Magyar Kémiai Folydirat 83, évf. 1982. 4. sz,

esistkatalizitorokon 149

Szakics S., Mink Gy. és Nagy F.: Propilén epoxidéeitj

Az alliloxidacié pedig éppiigy, mint a pirhuzamos
reakciéban primer termékként képzddd propilén-
oxid tovabbi oxidacidja a katalizitor lokalis,
illetve a rendszer makroszkopikus tilmelegedése
kévetkeztében magasabb hémérsékleteken erfsen
kihangsilyozédhat. Ilyen ,,mellékreakci6™ a sztirol
fenilcsoportjin kevéshé tud lejitszédni a fenil-
szubsztituens viszonylag nagy oxidéciés stabilitdsa
miatt és feltechetfen ez magyarazza a sztirol kata-
litikus oxidaciéjanal megfigyelhetd nagy epoxida-
cids szelektivitast.

A szerz0k koszénetitket fejezik ki a NIM Miiszaki
Fejlesatési Féosztdlydnak a kutatds anyagi timogatdaséért.

Osszefoglalds

Kis fajlagos felileti, j6l Aatjarhaté poérus-
struktirajé hordozémentes eziistkatalizatorokat
allitottunk el§ és vizsgiltuk a propilén epoxidaecis-
jdnak lehetdségeit ezen katalizatorokon, atdram-
lasos, ill. nyitott recirkulaciés reaktor-iizemben.
500 K alatti hdmérsékleteken, az izoterm feltételek
szigord betartasaval, elkeriilve a katalizator lokalis
tdilmelegedésének veszélyeit is, viszonylag jé,
mintegy 509%-0s szelektivitassal sikeriilt propilén-
oxidot eldillitanunk.

Kisérleti eredményeink alapjan feltételezziik,
hogy a propilén oxidiciéja is két parhuzamos utat
kévet: a kettdskotésre torténd szuperoxid gyok-
addicié, majd a peroxid komplex bomlédsa epoxi-
daciéra, a metilcsoporton keresztiil lejatszddé
alliloxidacié pedig a teljes oxidaciéra vezet. E két
primer folyamat sebessége 500 K alatt 0Ossze-
mérhetd, de itt, a propilén-oxid tovabbi katali-
tikus oxidiciéja miatt a hasznos szelektivitas
hémérsékleti optimumot mutat. A teljes oxidicié
nagy reakcidhdje kovetkeztében azonban a rend-
szer hajlamos a lokdlis vagy makroszkopikus tiil-
melegedésre és eziltal meggyorsulhat a propilén-

oxid tovabbi konszekutiv oxidédciéja. Ezért elfo-
gadhaté propilén-oxid szelektivitds csak specialis
koriilmények kozott, kivalé hé- és anyagtransz-
port biztositasa esetén észlelhetd.

Epoxidation of propylene over silver-catalysts.
S. Szakdcs, Gy. Mink and F. Nagy

Unsupported Ag-catalysts with low specific
surface area and of macroporous structure have
been prepared and the possibilities of propylene
epoxidaton over these catalysts investigated both
in tube reactor and in flow recirculation reactor.
It was found that below 500 K, under strictly
isothermic conditions (good heat and mass trans-
port) in order to avoid overheating of the catalyst,
propylene-oxide forms with a relatively good
selectivity of about 50%,. The experimental results
suggest that the oxidation of propene occurs
through two parallel pathways: the addition of
superoxide radical-to the double bond and disso-
ciation of the peroxo-complex leads to epoxida-
tion, whereas the allyl-oxidation step through the
methyl group results in the formation of CO, and
H,0. Velocities of these primary processes are
commensurable below 500 K, and because of the
consecutive oxidation of propylene oxide formed
the selectivity of the reaction undergoes a local
temperature maximum. As a result of the con-
siderable heat of combustion of propene, the
gystem is extremely susceptible to local or mac-
roscopic overhating, accelerating further oxidation
of propylene oxide. For this reason appropriate
selectivity can be ohserved only under specific
conditions, if good heat and mass transport have
been ensured.
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A kozelmilt részletes infravéros spektroszkoé-
piai vizsgalataibdl kitdint, hogy az NO + CO
magash8mérsékletli reakciéjdban hordozott féme-
ken izocianat feliileti komplex képz8dik'—¢. A felii-

* A dolgozat angol nyelven is megjelent: Surface
Science, 108. 641. 1981.

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

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

3 F. Solymosi, J. Sdrkdny, A. Schauer: J. Catal., 46.
297. 1977.

leti komplex szerepére vonatkozéan kiilonbozs
vélemények alakultak ki. Korabbi nézetek szerint
az NCO feliileti koztiterméke az NO 4 CO reak-
ciénak® 2 Ezt kévetden kapott eredmények vi-
szont arra mutatnak, hogy az NCO a katalizator
aktivitasanak csokkenéséért felel§s” 8. Ez az ut6bbi

4 M. F. Brown, R. D. Gonzalez: J. Catal., 44. 477. 1976.

5 F. Solymosi, J. Sarkdany: Appl. Surf. Sci., 3. 68. 1979.

¢ B. A. Morrow, W. N. Sent, A. St. Onge: J. Catal., 62,
304. 1980.
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nézet azonban kevéshé valészinii, mivel az djabb
kisérleti eredmények szerint az NCO, bar a fémen
képzddik, képz8dése utdn gyorsan atvandorol a
hordozéra vagy a fém-hordozé hatarfeliiletre;
ennek megfeleléen elsGsorban a hordozé hatérozza
meg az NCO termikus stabilitasat és reakciéképes-
ségétd—1,

Abbél a célbél, hogy vilagosabb képet alkos-
sunk az NCO reakcidképességérdl a katalizatorként
hasznilt fémek felilletén, sziikségesnek latszott
megvizsgalni az NCO tulajdonsigait a tiszta féme-
ken, ultra-vikuum kériillmények koézott. Az NCO
csoport sajatsigait modein felilletvizsgalé méd-
szerekkel mind ez ideig csupan Cu(111)-feliileten
vizsgaltak?. Mivel az NCO komplexet kis nyoma-
son nem lehet létrehozni az NO |- CO reakciéval,
izociansavat, HNCO-t, adszorbealtattunk a felii-
leten.

Tiszta Cu(111) felilleten 300 K-en a HNCO
nem adszorbeilédott; preadszorbealt oxigén jelen-
léte azonban jelent8s hatiast eredményezett és el§-
idézte a HNCO disszociativ adszorpciéjat viz
képzbdése kozhen. Reakeid az adszorbealt fazisban
400 K folétt kezd8dott, CO, fejlédés mellett.
Magasabb hdémérsékleten N, (> 700 K) és C,N,
(>> 800 K) képzbdését észleltiik. Mivel a Cu-felii-
leten sem a CO, sem a CO, nem adszorbealédik
ultra~vikuum kériilmények kozétt, 300 K-en, arra
kévetkeztettiink, hogy az NCO 1étezik a Cu(111)-
feliilleten, és a CO, képz8désének h&mérséklete
az NCO és az adszorbealt oxigén kézdtti reakeiéd
hémérsékletének felel meg. Ezt a kivetkeztetést
tdmasztjik ald az elektron energiaveszteségi spekt-
roszképiai vizsgalatok is. A HNCO adszorpciéjakor
j veszteségi csiicsok jelentek meg 10,4 és 13,5 eV-
nil, amelyeket nem észleltink a NCO bomlas-
termékeinek (N,, CO,, C,N,) adszorpcidjakor 300
K-en.

