektrumai a Rh-lémezen (RBN 0,04) 110 K-en
' végzett CO, adszorpclo utin

-

30 P, A. Thiel, A. D. Williams, J. T. Yates, W. H.

31 D. G. Castner, B. A. Sexton, G A. Somor]az Surface
Weinberg: Surface Sci., 84. 54. 1979. ‘

‘Sei., 71. 519. 1978,
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kisebb niovekedést mutatott. A Rh sajat veszte-
sége 5,2 eV-nal megerdsodott a szintén sajat vesz-
teségnek tulajdonitott 6,6 eV-os csics intenziti-
sahoz viszonyitva. A CO,-dal exponilt feliilet
energiaveszteségi spektrumait a felfiités sordn a 6.

A

dN(E)IdE

oL co

2L

300K
381K
447 K

Magyar Kémiai Folyéirat 91. évi. 1985, 12. ex.

abra mutatja. A 13,0 eV-o0s veszteségi csiics inten-
zitdsa 350 K felett csbkkent, s teljesen 507 K-en
tiint el. Ezzel ellentétben, a 9,4 eV-0s veszteség
intenzitiasa 640 K-ig nivekedett és csak e hémér-
séklet folott csokkent.

B
TdN(E)IdE

x5

x1

-~ AE, &V

N 6. dbra : . .
Elektronenergia-veszteségi spektrumok . a Rh-lemez (Rg~ 0,04) kiilénbozé hémérsékletre valé felfiitése utdmn.

A felilletet 24 L CO,-vel (A) ill. 3 I, CO-val (B) exponiltuk 300 K-en a felfiités eldtt

A

dN(E)CE

MS int. (M28)

. tiszta

Rg<0,003

}
B

Ra<0.003 -

-——AE, eV

7. dbra

300

500 T. K. 700 .

(A) A kiilonhéz§ bértartalmii Rh-lemezek elektronenergia-veszteségi spektrumai '300 K-en 24 L CO, expozicié
utédn, (B) Termikus deszorpciés spektrumok a 300 K-en 24 L CO.-vel expondlt kiilonbézd bértartalmi Rh-lemezekrdl
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Osszehasonlitasként megvizsgéltuk az ezen a
Rh-lemezen adszorbeilt CO veszteségi spektrumit
is a CO expozicié fuggvenyeben A Rh-ra jellemz§
veszteségek ugyanigy valteztak, mint a CO,
adszorpcié esetében. Uj veszteségi csties 13,0 eV-

nil jelent meg mér nagyon kis (0,1 L) CO expoz1-
ciékor; az 5,2 eV-o0s veszteségi csiics intenzitdsa
szintén megnstt.

A CO, adszorpciéval ellentétben, a 9,4 eV-os
csticsot nem tudtuk kimuiaini, s csak nagyon Kkis
,»vall”  mutatkozott ennél az energiaértéknél,
akkor, amikor az adszorbealt réteget 397 K-re
fitttikk. A 13,0 eV-o0s veszteségi csics termikus
stabilitdsa gyakorlatilag megegyezett azzal, ame-
lyet a CO, adszorpcié utan taliltunk (6. abra).

A 300 K-en végzett CO,-adszorpcié utian CO,-
deszorpciét nem észleltiink a termikus deszorpciés
kisérletek soran. Ugyanakkor jelent§s mennyiségii
CO-deszorpciét mutatfunk ki 350—400 K folott
(7B abra, b gorbe). Fontos megﬁgyeleskent emlit-
jiik, hogy a CO-deszorpcié utan egy kis intenitdst

oxigén jelet azonositottunk az Auger-spektrumon.

Mindezek az eredmények azt jelzik, hogy ellen-
tétben a Rh(111)-feliilettel a CO, disszocial a Rh-
lemezen 260—300 K-en. Ezt blzonylt]ak a ter-
mikus deszorpcidés kisérletek, valamint az ELS
vizsgalatok, ahol adszorbealt CO-ra jellemzd 13,0
eV-o0s csiicsot azonosjtottunk.

A kiilonbség egy lehetséges oka az lehet, hogy
a Rh-lemez a Rh(111) kristilyhoz képest tobb
hibahelyet (pl. 1épcsék, teraszok) tartalmaz, ame-
lyek elésegitik a CO, disszocidciéjat. Bar azt nem
zarhatjuk teljesen kl, hogy ezeken a hibahelyeken
a CO, disszociacié konnyebben lejatszédhat, néze-

tiink szerint valésziniibb, hogy a CO,-disszocid-

cioért a Rh-lemezen o felulet borszennyezodese a
Jelelds.

