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A dicidn koélesonhatisa a tiszta és az oxigénnel kezelt

Cu(111) feliilettel: Auger-,

elektron energiaveszteségi

és termikus deszorpcidés spektroszkopiai vizsgalatok™

SOLYMOSI FRIGYES és KISS JANOS
Magyar Tudoményos Akadémia Reakcidkinetibai Tanszéki Kutaté Csoportja, 6701 Szeged, Dém tér 7.

El§z6 kozleményeinkben az izocidnsav, HNCO,
és a Cu(111) feliilet kozotti kolesonhatas vizsgala-
tanak eredményét ismertettiik® 2. Kisérleteink
szerint a HNCO 300 K-en a tiszta Cu(111) feliileten
nem adszorbedlédik. Adszorbealt oxigén jelenléte
azonban el8segitette a HNCO adszorpcisjat és els-
idézte annak disszociacigjat.

Méréseink szerint a feliileti NCO 400 K-ig
stabilis, ¢ hémérséklet felett azonban reakciéba
Iép a feliileti oxigénnel. A reakeié terméke CO,
(a deszorpeiés ecsicsok maximumaéahoz tartozé
hémérséklet, Ty, = 463 és 633 K) és N, (Tpax =
= 793 K). 800 K felett, miutan az adszorbealt
oxigénatomok a reakcié sordn elfogytak, dicidn
(CyN,) képzddést észleltiink.

Mivel a C,N, és a réz feliiletek kozotti koleson-
hatést eddig még nem tanulminyoztik, érdemes-
nek latszott a C,N, adszorpciéjat és deszorpeidjat
Cu(111) felilleten megvizsgalni. A kapott eredmé-
nyek vérhatéan mélyebb betekintést nyidjtanak
az NCO bomlas és a C,N, képzédés mechanizmu-
siba.

A C,N, adszorpciéjat korabban Pt(100), P+(110)
Ag(110) és Ni(111) feliileteken vizsgaltdk LEED,
Augerspekiroszképiai és termikus deszorpeiés tech-
nikdval®*~11, Mindkét platina feliileten harom ad-
szorpeids allapotot («, 5, és f,) talaltak.

Az o éllapotra vonatkozéan a kiilonb6zd szer-
z8k azonos megallapitasokat kozoltek. Ez az «
allapot a leggyengébben kotédik a felillethez; ezt
a feliileti format molekularisan kétott C,N,-dal
azonositottdk. A g allapotokra vonatkozéan az
elképzelések eltérfek. Lambert és munkatéirsai®
szerint a C,N, disszociajabol szarmazé CN gyokok
rekombinécidja jatszédik le a § allapotok deszorp-
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Sci., 57. 415. 1976.
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1977.

? H. Conrad, J. Kiippers, F. Nitschke, F. P. Netzer:
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ciés folyamataiban. A disszociativ adszorpciéra
vonatkozé elképzelésiiket a HCN adszorpeiét
kovetd deszorpeiés adatokkal erdsitették meg,
melynek soran C,N,-t észleltek'?. Netzer és munka-
tarsai® 7 8 elektron energiaveszteségi és UPS
mérései azonban a disszociativ adszorpcié ellen
szoltak. A szerzdk feltételezték, hogy a C,N,
adszorpcidjakor kétdimenzids paracianid szerkezet
alakul ki. Ezt a feltevést azzal indokoljék, hogy
egyrészt az energiaveszteségi spekirumok ala-
csony energiatartominyaban a Pt(100)/CO és a
P1(100)/C,N, esetében kiilonbséget talaltak, noha
az adszorbeilt CO és CN ebben a tartomanyban
az elméleti megfontoldsok szerint azonos vesztesé-
geket kell, hogy okozzon, méasrészt UPS mérések-
kel C—C kotést mutattak ki” 8,

A C,N, adszorpciéja Ag(110) felilleten reverzi-
bilis®. Rubidium jelenléte azonban elGsegiti a
C,N, disszociaciéjat; ebben az esetben molekularis
és disszocidlt feliileti formékat is azonositottak!!l.

A Ni(111) feliileten a C,N, kiilonésen erds koté-
dését és rendezett (6 6)-0s felileti elrendez8dését
figyelték meg. Az adszorbealt C,N, bomlasa 800 K
koriil kezdddik, nitrogén képzddése mellett.

