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EFEITO DO Cu NA LIGA Pt gscu 2 (110) 1X3

0
SOBRE A QUIMISSORCAO DE 0D

Mauri J.B. Cardoso, Richard Landers e

V.S. Sundaram.
INSTITUTO DE FISICA UNICAMP CAMPINAS SP

Foram estudadas as superficies monocristali-
nas da face orientada (110) da Pt 'pura' e
da liga Pt 4oCu 4, (110) através da espec-,
troscopia de elétrons Auger, difragdo de elé
trons de baixa energia e dessorcac térmica
programada. A Pt(110) ‘pura'’ foi ogtida apds.
bombardeamento com Ions de argonio (sputte-
ring) da face (110) da liga Pt ggCu 4, (110,
removendo-se preferencialmente o cobre. En-
contramos gue a composicaoc de eguilibrio da
Pt ggCu ,(110) foi de 8% at. de Cu enjuanto
que a superficie da Pt ggCu ;,(110) apds spu
ttering mostrou-se livre de Cu. A superficie
da Pt(110) 'pura'’ apresentou um diagrama de
difragdo 1X2, como esperado para esta orien-
tacao cristalogrifica da platina. A superfi-
cie da liga monocristalina Pt_QSCu_Qz(llDJ
apresentou um diagrama de difracao 1X3, o
que indica ocorréncia de reconstrugaoc nesta
superficie. A exposigdo a 0 destas superfi-
cies mostrou a existéncia de dois estados de
quimissorgao para 00 em ambas as amostras es
tudadas. Encontramos que a temperatura dos
maximos de dessorgdo, para cobertura de satu
ragao de 00, foi de T = 107 °C e Té: 260 @C
para Pt 4oCu ,,(110) e Ti= 131 <C =
TZ= 248 9C para a Pt(110) 'pura'. Determina-

B
mos o fator pré-exponencial e a energia de
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ativagdo de dessorcao para pejuenas cobertu-
ras de 00 (B-~ 0.1 L) adsorvido 3 temperatu-
ra ambiente. Para CO/Pt_QBCu'OzflIO) encon-

tramos u= 2 X 10'%seg”le Ey4 = 55 kcal/mol e

para CO/Pt(110) 'pura’ achamos v= 1.6 X 10!’

seg 'e Ey™ 41 kcal/mol.

Quimissorcdo, co, Pt-cu

1. INTRODUGAO

Algumas ligas binadrias cataliticamente ativas possu-
em atividade em estaso estacionario superior ajguela encontra
da para catalisadores monometalicos, além de serem mais re -
sistentes ao envenenamento de sua superficie (1). A oxidagdo
de CO & uma das reacdes cataliticas heterogéneas de maior im
portancia (2) e a Pt € um dos melhores catalisadores monome-
talicos para esta reagac (3). Entretanto, poucos trabalhos
ja foram efetuados para se determinar o comportamento da Pt
guando em liga com outros metais. Neste artigo discutimos a
quimissorcac de CO scbre faces orientadas na direcgao (110)
da platina e da liga bimetdlica Pt g4Cu ,,, em condigoes ex
perimentais similares. O estudo da quimissorgac de CO sobre
superficies metalicas bem caracterizadas, possul importancia
tecnoldgica consideravel, eminentemente em catdlise. A qui-
missorcac de CO nestas superficies é um modelo através do
gual podemos chegar ao entendimento dos fendmenos envolvidos
no processo de quimissorgao.

Metais nobres, como o cobre, quando em liga com ou-
tro metal base, nac necessariamente cataliticamente ativo,
apresentam propriedades cataliticas da liga significativamen
te diferentes das dos constituintes da liga em separado. Is-
to ccorre, por exemplo, para a reacao de oxidagao de CO (3-
3). A quimossorcao de (O sobre a superficie da amostra & uma
etapa determinante neste processo, que estudamos através da
dessorgdo térmica programada (TDS), apds ter caracterizado a
superficie da liga Pt ggCu ,(110) através da espectroscopia
de elétrons Auger (AES) e da difragdo de elétrons de baixa
energia (LEED). A escolha da liga Pt-Cu foi determinada por
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seu comportamento catalitico de grande interesse, por exis-
tirem poucos estudos acerca desta liga e por se encaixar no
programa de estudos de nosso laboratdrio, que tem pesquisa-
do esta liga tem investigado as proprieades de superficie
de varias outras ligas bindrias bem caracterizadas.

