ADSORPTION VON SAUERSTOFF AN SPEKTRALREINEM PLATIN

Anstiegsflanke des Impulses wichtig. Es gilt, einen
kritischen Feldbereich unmittelbar vor der einsetzen-
den Ionisation rasch zu durchlaufen. Das ist in einem
Bruchteil der vollen Anstiegszeit moglich. Daher
werden die Ergebnisse durch diejenigen Reaktionen
beeinfluBlt, die wihrend kleinerer Zeit als 108 bis
107%s vollzogen sind. Diese Reaktionszeiten gelten
nur fir Vorginge, die der Ionisation vorgelagert
sind. Reaktionen bereits ionisierter Adsorbate lassen
sich, wie in der Literatur 1316 beschrieben, aus der
durch Zerfallsprozesse verianderten Signalform kine-
tisch auf 10712 s analysieren. Die Struktur der beim
Feldimpuls erhaltenen Signale schliefit diese Zerfalls-
prozesse aus, wenn auch wegen der anders bedingten
Signalverbreiterung nur auf Prozesse > 10 1!s,

15 H. D. Beckey u. H. Kxépper, Z. Naturforschg. 21 a, 1920
[1966].
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Wihrend der Desorptionszeit ¢; von 107 %s stellt
sich ein neuer Zustand ein, der gleichfalls zur Ana-
lyse gelangt. Die wahrend dieser Zeit auf die Emit-
teroberfliche auftreffenden Molekeln werden ioni-
siert, bevor sie die Metalloberfliche erreichen. Da
die Geschwindigkeit der lonisierung grofler ist als
die der Diffusion zur Spitze, bleiben Adsorptions-
prozesse wahrend der Zeit ¢, aus. Es wird haupt-
sachlich HCOOH™ gebildet, das die MeBergebnisse

nicht stort.

Die Verfasser danken den Union Carbide European
Research Associates s.a. fiir die Genehmigung zur
Publikation dieser Untersuchung.

16 H. D. Beckey, Z. Naturforschg. 16 a, 505 [1961].
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Mit einem Feldionen-Massenspektrometer als Partialdruckmesser wurden nach der ,,flash-filament*-
Methode adsorptionskinetische Daten fiir das System Sauerstoff —Platin bestimmt. Es wurde die
Bedeckung und der Haftkoeffizient in Abhdngigkeit von der Adsorptionsdauer ermittelt. Bei einem
Gleichgewichtsdruck von 8:10~7 Torr betrug die Zahl der bei Sattigung adsorbierten O,-Molekiile
Naa=2,1-10"* Molekiile/cm?, die Zahl der beim Erhitzen auf 1500 °C desorbierten O,-Molekiile
dagegen nur Nges=5,8+1013 Molekiile/cm®. Der maximale Haftkoeffizient bei beginnender Adsorp-
tion ergab sich zu smax=4,6-10"2 fiir Tpt = 400 °C.

Daneben wurde die Adsorption der Restgaskomponenten CO, H,O und CO, untersucht. Fiir CO
wurden an dem bereits fiir Sauerstoffadsorptionsmessungen benutzten Pt-Draht bei einem Druck von
6-10—7 Torr — in Gegenwart von ca. 4% O, — Naq == Nges = 4,4-10'* Molekiile/cm® und fiir
Tpt =~ 150 °C spmax=5-10"2 bestimmt. Es konnte die Chemisorption von H,0, nicht aber die von

CO, an Platin nachgewiesen werden.

Bei Adsorptionsuntersuchungen nach der ,flash-
filament“-Methode (vgl. > 3) wird die Druckédnderung
wihrend des plotzlichen Erhitzens eines Adsorbens
und in der anschlieBenden Abkiihlperiode gemessen.
Daraus lassen sich die Zahl der desorbierten Mole-
kiile Nges, der adsorbierten Molekiile V,q sowie der
Haftkoeffizient s in Abhingigkeit von der Adsorp-

* Teil der Dissertation von R. Vanserow !. Vorgetragen auf
dem 12th Field Emission Symposium, University Park, Pa.,
USA, 1965.