Jelen kézleményiinkben a HNCO adszorpcigjat
és stabilitidsat Pt(110)-felileten vizsgiljuk LEED,
Auger-, elektron energiaveszteségi és termikus
deszorpeids spekiroszképiai médszerekkel. A méré-
sek nagy része szobahfmérsékleten tértént, de
néhédny mérést alacsonyabb h&mérsékleten is
végeztink.

Kisérleti rész

A kisérleteket rozsdamentes acélbgl késziilt ultra-
vikuumra leszivathaté analizdlé kamriban végestiik,
melyet néhdny gizhevezetd rendszerrel lattunk el. Az
Auger-elektronok analiziséhez hengertiikéranalizatort, a
diffrakeiés kép (LEED) felvételére harom-racsos analizédtort

7 H. Niiyama, M. Tanaka, H. Lida, E. Echigoya: Bull.
Chem. Soc. Japan 49. 2047. 1976.

8 D’ Arcy Lorimer, A. T. Bell: J. Catal., 59. 223. 1979.

9 F. Solymeosi, J. Kiss, J. Sarkdny: in ,,Proc. of the Tth
Intern. Vacuum Congress and 3rd Intern. Conf. on Solid
Surfaces”. Ed. R. Dobrozemsky, (Vienna, 1977) 819. o.

10 F. Solymosi, L. Vélgyesi, J. Sarkiny: J. Catal., 54.
336. 1978. ’

1t F. Solymosi, L. Vilgyesi, J. Raské: Z. Phys. Chem.
(N. F.), 120. 79. 1980.

12 F, Solymosi, J. Kiss: in Proc. of 8th Intern. Vacuum
Congress and 4th Intern. Conf. on Solid Suarfaces, (Cannes.
1980) 213. o.

F. Solymosi, J. Kiss: Surface Sci., 104. 181. 1981.

(RFA) haszndltunk. A gézfazis Osszetételét kvadrupol
toimegspektrométerrel kovettiik. Az ultra-vakuumot ion-
getter és titdnszublimdaciés pumpéval llitottuk eld. Az alap-
nyomés 1—3 - 10-% Pa volt.

Az Auger-spektrumokat 4V moduldciés fesziiltséggel,
2,5 kV primer elektronenergia alkalmazdsdval 3 V/sec
felvételi sebességgel vettiik fel. A mintén folyé 4ram 1—10
uA volt,

Az elektron energiaveszteségi spektrumok felvételéhez a
CMA elektrondgytjdt hasznaltuk. Ebben az esetben a primer
elektronenergiat 20— 125 eV kozott valtoztattuk, a mintdn
folyé dram 0,2—1,0 uA volt. A visszaszért elektronok anali-
ziséhez CMA-t hasznaltunk. Az optimélis moduldciés
fesziiltséget 0,1 eV-nak taldltuk. A pontos energiaveszteségek-
értékét Keithley elektrométerrel hatdroztuk meg. A spek-
trumokat dN(E)/dE forméban vettiik fel.

A 99,999%, tisztasdgi platina egykristilyt a Materials
Research Corporation-t6l vasdroltuk. Miel6tt a mintat
heépitettiik az analizdlé6 kamriba, mechanikusan poliroztuk,
majd néhany percig forr6 HNO;-ba helyeztiik. Az egykris-
télyt két volfram szal kozé ponthegesztettiik, és két molibdén-
tartd segitségével a kristdlymanipuldtorra ersitettiik.
A mintat Atmen6é A4drammal fttottilk, a hOmérsékletet
Ni-CrNi termoelemmel mértilkk, melyet az egykristaly
oldaléra ponthegesziettiink. A hiitésre egy 0,5 mm 4tmérdji
platina vezeték szolgilt, melynek egyik vége cseppfolyés
nitrogénnel hiitott rozedamentes cs6hdz, a masik a mintdhoz
ért.

A kisérletek elStt a kristdlyt tébb 6raig 1300 K-en
tartottuk, majd 600 V-os argon-ionokkal bombaztuk, hogy a
szennyezo elemeket, a foszfort, az oxigént, a kaleiumot és a
szén jelent8s mennyiségét eltdvolitsuk. A visszamaradt
szenet rovid ideig tarté oxigénes kezeléssel 900 K-en reagal-
tattuk el. Végezetiill a mintat 1300 K-re fitottik. Ezt a
tisztitdsi eljardst mindaddig ismételtiik, mig az Auger-
spektrumokon csak a platina dtmeneteket észleltiik. A tiszta,
1300 K-en hdkezelt Pt(110) feliilet (1 2)-es LEED elrende-
z8dést mutatott.

A HNCO-t telitett KOCN és 959%-0s H;PO, reakciéjival
allitottuk el8 300 K-en'3, A terméket tobbszori desztillacigval
tisgtitottuk nagyvdkuum és ultra-vikuum kériillmények
kozott. A HNCO-t kisegit§ vakuum-rendszerbdl vezettiik
rozsdamentes acélbél késziilt kapillirison keresztiil (Atmé-
réje 0,8 mm) a mintdra. A-gézbevezetd rendszer evakudlasdra
8 /s szivbsebességili iongetter pumpa szolgalt. A kristalyt
0,5 cm-re helyeztiik el a kapillaris el§tt. A nyomdst a mole-
kuldris dramldsi feltételek alapjdn a geometriai adatokbdl
szdmitottuk!d,

A kisérleti eredmények ismertetése

1. 4 HNCO adszorpcidjinak vizsgdlata
300 K-en

1.1. Auger-spektroszkdpiai vizsgalatok

A tiszta Pt(110) felillet Auger-spektrumit az
1. abrén lathatjuk. A HNCO adszorpcié hatasara
a szén, nitrogén és oxigén KLL jeleit észleltiik
272, 380, illetve 508 eV-nal (1. 4bra). A részletesebb
Auger-spektroszképiai mérések elvégzése eléit az
elektronaram okozta hatasokat vizsgaltuk. Az ered-
ményeket a 2. dbra mutatja.

Mivel a nitrogén (380 eV) és a Pt (382 eV)
Nago +Ptggs

Ptyy
aranyt hasznaltuk a nitrogénjel mennyiségi jel-
lemzésére. A tiszta Pt-feliilet esetén ez az érték
0,194-nek adédott. Az elektronsugir és a feliilet
kozotti kolesonhatas sordn az oxigénjel intenzitdsa

Auger-jeleit nem lehet szétvalasztani, a

B P, Solymosi, T. Binsigi: J. Phys. Chem., 83. 552.
UK. Schwaha: Ph. D. Thesis, Innsbruck. 1976.
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jelent8sen csokkent, még abban az esetben is,
amikor kis elektroniramot (1,5 pA) haszniltunk.
Kisebb hatést gyakorolt az elektronsugar a szenjel
1ntenz1tasara, mlg a mtrogen]el nagysagat meg
viszonylag nagy elektroniram alkalmazisa sem

h ax

\/W

W

Pt + N

400 500 ev
1. 4bra

A P(110) feliilet Auger-spektrumal, (a) tiszta feliilet, (b)

60 L HNCO expozicié utdn 300 K-en, (¢) miutdn a 60 L

HNCO-val exponélt felilletet 478 K-re féitottiik, (d) miutin

a 60 L HNCO-val exponélt felilletet 600 K-re fiitottiik.
(1 L'=1,33 - 10-%Pa.s) '
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2. abra

Az elektronaram és elektronexpozicié hatdsa a N, C, és O
Auger-jelek relativ intenzitdsira. A feliiletet 60 L. HNCO-val
exponaltuk 300 K-en.

befolyasolta. Abbél a célbél, hogy az elektron-
sugar okozta hatisokat minimélisra csokkentsiik,
kis elektronaramot hasznaltunk és minden esethen
eldszor a legfontosabb Auger-jeleket rogzitettiik.
Figyelembe véve az Auger elektronspektroszképia
relativ érzékenységét (~1,5) a szénre és nitro-
génre vonatkoztatva, a kiilonbiz8 boritottsdgnal
felvett szén- és nitrogénjelek aranya kozelitgleg
egyet adott, amely megfelel az NCO-ban levs
szén-nitrogén aranynak.