Kisérleti rész

A kisérleteket rozsdamentes acélbdl késziilt ultra-
vikuum késziilékben végeztiik, melyet kordbbi dolgozatunk-
ban ismertettiink?. A LEED képek felvételére az analizalo
kamrahoz harom raicsos analizdtort (RFA) csatlakoztattunk.
Az Auger- spektrumok felvételére henger-tiikor analizétor
(CMA) szolgalt, a gézfazis Gsszetételét kvadrupol témeg-
spektrométerrel kovettiik. A rendszert ion-getter és titan-
szubliméciés pumpdval szivattuk. Az alapnyomés 2 - 10-8
Pa volt.

Az orientdlt egykristdlyt (dtmérd: 6 mm, vastagsig:
1,5 mm) a Metals Research Corporation-tél vasaroltuk.
A mintat kozvetetten volfram spirallal fitsttik. A h8mér-
sékletet Ni— CrNi termoelemmel mértiik, amelyet a kristaly
szélére ponthegesztettiink. A feliiletet argonion-bombézdssal
és 973 K-re valé fiitéssel tisztitottuk.

A C;N,t AgCN termikus bontdsdval allitottuk el8
iivegesGben, melyet az analizdlé kamrahoz illesztettiink
A fejldds gdzt kapillarison keresztiil vezettilk a mintéra.s

A Kkisérleti eredmények ismertetése

1. Tiszta feliileten végzett vizsgdlatok

A C,N, adszorpcigjat elBszor tiszta Cu(111)
felileten tanulméanyoztuk. C,N, expozicié hata-
sara 300 K-en a szén és nitrogén KLL Auger-jeleit
észleltiik 384 és 271 eV-nél (1. dbra). LEED méré-

12 M. E. Bridge, R. M. Lambert: J. Catal., 46. 143, 1977.
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1. dbra
A Cu(111) feliilet Auger-spekirumai 300 K-en: (a) tiszta feliilet; (b) 9L C,N, expozicié utédn; (¢) 60L O, expozicis
utdn; (d) oxigénnel boritott feliileten (@ ~ 0,17), 90L C,N, expozicié utin

seink szerint az adszorbealt fazis rendezett szer-
kezetet nem mutatott. A 2. 4bran a szén és nitro-
gén Auger-jelek relativ intenzitisinak valtozdsit
mutatjuk be a C,N, expozicié fiiggvényében. Teli-
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2. 4bra

A C és N relativ Auger-jeleinek véltozdsa a
C,N, expoziciéval

tési értékeket 25 L C,N, expozicié koriiljértiink el.
Figyelembe véve az Auger-spekiroszképidban hasz-
nalatos szén—nitrogén érzékenységi viszonyat
(~1,5), a C,N, adszorpcié utdn észlelt szén-nitro-
gén aranyra 0,85 itlagériéket kaptunk, a vart 1-es
értéknél tehat valamivel kisebb értéket. A kezdeti
tapadasi valdsziniliség kozelitdleg 0,1. Ezt az érté-
ket a nitrogén Auger-jelintenzitas és a C,N, expo-
zicié kozotti osszefiiggésbdl beesiiltiik meg. Amint

a 3A abran lathaté, az elektrondram nem befolya-
solta a G és N jelek intenzitasit.

Az adszorpciét kovetd termikus deszorpceid
sordn az 52-es tomegszdmndl (C,N,) kapott
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3. abra

~Az elektrondram és elektron expozicié hatdsaa C, N és O

relativ Auger-jeleinek intenzitdsdra. (A) A tiszta feliilet 90L
CyN; expozicidja utdn. (B) Oxigénnel boritott felilleten
(© ~ 0,17) kiilonb6z6 C,N, expozicié utdn. (a) OL C,Ny,
(b) 18L C,yN,. (c) 60L CyNy, (d—1£) 90L CoN,. (R=C,y,/Cugyys

3sa/Cutgzg; O14/Cuysy

spektrumokat az expozicié fiiggvényében a 4. dbra
mutatja. Az Auger-spektroszképiai vizsgilatokkal
osszhangban telitési értéket kozelitdleg 25 L-nél
értiink el. A C,N, deszorpeidja 700 K folott kez-
dddott. Masik adszorpeids allapotot a telitéshez
tartozé expoziciénal jéval nagyobb értéknél,
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4. dbra

Termikus deszorpciés spektrnm a 300 K-en végzett C,N,
adszorpcié utin

900 hémerséklet, K

90—180 L-nél tapasztaltunk. Ennél az expozicié-
nil nagyon kis deszorpeiés cstcsot észleltiink
300—400 K kozott. Az ebben a csicsban deszor-
bedlédott anyagmennyiség kozelitSleg csak 6%,-a
a f6 csdcsban képzddstt C,N, mennyiségének.
Nitrogént (14-es és 28-as tomegszamnil) nem
észleltiink a deszorpcié sordn. Témegspektrométer-
rel kevés CN gyok keletkezését mutattuk ki (26-o0s
tomegszamnal), ennek mennyisége megfelelt annak,
amely a C,N, fragmentéciébodl szirmazik az elekt-
roniitkézés hatésara.

