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A HNCO adszorpeisjanak és bomldsdnak vizsgilata
Cu(111) feliileten Auger-, elektron energiaveszteségi
és termikus deszorpcios spektroszképiaval®

SOLYMOSI FRIGYES és KISS JANOS
MTA, Reakcidkinetikai Tanszéki Kutaté Csoport, 6701 Szeged, Dém-tér 7, Pf. 105

Jelen kézleményiink részét képezi annak a
programnak, amely arra irianyul, hogy mélyebb
betekintést nyerjink a fémek altal katalizélt
NO 4 CO reakei6 sorin végbemen§ feliileti folya-
matok természetébe. Részletes infravorésspekt-
roszkoépiai vizsgalatokbdl kitiint, hogy a hordozott
fémek altal katalizdlt NO 4 CO reakcioban izo-
cianat (NCO) feliileti komplex képz8dik!—3. Az izo-
cianat viz jelenlétében amménidva alakul!, amely
folyamat elsésorban felelds azért, hogy a kipufogé-
gazok katalitikus 4talakitasakor NH,; képzsdik.

Bir az infravords spektroszképiai vizsgilatok
szamos informéciét szolgiltattak az NCO képzé-
désének folyamatarél kiilsnb6z6 hordozékon, vi-
szonylag kevés adat ill rendelkezésiinkre az NCO
és a fém kozotti kotésre és az NCO reakcidképessé-
gére vonatkozéan. Ennek elsédleges oka az, hogy
az oxid-hordozé jelentGsen befolyisolja a fémen
képz6dé NCO sajatsdgait®~>.

A jelen munka célja az, hogy az NCO és
a Cu(111) felillet kozotti kolesénhatis néhany
részletét feltirja. Mivel az NCO-t nem lehet 1étre-
hozni a NO - CO reakeiéval kis nyoméason, ezt
a problémit gy prébiltuk megoldani, hogy izo-
ciansavat, HNCO-t adszorbealtattunk a feliiletre.

 Kisérleti rész

A kisérleteket rozsdamentes acélbdl késziilt wultra-
vékuumra (10-1° mbar) leszivathaté analizdl6 kamrdban
végeztiik. Az Auger-elektronok analiziséhez, valamint az
energiaveszteségek elemzéséhez hengertiikdr-analizdtort
(CMA) hasznéltank. A diffrakeiés képet (LEED) hirom
r4csos analizatorral (RFA) vettiik fel. A gd2fdzis 5sszetételét
kvadrupol témegspektrométerrel elemeztiik. Az uitra-
vikuumot ion-getter és titdnszublimdciés pumpdval éllitot-
tuk eld.

Az Auger-elektronokat elektroniitkizéses gerjesztéssel
allitottuk el6. Az Auger-spektrumokat dN(E)/dE formdban
vettiik fel. 3 V moduldciét alkalmaztunk. A gerjeszt8 elektro-
nok energidja 2,5 kV, a mintan folyé dram 1—10 gA volt.
3 V/s felvételi sebességet alkalmaztunk.

Az energiaveszteségi spektrumokat N(E) és dN(E)/dE
forméban vettiik fel normal elektroniitkzés mellett. A pri-
mer elektronsugir energiajat 20—125 eV, az elektroniramot
0,2—1,0 gA kozott valtoztattuk. Moduldls fesziiltségként
200 mV-ot alkalmaztunk.

* A dolgozat angol nyelven is megjelent. Surface
Science, 104. 181. 1981.

1 M. L. Unland: J. Catal., 31. 459. 1973.
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8 F. Solymosi, L. Vélgyesi, J. Raské: Z. Phys. Chem.
(NF) 120. 79. 1980; és az ott taldlhaté hivatkozdsok.

4 F. Solymosi, J. Kiss, J. Sérkény: Proc. Tth Intern.
Vacuum Congr. and 3rd Intern. Conf. on Solid Surfaces, Ed.
R. Dobrozemsky et al. (Vienna, 1977) 819. o.