1 R. VaxseLow, Diss., Technische Univ. Berlin 1965.

2 D. 0. Haywarp u. B. M. W. TraexeLt, Chemisorption, But-
terworths, London 1964.

tionsdauer ¢ bestimmen. Die Auswertung erfolgt mit
Hilfe der bekannten Gleichungen  5:

Wi = 2 VaA\I:des Molekiile/cm?, (1)

AC 5
3,5-10%
Nﬂd: lj/]”T 'atf\lt:i '/[I)(vl—p(l)]dt
o Molekiile/cm?,  (2)

3 G. Enruich, Gen. Electric Rep. No. 63-RL- (3375 M) 1963.

4 J. A. Becker u. C. D. Hartmany, J. Chem. Phys. 57, 156
[1953].

5 J. E1siNGer, J. Chem. Phys. 30, 412 [1959].
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s() = 2 (P8 _y) (3)

axd \p ()

M Molekulargewicht; T Temperatur im Gasraum [°K];
ap Fliche der Abpumpéfinung [em?]; aaq Oberfliche
des Adsorbens [cm?]; pg1 Gleichgewichtsdruck [Torr];
p(t) Druck [Torr] nach der Adsorptionsdauer ¢; n Teil-
chendichte im Gasraum bei 1 Torr [Molekiile/cm3: Torr];
V' Systemvolumen [cm®]; Apges Druckanstieg bei Er-
hitzen des Adsorbens [Torr].

MefBergebnisse nach diesem Verfahren liegen bisher
fast ausschlieBlich fiir die Adsorption von N,, H,,
CO und O, an Wolfram vor; zur Druckmessung wur-
den meist Ionisationsmanometer verwendet (vgl. 2).
Die Anwendung von Massenspektrometern als Par-
tialdruckmesser zeigte jedoch, daf} einige Sorbenden,
wie z.B. O, und H,, an den auf hoher Temperatur
befindlichen Kathoden der Ionisationsmanometer
und auch der Elektronenstoflionenquellen der Mas-
senspektrometer unter Bildung von Fremdgasen re-
agieren. Dadurch kann eine erhebliche Verfalschung
der Meflergebnisse eintreten % 7.

Fir die im folgenden beschriebenen ,flash-fila-
ment“-Messungen am System O, —Pt wurde daher
ein Massenspektrometer mit Feldionenquelle® ver-
wendet, das keinerlei heile Teile benotigt. Auf diese
Weise konnte die Adsorption von Sauerstoff bei
einem CO-Anteil von nur 0,8% gemessen werden.

Neben Sauerstoff wurden in geringerem Umfange
auch die Restgase CO, CO, und H,0O hinsichtlich
ihres Adsorptionsverhaltens an Platin untersucht.

Versuchsbedingungen

Eine detaillierte Beschreibung des Feldionen-Mas-
senspektrometers (FIMS) erfolgte bereits in einer
fritheren Veroffentlichung 8. In Erweiterung der dort
beschriebenen Anlage wurde zusétzlich zu den Hg-
Diffusionspumpen zur Herabsetzung des Restgas-
druckes in der Ionenquellenkammer eine Ionengetter-
pumpe (Vaclon 1 !/s) verwendet.

Die Feldemissionsspitzen wurden aus spektral-
reinem Platindraht hergestellt. Das Atzen erfolgte
elektrolytisch in 20-proz. willriger KCN-Losung.
Nach Einbau in die Ionenquellenkammer wurden
die Spitzen im Ultrahochvakuum kurzzeitig gegliiht,
dabei gereinigt und verrundet.

6 R. E. Scurier, J. Appl. Phys. 29,1162 [1958].

7 G. E. Moore u. F. C. Usterwarp, J. Chem. Phys. 40, 2626
[1964].

8 W. A. Scumipt, Diss., Freie Univ. Berlin 1962, und Z. Na-
turforschg. 19 a, 318 [1964].

9 R. Vaxserow, Phys. Stat. Sol. 4, 697 [1964].
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Unmittelbar neben der Spitze war das zu unter-
suchende Adsorbens, ein 2cm langer Draht aus
spektralreinem Platin  (® =0,01 cm; ayq=6,28
1072 cm?), angeordnet. Der Draht wurde entspre-
chend den Reinigungsvorschriften fiir Pt-Spitzen ®
vorbehandelt. Aufgrund von Beobachtungen im Feld-
elektronenmikroskop (FEM) konnen nach dieser
Vorbehandlung neben verrundeten Drahtbereichen
nur die Gleichgewichtsformflachen {111} und {100}
auftreten. Die Umgebung von {100} ist durch Wech-
selwirkung mit Sauerstoff stark gestuft und durch

Anlagerung metallischer Verunreinigungen (Fe, Cu)
beeinflufit 0.