A C;N, deszorpeié csicshdmérséklete enyhén
csokkent az expozicié névelésével 870 K-rdl
815 K-re, ami azt latszik bizonyitani, hogy a
deszorpciés folyamat mésodrendi. A nyomas—
hdmérséklet gorbe alatti teriilet kvantitativ anali-

zise szerint a telitési boritottsag (3,6 4+ 1) x 1014
molekula/em? feliileti koncentraciénak felel meg.
A deszorpcié aktivalasi energidjat a fiitéssebesség
véltoztatas médszerével hataroztuk meg. A kapott
eredményeket az 1. tablazatban kézoljik.

2. Oxigénnel kezelt Cy(111) feliileten
végzett vizsgdlatok

A Cu(111) feliileten preadszorbealt oxigén nem
segitette el§ a C,N, megkot8dését. Ez a viselkedés
eltérd attél, amit ugyanezen a feliileten a HNCO
adszorpeidkor észleltiink. Az oxigén-boritottsag
novelésével a C,N, adszorpcié mértéke folyamato-
san csokkent. Az 5. idbra az oxigén boritottsag és
a nitrogén, valamint a szén relativ Auger-jeleinek
intenzitdsa kozotti dsszefiiggést mutatja. Ezekben
az egetekben a C,N, expozicié 90 L volt.

Erdekes megfigyelésiink volt, hogy mig a tiszta
és a nagyon kevés oxigént tartalmazé Cu(lll)
felilleten (Oyg,,/Cugy = 0,024, amely kozelitéleg
0,02 feliileti boritottsignak felel meg)a C,,,/Cuy,,
értékek mindig meghaladtdk a Ny ,/Cuyyy értéke-
ket, addig nagyobb oxigén boritottsignél a hianya-
dosok nagysigviszonya megvaltozott.

Vizsgalataink soran a C,N, adszorpcié utin
kisebb oxigénjelet mértiink, mint el§tte (3B abra).

Ennek egyik magyarazata az lehet, hogy a
C,N, leszoritja a feliileten levd oxigénatomok egy
részét, vagy reakciéba 1ép a kemiszorbealt oxigén-
nel. A C,N, adszorpcidja alatt reakciéterméket
azonban nem tudtunk kimutatni a gazfazis anali-
zisekor, még abban az esetben sem, amikor az
érzékeléfej kozvetleniil a minta el8tt volt (~20 mm
tavolsighan). Reakciéterméket akkor sem talal-

1. tdblézat
A CyN, adszorpcidjanak és deszorpcibjinak néhdny jellemzé adata

g Termikue deszorpcié
aléezsu .
Feliilet Hiv. LEED Borftottsig v ot « [ Bs
« | 8 7[%3‘ E Toar K] | E | Toawe [K1| E
Pt(100) 34 | (GX1)—~(1x1) O~ 0,5
Rendezetlen 2x10¥  5,5x 101 0,06 0,9 (413 | 50,2 683 133 753 175,8
Pt(110) 6 (Ix2) -~ (1x1) 460 | 119 <673 <873 1210
Rendezetlen
Pi(111) 9
1épcsds Rendezetlen Tx 101 405 690 780
Ag(110) 5 Rendezetlen 430
Ni(111) 10 (6 6) 400 K-en 800 K(IN,)
Cu(111) Jelen 6~ 02
munka 3,6 - 1x10% ~0,1 870—815 (180  (C,Ny)
Cu(111) Jelen Cstkken az oxigén 820 160 (C,Np)*
oxigénnel munka boritottség néve- 490 57  (COue)
preadsz. 1ésével 613 99  (COgux,)
. 690 —  (COjey)
810 146 (Ny)

E, Deszorpcié aktivdldsi energidja [kJ mol-1].
* Oxigén borftottsig, @ ~ 0,02
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tunk, amikor a C,N,-t 373 K-en vezettiik a felii-
letre. Mig az oxigénjel intenzitdsa a C,N, adszorp-
ci6 elStt alig valtozott az elektron-expozicié hata-
sira, a C,N, adszorpecid utan intenzitésa jelentdsen
csokkent az elektron-expozicié névelésével. A csok-
kenés mértéke viltozott a C,N, expoziciéval
(3B abra).
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5. dbra

Az oxigén-boritottsag hatdsa a C és N relativ Auger-jelek

intenzitdsdra. A C,N; expozicié 90L volt. Az abszolat oxigén

boritottsigot az el6z6 munkénkban? ismertetett médon

hatéroztuk meg, melyben felhaszndltuk azt az dsszefiiggést,

melyet Bootsma és munkatdrsail® taldltak az Auger-spek-

trumbél szdmitott hg/hc, és az ellipszometrids 44 valamint
a 04 és az oxigén boritottsdg kozott

A szénjel intenzitasat az elektrondram nem
befolyasolta a tiszta felileten adszorbealt C,N,
esetében, oxigén jelenlétében azonban enyhén

csokkent. A nitrogénjel nagysiga az elektron-

expozici6tél még viszonylag nagy elektrondram
alkalmazisa esetén sem fiiggott (3B abra).