A 3. abran a szén- és nitrogénjelek intenzitasat
abrazoltuk a HNCO-expozicié fiiggvényében. Az
abrarél leolvashaté, hogy az intenzitisok 20 L
folott értek el allandé értéket. Abban az esetben,
amikor a szénjelek intenzitasit a nitrogénjelek

intenzitdsinak fiiggvényében abrazoltuk, egyenest
kaptunk.

A feliileti boritottsdgot a mtrogenjel inten-
zitdsibél szamitottuk. Gland®® kimutatta, hogy a

Nasgo + Ptgy = 0,54 érték 4 + 1% 10“ N atom/cm?

felileti koncentriciénak felel meg. Méréseink sze-
rint a nitrogénjel a teljes HNCO-boritottsagnil
0,48 + 0,02 értéket ért el. A fenti adatok alapjin
a telitésre 3,1 + 1 X 10'* molekula/cm? feliileti kon-

R
05 R = (Nago + Ptagal/ Ptoas
e

04 /
o/ R =Cors/Ptase
02 s
o f°

1773 £ 7 8§ 0 13 1530 40 50 60(HNCO

3. dbra
A nitrogén és szén relativ Auger-jel intenzitasanak fiiggése a
HNCO-expoziciétél,

(Ep= 2,5 kV; I, = 1,5 uA)

centriciét kaptunk. A meghatirozis soran figye-
lembe vettik azt a csekély kiilonbséget, amely
a Gland és az altalunk kozolt Auger-spektrumok-
ban mutatkozott.

A feliileti koncentriciét mas médon is kisza-
mitottuk. A szamitds alapja az oxigén-boritottsig
és az oxigén Auger-jel kozotti Osszefiiggés volt,
amelyet egymastél fiiggetleniill két kutatécso-
port?®, 17 is meghatarozott. Figyelembe véve a tel-
jes boritottsaghoz tartozé deszorbealédott nitro-
gén mennyiségét, valamint a tomegspektrométe-
riink érzékenységét nitrogénre és oxigénre, 3,7 X101
molekula/em? felileti koncentraciét hatdroztunk
meg. Ez az érték j6 egyezést mutat az el§28 médon
szamitottal.

A kezdeti tapadasi egyiitthaté értékére a rela-
tfv nitrogénjel és a HNCO expozicié kozotti dssze-
fiiggés grafikus differencidldsa alapjan 0,34 értéket
kaptunk.

1.2. LEED vizsgélatok

A tiszta, 1300 K-en hdkezelt Pt(110) felilet
(1 x2):es LEED képet mutat (4. &dbra).

A LEED kép intenzivebbé vilt 0,45 L HNCO-
expozici6 hatiasira. Amikor a HNCO-expoziciot
4,8 L-ra négveltiik, (2X2)-es feliileti szerkezetet
észleltiink, diffdz hattérrel (4. abra). A diffiiz
hattér megjelenése arra mutat, hogy bizenyos
szdmid adszorbedtum a rendezett feliileti szerkezet
mellett rendezetleniil helyezkedik el. A HNCO-

15 J,. L. Gland: Surface Sei., 71. 327. 1978.
18 R, Ducros, R. P. Merril: Surface Sci., 55. 227. 1976.
7 M. Wilf, P. T. Dawson: Surface Seci., 65. 359. 1977.
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4. abra

(a) A tiszta Pt(110) felilet LEED képe, (b) A HNCO-val
telitett feliilet LEED képe 81 V-nil (c) Az észlelt (b) LEED
kép sematikus bemutatasa

expozicié tovabbi novelése valtozast nem okozott.
Amikor a mintat 485 K-ig fiitottik, ahol a nitrogén
jelentds része deszorbealédott (lasd a termikus
deszorpciés méréseket), és azutan 300 K-re hiitot-
tiikk, ismét kialakult az (1 X 2)-es struktira.

1.3. Termikus deszorpcids vizsgalatok

A termikus deszorpciés spektrumokat 13 Ks—1
linearis flitéssebesség alkalmazasa mellett vettik
fel. A legalacsonyabb hémérsékleten kevés NH,
deszorbealédott. A deszorpceié sebességének maxi-
mumat 390 K-en talaltuk (5. abra). 300—400 K
kozott minimalis mennyiségii H,-t mutattunk ki.
Megjegyezzik, hogy a HNCO adszorpciéja soran
a H, nyomasanak a novekedését tapasztaltuk,
az ehhez tartozé ionaram nagyobb volt, mint ami
a HNCO fragmentaciéhol szarmazhatott. A de-
szorpei6 soran HNCO-t, NCO-t vagy (NCO),-t nem
észleltink. A Cu(111) felilettel ellentétben a
Pt(110)-feliiletr6l nem észleltiink C,N, deszorpcidt
sem. A legnagyobb deszorpciés csicsot a 28-as
tomegszamnal talaltuk. A csics nem szimmetrikus,
az alacsonyabb hémérsékletii részén egy vall talal-
haté (5. abra). Figyelembe véve a lehetséges ter-
mékeket, ennél a tomegszamnal CO és N, deszorp-
ci6 varhaté. Mivel jelzett HNCO nem allt rendel-
kezésiinkre, a 14-es tomegszamnal felvett termék-
eloszlast hasonlitottuk dssze a 28-as tomegszamnal

felvett gorbével. Ebbé6l az osszehasonlitasbol
CcO
@ ——30L
121 M(28)
84
44
300 400 500 600 T, K
@ 1(3)
= 27 M(28) co
8 4
‘£ g] HNCO-val exponalt
-2 felilet 478 K-re
1 valo flitése utan
4-
300 400 500 600 T, K
%))
4.
M(17)
$ NH;
2
300 400 500 600 T, K
5. 4bra

Termikus deszorpciés spektrumok a HNCO adszorpci6é utan.
Treff = 300 K. A gérbéket nem médositottuk az érzékenységi
faktorokkal
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1. tablazat

A termikus deszorpciés vizsgdlatok eredményei Pt(110) feliiletén

* max e ivatkozis
Allapot: ’IEK) (J/mal) Hivatko:
HNCO/HNCO 270 66,2 jelen munka
NH,/HNCO 293 72,1 jelen munka
NH,/HNCO 390 96,8 jelen munka
N,/HNCO 458 115,0 jelen munka
CO/HNCO 528 130,0 jelen munka
N,/ N**+ 450 104,5 29
Co/co 129 24

* Az A/B jelolés a B gdz adszorpeidjat kovets A gaz
deszorpeibs cstdcsdt jelenti.

* A Ty értékéb8l szamitott adatok feltételezve, hogy a
preesponencialis tényez§ 1013 sec—.