Die beim plotzlichen Erhitzen durch vorgegebene
Heizstrome erzeugten Adsorbenstemperaturen —
wenn nicht besonders vermerkt, so wurden 1500 °C
erreicht — wurden mit Hilfe einer Strom-Tempe-
ratur-Eichkurve bestimmt. Die Eichwerte wurden
durch Pyrometrieren sowie durch Widerstandsmes-
sungen erhalten. Gleichfalls durch Widerstandsmes-
sungen wurde der zeitliche Temperaturabfall nach
dem Abschalten des Heizstromes ermittelt. Zur Be-
stimmung der Desorptionstemperaturen der Sorben-
den wurde das Adsorbens durch mechanische Rege-
lung des Heizstromes in etwa 30s von Zimmertem-
peratur auf 1500 °C aufgeheizt.

Die Sorbenden O, bzw. CO wurden durch ein
Leckventil kontinuierlich in die Ionenquellenkammer
(V =1750 cm®) eingelassen und durch eine Offnung
bekannter Grofle abgepumpt. Dabei konnten ver-
schiedene Gleichgewichtsdriicke pg) eingestellt wer-
den. Es wurden die folgenden Abpumpéffnungen
verwendet:

Cap;=9,3-10"3cm® und ap;;=3,4-1073 cm?

Sauerstoff wurde entweder durch ein elektrisch be-
heiztes Silberrohrchen oder wie CO aus einem Vor-
ratsbehilter 1! eingelassen. Durch Inbetriebnahme
eines Bayard-Alpert-Manometers in der Ionen-
quellenkammer in Gegenwart von O, konnten CO,
CO, und H,0 erzeugt werden, so dal} es moglich
war, das Adsorptionsverhalten der jeweiligen Gase
auch in Gegenwart von Adsorptionspartnern zu un-
tersuchen. Die vorhandene Gaszusammensetzung er-
gab sich aus den FI-Massenspektren.

10 R. Vanserow, Phys. Status Solidi 21 [1967], im Druck.

11 Sauerstoff: Knapsack-Griesheim AG; Verunrei-
nigungen < 0,0002%. Kohlenmonoxid (99,6%): Air-
reduction Sales Comp.; stirkste Verunreinigung
CO, mit 0,3%.
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Die beim Erhitzen und anschliefenden Abkiihlen
des Adsorbens hervorgerufenen Druckanderungen
wurden als Intensitdtsianderungen einzelner Massen
mit einem Schreiber registriert. Der jeweilige Inten-
sitatswert in Skalenteilen [Skt] ergab nach Multi-
plikation mit einem Druckfaktor f, den entsprechen-
den Partialdruck in Torr. f, wurde aus dem Vergleich
der Gesamtintensitit eines FI-Massenspektrums mit
der Druckanzeige des Bayard-Alpert-Mano-
meters bestimmt. Die Abhingigkeit der Druckan-
zeige des Manometers von der Gasart wurde dabei
beriicksichtigt. Fiir ein typisches Restgas ergab sich
der Mittelwert f, =1,8-107? Torr/0,1 Skt. Die Feld-
stirke an der Feldemissionsspitze war stets so hoch
gewihlt, daf} die Ionisierungswahrscheinlichkeit aller
vorhandenen Gase zu etwa 1 angenommen werden
konnte.

Vor Einlaf} der Gase betrug der Restgasdruck in
der Ionenquellenkammer p < 2-107%Torr. Das
Restgas bestand im wesentlichen aus CO und H,O0.
Sollte eine Fremdgaserzeugung vermieden werden,
so blieben wihrend der flash-filament-Messung
Bayard-Alpert-Manometer und Ionengetter-
pumpe ausgeschaltet (vgl. ).