5 F. Solymosi, L. Valgyesi, J. Sdrkdiny: J. Catal., 55.
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Az orientdlt kristdlyt (4tmér8: 6 mm, vastagsig:
1,5 mm) a ,,Material Research Corporation’-tél vaséaroltuk.
A mintat mechanikusan poliroztuk & réz mintatartéba
helyestiik. A kristalyt kozvetett médon féitottik izzé
wolfram-spirél segftségével. A h§mérsékletet NiCr-Ni termo-
elemmel mértitk, amelyet a kristdly oldalihoz helyeztiink.
A feliiletet t6bbszér megismételt argon-ion bombézéssal
(600 V, 3 uA), illetve 970 K-re torténd fiitéssel tisztitottuk.

A HNCO-t telitett KOCN és 95%-0s H,PO, reakci6ja-
val éllitottuk eld®. A terméket tobbszéri desztillaciéval tisz-
titottuk nagyvikuum és ultra-viknum kériilmények kozott.
A HNCO-t egy kisegitd vidkuum-kamribél vezettitk egy
rozsdamentes acélbél készitett kapillarison keresstiil a
mintdhoz. A kapilliris 4tmér&je: 0,8 mm, a minta és a kapil-
laris tdvolsiga: 0,5—1 em volt.

A kisérleti eredmények ismertetése

1. Adszorpcié tissta Cu(111) feliileten

A HNCO bevezetése (1,2x10% L, 1 L =
= 1,33 - 10~* Pa.s.) a tiszta Cu(111) feliiletre
300 K-en valtozast nem okozott az Auger-spektru-
mon, és semmiféle deszorbealédé terméket nem
tudtunk kimutatni, amikor az adszorpcié utan
a felilletet 1020 K-re melegitettiik (1. abra).

Korabbi vizsgilatokkal egyezésben, Auger-
spektroszkdpidval kimutathaté CO-adszorpciét
vagy diszproporcionilédast 300 K-en nem észlel-
tiink (expozicié < 2 - 103 L). Ugyancsak nem ész-
leltiink kélcsonhatist a CO, és a tiszta Cu(11l)
feliilet kozott (expozicié < 1 - 103 L) sem.

2. A HNCO adszorpcidjénak vizsgdlata oxigénnel
boritott feliileten : Auger-spektroszkopiai vizsgdlatok

Az oxigén adszorpcigjat 300 K-en végesztiik.
LEED-vizsgalatokkal extra-pontokat nem észlel-
tink, ugyanakkor a hattérintenzitis jelent§sen
megnovekedett. A 2. d4bran a relativ oxigén Auger-
jel intenzitdsat (hofhc, = 05,/Cuyy) lathatjuk,
amelyet a masodik derivilt Auger-spektrumbél
nyertiink, az oxigén-expozicié fiiggvényében. A na-
gyobb boritottsag értékeket a 10-3—10-* Pa
nyomdstartomanyban értiik el. Az abszolit bori-
tottsag értékét a Bootsma és munkatdrsai’ altal
meghatérozott dsszefiiggésbél szamitottuk ki, me-
lyet a relativ oxigén Auger-jel és az ellipszometrias
04, valamint a 84 és az oxigén-boritottsag kozott
talaltak. Becslésiik alapja az volt, hogy Cu(110)
felilleten a teljes oxigén-boritottsdgnal (2X1)-es
LEED struktirit észleltek, amely azt jelenti, hogy
az O atom/feliileti Cu atom viszonya 0,5, tehat

¢ F. Solymosi, T. Bénsdgi: J. Phys. Chem., 83. 552. 1979.
7 F. H. P. M. Habraken, E. P. Kieffer, G. A. Bootsma:
Surf. Sei., 83. 45. 1979.
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1. 4bra

A Cu(111) felislet Auger-spektrumai: (a) a tiszta és a 300

K-en 100 L HNCO-val exponilt feliilet; (b) 300 K-en

60 L Ojnel expondlt felilet (0 ~ 0,17); (c) oxigénnel preadszorbeslt felillet (6 ~ 0,17); amelyre 90 L HNCO-t
vezettiink 300 K-en; (d) a szén Auger-spektruma a HNCO-expozicié utin; (e) a szén Auger-spektruma a CO elektron-
indukélt disszocidcidja utdn; (f) nitrogén Auger-spektruma a HNCO-expozicié utdn. (1L = 1,33 - 104Pa - 5)

6 ~ 0,5. A tovabbiakban feltételezték, hogy a Cu
920 eV-os Auger-jele egyenlé az (111) és (110)
orientaciéji feliileteken.