Apbs adsorgao de CO sobre Pt e Pt=-Cu até a cobertu-
ra de saturagac e a4 temperatura ambiente, observamos a exis
téncia de dois picos no espectro de dessorgac térmica os
quais foram interpretados como dois sitios de adsorgao, en-
volvendo somente atomos de Pt, com energias de guimissorgao
di ferentes (6,8,9). Este sistema também & interessante para
se testar as teorias de segregagao envolvendo mecanismos
termodinamicos, devido a diferenga grande entre a energias
de superficie da Pt e do Cu (YPt - yCu = 670 argajcmzj (3.

2. EXPERIMENTAL

Todos os experimentos deste trabalho foram efetua-
.dos em ultra-alto vacuo, dentro de um camara de inos com
65.3 litros de volume € dotada de janelas para a montagem
dos diversos dispositivos. O bombeamentos deste sistema &
efetuado através da combinagao de uma bomba iGnica (400 1li-
tros/seq.) e de outra de sublimagao de titénio (10). Apds
o 'baking' do sistema, sua pressac base € de 1.5 X 10710
Torr. O sistema posui um analisador de elétrons tipo espelho
cilindrico com canhdo de elétrons coaxial, canhac de fons,
espectrOometro de massa guadripolar e analisador de elétrons
semi-esférico com quatro grades. Uma descrigao mais detalha
da deste sistema pode ser obtida na referéncia (9).

A liga monocristalina pt_gac::_oz{no) foi obtida da
Material Research Corporation e preparada segundo técnicas
metalurgicas correntes. Sua dimensao &€ Smm de diametro e
0.5mm de espessura. A orientacao cristalografica de sua su-
perficie foi determinada através de técnicas de raios-X e a
composigao de wvolume da liga através de micro-sonda eletrd-
nica. Encontrou-se que a composicao de volume da liga é 98%
at. de Pt e 2% at. de Cu. Apds limpeza da amostra, ela foi
montada na camara de UHV em um porta amostras com manipula-
dor de precisac. A amostra pode ser aquecida por radiagao
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proveniente de um filamento de tungsténio posicionado por
detras da face estudada. A temperatura do cristal foi medi-
da através de um termopar cromel-alumel soldado na sua bor-
da. Uma vez dentro da camara de UHV, a amostra foi limpa

'in situ' por bombardeamento com Ions de argdnio (2%10™°Torr
pressac parcial de Ar, 3 keV) e por ciclos de aguecimento
em 0, e H, (11(1{:!--"I Torr) a 900 @C. Apds os ciclos de limpe-
za, a superficie da amostra fol recontruida (recristalizada)
mantendo-a A temperatura de 700 9C por periodos em torno de
1 hora.

3. RESULTADOS
3.1. COMPOSIGEO DE SUPERFICIE

A composicac de equilibrio da superficie da face
(110) da Pt_QBCu_OZ, bem como sua limpeza, foram determina-
dos através da espectroscopia de elétrons Auger, sendo o es
pectro caracteristico desta liga apresentado na Figura l-a.
£ importante determinarmos a composigdo de eguilibrio da su
perficie da liga pois ela pode se apresentar bastante dife-
rente daquela de volume (6). Para calcular a concentragao
dos componentes na liga sobre sua superficie utilizamos as
intensidades pico a pico das linhas Auger em 235 eV para a
Pt e 920 eV para o Cu. Nao utilizamos a linha em 60 eV do
Cu, mais sensivel A& superficie, por ela estar superposta a
outra linha Auger da Pt. Encontramos uma composicao atdmica
de cobre na superficie da liga de (JiZJQ at. de Cu, indican
do que houve uma peguena segregagac de cobre para a superfi
cie. Este resultado esta em acordo com outros obtidos recen
temente para cristais similares (6,8).

0 bombardeamento com ions de argdnio causa uma.re-
mogao preferencial do Cu da superflicie da amostra, possibi-
litando-nos a obtencao de uma amostra Pt(1l10), pura dentro
dos limites de detecgao AES. O efeito causado pelo bombards
amento com fons de Ar esta apresentado na TFigura 1l-b, onde
podemos observar a inexisténcia das linhas Auger do Cu. 0
estudo desta liga, Pt-98%, Cu-2%, orientada na direqéo (111),
através da espectroscopia Auger, nio apresentou segregacio
de Cu para a superficie, indicando uma devendéncia da segre
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gagdo na orientacao cristalografica (11).

Pt ogCU, (110)

Cu-920 eV

a) kR CUMFHOJ
( + sputtering

b)

FIGURA 1 . Espectro Auger da superficie Pt.QECu.UztllO)
a) com sua composigao de equilfbrio e
b) apds ter sua superficie 'sputterada'. Os
espectros foram feitos. com um feixe de exci-
tagdo de 5 keV e uma modulagido de 5 Vpp, en-
tre 30 e 1030 eV.