A borszennyezodes szembeotls hatasat méar
tapasztaltuk a HNCO8¢és C,N,* adszorpciét kivets
nitrogéndeszorpcié eseteben Rh lemezen. Mig az
‘asszociativ nitrogéndeszorpcié csicshdmérséklete
a tiszta Rh esetében 670 és 790 K-en'van, a bér-
tartalmi Rh-feliiletr6l nitrogéndeszorpciét nem,
vagy alig észleltiink'® 22, Az atomosan adszorbealt
nitrogén nagyon stabilis képzddményt hoz létre
a borral (a B-—N disszocidciés energiija 389
kJ/mol), amely 1200 K alatt allg bomlik.

Mivel az oxigén szintén erSs kiotést alkot
a bérral (a B—O kotés disszociaciés energiaja
787 kJ/mol) feltételezhetjiik, hogy a Rh-lemezen
‘jelenlevs  bér elSsegiti a CO, disszocidcigjat;
a folyamat hajtéereje a B—O feliileti’ formak
képz8dése lehet.

A 9,4 eV-08 veszteségi csiics megjelenése szin-
tén a CO, disszociacigjaval van kapcsolatban és
nagyon valészini, hogy a B-—O kités képzddésé-
nek tulajdonithaté. A tiszta Rh-feliilet veszteségi
- spektrumén ezt a veszteséget nem tudtuk kimu-
" tatni sem a CO, sem az oxigén adszorpcié utin,
bar' az O, kénnyen disszocial ezen a- felileten
300 K-en. Ugyanakkor a 9,4 eV-os csﬁcs meg-

2F. Solymost,L Bugyi: Appl Surface Sei., 21 125.
1985.; Magy. Kém. Folyéirat, 91. 422, 1985,
33.] Kiss, F. Solymosi: még nem kozolt eredmények.

Vo

jelent az oxigénadszerpcidkor, amikor a feliilet
bérral volt szennyezett,

A koézelmiltban a bér, mint szennyezo elem
ox1da0101at a Rh-felileten Yates és munkatdrsai’t
vizsgaltak. Stabil, oxid-tipusd kepzomenyt mutat-
tak ki elektronenergla veszteségi spektroszkopla-
val (a rezgési tartomanyban) az oxigén és a kis
mennyiségl bérral szennyezett Rh-feliilet kolcson-
hatasakor. Ellentétben a Rh-on kemiszorbealt
oxigén termikus viselkedésével, amely 850 K
folott deszorbealédik, a bér-oxid még 1100 K-en
is stabilisnak bizonyult vékuumban. Yates és
munkatdrsai* azt is megallapitottak, hogy vibra-
ciés tartoményban hasznalatos veszteségi spekt-
roszkopia lényegesen érzékenyebb oxigén jelen-
létében a bér kimutatisira, mint az AES, mivel
a bér-oxid nagy dipolmomentummal rendelkezik.
Jelen munkink azt bizonyitja, hogy a veszteségi

. spektroszképia az elektronatmenetek tartomanya-

ban is érzékeny a bérszennyezddés kimutatasara
bér-oxid forméban.

3. - A feliileti bérkoncentricié valtoztatasa Rh-
lemezen

Abbél a célbdl, hogy vildgosabban megismer-
jik a bérszennyez8dés hatdsat, a kodvetkezd
méréssorozatban a CO, adszorpciéjat és disszo-
cidciéjat kiillonbozé felulen borkoncentriciéknal
vizsgaltuk. A feliileti bértartalmat a Rhdemez
kiilonb6z6 hémérsékletre (850—1200 K) valé fité-
sével valtogtattuk. Ugyanakkor eréfeszitéseket
tettiink, hogy a bérkoncentraciét az el6bbi kisér-
letekben hasznalt Ry érték ala csokkentsiik.

Sorozatos tisztitasi ciklusok utdn néhany kivé-
teles esetben a B ;3/Rhy, Auger-viszonyt, Rg —
— 0,003-ra vagy ez ald tudtuk beallitani. Ennek
a mintanak az Awuger-spektrumit az 1. ébra

.mutatja. 24 L CO,-expozici6é ezen a felilleten, 300

K-en, nem okozott valtozast a tiszta feliilet vesz-
teségi spektrumin, s nem talaltunk aﬁdszorbeélt,
CO-ra utald jelet sem.