Az oxigénnel kezelt feliiletre (65 ~~ 0.17)
HNCO-t adszorbedltatva az Auger-spektrumokon
a N és C KLL-jeleit észleltiik 384 és 271 eV-nal,
valamint egy csekély oxigénjel-névekedést 514
eV-nal (1. abra). Az adszorpcié alatt a gazfazis
tomegspektrometriis analizise szerint viz képz§-
dott. Mas terméket kimutatni nem tudtunk, noha
a mintank a legkedvezibb helyzetben, az analizalé
fej elétt 10 mm-re volt. A HNCO adszorpcidja
az oxigénnel kezelt felileten a LEED képen nem
eredményezett valtozast.

" Mivel a C—O kotés meglehetfsen érzékeny az
elektroniitk6zés hatdsira, részletesen vizsgaltuk
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2. dbra

Az oxigén 514 eV-os és a Cu 920 eV-os csdcsdnak az
ardnya az oxigén-expozicié filiggvényében

az elektron fluxus hatasat az adszorbeitum Auger-
jeleinek intenzitasira. El§szor 2,5 eV-os elektron-
sugarat alkalmaztunk, a mintén foly6é dram 1 yA
volt. Még ebben az esethen is jelent8s csokkenést
észleltiink az oxigénjel intenzitidsiban (3. abra).
Az aram tovabbi ndvelése csak csekély valtozist
okozott. 10 pA alkalmazisakor mir az elsd fel-
vételnél a végss, kis intenzitasd, oxigénjelet kaptuk.
Az elektronaram lényegesen kisebb hatist gya-
korolt a C jel intenzitdsidra, ugyanakkor nem
tapasztaltunk valtozast a N jelek intenzitisanak
kovetésekor, még akkor sem, ha viszonylag nagy
elektroniramot hasznaltunk (3. dbra).

Abbél a célbél, hogy minimilisra estkkentsiik
az elektrondram okozta hatésokat, az Auger-
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3. dbra
Az elektrondram és az elektron-expozicié hatdsa a N, C
és az O relativ Auger-jel intenzitdsdira. Az oxigén-boritottsig
~ 0,17. A Cu(1ll) felilletet 90 L HNCO-val expondltuk
300 K-en. Primer elektron-energia 2,5 kV. ( (R = Oy,,/Cuy,,
(%) Niyga/Cuggy (0); Cany/Cuygy (2). (1L = 1,33 - 10~ Pa - 5)
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A nitrogén és szén relativ Auger-jel intenzitdsdnak fiig-
gése a HNCO-expoziciétél. A feliiletet eldzdleg 60 L Oy-nel
exponaltuk 300 K-en (0 ~0,17). (1 L = 1,33 - 104 Pa.s)

spektrumok felvételekor elGszér minden esetben
a fontosabb jeleket rogzitettiik.

Részletes Auger-spektroszkopiai vizsgalataink-
bél kitiint, hogy a HNCO adszorpciéja utan a szén
féesicsa (271 eV) folott két kisebb csiics is elgall 3,
ill. 7 eV-tal nagyobb energidknal (1. dbra). Ilyen
viselkedést nem tapasztaltunk, amikor felileti
szenet hoztunk létre a gazfizisi CO nagy ener-
gidju elektronokkal végzett bombéazasa révén.
Ezek a kiilonbségek valésziniileg annak tulajdo-
nithaték, hogy az adszorbealt molekulak kiilon-
b6z6 kémiai kornyezetben vannak, amelyek befo-
lyasoljak az Auger-jelek alakjait®—1%. A fentiekhez
hasonléan a nitrogénjelek is finomszerkezetet
mutatnak. Két kisebb csiicsot észleltink 5 és
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5. abra

A szén relativ Auger-jel intenzitdsa a nitrogénjel
fiiggvényében oxigénnel boritott felilleten (6 ~ 0,17) kiilon-
boz6 HNCO-boritotsdgoknal
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6. dbra

A C és N relativ Auger-jel intenzitdsdnak fiiggése az
oxigén-boritottsaggal

10 eV-tal magasabban, és 15, ill. 23 eV-tal alacso-
nyabban a f6esicshoz (384 eV) viszonyitva.