#+% A f{itéssebesség valtoztatds mddszerével szamitott
értékek.

kit{int, hogy alacsonyabb hémérsékleten fGként
nitrogén, magasabb hémérsékleten pedig CO
deszorbealédik. Amikor a termikus deszorpeids
programot 485 K-en megszakitottuk és a mintét
300 K-re hiitéttiik, az Auger-analizis szerint csak
miniméalis nitrogénjelet talaltunk, ugyanakkor
azonban a szénjel intenzitisa gyakorlatilag meg-
egyezett azzal, melyet a termikus deszorpcié elStt
mértiink (1. abra). Tovabb folytatva a termikus
deszorpciét, kozel szimmetrikus csdcsot kaptunk
(5. abra). Ezt kévetSen mar szén- és oxigénjelet
nem tudtunk kimutatni Auger-spektroszképiaval
(1d abra).

A nitrogén deszorpciés esicsmaximuma (T, ~
~ 458 K) a boritottsag névelésével enyhén csok-
kent. Redhead egyenletét hasznilva és feltételezve,
hogy a preexponencialis faktor 10%, s~ értékii,
a deszorpcié aktivaldsi energidja 115 kJ/mol-nak
adédott. A CO deszorpeiés csiicsh8mérséklete
(528 K) gyakorlatilag fiiggetlen volt a boritottsig-
tél. A deszorpcié aktivaldsi energidjara 130
kJ/mol-t szdmitottunk. A termikus deszorpcids
mérések eredményeit az 1. tablazatban foglaltuk

" Dssze.

1.4. Elektron energiaveszteségi vizsgilatok
A HNCO adszorpciéjat elektron energiavesz-

" teségi spektroszképidval is megkiséreltiik kovetni.

A tiszta Pt(110) differencialt veszteségi spektru-

al dniE) | bl
[tiszta)

1L HNCO

: 313K
3L HNCO
42L HNCO
373K

032L CO

f | 503 K
aoo 224 4 |
135 104
TAE, ev

Y_55 135 104 + 55

BE, eV

6. abra
(2) A Pt(110) elektron energiaveszteségi spektrumai a
HNCO expozicié fiiggvényében 300 K-en. Osszehasonlitdsul
a tiszta és a 0,32 L CO-val expondlt Pt(110) spektrumit is
feltiintettiik. (E; =70 eV; I, = 0,2 uA)
(b) Elektron energiaveszteségi spektrumok, miutdn a 300
K-en 60 L HNCO-val exponalt feliletet kilonbéz6 hémér-
sékletre fiitottik. (1 L — 1,33 - 10—%Pa.s)

mait normal elektroniitkozés mellett, 70 €V primer
elektronenergia alkalmazisival vettiik fel (6.
abra). Veszteségi energiaként a rugalmasan vissza-
szért elektronokhoz, valamint a veszteségi csiics-
hoz tartoz6é negativ kitérések kozitti energia-
kiilonbséget mértiik. A Pt(110) {8 veszteségi csi-
csait a 2. tablazatban kézéljiik, melyek j6 egye-
zést mutatnak az irodalomban talalt mas Pt felii-
leteken mért veszteségekkells: 19,

A HNCO bevezetés hatdsira a platina 22,4
¢V-0s veszteségi csiicsdnak intenzitisa enyhén csok-
kent. Ez a megfigyelés Seignac és Robin2° elkép-
zelését timogatja, miszerint ez a csdes a Pt feliileti
plazmon veszteségéhez rendelhets. A HNCO ad-
szorpeié hatasara az 5,1—5,5 eV-0s csiics inten-
zitdsa megndtt. Jelent§s névekedést észleltiink a
rugalmasan visszaszért elekironok intenzitisiban
is, ami azzal lehet Gsszefiiggésben, hogy C, N és
O jelenlétében a rugalmas visszaszéras kereszt-
metszete sokkal nagyobb lehet, mint a nagyobb
rendszami szubsztrat atomoké?- 2, Kis HNCO
expozicié (1 L) hatasira egy j veszteségi csticsot

2. téblazat
A tiszta és az adszorbedtumot tartalmazé platine feliileti jellemzé energiaveszteségei
Primer Ujveszteségek ai adszorpceié utén Adszorpcié
Pt energia Tiszta fém veszteségei hémérséklete, Hivatkozds
feliet v HNCO ‘ co K

Pt(110) 70 5,1; 5; (12,5), 22,4; 30 10,4(,.) 13,51 110 jelen munka
Pt(110) 70 5,13 5,5; (12,5); 22,45 30 10,4y 13,5(m) 13,5 300 jelen munka
Pt(100) 71—205 6,5; (12); (15); 24; 33 6; 13,5 300 18, 19

n = nagy intenzit4si cstics
k = kis intenzitdsd csics

a zérdjelben levfk nagyon kis intenzitdsi csiesot jelslnek.

18 F, P. Netzer, J. A. D. Matthew: Surface Sci., 51. 352.
1975. és az ott taldlt hivatkozisok.

W . P. Netzer, R. A. Wille, J. A. D. Maithew: Solid
State Commun., 21. 97. 1977.
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észleltiink 13,5 eV-nal. A HNCO expozicié tovabbi
névelésével ennek intenzitisa kissé névekedett,
és 10,4 eV-nal egy masodik dj csidcs fejlédétt ki.
(Abbdl a célbél, hogy az elektronsugar hatasat
minimélisra csokkentsiik, hasonléan mint az Auger-
spektroszkopiai méréseknél, el§szor mindig a HNCO
altal elGidézett 1ij csicsokat vettiik fel.) A 10,4
eV.os veszteségi csicsot nmem észleltiik, amikor
mintat 313 K folé melegitettiik, mig a 13,5 eV-o0s
cstes esak 573 K folott tiint el (6. dbra). (A fiités-
sebesség 13 Ks~1 volt, és a mintat 30 s-ig tartottuk
a kivélasztott hémérsékleteken.)

Az 6sszehasonlitas érdekében az 4bran kozoltik

a CO adszorpcid altal eldidézett veszteségi csiicsot

is; intenziv csidesot 13,5 e¢V-nal észleltiink. Ebben
az esetben is észleltiik 5,1—5,5 eV-0s csics nove-

kedést (6. abra).

2. Adszorpcié 110 K-en

Mivel a 300 K-en végzett adszorpcié utdn
HNCO-t kimutatni nem tudtunk a deszorpcids
termékek kozott, néhiny alacsony hémérsékletii
adszorpeiés mérést végeztiink 110 K-en. Ebben

M&3)
HNCO
[}]
b
N
5 T T T T
= 100 300 400 K 500
Q
M(17)
NH;
100 300 400 K 500
M(2)
/\f‘z
00 300 400 K 500
7. dbra

Termikus deszorpciés spektrumok 60 L HNCO expozicié
utdn. Tags, = 110 K. A gorbéket nem moédositottuk az
érzékenységi faktorokkal. (1 L = 1,33 - 10-%Pa.s)

20 4. Seignac, S. Robin: Solid State Commun., 11. 217.
1972. »
i

az esethen a HNCO adszorpcié mértéke jelentdsen
megniévekedett, amit Auger és termikus deszorp-
ciés méréseink jeleztek. A HNCO deszorpeidja mar
a fiités kezdetekor elkezdddstt (ebben az esetben
a fiitéssebesség ~7 Ks~=! volt). A HNCO két
csticsban deszorbealédott, melyek hdmérséklet-
maximumai 160 és 270 K-en voltak (7. &abra).
A H,-deszorpcié csicsmaximumat 290 K-en, az
NH,; képzédéseinek maximumait pedig 293 ¢és
390 K-en talaltuk (7. abra). Mas terméket (N,, CO,
CO, és H,0) nem észleltiink az alacsony hdmér-
sékletii tartomanyban. Abban az esetben, amikor
a fiitésprogramot 300 K-en megszakitottuk, az
Auger-spektrumokon N, C és O jeleit detektaltuk,
melyek relativ intenzitdsai kozel megegyeztek
azokkal az értékekkel, amelyeket a 60 L HNCO
adszorpeié utan figyeltiink meg 300 K-en. A de-
szorbalédott N, és CO mennyisége is azonos volt
a 300 K-en végzett adszorpcié utdn mért érté-
kekkel.