Az adszorbeilt C,N, termikus stabilitasat két
kiilonbéz8 oxigén boritottsignal vizsgaltuk. Ami-
kor az oxigénnel részlegesen boritott feliiletre
(~0,02) C,N,-t adszorbealtattunk, majd ezt kove-
t8en a mintat linedris f{itéssebességgel fiitottik
(10 Ks—?), el8szor CO, képzddést észleltiink. A CO,
harom lépesbben deszorbedlédott, melyek esies-
hémérsékletét 490, 613 és 690 K-en talaltuk.
A C,N, maximailis sebességgel 820 K-en képzddott.
Nitrogén deszorpciét 750 K folstt észleltiink,
a deszorpciés gorbe csicshémérséklete 810 K-en
jelentkezett. Szén-monoxidot vagy nitrogén-mo-
noxidot a deszorbeilédé gazok kozstt nem talal-
tunk. A képz&dott termékek kvantitativ meg-
hatarozisa alapjan kiszdmitottuk, hogy az adszor-
bealt C,N,-nek 139%-a oxidalédott szén-dioxidda
és nitrogénné.

13 F H. P. M. Habraken, G. A. Bootsma: Surface Sci.,
83. 45.°1979.

Amikor az oxigén boritottsdgot ~0,17-re novel-
tik, annak ellenére, hogy az adszorbealt C,N,
abszolit mennyisége csikkent, viszonylag tobb
CO,t és Nyt talaltunk a termikus deszorpcié
goran. Lnnél az oxigén boritottsiagnil a C,N,
oxidacié mértéke kozelitdleg 429, volt. Ebben az

A N lx33)
a; COx33) CoNy(x1)
0 Pt
S
500 700 900
g . o
300 500 700 900

homerseklet, K

6. abra

Termikus deszorpciés spektrumok az oxigénnel kezelt

Cu(111) feliileten a 300 K-en térténg C,N, adszorpcié utan.

(A) 1,2L 0,, (B) 60L O,. A C,N; 90L volt. A gérbéket nem
médositottuk az érzékenységi faktorokkal

esetben az els§ deszorpciés szakaszban tobb CO,
deszorbeilédott, mint a méasodikban és a harma-
dikban. Az els§ két allapothoz tartozé csicshdmér-
sékletek valamelyest az alacsonyabb hdmérsékle-
tek felé tolédtak el. A nitrogén deszorpcidjanak
maximumat ebben az esetben is 810 K-en talaltuk.
Az oxidaciés reakciéban részt nem vett C,N, de-
szorpcidjanak maximuma 860 K-en volt. Néhany
jellemz8 termikus deszorpcids spektrumot a 6. &b-
ran mutatunk be. A deszorpciés adatokat az 1.
tablazatban gydjtottiik Gssze.

3. Elektron energiavesszteségi vizsgdlatok

A kordbbi munkakkal® % 5  §sszhangban a
tiszta Cu(111) feliilet energiaveszteségeit 2,7; 4,8;
7,1; 18,0 és 26 ¢V-nal talaltuk. Ezek a veszteségek
nem véltoztak a primer elektron energidjaval.

Amikor a tiszta Cu(111) feliiletre C,N,-t vezet-
tiink 300 K-en, dj veszteségi csticsok jelentek meg
12,5 és 10,4 eV-nal (7. abra). A csicsok intenzitisa
a C,N, expozicié6 novelésével 12 L-ig né, ugyan-
akkor a Cu(111) 18 eV-os veszteségi csiicsa csok-
kent. A minta 860 K-re val6 fiitésének hatésara
a 12,5 és 10,4 eV-os veszteségek eltiintek (7. abra).