A 4. abran a relativ N és C jeleket abrazoltuk
a HNCO-expozicié fiiggvényében. Lathaté, hogy
mindkét jel allandé értéket ér el 20—25 L HNCO-
epozicié felett. Amikor a relativ C jelet abrazoltuk
a N jel fiiggvényében, egyenest kaptunk (5. abra).

A 6. abra az oxigén-boritottsig fiiggvényében
mutatja a HNCO-felvételt. Ezekben a kisérletek-
ben a HNCO-expozicié 90 L volt. A N és C jelek
linearisan noévekednek az oxigén-boritottsaggal
ho/hc, ~ 0,06-ig, amely ~-0,05-6s boritottsignak
felel meg. A legnagyobb értéket 0, ~~ 0,07-nél
értiikk el. Az oxigén-boritottsdg tovabbi novelése
észrevehetden nem novelte meg a HNCO-adszorp-
cié mértékét.

3. Termikus deszorpcids vizsgdlatok

A termikus deszorpcids spektrumokat 10 K s—1
linearis fiitéssebességgel vettiik fel. A deszorpcié
soran CO,-t (mje = 44), Nyt (m/e = 28 és 14) és
C,N,-t (mfe = 52) talaltunk (7. dbra), Kémleltiink

még H,-, NH-5, HCN-, HNCO-, NCO-, (NCO),- és

H,O-re, pozitiv eredmény nélkiil.

A CO, képzbdése érzékenyen fiiggott a pre-
adszorbealt oxigén mennyiségétdl. Nagyon kis
oxigén-boritottsagnal (ho/hc, ~ 0,018) csak egy

8 M. P. Hooker, J. T. Grant: Surf. Sci., 62. 21. 1977.
J. T. Grant, M. P. Hooker: Solid State Commun., 19.
111. 1976.
9J. G. McCarty, R. J. Madix: J. Catal., 48. 422. 1977,
10 E. Umbach, J. C. Fuggle, D. Menzel: J. Electron
Spectrosec., 10. 15. 1977.
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1. abra

Hﬁmerseklet-programozott deszorpeiés spektrum a
HNCO-adszorpcié utdn. Tp4, = 300 K. Elgz8leg a feliiletet
(a) 1,2 L Ogy-nel, (b) 60 L O,-nel (c) 1700 L Oznel exponil-
tuk. A HNCO- -expozicié 90 L volt. A gérbéket nem médosi-
tottuk az érzékenységi faktorokkal. (1 L = 1,33 - 10—4 Pa.s)

CO, csiicsot (a;) kaptunk 670 K-nél. Nagyobb
oxigén-horitottsagnal (hO/kCu ~ 0,10) a deszor-
bealédott gizok mennyisége jelentsen megndit.
A CO, két 6 csicsban deszorbealédott 463 K (o)
és 633 K (x;) hdmérsékleteken. 670 K-nél csak egy
véallat talaltunk.

A nitrogén deszorpciéja minden esetben 700 K
felett kezdddott. Lehet§ségként felmeriilt, hogy
a 28-as tomegszdmnal mért ioniramboz a N,-en
kiviil a CO is hozzajarul, ezért azonos kérilmények
kozott méréseket végeztiink a 14-es tomegszamnal
is. A két tomegszamnal végzett mérések Ossze-
hasonlitdsibdl kitdint, hogy CO a feliileti reakecié-
ban nem képz8dik. Magasabb hémérsékleten, 800
K felett, C,N,-deszorpciot észleltiink. A deszor-
beilédott gazok ardnya, a CO,/C,N, és N,/C,N,

1. tdblizat

Az oxigén-borftoitsig hatisa a CO, és a termikus deszorpcidkor
taldlt termékel: jelaranyaira

holhcy = 0,018 | hofhey = 0,17 | hofhcy = 0,35
6 ~ 0,02 8 ~ 0,17 8 ~ 0,35

Co, 0,51 1,30 1,43

Co,

R 3,1 4,0 5,9

N, ,

o 2,5 3,5 5,7

N,

@ 0,80 0,78 0,87

az oxigén-boritottsdggal nditt,
allandé maradt (1. tablazat).