Az alacsony hdmérsékleten felvett elektron
energiaveszteségi spektrumokon - 13,5 eV-nal a

T=110K
dN(E)
dE
tiszta /\}
07L HNCO /\/\//\)
3,0 L HNCO
60 L HNCO
135
¥ !
10,4 55
AE, eV
8. dbra

A P(110) elektron energiaveszteségi spektruma a HNCO
expozici6 fiiggvényében 110 K-en. (Ey = 70 eV; I, = 0,2 nA)

N M. Fink, M. R. Martin, G. A. Somorjai: Surface
Sci., 29. 303. 1972.

22 J A. D. Matthew, R. A. Wille, F. P. Netzer: Surface
Sci., 67. 269. 1977.
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dNIE)
1 dN
273K
MoK
323K
"1BOK
393 K
461K 4
m/\f/
232K
135 } 04
13,
55
OF; eV DE, eV
9. abra

Elektron energiaveszteségi spektrumok, mintdn a 110 K-en
60 L HNCO-val exponalt feliletet kiilonb6z8 hdmérsékletre
fitottik. (1 L = 1,33 - 10-%Pa.s)

maradék gazbél szirmazé adszorbealt CO jelenlétét
észleltitk, amelyet teljesen kikiiszobolni nem tud-
tunk. A HNCO adszorpciéja 110 K-en szintén
csokkentette a Pt 22,4 eV-os veszteségi csucsat,
ugyanakkor intenziv csicsot adott 10,4 eV-nal és
megnévelte a 13,5 eV-0s csics intenzitasat (8. abra).
Amikor a mintat kiilsnb6z8 h6mérsékletekre fitot-
titkk, a 10,4 eV-o0s cstcs intenzitasa 110—330 K
kozott fokozatosan csokkent. A 13,5 eV-os csiics
valamelyest csékkent a 110—190 K hémérséklet-
tartoményban, ezt kovetden intenzitisa 323 K-ig
jelent3sen nétt, 461 K folott csokkent, majd
573 K-en teljesen eltiint, hasonléan, mint a 300
K-en végzett adszorpceié utén (9. dbra).

A kisérleti eredmények értékelése

1. A HNCO adszerpcidjanak és disszocidcidjanak
jellegzetességei Pt(110) feliileten

A Pt(110) feliilet érdekes sajatsaga, hogy a felii-
leti Pt-atomok egy stabilis (1 X 2) és egy metasta-
bilis (1 x 1)-es szerkezetet vehetnek fel. A termikus
kezelés és az elektronaram az (1 X 1)-es elrendezd-
désti feliiletet kénnyen atalakitja (1x2) elrende-
z6désbe. Szamos gaz (NO, CO, C,N,, C,0, és
HCN) adszorpciéjanak hatasara azonban az (1 X 2)-
es periodicitds visszaalakul az (1X1) szerke-
zethe?® =%, A kizelmulthan azt talaltuk, hegy az

23 H, P. Bonzel, R. Ku: Surface Sci., 33. 91. 1972.

2 C. M. Comrie, R. M. Lambert: Faraday Trans. II., 72.
1659. 1976.

% C. M. Comrie, W. H. Weinberg, R. H. Lambert: Surface
Sci., 57. 619. 1976.

adszorbealt nitrogénatomok nagyobb koncentra-
ci6nal szintén elfidézik az (1x2) — (1x1) atala-
kuldst®.

A fenti gazok hatédsaval ellentétben a HNCO

adszorpcidja nem idézte el6 a Pit(110) feliilet
atalakulasat az (1 X2)-es szerkezetb§l az (1 X 1)-es
szerkezetbe. Teljes boritottsagnil (2 X 2)-es feliileti
elrendezddést észleltiink, amely azt jelenti, hogy
minden masodik Pt-atomot adszorbeitum foglal
el. Figyelembe véve az elemi cella méretét (21,7 A2),
azt talaltuk, hogy teljes boritottsignal 2,3 X 1014
HNCO molekula adszorbealédik 1 cm? feliileten.
Ez az érték kozel egyezésben van azzal a mennyi-
séggel, amelyet az Auger-spektrumokbél szami-
tottunk.

A Cu-feliilettel ellentétben a HNCO adszorpei-
6ja tiszta Pt-feliileten is lejatszédott, ugyanakkor
a feliileti boritottsig haromszor nagyobb wvolt
mint az oxigénnel részlegesen boritott Cu(111)
felileten. A kezdeti tapadési valésziniiség a jelen
esetben 0,34, amely nagyobb, mint a Cu(111)
feliileten (0,1).

A deszorbeilédé gazok kozott HNCO-t csak
az alacsony h&mérsékletd (~ 110 K) adszorpeié
utdn észleltiink. A HNCO két csiesban deszor-
bealédott, 150 és 270 K-es esvicsmaximummal.
A H,-képzédés maximumit 290 K-en, mig az
NH,-6t 293 és 390 K-en észleltiik. A H,-képzddés
azt sugallja, hogy az adszorbeilt HNCO egy része
disszociative adszorbedlédott a feliileten:

. HNCO(g) 7= Hg,) + NCO(, )

Amint a hGmérsékletet emeljiik, az adszorbealt
fazisban reakcié megy végbe. A hidrogénatomok
rekombinélédnak és deszorbealédnak,

Hey) + Hey 7= Hyg) (2)

vagy reagilnak az adszorbedlt NCO-val HNCO
molekulat eredményezve,

He) + NCO) 7= HNCOy == HNCO(g) 3)

vagy NH, képz&dési reakciéban vesznek részt.
A hidrogén alacsony deszorpciés csicshGmérsék-
lete megegyezik azzal, amit korabban a Pt(110)
felilleten mértek®®. Megemlitjiik, hogy NH, kép-
z8dését a hordozott Pt katalizitoron is észlelték
az adszorbealt NCO és H, reakcidjdban?—3,

A fentiek alapjan feltételezhetjiik, hogy az
alacsony h§mérsékletii tartomanyban (T, ~ 150
K) el8szor a gyengén kotott HNCO deszorbealddik;

HNCO@) = HNCO (4)

mig a magasabb hémérséklettartomanyban(T,,, ~
~ 270 K) a képzddott HNCO az adszorbealt hid-

2 P. D. Reed, R. M. Lambert: Surface Sci., 57. 485. 1976.

22 M. E. Bridge, R. M. Lambert: Surface Sci., 63. 315.
1971.

2 M. E. Bridge, R. M. Lambert: Surface Sci., 57. 415.
1976.

# J, Kiss, A. Berké, F. Solymosi: in Proc. of 8th Intern.
Vacuum Congress and 4th Intern. Conf. on Solid Surfaces,
(Cannes 1980) 521. o.