14 J, Kessler, F. Thieme: Surface Sci., 63. 405. 1977.
15 H, Papp: Surface Sei., 63. 182. 1977.
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1. bra

A Cu(111) felillet elektron energiaveszteségi spektrumai: (A) C,N, expoziciék utdn; (B) miutdn a feliiletet kiilonbdzd
hémérsékletekre fiitsttiik a 90L C,;N, expozicié wutdn. (E;, = 70 eV; I, = 0,2 pA)
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8. abra

Az oxigénnel kezelt Cu(l1l) felillet elektron energiaveszteségi spektrumai kiilonbsz8 C,N, expozicik utdn. (A)
1,2L O, (@ ~ 0,02), (B) 60L O, (& ~ 0,17), (C) miutdn az oxigénnel kezelt feliiletet (& ~ 0,17) 90L C,N, expozicié utin
killinb626 hémérsékletekre fitottik. (E, = 70 eV; I, — 0,2 pA)
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Abban az esethben, amikor a tiszta feliiletre
oxigént adszorbedltattunk (60 L), az elasztikus
visszaszéras mértéke és a 2,7 eV-o0s veszteségi
cslics intenzitidsa megndtt, a 18 eV-os veszteségi
cstcs intenzitdsa pedig lecsdkkent. A 7,1 eV-os
veszteség 6,5 eV-ra tolédott. Uj veszteségi csiicsot
észleltiink 9,3 eV-nal. .

* Amikor a C,N,-t csak minimalis mennyiségti
(1,2 L) oxigénnel preexponalt Cu(lll) feliiletre
vezettiik 300 K-en, 10,4 eV-nal dj veszteségi csics,
valamint 12,5 és 13,5 eV-nal kevésbé éles veszte-
ségi csics (vall) jelentkezett. A 13,5 eV-nal észlel-
het8 vall kimutathatésiga C,N, expozicié névelé-
sének hatasara csékkent (8A 4dbra). A 13,5 eV-os
csics, illetve vall megjelenése az adszorbeidlt
oxigén és C,N, kozotti kolesonhatds soran képz6-
dott dj feliileti formanak tulajdonithaté. Ennek
a formanak a képzddése még kifejezettebbé valt,
amikor a C,N,-t (9—27 L kozott) 60 L oxigénnek
kitett (@ ~ 0,17) felilletre vezettitk. Ebben az
esethen intenziv veszteség jelentkezett 13,5 és
10,4 eV-nal. :

A minta hevitésének hatdsdra, 400 K felett
az ij csicsok intenzitisa csdkkent (8C 4bra).
A'12,5 eV-0s cstics viszont jol elkiiléniilt és egyiitt
tiint el a 10,4 ¢V-0s csdcesal 860 K felett.

A kisérleti eredmények értelmezése

1. A tiszta feliileten nyert eredmények

LEED méréseink szerint az adszorbealt fazis
rendezett szerkezetet nem mutatott. Az adszorp-
ciés fazist szintén rendezetlennek talaltik az ala-
csony Miller index#i® > és 1épcsds® Pt feliileteken,
300 K-en. Telitésnél a feliileti boritottsagra 0,2
értéket kaptunk. A kezdeti tapadési valészintiség
értéke 0,1.

Amikor a tiszta feliiletre C,N,-t vezettiink
300 K-en, 6j veszteségi cstics jelent meg az elektron
energiaveszteségi spektrumokon 12,5 és 10,4 eV-
nal. Meg kell emliteni, hogy a C,N, adszorpcié
P1(100) feliileten 11 és 14 eV-nal adott vesztesé-
get®. Ebben az esetben a veszteségi spektrumokat
LEED optikaval rogzitették. A 14 eV-os veszte-
séget m — m* Atmenettel azonositottik, ahol az
alapillapot az UPS mérések szerint 6 eV-tal a
Fermi szint alatt helyezkedik el. A 11 eV-0s vesz-
teség szintén az adszorbedlt molekulan beliili
elektron-dtmenettel kapcsolatos, amikor az elekt-
ron 3 eV-tal a Fermi szint alatti energiaszintrél
a magasabb n* szintre gerjeszt&dik®.

Az adszorpciés és deszorpeids folyamatok értel-
mezéséhez hasznos timpontot jelent, ha a Cu(111)/
C,N, rendszerre vonatkozé eredményeket ossze-
hasonlitjuk a mas feliileten kapott eredményekkel.
Az 1. tédblazatban gyfijtottiik ossze C,N, adszorp-
ciés és deszorpeids adatait, amelyeket a killonb6z8
feliileten nyertek.

