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Catalisadores sao importantes elementos na industria quimica. Para melhor entender o processo catalitico, uma série de estratégias sao utilizadas, entre elas estudar superficies cataliticas modelo. Nesta iniciacao cientifica

estudou-se a adsorcao de CO em Pt(111). As metodologias empregadas envolveram a aplicacao de varias técnicas de analise, como o TPD (Dessorcao Térmica Programada), LEED (difracao de elétrons de baixa energia) e

A interacdo entre moléculas e diferentes superficies € um
problema fundamental para estudar diferentes fendbmenos com impacto
tecnoldégico, como por exemplo, oxidacao, corrosao, catalise, etc.
Podemos, em primeira aproximagao, descrever a interacao gas-
superficie por potenciais do tipo Leonnard-Jones (ex:forcas de Van der
Waals). Uma forma de determinar a energia de ligagcao de uma molécula
a superficie pode ser feita por métodos termodinamicos.

O conceito basico da espectroscopia de dessorcido térmica
envolve expor uma superficie a um gas e monitorar, por diferentes
formas, as pressoOes parciais dos gases dessorvidos da superficie de
interesse como funcao da sua temperatura. Consideremos a situacao da
figura 1 abaixo.
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Figura 1- Esquematico para experimento TDS

O gas dessorve da superficie de interesse A, a uma taxa

dependente do tempo e da temperatura. Esta dependéncia temporal é
fundamental porque a temperatura na amostra pode ser tipicamente
controlada com precisao para variar como uma funcao linear no tempo :
T.=T, + Bt, onde T_ € a temperatura da amostra no instante inicial e g &

a taxa de aquecimento constante. No limite de altas velocidade de
bombeamento, onde a influéncia da dessorcao proveniente das paredes
pode ser desprezada, € possivel mostrar que a a variacido da pressao
parcial de um determinado gas € dada por:
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onde K; € a constante de Boltzmann, T, a temperatura de dessorgao do
gas em uma particular superficie A, e r,(t) € a taxa de dessorgéao no

tempo que depende da cinética, uma funcao tipicamente exponencial
com dependéncia na temperatura e energia de ligagao das moléculas a
superficie.

Um espectro tipico de TDS € apresentado na figura 2. Neles
podemos verificar a cinética complicada de dessorcao de ciclo-pentano
adsorvido em Ag(221).
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Figura 2- Espectro de TDS para baixas coberturas de ciclo-pentano adsorvido em
Ag(221). (a) corresponde a ~0.1 ML até (f) ~0.6ML.. Os picos a, indicam diferentes

sitos e ou energia de ligagao da molécula a superficie (extraido a partir da ref. [1]).

XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X). No processo utilizamos técnicas de preparacao e de limpeza da amostra como o bombardeamento por ions de argbnio (sputtering) e aquecimento por
bombardeamento de elétrons (e-beam). Conseguiu-se reproduzir os processos descritos na literatura.
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Figura 3 — XPS da amostra antes (grafico em preto) e apés a limpeza (azul). Nota-se
mesmo apos a limpeza, pequenos tracos de C na superficie da Pt(111). Por outro
lado a camada de 6xido foi totalmente removida.

Figura 4- Padrao de difracao LEED para elétrons de energia primaria igual a 65eV.
Os pontos brilhantes, bem definidos e com simetria 3 indicam uma boa
cristalinidade e reconstrucao da superficie (111) do cristal.

Introducéo de 1.5 x 10" mbar de CO
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Figura 6- Espectro TPD de CO dessorvido de Pt(111). A figura apresenta os
resultados para 0.5L e 1.5L de CO adsorvido na superficie a atemperatura
ambiente.

Figura 7 — Projeto mecanico e montagem do porta amostra com transferéncia,
aquecimento e refrigeracao.
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Figura 8- Estacao experimental. Detalhe amostra de Pt(111) sendo aquecida a 1000C

Desenvolvemos neste a terceira etapa do projeto um porte
amostras para medidas de espectroscopia de dessorcao termica
(TDS) em ambiente de UHV com controle automatizado via interface
LabView.

Nesta iniciacdo fizemos experimentos relacionados a adsorcao de
CO sobre Pt(111).Podemos dizer que conseguimos reproduzir 0s
resultados da referéncia [4]. Nota-se no entanto um fundo crescente,
particularmente para altas temperaturas. Este deve-se a dessorgao
do gas proveniente de regides do porta amostras que sao
indiretamente aquecidas pela radiacao do filamento.

Agradecimentos

Este projeto teve o apoio financeiro do CNPq, FAEPEX e PIBIC. Os
autores agradecem ao Prof. Richard Landers pelo apoio e valiosas
discussdes. Também agradecemos ao ldalicio Barroso e funcionarios
da OMC/IFGW pelas confeccao das pecas.

Referéncias

1] K. W. Kolasinski in Surface Science, Fundations of Catalysis and Nanoscience
2nd edition, J. Wiley & sons, Ltd. (2007).

2] P. Kondratyuk and J. T. Yates, Jr.; J. Vac. Sci. Tech A 23, 215 (2005)

3] A.F. Lee, D. E. Gawthrope, N. J. Hart K. Wilson, Surface Science 548, 200
(2004).

[4] G. Rupprechter, T. Dellwig, H. Unterhalt, and H-J. Freund, J. Phys. Chem. 105, 3797-
802(2001)




	Slide 1

