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MTA, KKKI, Nemzetkézi Bazislaboratérium.
Erkezett: 1980. XII. 16.

A Cu(111) feliilet és az izocidnsav kozotti
kolesonhatds vizsgalata®

(Rovid kozlemény)

SOLYMOSI FRIGYES és KISS JANOS
JATE, Alialdnos és Fizikai Kémiai Tanszék, MT A Reakcié-kinetikai Kutaté Csoport, Szeged 1, Ff. 105

A korabbi vizsgalatokbél kit{int, hogy a felu-
leti izociandt (NCO) komplex fontos szerepet jat-
szik a NO 4 CO kozotti katalitikus -reakeid-
ban'~3. Mind ez ideig azonban az izocianat képzg-
dését és reakeidit csak infravérds spektroszkopiai
mddszerrel, hordozott fémeken vizsgaltak. Sajat-
sagait modern elektronspektroszképiai mdédsze-
rekkel a tiszta fémeken még nem tanulminyoztik.
Ennek valészinii oka az lehet, hogy az izocianatot
a NO + CO reakciéval kis nyomason (107 mbar)
nem lehet elGallitani.

Jelen kézleményiinkben néhany eredményt
ismertetiink a felilleti izocianit komplex kémia-
jarél, amelyeket kis energidji elektrondiffrakeio-
val (LEED), Auger-elektronspektroszképiaval
(AES), energiaveszteséges elektronspektroszké-
piaval (ELS) és hémérséklet-programozott de-
szorpcids spektroszképiaval nyertiink Cu(111) felii-
leten.

Kisérleti rész

A kisérleteket rozsdamentes acélbél késziilt ultra-va-
kuumra (10-1° mbar) leszivathaté analizilé kamrdiban vé-
geztiik4,

Az Auger-elektronok analiziséhez, valamint az energia-
veszteségek elemzéséhez hengertiikdr-analizdtort
hasznaltunk. A diffrakeiés képet harom rdcsos analizatorral
(RFA) vettitk fel. A gazfazis §sszetételét kvadrupol tomeg-
spektrométerrel elemeztiik. Az ultra-vikuumet ion-getter
¢és titdnszublimiciés pumpdval allitottuk eld.

* A kozlemény eldaddsra keriilt a ,,8th Intern. Vac.
Congr. and 4th Intern. Conf. Solid Surfaces” elnevezésii
konferencidn, Cannesban, 1980. szeptember 22 —26. kézott.

A dolgozat angol nyelven a Proe. of 4th Intern. Conf.
on Solid Surfaces (1980) Vol. L. p. 213. kétetben jelent meg.

1 M. L. Unland: J. Catal., 31. 459. 1973.

2 J. W. London, A. T. Bell: J. Catal., 31. 96. 1973.

3 F. Solymosi, L. Vélgyesi, J. Sdrkiny: J. Catal., 55.
336. 1978.

4 J. Kiss, A. Berké, F. Selymosi: Proec. 8th Intern. Vac.
Congr. and 4th Intern. Conf. Solid Surfaces. Cannes, 1980.
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Az orientalt egykristalyt (4tmér8: 6 mm, vastagsag:
1,5 mm) a ,,Material Research Corporation”-t6l vdsaroltuk.
A mintat kozvetett médon volfram-spirallal flitsttik. A hé-
mérsékletet NiCr—Ni termoelemmel mértiik, melyet koz-
vetleniil a mintdhoz érintettiink. Az egykristdly feliiletét
argon-ion bombazéassal, valamint 973 K-en néhany percig
tarté hékezeléssel tisztitottuk. A HNCO-t a KOCN telitett
vizes oldatdnak 959%-os H,PO,-el torténd reakeidjaval alli-
tottuk el 300 K-en®.