Termikus deszorpciés méréseink szerint a 300
K-en adszorbealt C,N,-nek egy adszorpeids alla-
pota van Cu(111) feliileten. Az adszorpcids fazis
termikusan nagyon stabilis, deszorpcié csak 700 K

felett kezdddik (T, = 815 — 870 K). A C,N,

adszorpeié az Ag(110) felilleten is egy allapotot
hoz 1étre®. Utébbi esetben azonban a C,N, méar
alacsony hdmérsékleten, 323 K felett deszorbeals-
dik (Tpa¢ = 430 K). A Pt(110) és a Pt(100) feli-
leteken szintén kimutattdk ezt az alacsony hémér-
sékletii allapotot, melyet egyhangilag molekula-
risan kotétt C,N,-hoz rendeltek®—5. Eltekintve
attél a nagyon kevés deszorbealédott C,N,-tél,
melyet 450 K koriil taldltunk nagy C,N, expozi-
ci6nél, nincs meggydzd bizonyitékunk, hogy a
Cu(111) feliileten is létezne ez a gyengén, moleku-
larisan kétott C,N, a 300 K-en végzett adszorpcié
utan.

A C,N, deszorpcié csdcshémérséklete Cu(111)
feliiletr8l kozelitSleg megegyezik azzal, amit a
allapot deszorpcigjara talaltak a Pt(110) és Pt(100)
feliileten, azzal a kiilonbséggel, hogy a réz feliilet
esetében a csticsok szimmetrikusak voltak. A de-
szorpcié hdmérséklete a boritottsig novelésével
csfkkent, ami masodrendfi deszorpciés kinetikara
mutat.

Eredményeink alapjin nagyon valésziniinek
tartjuk, hogy a C,N, disszociative adszorbedlédik
a Cu(111) feliileten. Mivel CN gydkéket a deszorp-
cié sorin nem észleltiink, kézenfekvdének latszik,
hogy a deszorpciét megeldzi a CN csoportok
feliilleti rekombindciéja. A HNCO adszorpciét
kovetd deszorpciés folyamatban képz6ds C,N,
deszorpciés hdémérsékletel’? megegyezik azzal,
amit a C,N, adszorpcié utén észleltiink. Ez a tény
aldtdmasztja a fenti megfontolasunkat, mivel az
NCO bomlasakor elfszor CN csoportoknak kell
képzddniiik, amelyek a rekombinacié utan deszor-
beélédnak.

Az eredmények értelmezésében tovabbi lehetd-
ségként meriil fel az, hogy aC,N, molekulak kozotti
lateralis kélesénhatas olyan erds, hogy polimer
paracianid szerkezet alakulhat ki, hasonléan mint
ahogy Netzer* feltételezte Pt(100) feliilet esetében.
Annak eldéntésére, hogy ez a szerkezet a Cu(111)-en
kialakul-e, UPS méréseket terveziink.

2. Oxigénnel Lezelt feliileten nyert eredmények

A C,N, adszorpcié mértékét a preadszorbealt
oxigén jelenléte a Cu(l1l) feliileten csokkentette.
Ez a tény szitkségessé teszi, hogy hivatkozzunk
a HCN és a Cu(111) felidlet kozotti kolesonhatis
vizsgilata soridn nyert néhiny fontosabb ered-
ményre®, A HNCO adszorpciéhoz hasonléan?, a
HCN sem adszorbealédott a tiszta Cu(111) felii-
leten 300 K-en. Preadszorbedlt oxigén jelenléte
azonban elbidézte a HCN disszociativ adszorp-
ciéjat. A HCN adszorpeiét kovets deszorpcids
folyamat jellege azonos volt azzal, amit a C,N,
adszorpcié utén tapasztaltunk. CN gyokok de-
szorpci6jat ebben az esetben sem észleltiik, a CN
csoport C,N,-ként deszorbedlédott 700 K felett,
ami azt jelenti, hogy CN gybkok ebben az esetben
is rekombinalédtak a feliileten.

A C,N, és a HCN adszorpciés sajatsidgaiban
mutatkozé kiilonbséget konnyen megérthetjiik, ha
figyelembe vessziik, hogy a CN csoport erSsen

16 Még nem kizolt eredmények.
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kétédik a réz feliiletéhez, ami el§segitheti a C,N,
disszociaciéjat. Mivel a réz és a hidrogén kozotti
kétés nagyon gyenge, a hidrogén 300 K felett mar
deszorbealédik a réz felitletérdl??, termodinamikai
szempontbdl a HCN disszociacidja sokkal kevéshé
kedvezményezett, mint a C,N,-é. Kemiszorbealt
oxigén jelenlétében azonban az OH csoportok
képzddése a HCN disszociacié mértékét jelentdsen
megndoveli.

373 K alatti hdmérsékleteken a C,N, és az
oxigénnel kezelt Cu(111) feliilet kolcsénhatasakor
a gazfazisban nem talaltunk felileti reakcié lejat-
szédasira utalé terméket. Amikor azonban a hé-
mérsékletet 400 K folé emeltiik, CO, és N, kép-
z6dott.