3.2, DIAGRAMA DE DIFRACAO

Assim como outras superficies orientadas na diregao
(110), Pt, Au e I%, a superficie (110) da liga monocristali
na Pt_gaCu.oz apresentou sua superficie reconstruida, com
célula unitdria diferente daquela de volume. A superficie
(110) da Pt tem uma estrutura cristalina de superficie, a
temperatura ambiente, limpa e apds recristalizagdo, caracte
rizada por um diagrama de difragao 1¥2 (12). Como esperado,
obtivemos este diagrama de difragdc, cujo esquema apresenta
mos na Figura 2-a. Entretanto, a liga Pt-Cu com composigio
atomica de superficie de 8% de Cu, mostrou uma alteragio
drdstica no arranjo cristalino dos 3tomos na sua superficie.
Esta superficie exibiu uma reconstruglo caracterizada por um
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diagrama de difragao 1X3, cujo esquema esta apresentado na
Figura 2-b. Este resultado indica que a prsenca de uma sub-
camada de Cu sobre a superficie (110) da Pt induz um novo es
tado de reconstrugdo, estivel enjuanto esta superficie & man
tida limpa e 3 temperatura ambiente. Apds expoxigdo da
PtIQBCu.Oztllﬁ) a CO, a temperatura ambiente, nao pudemos ob
servar nenhum diagrama LEED ordenado. Este resultado se con
trapbe ao obtido para a Pt(11l0) 'pura' gue quando exposta a
adsorgao de CD A temperatura ambiente apresenta um diagrama
de difragao 1X1 com fundo intenso.

. : - - - ]

. o : . @ .

R A
a. : b.

FIGURA 2 . Esgquema dos diagramas de difragdo LEED vis-
tos na tela fluorescente: a)Pt g Cu ,,(110)
1X2 - apds 'sputtering' e b)Pt 9gCu g (110)
1x3.

3.3. DESSORGCAD TERMICA PROGRAMADA

A guimissorgac de CO foi estudada através da espec—
troscopia de dessorgao térmica programada (TDS), técnica cu
ja descricac detalhada apresentamos previamente (9,13).

A exposigao a CO destas superflicies mostrou a exis-
téncia de dois estados de quimissorgido para €0 adsorvido 3
temperatura ambiente em ambas as amostras estudadas. Obser-
vamos também que, assim comoc na Pt(11l0) 'pura', CO adsorve

molecularmente scbre a Pt'gscu'oztllol.

3.3.1. CO/Pt(110) 'PURA’

Um conjunto representativo de nossos espectros de
dessorcao térmica de CO/Pt(1l10)1X2'pura' esta apresentado na
Figura 3-a. Obtivemos estes espectros mantendo constante a

taxa de aguecimento da amostra em f = 26.7 9C/seg e varia-
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mos a exposigdo a £0, desde 0.45 L até a cobertura de satu-
racao igual a 9.0 L. Constatamos a existéncia de dois esta-
dos de adsorgao. 0D primeiro estado de adsorgao (8) aparece
desde pequenas coberturas de CO adsorvido sobre a superficie,
apresentando um maximo de dessorgao para a cobertura de satu
ragao em 248 9C. 0 segundo estado (a), comega a ser populado
quando a cobertura relativa de CO atinge cerca de 50% da co
bertura de saturagao e, seu maximo de dessorgac para esta
cobertura ocorre a temperatura de 131 9C. Estudamos a quimis
sorgao de CO em Pt(110) 'pura' em baixas coberturas de D
(0.1 L) obtendo um conjunto de espectros de dessorgac em
fungdo da taxa de aquecimento da amostra, como pode ser vis
to na Figura 3-b. Utilizando o método de anilise das curvas
de dessorgao proposto por Redhead (6,13), econtramos uma e-
nergia de ativagao de dessorgao para baixas coberturas de

C0 sobre Pt(110) 'pura’ iguai._lra Ed I 41 kcal/mol com um fator

pré-exponencial v= 1.6 X 10 Eeg-. k

‘Ptgq Cug, (110)

Limpa

PP, (unid. arbitr, )

1 1 | | 1
S50 100 150 200 250 300 350
TEMPERATURA [°C)

FIGURA 3-a . Espectros de dessorcac térmica programada de
€0 adsorvido sobre a suderficie Pt 4gCu 4,(110)
1X3. As exposigdes (em Langmuir) sac: a)0.1,
bl0.2, £)0.4, 4)0.9, «)1.8, £)4.5, g19.1 . a
taxa de ajuecimento foi B= 22.3 9C/seq.
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FIGURA 3-b . Espectros de dessorgao térmica programada
de CO adsorvido sobre a superficie Pt ogCu 4
(110) 1X3. A exposigao foi de 0.1 L (Figura
3-a (a) ) e taxas de aquecimento variavel
entre 3.2 até 44.5 9C/seg.