A kisérleti eredmények ismertetése

A HNCO bevezetése (1200 L; 1 Langmuir =
=1,3-10"* Pa.s) a tiszta Cu(lll) feliiletre
300 K-en valtozist nem okozott az Auger-spek-
trumon, és semmiféle deszorbealédé terméket
nem tudtunk kimutatni, amikor az adszorpcié
utan a feliiletet 1020 K-re melegitettiikk. Amikor
azonban a tiszta feliiletet 300 K-en el§zéleg oxi-
génben kezeltiik, majd erre HNCO-t vezettiink,
jelentds mértékéi HNCO-adszorpciét észleltiink.
Az adszorpeid alatt a gazfazis tomegspektromet-
rids analizise soran viz képz8dését mutattuk ki;
més termék azonban nem keletkzett. Az Auger-
spektrumon a nitrogén és aszén KLL jeleit észleltiik
384 és 270 eV-nal. Az elektronsugar hatdsanak vizs-
gilatakor megéallapitottuk, hogy az a nitrogénjel
intenzitisara nem, a szénjel Intenzitisira pedig
csekély hatast gyakorolt. Jelent8sen csokkent
viszont az eoxigénjel nagysiga, amely a C—O
kotés elektron indukalt disszociaciéjanak lejatszé-
dasara utal.

Az 1. abran a szén és a nitrogén relativ Auger-
jel intenzitasat tiintettitk fel a HNCO-expozicié
fiiggvényében. Lathatjuk, hogy a jelek intenzitasa
mar 20—30 L expoziciénal telitési értéket ér el.
Amikor a szénjel intenzitasat a nitrogénjel inten-
zitdsa fiiggvényében abrazoltuk, linedris ossze-

5 F. Solymosi, T. Bdnsdgi: J. phys. Chem., 83. 552.
1979.
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fiiggést kaptunk. A 2. dbra a preadszorbealt
oxigén mennyiségének hatdsat mutatja a IINCO-
adszorpcié mértékére. Az oxigén-boritottsidgot a
Bootsma és munkatarsai® &ltal meghatarozott
osszefiiggésbdl szamitottunk ki, melyet a relativ
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2. 4bra

Az oxigénboritottsdg hatdsa a HINCO-adszorpcié mértékére.

A HNCO-expozicié 45 L volt

$F. H P. M. Habraken, G. A. Bootsma: Surface Sci.,

45. 1979.

oxigén Auger-jel (hO/hCu) és az ellipszometrids
04, valamint a 64 és az oxigén-boritottsig kozott
talaltak .
A termikus deszorpciés spektrumokat 10 K/sec
linedris fiitéssebességgel vettiik fel. A deszorpeié
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3. dbra

A HNCO-adszorpciét kovet§ h6mérséklet-programozott
deszorpcids spektrum. Az oxigénboritottsdg 0,17 volt

soran CO,-t (m/e=44), Ny-t (m/e=28,14) és C,N,-t
(mfe = 52) talaltunk (3. abra) A szén-dioxid ket
csicsban deszorbealédik, 463 és 633 K-es cstcs-
maximummal. A maésodik ¢sdcs magasabb hé-
mérséklet felgli oldalan egy vall talalhaté. Kis
HNCO-expoziciéonal csak az alacsony hémérsék-
let§ csticsot detektdltuk. Az adszorpeié névelésé-
vel a csiicshémérséklet (T,,,) az alacsony h&mér-
sékletek felé tolédott el, és ezzel parhuzamosan a
magasabb h6mérsékletd cstics is kifejlédott, amely-
nek csdcshémérséklete fiiggetlen volt a feliileti
boritottsagtél. A CO,-képz8dés aktivaldsi enmer-
gidjat a flitéssebesség-valtoztatis midszerével szi-
mitottuk ki, melynek alapjan 46,0 és 82,9 kJ/mol
értékeket hatiroztunk meg.

A nitrogén deszorpcidja 700 K folstt kezdSdott.
Abbél a célbél, hogy kilonbséget tegyiink a
deszorbedléds N, és CO kozott, a termikus de-
szorpciés spektrumot a 14-es tomegszdmndl is
felvettiik. A csticsh8mérséklet a 14-es és 28-as
tomegszamnal egyarant 793—803 K kozott volt,
amely a felilleti boritottsdggal alig valtozott.
A 14 és 28-as tomegszamok viszonyanak kiszami-
tasibo6l arra a kovetkezetésre jutottunk, hogy a
28-as tomegszami anyag teljes egészében N,-bél
all. Az izocianit bomlisdban a vizsgalt koriilmé-
nyek kézott CO gyakorlatilag nem képzédik.
A nitrogén-deszorpcié  aktivaldsi energiajara
146,5 kJ/mol értéket kaptunk.