A kovetkez6 méréssorozatban az oxigén-bori-
tottsdgot tartottuk allandé értéken (hofhc, = 0,17)
és a HINCO-expoziciét valtoztattuk. Kis HNCO-
expozicionil csak a CO, alacsony h&mérsékletd
(o) deszorpclos cstesat eszleltuk (Tmax = 513 K).
Az expozicié novelésével a deszorpeié esicshfmér-
séklete az alacsonyabb hémérsékletek felé tols-
dott, ezzel parhuzamosan a magasabb h8mérsék-
leti allapotok (ay, ;) is kifejlédtek. Ezek csics-
hémérsékletei nem fuggtek a HNCO-expoziciétsl.
A deszorpcié kinetikai paramétereit kiilonboz6
médon szdmitottuk ki. Az adatokat a 2. tabla-
zatban kozéljiik.

A nitrogén deszorpcids csticsh6mérséklete 793 —
803 K kéozott valtozott, azaz alig fiiggott a HNCO-
és az oxigén-boritottsagtél. A nitrogén-deszorpceid
aktivalasi energiaja 146,5 kJ/molnak addédott,
mely lényegesen nagyobb, mint a CO,-képzddés
aktivalasi energidja (8. abra).

A C,N,-deszorpeié csicshSmérséklete 874 K
volt, mely nem viltozott a HNCO-expoziciéval.
A szamitott deszorpeiés aktivaldsi energia 169,8
kJ/mol-nak adédott (2. tiblazat).

A kévetkez6kben a HNCO-val boritott felii-
letet kiilonb6z8 hémérsékletekre fiitottiik és vizs-
galtuk az Auger-spektrumok véltozasait. Az ered-
mények jé egyezést mutattak a termikus deszorp-
cids vizsgalatok eredményeivel. A nitrogénjel

mig a COyN,

2. téblézat
Az izociandt bomldsénak jellemz8 adatai az oxigénnel boritott Cu(lll) feliileten
T El k.‘ E.‘ ok

Allapor i KJ/mol @ (kJ/mol) s
CO 4(e;){HNCO 513463 46,0 66,0
CO,(x,)/ HNCO 633 83,9 7% 105 98,0 1,2 107
N,/HNCO 793 146,5 5,1x10°
C,N,/HNCO 874 169,8 4x 101 158,3 1.4 10°

Az A(a)/B jelolés a B gaz adszorpeidjat kivets A gaz a dllapotit deszorpeids csicesat jelenti.
*A futessebesseg valtoztatds médszerével szamitott értékek!l.
** A Chan és munkatdrsail? 4ltal kialakitott approximéeciés modszer alapjdn szdmitott értékek.

11 P, 4. Redhead: Vacuum, 12, 203. 1962.

12, M. Chan, R. Avis, W. H. Weinberg: Appl. Surface Sci., 1. 360, 377. 1978.
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8. 4bra

A nitrogén(mfe = 14) és a C,N; (mfe = 52) deszorpcios
spektrumai a HNCO-adszorpcié utdn. A Cu(l11) feliiletet
elézdleg a 60 L Ogy-nel exponaltuk 300 K-en. (1 L = 1,33 -

-+ 10-% Pa.s)

700 K-ig nem valtozott, ugyanakkor a szén- és
oxigénjel 400 K felett csokkend tendenciit muta-
tott. 750 K felett csak N és C jelet észleltiink kozel
egyenlS intenzitisban. A hdmérséklet névelésével
mindkét jel tovdabb csokkent, ill. eltiint.

4. Energiavesateségi
spektroszkopiai vizsgdlatok

Az elektron energiaveszteségi spektroszkdpia
szdmos megfigyelés és jelenség értelmezéséhez
nyujt segitséget a fémek elektronszerkezete, vala-
mint a fémek és gazok kozotti kolecsonhatés vizs-
galataban. Mivel a gézok adszorpciéja féként a
felileti plazmon veszteségeket befolyasolja, igy
lehet8ség nyilik a térfogati és feliileti plazmon
megkiilonboztetésére.