Mivel a CO, nagyon gyengén kitédik a tiszta
és az oxigénnel kezelt réz feliilethez® 17, feltételez-
hetjiik, hogy a feliileti reakciéban képzddott CO,
azonnal deszorbealédik, igy a deszorpcidjahoz tar-
toz6 h8mérséklet a feliileti reakcié kezdetének
jellemzéséiil szolgal. Az a tény, hogy a CO, hirom
szakaszban képzddik, magyardzhaté lenne azzal,
hogy reakcidképesség szempontjabél kiilonbozd
allapotd adszorbealt oxigén létezik a feliileten.
Az oxigénnek réz feliileten torténd adszorpciéjara
vonatkozé eddigi adatok azonban ezt nmem bizo-
nyitottak.

A masik magyarazat az lehet, hogy a kemiszor-
beilt CN esoportok kiilsnb6z8 kémiai kérnyezetben
vannak; a CN csoportok kénnyebben reagilnak
a szomszédos helyen adszorbealt oxigénnel. Amikor
azonban a feliileti oxigén atomok szima jelent8sen
lecsokken, a reagilé anyagok feliileti diffizidja
el6zi meg a feliileti reakciét. Ezzel 6sszhangban
az adszorbeilt oxigén mennyiségének novelésével
az alacsony h&émérsékletli oxidacié mértéke meg-
névekszik a magas h6mérsékleti reakeiéhoz viszo-
nyitva (6. dbra).

Mielstt részletesen targyalnink az adszorbealt
oxigén és C,N, kozotii reakcié mechanizmusat,
harom fontos megfigyelést kell figyelembe venni:

1. A kordbbi munkéakkal®>—% egyezésben elekt-
ron-indukalt deszorpciét vagy disszocidciét az
adszorbealt C,N, és oxigén esetében nem észlel-
tiink. Abban az esetben, amikor mindkét reaktans
egyidejiileg volt jelen a feliileten, az oxigén Auger-
jel nagysiga nagyon érzékenyen fiiggott az elekt-
ron-expoziciotél. Az oxigénjel intenzitdsaban mu-
tatkozé csokkenés novekedett a C,N, expoziciéval.
Az elektron iitkdzés kisebb mértékben csiokken-
tette a szénjel intenzitdsat is. Mivel hasonlé jelen-
séget észleltiink Cu(111) feliileten a HNCO adszorp-
ciojakor is?, azt a kovetkeztetést vonhatjuk le,
hogy 300 K-en 1j feliileti format eredményezd
kolesonhatés jatszodik le az adszorbedlt oxigén és
a CN csoport kozott.

2. Ezt a feltételezést alatamasztjak az elektron
energiaveszteségi vizsgilatok eredményei is. Az oxi-
génnel részlegesen boritott réz felileten torténd
C,N, adszerpcié eredményeként 1j veszteségi csi-
csokat taliltunk 10,4 és 13,5 eV-nal, amelyeket
a HNCO adszorpciékor is kimutattunk ezen a
feliileten?. Bar a CO adszorpcié réz feliileten szintén

17 J. E. Wachs, R. J. Madix: J. Catal., 53. 208. 1978.

13,5 eV-nil ad veszteségi csdcsot' 15, a jelen
esetben észlelt 13,5 eV-0s csticsot nem rendelhet-
jik az adszorbealt CO-hoz. Tiszta Cu(111) feliileten
CO adszorpciét ecsak alacsony hémérsékleten
(140 K) mutattak ki, az adszorbealt CO mar 190 K
koriil deszorbealédoti® 15,

3. A CO, képz6désének hdmérséklet értékei jol
egyeznek azokkal a hdmérséklet értékekkel, ame-
lyeket a felileti NCO és oxigén kozotti reakeid
goran korabban meghataroztunk.

A felidleti oxigén és a CN ecsoport kozotti kél-
csonhatdsban keletkez6 NCO csoport 1étének
tovabbi bizonyitéka lehet, hogy SiO,-re felvitt
réz-oxidon a HCN és a C,N, adszorpciéjakor
feliileti izociandtra jellemz§ abszorpciés savot
talaltak az infravorés spektrumokon!s,

A fenti eredmények és megfontoldsok alapjan
a C,N, és az oxigénnel preadszorbealt Cu(l1l)
felillet kozotti kolesonhatas kovetkez§ lépéseit
vehetjiik fel 300 K-en:

CN, + Cu + Cu+ Cu—0 = Cu—~CN + Cu—CN + Cu—-0
1) .