Magasabb hdmérsékleten, 800 K felett, dician-
deszorpciét  észleltiink. Mennyisége kozelitdleg
209%-a volt a deszorbedlédott nitrogénnek. A
deszorpcié sebességének maximumit 874 K-en
talaltuk, amely nem fiiggott a felillet boritott-
sagatol. A dician képz8désének aktivalasi energisja
169,8 kJ/mol-nak adédott.

Termikus deszorpciés kisérleteinkben kiilonos

gondot forditottunk a H,, NH; HCN, NCO,
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(NCO),, HNCO, valamint a H,0 kimutatasira.
Mérhetd mennyiségben azonban a 300 K-en vég-
zell adszorpeié utin ezeket a termékeket a gaz-
térben nem sikeriilt azonositani.
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A tiszta Cu(111), az oxigénnel kezelt minta és az erre a felii-
letre adszorbedlt HNCO energiaveszteségi spektruma

A kovetkezd kisérletsorozatban felvettik a.
tiszta, majd az oxigénnel, és végil a HNCO-val
boritott felillet energiaveszteségi spektrumat, Je-
len kézleményben csak a legfontosabb eredmé-
nyekre hivatkozunk. Abban az esetben, amikor
60 L oxigénnek kitett feliilletre 300 K-en IINCO-t
vezettiink, dj veszteségi csicsokat észleltiink 10,4
és 13,5 eV-nal. Mivel a CO ilyen kériillmények ko-
zott a Cu(l11) feliilleten nem adszorbealédik,
mindkét veszteségt csicsot a kemiszorbealt NCO-
hoz rendeljiik. Amikor a mintit magasabb h&-
mérsékletekre fiitottiik, 443 K folott mindkét
cstics intenzitasa esokkent. A 13,5 eV-o0s veszteségi
estics 650—707 K kozott teljesen eltiint. A sta-
bilisabb 10,4 eV-o0s veszteségi csiics 874 K-ig jelen
volt. A spektrumokon 707 K félétt egy 1j, kis
intenzitasu csudcsot észleltiink 12,6 eV-nal, amely

csak 874 K folott tiint el. Ez a veszteségi cscs
valosziniileg a C,N, képzGdésének a kovetkezmé-
nye.

A kisérleti eredmények értékelése

A HNCO adszorpciéjat korabban a Pt(110) és
a Pt(111) felilleteken’ tanulmanyoztuk. Ezekkel
a feliiletekkel ellentétben a HNCO tiszta Cu(111)
lapon 300 K-en nem adszorbealédott. Az adszor-
bealt oxigén jelenléte azonban jelentésen médo-
sitotta a feliilet adszorpciés sajatsigait és eld-
idézte a HNCO megkotddését. Az adszorbealt
oxigén a rézfelilleteken hasonléan elGsegitette
szdmos szerves vegyiilet adszorpciéjat is®.

A feliileti oxigénnek a HNCO megkétésében
jatszott szerepének lehetséges magyarazata az
lehet, hogy el8segiti a INCO disszocidcigjat.
A hidrogén a feliileti oxigénhez koétédik, mig az
NCO a szomszédos rézfeliilleten adszorbealédik

Cu—0 + Cu 4+ HNCO — Cu—OH + Cu-NCO (1) ‘

A HNCO adszorpciéjakor vizképz8dést észlel-
tiink, ami arra mutat, hogy a dehidraticié gyors,
és egyiitt jatszédik le az adszorpciéval. Ez a
folyamat 300 K-en méar valészindleg teljes, mivel
300 K felett H,0-t vagy hidrogéntartalmi vegyii-
letet nem tudtunk kimutatni a deszorbealédé ter-
mékek kozott. Hasonléan nem észleltiink HNCO-t,
NCO-t vagy (NCO),-t a giztérben, amit annak
tulajdonitunk, hogy az NCO erdsen kotédik a
rézfelilethez. A hémérséklet emelésével elGszor
CO,-képzbdést észleltiink. Ez azt bizonyitja, hogy
az adszorpeiés fazisban reakcié jatszédott le.
Nézetiink szerint az NCO-csoportok reagilnak a
szomszédos felilleti oxigénatomokkal CO,-kép-
z8dés kozhen . ‘