CO,-disszotiaciét elSszor azon a felilleten ész-
leltunk ahal a bérszennyezddés Rg ~ 0,029—0,036
értéket ért el. Ezt a 13,0 eV-o0s veszteseg megje-
lenése jelezte. A 9,4 eV-0s veszteség valami-
vel magyobb  bérkoncentriciénal jelentkezett.
A 7. 4abra a 24 L, CO,-vel 300 K-en exponalt kiilon-
b6z bértartalmd Rh felilletek veszteségi spektru-
mat mutatja.

A termikus deszorpeids kisérletek eredményei
osszhangban vannak a fentickben ismertetett
képpel. A tiszta Rh-lemezrdl (Rg ~ 0,003) deszor-
bealédott CO mennyisége megegyezett a CO,-
adszorpcié nélkiil végzett kisérlet eredmenyevel
A feliileti bér koncentracm]anak novelésével a de-
szorbealédott CO mennyisége névekedett (7. dbra).
A maximalisan képz6dott CO mennyisége 1,8 10
molekula/cm?,

A 8. 4bra a kiilonb528 bértartalmi Rh-lemezek
veszteségi spektrumat mutatja a 110 K-en végzett
24 L. CO, expozicié utin, a termikus kezelés fiigg-

enyeben A . tiszta” feliilleten (Rg ~ 0,003) csak
a CO,-rejellemz8 14,0 €V-o0s veszteség jelentkezett,

4 S. Semancik, G. L. Haller, J. T. Yates Jr.: Appl.
Surface Sci., 10. 546. 1982,
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Idl\i(E)ldE
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14,0
“—— AE. eV

244 K

295 K

355 K
423 K

520 K

8. ébra

Elektronenergla-veszteseg.l spektrumok & 110 K-en 24 I CO,-vel exponélt Rh-lemez kulonbozo h8mérsékletre
valo felffitése utdn. (A) RB~0003 (B) Rp ~ 0,029; (C) Rg ~ 0,1 . .

mely 260 K felett eltﬁ'nt, anélkiil, hogy més csics

jele jtkezett volna. Nagyobb bérkoncentraciénal’

244 X felett megjelent a CO-ra jellemz§ vesz-
tesegl cstcs 13,0 eV-nal. Az adszorbealt CO-hoz
rendelhetd veszteség intenzitisa azomban kisebb
volt, mint amelyet 300 K-en észleltiink. Ez nem
meglepd, ha figyelembe vessziik, hogy az adszor-
bealt CO, {6 tomege deszorbedlédott mielstt elérte

€0i/CO;

"MS intenzitds

. 9. dbra
Termikus deszorpeiés spektrumok a Rh-lemezen
(Rg ~ 0,08) 110 K-en végzett CO,-adszorpcié utdn

volna a teljes disszociicihoz - sziilkséges hdmér-
sékletet.,
A 9. ibra a részletes termikus deszorpcms

kisérletek eredményeit mutatja viszonylag nagy
bértartalmd (Rg ~ 0,08) Rh-felilleten.

Kisérletek szennyezett Rh( 111 )-feliileten

Az el8z6 fejezetekben bemutatott kisérleti
eredmenyek egyértelmiien mutatjik, hogy alap-
vetd kiilonbgég van a polikristilyos Rh-lemez és
a Rh(111)-feliilet viselkedésében. A Rh-lemez ter-
mikus_ elékezelése befolyasolja a CO,-disszocidcid
mértékét.

‘Mivel a polikristilyos - Rh-lemez hibahely-
koncentriciéja egyértelmiien nagyobb, mint a
Rh(111)-felileté, a nagyobb aktivitdst a hiba-
helyek nagyobb szdmaval lehetne magyarazni.
Ennek az érvelésnek az alatamasztisa vagy elve-

‘tése céljabol szikségesnek latszott megvizsgilni

a CO, adszorpclo]at bérral szennyezett Rh(111)-
feluleten._

Tekintettel arra, hogy az alkalmazott Rh(111) -

mintankat elézdleg mar szdmos kisérletben hasz-

_naltuk, a tébbszor megismételt tisztitasi ciklusok
- azt eredményezték, hogy a bér témbbeli koncent-

racidja.jelentsen lecsokkent, és kimutathaté bér-

szegregicid elérése meglehetdsen nehéz volt.
Néhany sikertelen prébalkozas utan jol kimu-

tathaté bér Auger-jelet észleltiink, amikor a min-

_tat néhiny masodpercig 1270 K-en tartottuk -
(10. abra). A Ry érték ebben az esetben 0,008 volt.