3.3.2. m/pt_“c-:.uzulo)

Na Figura 4-a mostramos um conjunto de espectros de
dessorgcao térmica de CO/Pt ygCu ,,(110) obtidos para uma ta-
xa de aguecimento da amostra 8= 22.3 9C/seqg em funqio da ex
posicdo a 00, que variou entre 0.1 L até a cobetura de satu-
ragao igual a 9.1 L. A forma geral dos espectros de dessor-
gao da liga & igual a do metal puro. O maximo de dessorgao
do estado B ocorreu a 262 ?C e do estado a a 109 ?C. Deter-
minamos a energia de ativagao de dessorgaoc e o fator pré-ex-
ponencial estudando a superficie da liga exposta a 0.1 L de
CD adsorvido a temperatura ambiente em funcao da taxa de a-
quecimento da amostra. Este conjunto de espectros de dessor—
¢a30 esta apresentado na Figura 4-b. Encontramos para esta su
perficie uma energia de ativagao de dessorgao E‘; = 55 kcal/

mol com um fator pré-exponencial v = 2 X 101? seg L,
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PPeo (UNID. ARBITR.)

| | | | |
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TEMPERATURA (°C)
FIGURA 4-a . Espectros de TDS de mﬁtigsm_nz(llm lo-
go apds ‘'sputtering'. As exposicoes foram
(em L):2)0.45,b)0.9,c)1.8,d)9.0 e taxa de

Pt gqCu o,{110)

» ‘sputtering’

PPoq (UNID. ARBITR.)

150 200 250 300 350
TEMPERATURA (°C)
FIGURA 4-b . Espectros de TDS de mﬁt_gam.oztnuhspu-
ttering. A exposigao foli de 0.1 L e taxas
de ajquecimento variavel de 1.3 até 30.69C/s.
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4. DISCUSSRO

b presenca do cobre come compenente minoritario na
liga Pt-Cu alterou drasticamente a energia de ativagao de
dessorgao e o fator pré-exponencial para €O adsorvido em bai
xa coberturas e A temperatura ambiente. Esta alteragao pare
ce ser efeito de estrutura, ja que a liga Pt_SSCu-thllﬂl
apresentou uma reconstrugac de sua superficie diferente da
observada para a Pt(110) pura. Além disso, CO adsorve sobre
a face (110) desta liga, a temperatura ambiente, somente nos
sitios de Pt, com pouca influéncia dos sitios de Cu e Pt-Cu
sobre a guimissorgdo (6).

Observamos também um distanciamento entre os maxi-
mos de dessorgao a e 8 para CO/Pt ggCu ,,(110) 3 cobertura
de saturacao, relativamente aos observados nas mesmas condi
cBes para CO/Pt(110) 'pura'. Encontramos uma inversao da po=
pulagao relativa de CO dessorvido dos dois estados de adsor
gdo gquando comparamos os resultados que obtivemos para a 1i
ga com os obtidos para a platina pura. Para a cobertura de
saturagao, a populagao relativa nos dois estados de quimis-
sorgao, dado por B/a, € de 0.9 para Pt_QSCu.oztllol e de
3.0 para a Pt(110) 'pura’. Esta inversao de populagdo dos es
tados de quimissorcdo também pode ser atribuida a presenga
de cobre sobre a superficie da platina.

5. CONCLUSAD

Encontramos que a suwperficie (110) da Pt  .Cu 4, a-
presentou segregagao moderada de cobre para a superficie.
Esta superficie exposta a bombardeamento com fons de argdnio
sofreu remcgac preferencial de Cu, resultando uma amostra Pt
(110) "pura'. Verificamos que a superficie da liga Pt_98Cu.02
(110) reconstruiu-se, apresentando um diagrama-de difracao
1¥3. Encontramos que a energia de ativagao de dessorgao para
CD adsorvido a baixa cobertura e i temperatura ambiente é
Egq = 55 kcalkmol com fator pré-exponencial v = 2 X 10%? seal
nara CO/PtrQBCu 02(1l0) = Ed = 41 kcal/mol com » =

1.6 x 1017 5e3! para co/Pt(110) ‘pura’.
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