MeBergebnisse
Form der Intensitdtskurven

Ein idealer Kurvenverlauf mit Desorptionspeak

und Adsorptionsmulde wurde fir O,, CO und H,0
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gefunden. Die Desorptionspeaks des O, waren stets
kleiner als die der anderen Gase. Abweichungen
traten hauptsachlich dann auf, wenn Sauerstoff und
CO nebeneinander adsorbiert wurden. Unter diesen
Bedingungen traten je nach Konzentration des Ad-
sorptionspartners fur O, bzw. CO keine oder nur
schwach ausgeprégte Desorptionspeaks auf, statt des-
sen wurde die Desorption von CO, beobachtet. Am
Intensitatsverlauf von CO, konnten auch bei hohen
Partialdrucken keine Adsorptionsmulden nachgewie-
sen werden. Bei Masse 16 (O) wurden keinerlei In-
tensitatsanderungen beobachtet.

Sauerstoff

Bei den ausgewerteten Mefreihen betrug der mitt-
lere Gleichgewichtsdruck bei O,-Einlall pg=8-1077
Torr. Als Restgase waren H,0 und CO mit je 0,8%
vorhanden. Bei diesen MefBreihen betrug f,=1,3
-107° Torr/0,1 Skt; es wurde die Abpumpésfinung
apr verwendet.

Abb. 1 zeigt als Beispiel einen Intensititsverlauf
fiir die Masse 32 (O,), der wahrend Desorption und
Adsorption aufgezeichnet wurde. Unter Verwendung
der Gl. (2) erhilt man daraus mit M =32 und
T =300 °K bei graphischer Integration der Adsorp-
tionsmulde die Zahl der adsorbierten O,-Molekiile
in Abhingigkeit von der Adsorptionsdauer N.q
=f(t). Abb.2 zeigt die entsprechende graphische
Darstellung. Die Storung der Adsorption im Bereich
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Abb. 2. Zahl der an Platin adsorbierten O,-Molekiile als
Funktion der Adsorptionsdauer, ermittelt aus den MefSwerten
in Abb. 1.

kurzer Adsorptionszeiten (gestrichelter Kurvenab-
schnitt) ist auf die nach dem Abschalten des Heiz-
stromes noch erhohten Adsorbenstemperaturen zu-
rickzufithren. Der aus der Gesamtzahl von Einzel-
kurven der in Abb.2 gezeigten Art bestimmte
Mittelwert fiir die Zahl der maximal adsorbierten

0,-Molekiile ergab sich zu
Nad (max) = 2,110 Molekiile/cm?.

Aus den Desorptionspeaks wurde nach Gl. (1) mit
n=3,22-10'6 Molekiile/cm?- Torr die Zahl der de-
sorbierten O,-Molekiile (Mittelwert) zu

Nges = 5,810 Molekiile/cm?

bestimmt.
Fiir die Adsorptionspartner aus dem Restgas ergab
sich 12:
Hy0: Ngee = 0,4-10'3 Molekiile/cm?,
CO: Nges =0,9-10!3 Molekiile/cm?,
COy: Nyes = 2,0-10' Molekiile/cm?.

Die Bestimmung von Temperaturen fiir den Beginn
der O,-Desorption hatte folgendes Ergebnis: Bei lan-

12 Da fp nur fir O, bestimmt worden war, muflten die Nges-
Werte der anderen Gase unter Berlicksichtigung der unter-
schiedlichen Massen, Polarisierbarkeiten und Dipolmomente
korrigiert werden.
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gen Adsorptionszeiten (einige Minuten) betrug die De-
sorptionstemperatur ca. 1100 “C, bei Adsorptionszei-
ten im Bereich weniger Sekunden trat ein weiterer
Desorptionspeak bei ca. 800 “C auf. Bei Adsorbens-
temperaturen > 1300 °C fiel der O,-Druck auf
Werte unterhalb des Gleichgewichtsdruckes ab.
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Abb. 3. Haftkoeffizient s von Sauerstoff an Platin in Abhén-

gigkeit von der Bedeckung (nach Werten Abb. 1, Abb. 2). Die

gestrichelte Kurve beriicksichtigt den stufenférmigen Verlauf

der Intensitdtskurve (Abb. 1), die ausgezogene entspricht einer
Mittelwertbildung.