Elgszér a tiszta Cu(111) feliletr8l torténd
rugalmas elektronszérias mértékét hatiroztuk meg
20—125 eV primer elektronenergia alkalmazasa
mellett. A maximalis visszaszérast 70 eV-nal ész-
leltiik, amely j6 egyezésben van Kessler és Thieme'®
eredményeivel. A tovabbi wvizsgilatokat 70 eV
primer energidnil végeztiik, a mintan folyé aram
0,2 uA volt.

A tiszta Cu(111) feliilet karakterisztikus ener-
glaveszteségeit 2,7, 4,8, 7,1, 18,8 és 26 eV-nil
talaltuk, amelyek nem valtoztak a primer elektron-
energidval. Az oxigénnek a Cu(l1l) feliileten tor-
téné adszorpeiéja (60 L) megnovelte a rugalmas
visszaszoras nagysagat és a réz 2,7 eV-os veszteségi
csdcsat, de jelentSsen csokkentette a 18,8 eV-os
cstcs intenzitdsat. A 7,1 eV-os veszteségi esiics
6,5 eV-ra tolédott. Egy dj csiicsot figyeltiink meg
9,3 eV-nal (9. abra).

Abban az esetben, amikor 300 K-en a 60 L
oxigénnel exponalt Cu(111) felilletre HNCO-t vezet-
tiink, dj veszteségi csicsokat észleltiink 10,4 és
13,5 eV-nal (9. abra). Ezeknek, valamint az elasz-
tikus csicsnak az intenzitasa névekedett a HNCO-
expoziciéval 10 L-ig, ugyanakkor az adszorbealt

18 J. Kessler, F. Thieme: Surf. Sci., 67. 405. 1977,
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Az oxigénnel preadszorbealt (8 ~= 0,17) Cu(111) feliilet
elektron energiaveszteségi spektrumai kiilonbozé HNCO-
expoziciék utan. Az §sszehasonlitas kedvéért feltiintettiik a
tiszta Cu(l1l) felillet spektrumait is. (Eq = 70 eV; I = 0,2

#A)

oxigénhez tartozé veszteségi csics (9,3 eV-nal)
csokkent. Meg kell jegyezni, hogy a réz 18,8 eV-0s
csticsdnak intenzitasa, mely az oxigén-adszorpcié
hatisira csokkent, a HNCO-expozicié névelésével
ndtt és 10 L koriil az eredeti értéket érte el.

Az energiaveszteségi spektrumokat felvettiik,
amikor a HNCO-val boritott felilletet kiilonb6z8
hémérsékletekre fiitottiik. Az eredményeket a 10.
adbran mutatjuk be. Mind a 10,4, mind a 13,5 eV-os
csdcs intenzitdsa 443 K-ig valtozatlan volt.
A 13,5 eV-0s ecsies 650—707 K kozott tiint el.
A 10,4 eV-os csics stabilisabb volt, még 874 K-es
kezelés utan is megfigyeltiik. 707 K felett egy 1j
cstcsot észleltiink vall formajaban 12,6 eV-nil,
amelyet csak 874 K folé torténd fiitéssel tudtunk
eltavolitani. A tiszta és az oxigénnel kezelt Cu(111)
felilleten a CO, CO, és az aktivalt nitrogén nem
okozott valtozist a veszteségi spektrumokon.
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3. tablazat

A kiilonbézé adszorbedtumokkal boritott réyfeliileten észlelt elekiron energiaveszieségek

Tiszta fémen
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Uj veszteségek az adszorpcié utdn
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Elektron energiaveszteségi spektrumok, miutan a 90 L
HNCO-val exponalt felilletet kiillonb6z8 h&mérsékletekre
fiitottiik. (A flitéssebesség 10 Ksec—1)

oA

A 3. tablazatban 6sszefoglaltuk a vesszteségi
energidkat. Az Osszehasonlitas kedvéért néhany,
irodalombél vett értéket is feltiintettiink.