»

€s
C,N, 4+ Cu+ Cu—0 —> Cu—CN + Cu—NCO  (2)

Vagy
Cu—CN 4 O0—Cu —> Cu—NCO + Cu 3)

Az adszorbealt rétegnek magasabb hémérsék-
letre (400 K-ig) t6rténé fiitésekor a

Cu—CN + 0—Cu=Cu—N - €Oy + Cu @

reakcié megy végbe, amely magaba foglalja eldszor
a szomszédos molekulak kozotti reakeiét, majd
a CN és NCO csoportok feliileti vandorldsat a
tivolabbi oxigén atomokhoz. 700 K felett a feliileti
nitrogénatomok rekombinalédnak és az N, deszor-
bealédik

Cu—N 4 N—Cu=2Cu -+ N, )

majd az oxidiciéban részt nem vevé CN gydkék
feliileti C,N,-vé egyesiilve C,N, formaban deszor-
beélédnak

Cu—CN 1+ NC—Cu = 2Cu + C,N,. 6)

Bar a bemutatott eredmények nem elégségesek
ahhoz, hogy hatarozottan allast foglaljunk a CN
csoportok és réz feliilet kozotti kotés természetérdl,
a platina®, illetve a mnikkel'® felileteken felvett
kotések analégidjara feltételezhetjiik, hogy a CN
tobbszorosen kotddik a réz felilethez a szén és
a nitrogén atomon keresztil. A kotés ilyen médja
elgsegitheti az adszorbedlt CN és az oxigén kozotti
feliileti kolesonhatdsban az NCO képzsdést.

A C,N, deszorpcié hdmérséklete oxigénezett
feliileten gyakorlatilag megegyezik azzal, melyet
a tiszta feliileten kaptunk. Ez az eredmény nem
meglepd, ha figyelembe vessziik, hogy az adszor-

8 F. 8. Stone, T. H. Williams: Communication presented
on the 7th International Congress on Catalysis, Tokyo, 1980.
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beilt oxigén {3 tomege elreagil, miel8tt az oxida-
ciéban részt nem vett C,N, deszorbealédna.
Megjegyezziik, hogy a nitrogén deszorpcié
hémérséklete azonos boritottsignil szintén jé
egyezést mutat azzal, amit az NCO oxidativ
.bomlasakor?, valamint az aktivélt nitrogén atomok
deszorpciéjakor’® tapasztaltunk Cu(111) feliiletrgl.

Osszefoglalas

A dicién, C,N,, adszorpcidjat tiszta és oxigén-
nel boritott Cu(111) felilleten vizsgaltuk. Auger-
elektron, elekiron energiaveszteségi és termikus
deszorpeiés spektroszképiai médszerekkel meg-
allapitottuk, hogy 300 K-en a dicidn disszociative
adszorbealddik a Cu(l11) felilleten. A deszorpcié
aktivalasi energidja 180 kJ/mol. Az oxigénnel
preadszorbealt feliilet és a dician kélesénhatasiban
NCO feliileti forma képz8dik. Ezt az elképzelést
az energiaveszieségi spektroszképiai vizsgilatok-
bél, valamint a kapott eredményeknek a Cu(111)
felilleten a HNCO adszorpeié sordn talalt eredmé-
nyekkel valé 6sszevetésébdl vontuk le. Az adszorp-
ciés rétegben a reakeié 400 K folstt kezdddott,
a reakciétermék nitrogén és szén-dioxid volt.

Interaction of C,N, with clean and oxygen
dosed Cu(111) surface studied by AES, ELS and
TDS measurements. F. Solymosi and J. Kiss

The adsorption and surface reaction of cyano-
gen on clean and oxygen covered Cu(111) have been
investigated. From electron energy loss measure-
ments, thermal desorption spectroscopy and elec-
tron beam effects in Auger spectroscopy it is
proposed that cyanogen adsorbs dissociatively on
Cu(111) at 300 K. The activation energy for the
desorption was calculated to be 180 kJ/mol.
Cyanogen adsorption onto oxygen predosed Cu(111)
is inferred to produce the NCO surface species.
This interpreiation was aided by data of electron
energy loss measurements and from HNCO adsorp-
tion onto Cu(111) at 300 K. A reaction began in
the co-adsorbed layer above 400 K, yielding CO,
and N,.

Szeged, Az MTA Reakeidkinetikai Tanszéki Kutaté
Csoportja
Erkezett: 1981. V. 18.

19 J, Kiss, A. Berké, F. Solymosi: in Proc. 8th Intern.
Vacuum Congr. and Intern. Conf. on Solid Surfaces (Cannes
1980) Vol. I. p. 521.