Nach GIl. (3) wurde aus dem Verlauf der Inten-
sitatskurve Abb. 1 wihrend der Adsorption der Haft-
koeffizient s fiir verschiedene Adsorptionszeiten ¢
bestimmt. Unter Benutzung der Kurve Abb. 2 ergab
sich daraus die in Abb. 3 dargestellte Abhingigkeit
des Haftkoeffizienten von der Bedeckung. Die ge-
strichelte Kurve berticksichtigt den stufenférmigen
Verlauf der Intensititskurve (Abb. 1), die ausgezo-
gene Kurve entspricht einer Mittelwertbildung. Der
Mittelwert fiir den maximalen Haftkoeffizienten bei
beginnender Adsorption, bestimmt aus der Gesamt-
zahl der Messungen, betrug

Smax =4,6°1072,

Dieser Wert gilt fiir eine Adsorbenstemperatur von
Tyq =~ 400 °C, da nur wenige Sekunden nach dem
Abschalten des Heizstromes das Muldenminimum
der Intensitdtskurve, dem der Wert s, entspricht,
erreicht wurde.
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Kohlenmonoxid

Zusitzlich zu den Adsorptionsdaten fiir O, wur-
den am gleichen Pt-Draht einige Werte fiir CO er-
mittelt. Die Messungen wurden sowohl mit CO — O,-
Mischungen als auch mit reinem CO durchgefiihrt.

Die bei gesattigter Adsorption in Gegenwart von
4% 0, bei einem mittleren Gleichgewichtsdruck von
6-1077 Torr durch plotzliches Erhitzen des Adsor-
bens freigesetzte Anzahl von CO-Molekilen betrug
(Mittelwert) :

Nges = 4,4-10'* Molekiile/cm?.
Eine Desorption des Adsorptionspartners O, konnte

unter diesen Bedingungen nicht beobachtet werden.
Dagegen trat stets CO,-Bildung auf:

Nges = 0,410 Molekiile CO,/cm?.

Folgende Temperatur fiir den Beginn der CO-De-

sorption wurde ermittelt: Die Einsatztemperatur fiir

den Hauptdesorptionspeak lag bei 450 °C (fiir H,O
bei 700 °C). Bei Adsorbenstemperaturen 2 1300 °C
fiel, wie bei O,, der CO-Druck auf Werte unterhalb
des Gleichgewichtsdruckes.

Der Mittelwert des maximalen Haftkoeffizienten

fir CO bei beginnender Adsorption in Gegenwart
von 4 —40% O, betrug (T 43 ~150 °C):

Smax=5°107%,
Als Mittelwert fiir CO aus dem Restgas (p=4-10"8
Torr) wurde bei Abwesenheit von O, gefunden (T,
~ 50°C):

Sl max = 3,6 10_1.
Bei Adsorptionsuntersuchungen mit reinstem CO aus
Vorratsbehiltern und einem neu eingesetzten und

nur zur Reinigung im UHV geglithten Platindraht
ergab sich als Mittelwert von 14 Messungen

S”nmx = 2 : ].0_1.

Diskussion der MeBergebnisse

Sauerstoff

Nimmt man an, dal Sauerstoff bei der Chemi-
sorption an Platin weitgehend disoziiert — Anzei-
chen dafiir liefern z.B. FIMS-Analysen feldver-
dampfter Pt-Oberflachenkomplexe nach Adsorption

13 R. Vanserow u. W. A. Scumipt, Z. Naturforschg. 21 a, 1690
[1966].
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von Sauerstoff 1> — | so erhilt man aus dem Mittel-
wert Nzul (max) +

N,ad(max) = 4‘,2 -1014 Atome/ch.

Durch Addition der adsorbierten Begleitgase (H,O,
CO) erhdlt man die Gesamtzahl der adsorbierten

Teilchen:
2 Naa=4,5-10" Teilchen/cm?.