30 R, W. McCabe, L. D. Schmidt: Surface Sci., 60. 85.
1976.
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rogén és NCO kozotti rekombinédcié eredménye
lehet (lasd (3) egyenlet). Amint a 7. dbran lathat-
juk, a két folyamat magasabb h&mérsékleten
atfedi egymast.

Amikor a h§mérsékletet tovibb emeltiik 400 K
folé, N, és CO deszorpcigjat észleltitkk, de NCO-t
vagy (NCO),-t nem talaltunk a deszorbeal6dé
gazok kozott.

Ezek az eredmények azt mutatjik, hogy az
NCO, amely az adszorbedlt HNCO, vagy a
HNCO disszociativ adszorpcidjabél szarmazik, ers-
sen kotddik Pt-felilethez és deszorpcié helyett
a felilleten tovdbb bomlik nitrogénre és szén-
monoxidra:

NCO@) == Neg + COq) ©)

Amikor HNCO-t 300 K-en adszorbeiltattunk,
mar az adszorpcié alatt észleltiink H,-képzddést.
Minimalis mennyiségii NH,-képz&dést ebben az
esetben is kimutattunk, de nem taldltunk HNCO
deszorpciét.

,,,,,

A termikus deszorpcids vizsgalatok szerint a
nitrogén 400 K felett, a CO pedig valamivel maga-
sabb h8mérsékleten deszorbealédik. Ebbdl a tény-
b6l azt a kovetkeztetést vonhatnank le, hogy
a nitrogén képzbdésének hdmérséklete az NCO
stabilitasdnak jellemzéséiil szolgal a Pt(110) felii-
leten. Mivel az irodalomban nem talaltunk adatot
a N-atom és a Pt(110)-feliilet kolcsénhatisara
vonatkozéan, ezért kiilon vizsgalatsorozatban ta-
nulminyoztuk a N-atomok adszorpcidjat ezen a
felilleten?®. 5 L (N + N,) expozicié hatasara
(2x2)-es felileti LEED struktirat é&szleltiink,
melyhez 2,3 X101 atom/cm? felilleti koncentracié
tartozik. Az expozicié tovabbi névelése a Pi-
atomok felilleti atrendezddését idézte el§ az
(1 x 2)-es szerkezetb6l az (1X1)-es LEED szerke-
zetbe. A nitrogén deszorpcidja 400 K felett kezd§-

détt. Kis boritottsdgoknal (6 = 0,25-ig) a deszorp-

cié cstcshdmérséklete az alacsonyabb h&mérsék-
letek felé tolédott az expozicié névelésével.
Az 0= 025—1 tartominyban a deszorpciés
folyamat elsérendii volt. A deszorpcié aktivalasi
energiajat a flitéssebesség valtoztatisinak méd-
szerével hataroztuk meg és 104,6 kJ/mol értéket
kaptunk.

A CO-deszorpeié kinetikai paraméterei meg-
egyeztek a Bonzel és Ku®, valamint Comrie és
Lamberi?* iltal kozolt eredményekkel.

A fentiek szerint a HNCO adszorpciéjat kovets
nitrogén- és CO-deszorpcié adatai jé egyezést
mutatnak azokkal az értékekkel, amelyeket a CO
és nitrogén killon-kiilon végzett adszorpeiéja utan
tapasztaltunk (1. tabldzat). Ez az egyezés nagyon
kérdésessé teszi, hogy a nitrogén-deszorpcié meg-
induldsa az adszorbealt izocianit bomlésanak
felelne meg.

Az adszorbealt NCO stabilitdsdra tobb infor-
méciét szerezhetiink az energiaveszteségi spektru-
mokbél. Elfszér a veszteségi csicsok eredetével
kell foglalkoznunk. A HNCO adszorpcié 110 K-en

egy intenziv csicsot eredményez 10,4 eV-nil és

-

egy gyengébb intenzitdsdt 13,5 eV-nal. Mivel a-
reakciétermékek (CO, H,, N, és az NH;) nem
adnak veszteségi cstcsot 10—11 eV kéozétt, a
HNCO adszorpeié hatdsara létrejové 10,4 eV-os
csitesot az adszorbedlt izociandthoz, HNCO és NCO
feliileti alakzatokhoz rendelhetjiik.

A 13,5 eV-0s csiics azonositasa sokkal bonyo-
lultabbnak téinik, mivel a Pt(110) feliileten adszor-
bealt CO szintén ad veszteségi esticsot 13,5 eV-nal
(7. abra), amely Gsszhangban van azokkal az ered-
ményekkel, amelyet mas Pt-felileteken talal-
tak’® 1%, Mivel az alacsony h§mérsékletii adszorp-
ci6t kovetfen a hattér gazbél adszorbealédott CO
hataséra el§allé 13,5 eV-o0s esiics intenzitisa meg-
nétt, dgy véljiikk, hogy ezt a névekedést szintén
az adszorbeilt NCO-formak okozzik.

Ezt a feltételezést tamogatjak azok az eredmé-
nyek, amelyeket a Cu(lll)-felileten a HNCO

-adszorpcidja utan észleltiink®®. Mindkét veszte-

ségi csdcsot megtaldltuk a HNCO szobahdmérsék-
letii adszorpcidja utan. Ebben az esetben az adszor-
bealt CO jelenlétét teljesen kizarhatjuk, mivel
a CO ezen a hémérsékleten nem adszorbealédik
a Cu(111) feliileten. A 10,4 eV-0s vesateség csics
intenzitisa lényegesen nagyobb volt, mint a 13,5
eV-o0s csicsé, hasonléan mint a 110 K-en létrejott
HNCO adszorpcié utan a Pi(110)-felileten.

Masik jelentds megfigyelés az, hogy a HNCO-
adszorpeid 110 K-en nem névelte az 5,1—5,5 eV-o0s
cstcs intenzitasat, amit egyébként a CO-adszorpeid
Ptfeliileten el6idéz?®. Ezekbdl az észlelésekbdl azt
a kivetkeztetést vonhatjuk le, hogy a HNCO
adszorpciéjakor 110 K-en adszorbealt CO nem
képzbdik és a HNCO-bol szarmazé CO hozzé-
jarulasa a 13,5 eV-0s csdcshoz 110 K-en elhanya-
golhaté.

100 200

10. abra

A 10,4 és 13,5 eV-os veszteségi csdesok intenzitdsdnak

véltozdsa a hdmérséklet fiiggvényében. Thge, = 110 K, a

HNCO expozicié 60 L. &, ® a 9. abran kézslt spektrumok-

bél, A, O a megismételt kisérleth§l szamitott adatok.
(1 L =133 10-*Pas)

Amikor a 110 K-en HNCO-val exponalt mintat
magasabb hdémérsékletre fiitottik, a 10,4 eV-os
csiics intenzitidsa 110 K-t8l 190 K-ig jelent8sen
csdkkent, ami valésziniileg a molekularisan kétott
HNCO deszorpciéjanak tulajdonithaté. A tovab-
biakban 230 K-ig csak csekély véltozast észleltiink,
majd magasabb hdmérsékleten tovabbi csokkenést




Magyar Kémiai Folyéirat 88, évi. 1982, 4. sz.