Amint ennek a mintinak az Auger-spektruman is

\

1HHIN
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A boérral szennyezett Rh(111)-felillet Auger-spektruma (a), a CO termikus deszorpcms spektruma a 300 K-en
végzett 50 L CO, adszorpcié utdn (b)

1atszik, ez az el6kezelés megnivelte mas szennyezd
elem, mint Si, P és C feliileti koncentraciéjat is.
50 L CO, bevezetésének a hatasara 300 K-en
kemiszorbealt CO keletkezett, mely 500 K-en
deszorbealédott (10. abra). A képzédstt CO
mennyisége kozelitdleg 4,6 10® molekula/cm?.
Ebben a szamitasban a Rh(111)-feliletre megadott
CO telitéshez tartozé koncentraciét hasznaltuk fel
(1,2x 105 molekula/em?®)®® 3. Ez az eredmény
ast bizonyitja, hogy a CO, a bérral szennyezett
Rh(111 )-feliileten is dtsszocml

A hidrogén hatdsa a COz-disszocidcidm

A hordozéra felvitt Rh-on a CO, adszorpciéja-

nak tanulméanyozisa soran 300—423 K kézdtt

‘a CO,-disszocidciéra utalé, kis intenzitasd, CO-ra
jellemz§ infravérés savot talaltunk 2040 cm-—!-
néli?-12, Részletes vizsgalatok szerint a disszo-
ciaciés folyamatot t6bb faktor is befolyasolta,
dgymint a katalizator elGéllitasa, a Rh diszperzi-
tdsa €és a hordozé természete!d. Vizsgalataink
soran azt is megfigyeltiik, hogy a hidrogén jelen-
léte megnovelte a CO,-disszocidcié mértékét;
intenziv abszorpcids siv fejlédott ki 2030—2045
cm—1.nél'0-12, Ugyanakkor adszorbeilt formit-
ion is keletkezett a koélcsonhatis soran; ennek
kepzodeseben valészinileg a hordozo jatszik jelen-
t8s szerepet.

Amint a 11. abra mutatja, a hidrogén jelenléte
rmind a Rh(111)-en, mind a bérral szennyezett
Rh-feliileten elGsegitette a CO, disszociaciéjat.
Ez a hatas j6l mérhet§ CO- deszorpmoban mutat-
kozott meg 500 K koriil, ugyanakkor elgallt az
adszorbeélt CO-ra jellemzé energiaveszteségi estics

is. Ezek a valtozasok megmutatkoztak a H, 4 CO,
adszor Pcu’)jakor 200 K-en és az ezt kovetd fel-
fitéskor, illetve akkor is, amikor az egyiittes
adszorpcié 300 K-en tortént. Erdekességként meg-
emlitjiik, hogy a borral szennyezett Rh-mintan
a megnovekedett CO-hoz tartozé 13,0 eV-o0s vesz-
teség mellett nem észleltiik a 9,4 eV-o0s csicsot.
Ez azt jelentheti, hogy a H, altal promotalt
CO,-disszociaciéban a bér nem ]atsz1k jelent8s
szerepet.

Az elektronenergia-vessteségi spektrumokon
formiat képzGdésére utalé jelet nem talaltunk.
Ebb6l azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
a hordozéra felvitt rédiumon az adszorbealt CO
és a formiat két kiillon folyamatban jon létre.

Kisérleteink eredményei j6l szemléltetik a
feliilleti szennyez8dések szerepét a fémfeliiletek
reakcidképességében. Bar az Auger-spektroszkdpia
kivilé médszer a feliileti szennyez§dések azonosi-

tasara, de szamos olyan eset is ismeretes, amikor |

a szennyez$dések nem, vagy alig mutathaték ki
Auger-spektroszképidval3t-3, Erre jé példaként
szolgdl a bor-oxid kimutatisinak nehézsége is
a Rh-felileten®t. Kisérleteink sordn az is kitdint,
hogy a tombbdl a feliiletre szegregilédott szennye-
z8dések nem homogén eloszlasban vannak jelen
a feliileten; a feliilet bizonyos része szennyezet-
tebbnek ti{int a masik részénél.