Bei einem mittleren Flichenbedarf von 8,1 A2 fiir
ein Pt-Atom in der Drahtoberflache (gemittelt wurde
iiber die Fliachen {111}, {100} und {110} — letz-
tere Flachenart soll die verrundeten Kristallbereiche
reprasentieren — ) ergeben sich'* 1,24-10'5 Atome
/em?. Damit erhilt man ein Verhiltnis zwischen
Pt-Oberflachenatomen und chemisorbiertem Sauer-
stoff Pt:0=3:1. Beriicksichtigt man noch die
durch Begleitgase belegten Adsorptionsplatze, so
kommt man mit X N,q auf 2,7 : 1. Nach FEM-Auf-
nahmen 1° kann der Anteil der verrundeten Bereiche
an der Drahtoberfliche grofler sein als der der
Gleichgewichtsformflichen {111} und {100}. In
diesem Falle wiren die obigen Verhiltnisse kleiner.

Bei Adsorptionsuntersuchungen nach anderen Me-
thoden unter vergleichbaren Bedingungen sind fol-
gende Chemisorptionsverhéltnisse ermittelt worden:
Tucker '3 fand bei der Untersuchung der Chemi-
sorption von Sauerstoff an Platin durch Beugung
langsamer Elektronen (LEED) auf {111}-Flichen
Strukturen, denen zwei Chemisorptionsverhaltnisse
zugeordnet werden konnen: Pt : O=4 :1 bzw. 2 : 1.
Der Autor halt das Verhéltnis 2 : 1 fiir wahrschein-
licher. Zur Erzeugung der Strukturen wurde Platin
mit 99,999% Reinheit auf ca. 300 °C erwarmt und
bei einem Sauerstoffdruck von 2:107% Torr wieder
abgekiihlt.

Aus den bereits erwdhnten Oberflachenanalysen
eines {100}-Bereiches von Platin im FIMS 13 in Ge-
genwart von Sauerstoff (po,=7-10"*Torr) wurde
fiir 700 °C ein Pt : O-Verhiltnis von 1,9 : 1 ermit-
telt. Dieses Verhiltnis blieb bis 1050 “C angenihert
konstant. — Zur Auswertung wurden Maximalwerte
aus Intensititsmessungen der auftretenden Ionen-
arten iber mehrere Feldverdampfungsperioden her-
angezogen. Metastabile Ionenkomplexe wurden ver-
nachldssigt und angenommen, dal} jeweils nur eine
Netzebene feldverdampft. Der Sauerstoffdruck war

14 H. Cnon, R. A. Fisuer u. J. G. Aston, J. Amer. Chem. Soc.
82, 1055 [1960].
15 Cu. W. Tucker, J. Appl. Phys. 35, 1897 [1964].



722

grof} genug, um innerhalb eines Verdampfungsinter-
valls die Bedeckung mit einer Monoschicht zu ge-
wihrleisten. —

Bei der Adsorption von Sauerstoff an Platinfilmen
wurde ein Bedeckungsgrad © =0,62 gefunden 8,
der einem Pt : O-Verhaltnis von 1,6 : 1 entspricht.

Die Ergebnisse weisen auf ein bevorzugtes Chemi-
sorptionsverhéltnis von 2 : 1 hin. Bei dem Vergleich
der verschiedenen Werte ist jedoch zu berticksichti-
gen, dall ein Teil an einzelnen Fldichen (LEED:
{111}; FIMS-Analyse: {100}), der andere an zu-
sammengesetzten Oberflichen (Pt-Draht, Pt-Film)
gemessen wurde.

Der Vergleich von N,q qnax) und Nges zeigt, daf}
stets weniger O, desorbierte als zuvor adsorbiert
worden war. Beriicksichtigt man noch die Menge O, ,
die die Oberfliche nach Reaktion mit CO als CO,
verldBt (= 1-10'3 Molekiile/cm?), so erhoht sich
Nyes auf: Nj.—=6,8-10' Molekiile/cm2. Danach
werden bis 1100 °C, der gemessenen maximalen
Desorptionstemperatur, nur 33% des adsorbierten
Sauerstofls als 0, (28%) bzw. CO, (5%) freigesetzt.
Oberhalb 1100 °C betrigt das Verhiltnis zwischen
Pt-Oberflachenatomen und den restlichen, fester ge-
bundenen Sauerstoffatomen 4,4 : 1.