Selymosi F. és Kiss J.1 A HNCO adszorpciéfa és disszocifcisja 157

tapasztaltunk (10. dbra). A 10,4 eV-o0s csics telje-
sen 330 K koriil tiint el. Lényegesen dsszetettebb
a 13,5 eV-os veszteségi csiics viselkedése. Ennek
a csticsnak az intenzitasa 190 K-ig atmenetileg
csbkken, majd novekszik, mindaddig mig a 10,4
eV-o0s csics el nem tiinik (320—330 K). Az inten-
zitds 330—461 K kozstt gyakorlatilag allandé
maradt. Feltételezziik, hogy a 13,5 eV-os csiics
intenzitdsinak csokkenése a HNCO deszorpeidja-
nak kévetkezménye (azaz a 3-as és 4-es reakcidk
lejatszédasa, amely az NCO formak szdmit esok-
kenti), mig a 230 K felett észlelt névekedés a CO
adszorbeatumok képz8désének tulajdonithats,

mely az NCO disszocidcidjanak az eredménye ((5)
reakeid). A fenti megfontolashél az kovetkezik,
hogy az adszorbedlt CO 13,5 eV-nil intenzivebb
veszteségi csicsot ad, mint az NCO, amelynek
eredménye az, hogy az adszorbedlt CO képzbdése
tilkompenzalja a HNCO deszorpciéjanak, illetve
az NCO disszocidciéjanak a csokkent8 hatasat.

A 10,4 és 13,5 eV-os veszteségi csitcsok viltozd-
sdbél arra kovetkeztethetiink, hogy az NCO feliileti
disszocidcioja mérheté mértékben 230 K folott kez-
dodik.

Amikor a HNCO adszorpci()jét 300 K-en vizs-
galtuk, intenziv wveszteségi csiecsot 13,5 eV-nal
észleltiink. A 10,4 eV-os veszteseg csak nagy
felileti boritottsdgnal jelentkezett €s intenzitdsa
sokkal kisebb volt, mint a 13,5 eV-o0s csicsé.
Ennek alapjédn feltételezziik, hogy Pt(110) feliile-
ten 300 K-en az NCO tovabb bomlik adszorbealt
nitrogénre és CO-ra. Nagyobb boritottsdgnél azon-
ban bizonyos szimi nem disszocidlt NCO marad
a feliileten, amit a 10,4 eV-o0s csiics megjelenése
jelez. Ezt a veszteségi csiicsot 313 K fo6l6tt mar
nem észleltiik. Megjegyezziik, hogy a 300 K-en
végzett adszorpeié utan HNCO-t nem taldltunk
a termikus deszorpcidés folyamatban.

A 13,5 eV-0s veszteségi csiicsnak a h8kezelések
soran mutatott viselkedése 6sszhangban van a CO-
deszorpeié sajatsagaival. Intenzitisa csékken, ami-
kor a deszorpcids mérések szerint a CO-deszorpcid
elkezd&dik, és teljesen eltiinik, amikor a deszorpcié
befejezbdik.

A fenti megfontoldsok alapjién megdllapithatjuk
hogy az izociandt a Pt( 110 ) feliileten instabilis és
kozétt mar teljes.

Az izocianit nagy instabilitdsat a platina felii-
letén az infravérés vizsgilatok is megerdsitettékdl.
NaCl-ablakra platinat diszpergaltunk és a mintét
a korabbiakban lefrt vikuum infravérés celldba
helyeztiik.> Ebben az esetben lehetdség nyilt arra
hogy felvegyiik a platinin adszorbealt izocianat
infravérds spektrumit oxid-hordozé tavollétében.
A HNCO adszorpciéja 150 K-en viszonylag inten-
ziv abszorpeids sivot eredményezett 2180 cm—1-
nél, amely a platindhoz kapcsolédé NCO-hoz ren-
delhet§. Ebben az esetben az NCO elnyelési sidvja

Iényegesen kisebb volt, mint a hordozott plati-

nant 3. 711 A hfmérséklet emelésével a sav inten-
zitdsa csokkent és teljesen eltdint 330 K-en.

31 F. Solymosi, J. Raské: J. Catal., 71. 219. 1981.

(A molekulérisan kiotott HNCO abszorpeiés savjat
2260 cm ~1-nél taliltuk.)

A kozelmiltban végzett nagy felbontéképességi
elektron energiaveszteségi-speksztroszkipids mérések
is az NCO nagy instabilitasat igazoltak Pt(III) fe-
lileten®2., Az NCO abszorpciés savjat, mely a
HNCO disszociacidjat jelzi, elfszér 150 K-en
észlelték. A siv 280 K koriil tiint el.

Figyelembe véve a fenti megfontolasokat, vala-
mint azt a tényt, hogy az atomosan adszorbeilt
nitrogén a platina feliileten kis boritottsdgnal
(2% 2)-es LEED képet eredményezett®, a HNCO
adszorpcigjakor 300 K-en talalt (2x2)-es szer-
kezet, nézetiink szerint, szintén adszorbealt nitro-
génnek tulajdonithaté. (Az NCO feliileti bomlasa-
bél szarmazé CO gy tiinik nem befolyésolja
e rendezett szerkezet kialakulasat.) Ezt a tényt
megerdsitették azok a megfigyelések, melyeket
a korabbi dolgozatunkban kézoltiink?.

A CO?: 2 {g az atomosan adszorbeilt nitrogén?
hatdsival ellentéthen, a HNCO adszorpciéja és
disszociaciéja 300 K-en nem idézte el a feliileti
Pt-atomoknak az (1 X 2)-es szerkezetbdl az (1 X1)-es
szerkezetbe torténd atrendez8dését. Valdszinfinek
tartjuk, hogy ennek az az oka, hogy az adszorbealt
CO és nitrogén atomok koncentracigja nem elég-
séges ahhoz, hogy a fenti dtalakulads végbemenjen.

3. A HNCO lehetséges kétésmodjai

Elgszér vizsgdljuk meg a g6zfazisi HNCO
szerkezetét. A korabbi ellentmondisosnak t{ing
eredmények utdn Herzberg®® kimutatta, hogy a
gbzfazisa HNCO a H-—~N=C=O0 szerkezettel jel-
lemezhetd. Spektroszképiai és elektrondiffrakeiés
vizsgélatok kimutattdk, hogy az NCO csoport
linedris elrendez§dési. A H—N—C kotésszog
125°33-3, Mind a négy atom egy sikban wvan,
az N—C és a C—O kozotti tavolsagok gyakorla-
tilag megegyeznek (3. tablazat).

A platindhoz kot6dé NCO csoportok szerkeze-
tének leirasihoz figyelembe kell venni azt a tényt,
hogy az N—C kotés konnyen szakad. A linearisan,
nitrogénvéggel kapesolédé izocianét szerkezet (A)
dgy tdnik nem magyarizza ezt a lehet8séget,
ugyanez érvényes az egyszerii hid szerkezettel

3. tdbldzat

A HNCO néhény szerkezeti paramétere

Elektronepektrosz-
képids adat34
tavolsag, (A)

Spektroszk6plas adat3®
tévolsdg (A)

H-—N—C kotésszig 128°5° +3¢° 125° (becsiilt)
C—0 tavolsag 1,171 40,01 1,194-0,03
N—C tavolsag 1,207 +0,01 1,194-0,03
N—H tavolsag 0,987 0,01 1,01 (becsiilt)
N—O tavolsig 2,378 +0,005 2,384-0,03

32 B, A. Sexton: magan kbzlés.

33 G. Herzberg, C. Reid: Discuss. Faraday Soc., 9. 92.
1950.

U E. H. Eyster, R. H. Gilette, L. V. Brockway: J. Amer.
Chem. Soc., 62. 3226. 1940.