3 H. Niehus, G. Comsa: Surface Sci., 102. L14. 1981.

36 H. P. Bonzel, A. M. Franken, G. Pirug: Surface Sci.,
104. 625. 1981.

37 M. Salmeron, G. A. Somorjai: J. Vacaum Sci. Technol.,
19. 722. 1981.

38 S, Bader, L. Richter, T. W. Orent: Surface Sci., 115,
501. 1982, :
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11. éabra

A hidrogén hatdsa a CO disszoci4ciéjdra a tiszta és a bérral szennyezett Rh(111)- feluleten (A) Termikus deszorp-

ciés spektrumok a tiszta Rh(111)-felilleten. (B) A Rh-lemez (Rg ~ 0,01)
- A gazok adszorpc:o;at 300 K-en vegezmk

Osszefoglalé megallapitdsok

A tiszta Rh(111) és a Rh-lemezen nem talal-
tunk a CO,-disszocidciéra utalé valtozast sem
elektronenergia-veszteségi (az elektronatmenetek
tartomanyaban), sem pedig a termikus deszorpciés
spektroszkopiaval 110—300 K kézott, 180 L CO,
expoziciéig, ahol a mintan kialakult nyomas
3x10-7 torr,

A rédiumfeliileten levd bérszennyezédés azon-
. ban jelentfs viltozast eredményezett és mindkét
feliileten el§idézte a CO, disszociiciéjat. Az alkal-
mazott kisérleti feltételek kozott a Rh(111)-felii-
leten 4,6 X103 CO molekula/cm?, a Rh-lemezen
pedig 0,5—1,8x10** CO molekula/em?® képz&dott
a bérkoncentracié fuggvenyeben

A hidrogén jelenléte szintén elosegltette a CO,
disszocidciéjat.

Osszefoglalas

és Rh-lemezen tanulmanyoztuk ultravakuum ko-
riilmények kozott, Auger-elektron, elektronener-
gla-vesztesegl (az elektronatmenetek tartoményé-
ban) és termikus deszorpciés spektroszkoplaval
A CO, kis tapadasi valésziniiséggel gyengén kots-
dik a "Hszta Rhb-felilleten 110 K-en. Az-adszorpcid
soran 14,0 eV-nal jelentkezik energiaveszteségi
csics. A CO,- deszorpclo két csticsban tortémik,
T, = — 244 —233 K (B) s T, =170 K (). 180 L
CO,—expozlclo 300 K-en nem okozott valtozdst

elektronenergia-veszteségi spektruma.

a tiszta Rh(lll) -feliilet LEED képén, valamint’
az Auger- és energiaveszteségi spektrumon. Nem
talaltuk a CO,-disszocidciéra utalé jelet a.termikus
deszorpclos klserletek soran sem. Hasonlé ered-
ményre jutottunk a tiszta Rh-lemez esetében is.

Amikor azonban a bérszennyezddés a tombbdl
a feliiletre szegregélédott, alapvetﬁen megvilto-
zott a felillet adszorpcids sajatsiga. A feliileti bor .

_elSidézte a CO, dlsszociéciéjét 260—300 K kozott.

Az energlavesztesegl spektrumokon kemiszorbealt
CO-ra jellemzd intenziv veszteség jelent meg és-
adszorbedlt oxigént mutattunk ki AES-el, illetve
magasabb hdmérsékleten CO deszorpciét talil-
tunk. ‘

Impurity effects in the adsorption and dissocia-

tion of CO, on Rh. J. Kiss and F. Solymos:

The adsérption and dissociation of CO, on
Rh(111) and Rh foil surfaces have been studied

- in UHV wusing Auger electron, electron energy

loss (in the electronic range) and thermal desorp-
tion spectroscopy. €O, adsorbs weakly with a low
sticking probability on clean Rh samples at 110 K.
The adsorption is accompanied by the appearance
of a loss feature at 14 eV. The desorption of CO,
took place in two stages, with T, = 244——233
K (ﬁ) and 170 K (x). Adsorption "of 180 L Co,

‘at 3x10-7 Torr on clean Rh(111) at 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 CO, either. Similar
results were obtained for a clean Rh foil. However,
boron impurity segregated on the surface of Rh
exerted a dramatic influence on the adsorption
properties of this surface and caused the disso-

ciation of CO, at 260—300 K. This was exhibited.

by the appearance of an intense loss in the EEL

spectrum due to chemisotbed CO, by the buildup of
surface oxygen and by the thermal desorption of
CO:at higher temparatures.
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