A kisérleti eredmények értelmezése
A HNCO adszorpciéjat korabban Pt(110) és

Pt(111) felilleteken vizsgaltuk. Egzekkel a feli-
letekkel ellentétben a HNCO a tiszta Cu(l1l)

4,5
4,7

9.3 12,5 | jelen munka
13,5 28

10,4

10) 138 _ 13

feliileten nem adszorbeédlédott. Adszorbealt oxigén
jelenléte azonban jelentdsen befolyasolta a feliilet
adszorpcids sajatsagait és eldidézte a HNCO meg-
kotddését. A HNCO-adszorpeié mértéke linearisan
valtozott a felileti oxigén-koncentraciéval, Og =
='0,05-ig. Teljes HNCO-boritottsagnal 9,5 -+ 0,5 x
X 1013 molekulafcm? feliileti koncentraciét szami-
tottunk. A feliileti koncentricié kiszamitasanal
figyelembe vettiik a hy/hc, Auger-intenzitasariny
és a mnitrogén-boritottsag kozotti dsszefiiggést,
amelyet kiilon kisérletben hatdroztunk meg a
Cu(111) feliilleten az atomos nitrogén adszorpcidj-
val. A HNCO kezdeti tapadasi egyiitthatéjara
a nitrogén Auger-jelek valtozasa alapjan (4. abra)
a 0,11 értéket kaptuk.

A réz felilletén adszorbealédott oxigén hatasara
vonatkozéan Madix és munkatirsai'® kimutattak,
hogy a Cu(110) feliilleten preadszorbealt oxigén
jelent8sen noveli a CH,OH, C,H,OH, HCHO és
a HCOOH adszorpcidjat. A kozelmiiltban a nagy
felbontoképességii elektron energiaveszieségispekt-
roszképia segitségével megallapitottik, hogy a
Cu(111) feliileten kemiszorbealt oxigén és alkoho-
lok kozétti kolesonhatds sordn (CH,0—Cu) és
(C,11,0—Cu) feliileti komplexek képz&dnek?.

Miel§tt ratérnénk eredményeink részletes disz-
kusszigjara, roviden foglalkoznunk kell a Cu és
az O, kélesonhatasaval. Az oxigén adszorpcidjat
Cu(111) felilleten kevésbé vizsgaltadk, mint més
rézfeliilleteken. Ezen a feliileten a LEED-vizsga-
latok nem mutattak rendezett fazis kialakula-
saral? =20, Bootsme és munkatarsai’ az O,, ill.
az N,O adszorpcisjat a Cu(111) feliileten ellipszo-
metridval és Auger-elektron spektroszképiaval

~ vizsgaltak. Kisérleteik szerint az oxigén disszo-

ciative adszorbealédik. A kezdeti tapadasi koeffi-
ciens értéke ~1073, az adszorpcié aktivilasi
energidja 9—16 kJ/mol.

Az adszorbedlt oxigén kolesinhatdsa

a HNCO-val

Az adszorbealt oxigén egyik lehetséges szerepe
a HNCO-adszorpcié elGidézésében az lehet, hogy
elésegiti a HNCO disszociativ adszorpeiéjat, amely

4 F, Solymosi, J. Kiss: Surf. Sci., 108. 641. 1981.

15 R, J. Madix: Surf. Sci., 89. 540. 1979.

16 B, A. Sexton: Surf. Sci., 88. 299. 1979.

17G. Ertl: Surf. Sci., 6. 208. 1967.

BG, W. Simmons, D. F. Mitchell, K. R. Lawless: Surf.
Seci., 8. 130. 1967.

19 4. Qustry, L. Lafourcade, A. Escaut: Surf, Sci., 40,
545. 1973.




Magyar Kémiai Foly6irat 88. évi. 1982. 3. sz.