Ca—NCO + O Cu > Cu N+ CutCO (2
Egy masik magyarazat az lehet, hogy az NCO,

300 K-en, az adszorpcié soran szintén disszocidl a

feliileten
Cu ~NCO + Cu(Cu—0) — Cu—N |- Cu - Co(Cu - COy) (3)

és CO, illetve CO, képzddik. Ismerve rézfelileten
a CO-nak és a CO,-nak az adszorpcids sajatsagait,
ez a magyarizat jelen esetben eléggé valészinfit-
len. A CO és a rézfeliilet kozotti kolesonhatas
tanulményozisakor, mas szerzbkkel® egyezéshen,
csak rendkiviil csekély kolcsonhatast észleltiink.
Az a tény, hogy a CO, két hémérséklettartomany-
ban képzddik, azzal értclmezhetd, hogy az NCO
eldszor a szomszédos oxigénatomokkal reagil,
mig a magasabb hmérsékleten észlelt CO,-képzs-
dést a reagalé anyagok feliileti diffiziéja eldzi meg.

A termikus deszorpciés mérések meglepd ered-
ménye, hogy magasabb hémérsékleten a deszorp-
ciés termékek kozdtt diciant (C,N,) mutattunk ki.
Méréseink szerint a C,N, relativ mennyisége a
felilleti oxigén-koncentracié csékkenésével nétt,

7 F. Solymosi, J. Kiss: Még nem publikilt eredmények.
8 J. E. Wachs, R. J. Maddix: J. Catal., 53. 208. 1978.
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ami arra mutat, hogy képzddése a 2. reakciélépés
lejatszédasa utén, tehat az oxigénatomok elfogya-
sa utdn megy végbe a kdvetkez§ reakcié szerint

Cn ~NCO 4 Cu — Cu—NC 4 Cu—0 (4)

Mivel CN-gyokoket a gaztérben nem tudunk ki-
mutatni, feltételezhetjitk, hogy a CN-gyikok a
deszorpeié el§it rekombinalédnak.

Osszefoglalas

Kisérleteink szerint a HNCO 300 K-en a tiszta
Cu(111) felilleten nem adszorbealédik. Az elSzete-
sen oxigénezett feliileten azonban jelentds HNCO-
adszorpciét észleltiink, viz képzddése kozben.
A minta Auger analizise soran C, N és O jeleket
mutattunk ki. Az N és a C relativ intenzitdsdnak
ardanya a boritottsag novelésével azonos maradt.
HNCO-adszorpeié hatasara az energiaveszteségi
spektrumokon iij csticsokat kaptunk, amelyek sem
a CO, sem az atomos nitrogén adszorpciéjakor nem
jelentkeztek. A minta felfiitésekor HNCO, NCO
vagy (NCO), deszorpciét nem észleltiink. 400 K
felett az adszorbealt NCO-csoport reakcioba lépett
az adszorbealt oxigénmnel. A feliileti reakciéban

képzddott termékek a kovetkezd hémérsékleten
deszorbealddtak : CO, 463 és 633 K-en, N, 793 K-en
és C,N, 874 K-en.

Interaction of HNCO with Cu(111) surface
F. Solymosi and J. Kiss

When clean Cu(111) was exposed to HNCO
at 300 K, no adsorption occurred. When the sur-
face was predosed with oxygen, however, HNCO
adsorbed with concomitant release of water.
Auger analysis of the sample showed signals of
C, N and O. The ratio of the relative intensities
of the N and C signals remained the same with the
increase of the coverage. ELS showed losses
which were not ebserved during the adsorption
of either CO or atomic N. No HNCO was desorbed
as such, and neither NCO nor (NCO), were de-
tected during the desorption. The main products
were CO, (463 and 633 K), N, (793) and C,N,
(874 K).

Szeged, Jézsef Attila Tudoményegyetem, Altaldnos -és
Fizikai-Kémiai Tanszéke. Magyar Tudomanyoes Akadémia
Reakcidkinetikai Tanszéki Kutaté Csopert.

Erkezett: 1980. X. 15.
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