Auch die FIMS-Analysen von {100} 13 zeigen bei
1150 °C eine sprunghafte Abnahme des in den feld-
verdampften Ionen enthaltenen Sauerstoffs, entspre-
chend einem Anstieg des Pt: O-Verhiltnisses von
1,9 :1 auf etwa 3,7 :1. Nach diesen Ergebnissen
kann damit gerechnet werden, dal} der restliche
Sauerstoff zusammen mit Pt als Pt-Oxid verdampft 7.

Beim System O, — Pt liegen danach dhnliche Ver-
héltnisse vor wie beim System O,—W, das von
Scuiier ¢ eingehend untersucht worden ist. Dort
betrug jedoch der Bruchteil, der als O, desorbierte,
nur 0,2%.

Nimmt man an, dal} die Adsorption von Sauer-
stoff an Pt ohne eine nennenswerte Aktivierung er-
folgt, so kann man aus den ermittelten Desorptions-
temperaturen von etwa 800 °C und 1100 °C nach
Repneap 18 (vgl. auch1®) die Adsorptionswidrmen

abschiitzen (E < Tge/20). Man erhilt 54 urd

16 D. Brexnan, D. O. Haywarp u. B. M. W. Trapxer, Proc.
Roy. Soc. London A 256, 81 [1960].

17 Wird der sehr fest gebundene Sauerstoff beim stoflartigen
Erhitzen des Pt-Adsorbens nicht in jedem Fall vollstdandig
von der Oberfliche entfernt, so ist mit einer mehr oder we-
niger starken Streuung der Meflergebnisse zu rechnen. Die
mittlere Abweichung vom Mittelwert betrug bei den hier
ausgewerteten Messungen etwa *7 bis 210%.
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68 kcal/Mol. Bei der Adsorption von O, an Pt-Fil-
men wurden 70 kcal/Mol gemessen (vgl. 2).

Im Zusammenhang mit dem Vergleich zwischen
Ngeg und Nyg mufl noch die Frage nach einer mog-
lichen Desorption von atomarem Sauerstoff beant-
wortet werden. Nach Brennan und Frercuer 20 soll-
ten bei einer moglichen Einstellung des Dissoziations-
gleichgewichtes (0, < 2 0) am iiber 1000 °C heiflen
Pt-Draht etwa 6% des Sauerstoffs als O desorbieren.
Bei den hier beschriebenen Untersuchungen konnte
atomarer Sauerstoff nicht nachgewiesen werden, ent-
weder weil Ngei(O) von vornherein unterhalb der
Nachweisgrenze von 1-10'2 Atomen/cm? lag, oder
weil Tonenkammerteile wegen des groflen Haftkoef-
fizienten fiir atomaren Sauerstoff so viel O abfingen,
daf} die Nachweisgrenze unterschritten wurde.

Der hier bei etwa 400 °C bestimmte Haftkoeffi-
zient fir O, an Pt s,,,=4,6-1072 hat etwa die
gleiche Grofle wie der von Brexnan und Frercuer 20
nach der Methode der O,-Dissoziation bei 1500 °C
gefundene Wert von 5,8:1072. Dieser eigenartige
Befund kann auch bei anderen Adsorptionssystemen
festgestellt werden, wenn man flash-filament-Ergeb-
nisse (T ~ 25 °C) mit Ergebnissen nach der Disso-
ziationsmethode (7' = 1500 °C) vergleicht: H, — Pt
1-1073 (vgl. 1) bzw. 2,4-1071; H, — W 1-107 ! bis
3-1071 (vgl.222) bzw. 3:1071. Deutungsmoglich-
keiten fiir diese Erscheinungen wurden bereits von
Wiesenpancer ¥ angegeben.

Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasser

Im Gegensatz zu Sauerstoff wird bei Kohlenmon-
oxid die gesamte adsorbierte Menge beim Erhitzen
wieder als Gas freigesetzt. Aus der Mefireihe CO
mit 4% O, ergibt sich fiir die Zahl der desorbierten
CO-Molekiile unter Beriicksichtigung des CO-Anteils,
der im desorbierten CO, enthalten ist: Nies =48
10! Molekiile/cm?. AuBerdem sind im CO,-Anteil
noch 0,4-10% Sauerstoffatome/cm? enthalten, so daf}
man auf eine Gesamtzahl von 5,2-1014 adsorbierten
Teilchen pro cm? schlieBen kann. Danach betragt
das Pt :CO-Verhaltnis 2,6 : 1, das Verhaltnis
Pt :(CO+0) 2,4 : 1. Die genannten Werte stimmen