3 J. H. Jones, J. N. Shoolery, R. G. Shulman, Don M,
Yost: J. Chem. Phys., 18. 990. 1950,




Magyar Kémiai Folyéirat 88. évf. 1982, 4. sz.

158 Solymosi F. és Kiss J.1 A HNCO adszorpeitja és disasociicit]
k6t3d8 elrendezddésre is (B):
0 0
I l
C C
I |
N N N—-C-—-0 N—C—-0
; 7\ / AN VAN
Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt
) (B) © (D)

Lényegesen kionnyebben értelmezhets az NCO
nagy instabilitisa, ha feltételezziik, hogy az NCO
tobb ponton kitodik a feliilethez. Az NCO kotddését
elképzelhetjiik dgy 1is, hogy az NCO csoportot
tébbé-kevéshé parhuzamosan helyezziik el a felii-
leti platina-atomokkal és a kotés a nitrogén és
oxigénatomokon keresztiil valésul meg (C). Az at-
meneti fémek izocianit komplexeinek mdégneses
és spektroszképiai adatai alapjan ezt a hid elren-
dezbdést javasoljadk a komplexek szerkezetének
lefrasara®.

Egy misik elrendezés az lehetne, hogy az NCO
a nitrogén- és szénatomon keresztiil kapesolédik
a feliillethez (D), hasonléan, mint azt a CN csopor-
tok kotSdésénél feltételezték?? 28. 37, 38,

Annak ellenére, hogy a kozolt mérési eredmé-
nyek nem teszik lehetdvé, hogy egyértelmiien allast
foglaljunk az NCO-nak a platinahoz valé kapeso-
lédasanak a leirdsiban, gy tiinik, hogy az N—C
kotés szakadésa kénnyebben lejatszédhat az utébbi
két formaban (C; D).

Figyelembe véve az (1X2)-es LEED szerkeze-

tet mutaté Pt(110) feliileten lev§ platinaatomok

elrendezddését, véleményiink szerint az NCO a

hulldmes feliilet , firészfogai” kztt helyezkedhet .

el dgy, hogy az NCO csoport sikja parhuzamos
a (111) mikrofeliiletek sikjaival (11. 4bra). Ezeken

9

277 A
I 3928 392 & l
11. bra
Javasolt modell a NCO elrendezddésére a Pt(110) (1x2
felisleten

36 . C. A. King, E. Kérés, S. Nelson: Nature, 196. 572.
1962.; J. Chem. Soc., 5449. 1963., 4832. 1964,

37 F. P. Netzer: Surface Sci., 61. 343. 1976.

3 J. C. Hemminger, E. L. Muetterties, G. A. Somor]m.
J. Amer. Chem. Soc., 101. 62. 1979.

a helyeken az NCO t6bb pontos kétddése konnyen
kialakulhat, amely el8segitheti a disszociaciét.

A kisérleti eredmények fényében csabiténak
tiinik az NCO-nak és a CN-nek a stabilitasat ossze-
hasonlitani ugyanazon a platinafeliileteken. Az iro-
dalmi adatokbdl kitiint, hogy a CN formik erdsen
kot3dnek a platinafeliilethez, a C—N kotés szaka-
dasa azonban nem lép fel. Az adszorbeilt CN
csoportok rekombinalédnak és C,N, formaban

-deszorbealédnak 673 K felett®” . Ezek a meg-
figyelések osszehangban vannak azzal, hogy az
NCO-ban a C—N kotés lényegesen gyengébb, mint
a harmas kotésii CN csoportban. (Emlitést érdemel,
hogy a C-—N kotés szakadasa a Ni(111) feliileten
végbemegy, amit az N, képzidése jelez 800 K-en®.)

Az NCO csoportot lényegesen stabilisabbnak
talaltuk Cu(111) felileten, mint a platinan'2
Ennek valészinli oka az lehet, hogy a platina-
feliilettel ellentétben a Cu—CO kotés er8ssége a
rézfeliileten. nagyon kicsi (a CO a Cu felilleten
300 K-en nem adszorbeilédik) és ennek kovet-
keztében az N—C kiotés szakaddsdnak nincs hajté-
ereje a rézfelileteken.

Osszefoglalas

A HNCO és a Pt(110) feliilet kolesonhata-
sat vizsgaltuk mély és magas h&mérsékleteken.
A HNCO adszorpciéja nem idézte eld a felileti
platinatomok Atrendez8dését az (1 X 2)-es szerke-
zetbdl az (1 X 1)-es szerkezetbe. Teljes boritottsag-
nal rendezett, (2 X2)-es LEED szerkezetet észlel-
tiink. HNCO-t, mint deszorpciés terméket csak
a mély hémérsékleten (110 K) végzett adszorpcid
utan tudtunk kimutatni. A HNCO két £ cstcsban
deszorbealédott, melyek csicshémérsékletei 150 és
270 K-en vannak. Ezen kiviil Hy-t (T, ~ 290 K)
és NHj-at (Tmax~293 és 390 K) talaltunk a
deszorpclo sordn. Amikor a h8mérsékletet 400 K
folé emeltiik, N, és CO képzddést észleltiink, de
NCO-t vagy (NCO)Z-t nem tudtunk kimutatni.
A HNCO adszorpcidja 110 K-en 10,4 eV-nil egy

 nagyon intenziv, 13,5 eV-nal pedig egy kevésbé

intenziv energiaveszteségi csicsot eredményezett.
Ezeknek a veszteségi csicsoknak a hémérséklettel
valé valtozasabél azt a kévetkeztetést vontuk le,

-----

hogy az NCO komplex dlsszomacm]a N atomra és
CO-ra 230 K folott kezdédik és 310—330 K-en
teljesen véghemegy. Véleményiink szerint az NCO
az (1 xX2)-es elrendez8désii felillet ,.fiirészfogai”
kozott helyezkedik el, és tobhszérosen kotddik
a platinaatomokhoz.

Adsorption and surface dissociation of FINCO on
Pt(110) surfaces: LEED, AES, ELS and TDS
studies. F. Solymosi and J. Kiss

The interaction of HNCO with Pt(110) surface
has been investigated by different techniques at
low and high temperatures. The adsorption of
HNCO on Pt(110) caused no reordering of
the surface Pt atoms from the (1x2) to the (1x1)
structure. At saturation, an ordered (2Xx2) struc-
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ture was formed. IINCO was detected in the
desorbing gases only after its low temperature
(110 K) adsorption; it desorbed in two stages,
with peak maxima at 150 and 270 K. In addition,
the formation of H, (T . ~ 290 K) and NH;
(Trax ~ 293 and 390 K) was also observed. When
the temperature was raised to above 400 K, N,
and CO evolution was noticed, but neither NCO
nor (NCO), species were found in the desorbing
gases. The adsorption of HNCO at 110 K produced

a very intense loss at 10.4 eV and a less intense .

one at 13.5 eV in the electron energy loss spectra.

From the behaviour of these losses at higher tem-
perature it was inferred that the dissociation of
adsorbed NCO species to adsorbed N and CO
begins to an appreciable extent only above 230 K,
and that the dissociation is complete at 310—
330 X. It is proposed that NCO is located in the
,through sites” of the corrugated surface of (1 X 2)
structure and it is multiply bonded to the Pt
atoms.

Szeged, MTA Reakcidkinetikai Tanszéki Kutaté Csoport
Erkezett: 1981. IV. 10.