18 P, A. Repueap, J. P. Hosson u. E. V. Kor~ersen, Adv. Elec-
tronics Electron Phys. 17, 323 [1962].

19 H. U. D. WiEsexpanGeR, J. Catalysis 2, 538 [1963].

20 D. Brexnax u. P. C. Frercuer, Trans. Faraday Soc. 56, 1662
[1960].

2t J. Ersincer, J. Chem. Phys. 29, 1154 [1958].

22 T. W. J. Hickmorr, J. Chem. Phvs. 32, 810 [1960].
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verhdltnismalig gut mit den bei der O,-Adsorption
ermittelten iberein. Man kann daher annehmen, daf}
beiden Gasen die gleiche Zahl Adsorptionsplatze zur
Verfiigung stand.

Ein von Tucker #* durch Beugung langsamer Elek-
tronen an {100}-Flichen gefundenes Pt:CO-Ver-
hiltnis betrug 1,5 : 1 (fiir die sogenannte L-Form).
Er beobachtete weiterhin, dafl bei 200 °C die Beu-
gungsbilder verschwanden und deutete diese Erschei-
nung mit einer hohen Beweglichkeit bzw. Desorption
des CO. Die bei den hier beschriebenen flash-fila-
ment-Messungen ermittelte Desorptionstemperatur
betrug 450 °C. Wisenpancer 19 fand fiir CO in
Gegenwart von H, 370 °C.

Die maximalen Haftkoeffizienten fiir reines CO
liegen um etwa eine GroBenordnung héher als die
fiir O, . Dagegen wurde Ubereinstimmung gefunden,
wenn an dem fiir die Sauerstoffadsorption benutzten
Pt-Draht gemessen wurde und das CO mit O, ver-
unreinigt war. Bei einem Vergleich der unter ver-
schiedenen Bedingungen gemessenen Haftkoeffizien-
ten fiir CO ist jedoch zu beriicksichtigen, dafl nicht
nur unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen vor-
lagen, sondern dafl auch die Adsorbenstemperaturen
variierten.

Eine Adsorption von CO, wurde nicht beobachtet.
Obwohl bei Gleichgewichtsdriicken bis pg (CO,)
=3-10"7Torr gemessen wurde, konnten keine Ad-
sorptionsmulden festgestellt werden. Desorptions-
peaks traten nur dann auf, wenn als Adsorptions-

23 C. W. Tucker, Surface Sci. 2, 516 [1964].
24 B, M. W. Trarnert, Trans. Faraday Soc. 52, 1618 [1956].
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partner sowohl Kohlenmonoxid als auch Sauerstoft
vorlagen. Desorbierendes CO, wurde demnach nur
durch Reaktion zwischen den letztgenannten Gasen
am Platin gebildet. Im Einklang mit dieser chemi-
schen Wechselwirkung steht auch die beobachtete An-
reicherung von CO an der Pt-Oberflache in Gegen-
wart von Sauerstoff (H,O zeigte diesen Effekt nicht).
Bei Desorptionsversuchen, in denen Sauerstoff im
Uberschu8 vorlag, verlieBen 70% des adsorbierten
Kohlenmonoxids die Oberfliche als CO,, der Rest
desorbierte als CO.

Auch bei Messungen an Platinfilmen konnte eine
Chemisorption des CO, nicht festgestellt werden?* 25,

Im Gegensatz zu CO, wurde H,O adsorbiert. Da
das Verhiltnis von gemessenem Dampfdruck p zum
Sittigungsdruck p, bei 300 °C p/ps =~ 1:1079 be-
trug und Kapillarkondensation bei dem hier verwen-
deten Pt-Adsorbens nicht méglich war, kann die
beobachtete H,0-Adsorption als echte Chemisorption
bezeichnet werden. Wegen der Gegenwart von Sauer-
stoff und Kohlenmonoxid muf} jedoch mit einer Be-
einflussung der Adsorption gerechnet werden.
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25 A. C. Coruixs u. B. M. W. Traesert, Trans. Faraday Soc.
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