Solymosi F. és Kiss Ju A HNCO adszorpeiGja és bomlésa réz felileten 137

a kovetkez§ atmeneti allapoton keresztiil mehet
véghe:
0 0---H—-NCO

! | : )
—Cu—Cua 4 HNCO@ 7= Cu — Cu

A hidrogén az oxigénhez kapesolédik, mig az
NCO a szomszédos iireshelyen adszorbedlédik:

0---H—NCO
| ;
Cu — Cu = Cu—OH + Cu—NCO 2

A HNCO adszorpcidjakor viz képzddott, jelezvén,
hogy a feliilet dehidrataciaja

Cu—OH + Cu—OH — Cu—0 + H,0, ®3)

gyors és egyiitt megy végbe az adszorpciéval.
Ez a folyamat gyakorlatilag 300 K-en méar tel-
jes volt, H,0-t vagy méas hidrogéntartalmd ve-
gyiiletet a deszorbealédé termékek kozdtt nem
talaltunk. Ez az eredmény egyezésben van Roberts
és munkatarsainak® a felilleti OH-csoport sta-
bilitasidra vonatkozé megfigyelésével Cu(111) felii-
leten. Mivel HNCO-t, NCO-t és (NCO),-t nem
tudtunk kimutatni a giztérben, azt a kovetkezte-
tést vonhatjuk le, hogy” az NCO er8sen kétédik a
réz felilletéhez és NCO formaban nem deszorbeils-
dik. A hémérséklet emelésével CO,-képzddést ész-
leltiink el8szor, amely azt jelzi, hogy az adszorp-
ciés fazisban reakeié ment végbe. Nagyon valé-
szinfinek latszik, hogy az NCO-csoport a szom-
szédos helyen levd oxigénatommal reagilt, amelyet
CO,-deszorpcié kovetett:

Cu—NCO + Cu—0 —~ Ca—N + Cu + €Oy (4)

Agy mdésik magyarazat az lehet, hogy az NCO
disszocidlt 300 K-en a réz feliiletén:

Cu—NCO + Cu(Cu—0) — Cu—N + Cu—CO(Cu—CO,) (5)

Ez a folyamat minden valészinfiség szerint lejat-
szédik a Pt-feliileteken'. A CO- és CO,-nak a Cu-
feliileteken mutatott adszorpcids sajatsidgai azon-
ban ezt a magyarizatot nagyon valésziniitlenné
teszik. Nem, vagy csak nagyon csekély koleson-
hatast észleltiink 300 K-en a CO, ill. a CO, és
a tiszta Cu(111) felillet kézétt. A Co Cu(111)
felilleten csak alacsony hdmérsékleten, 140 K-en
adszorbealédik!® 2-2, A CO-adszorpeié ezen a
hémérsékleten |/3 x]/3 (R 30°) ILEED struktdrat
adott®*. Az adszorbealt CO miér 170 K kériil
deszorbealédik a feliiletr§l. Az adszorpcié aktiva-
l4si energidjara 50 kJ/mol értéket adtak meg.
A CO deszorpciéjakor mért kilépési munka vilto-
zAsab6l szintén arra az eredményre jutottak, hogy
a CO 190 K-en teljesen eltidvolithaté a feliiletr8l3.

20 I,, McDonnell, D. P. Woodruff: Surf. Sci., 46. 505.1974.

2 Chak-tong Au, J. Breza, M. W. Roberts: Chem. Phys.
Letters, 66. 340. 1979.

2 G, Ertl: Surf. Seci., 7. 309. 1967.

23 J. Pritchard: J. Vacuum Sci., Technol., 9. 895. 1972.

% H. Conrad, G. Eril, J. Kiippers, E. E. Latia: Solid
State Commun., I7. 613. 1975.

Lehet8ségként felmeriilhetne, hogy a feliileti
oxigén a Cu felileten megnéveli a CO, ill. CO,
tapadési koefficiensét. Kisérleteink szerint azon-
ban a CO és CO, nem adszorbealédik az oxigénnel
preadszorbeédlt Cu(111) felilleten sem. Ez a meg-
figyelés osszhangban von Wachs és Madix®
Cu(110) feliileten végzett vizsgalatai eredményei-
vel. Osszehasonlitasként megvizsgaltak a tiszta és
a részlegesen oxidalt felileteken a CO és CO,
adszorpciéjat 180 K-en. Azt taldltik, hogy az
oxigénatomok jelenléte csokkenti a CO és CO,
tapadési valszin{iségét, ami valdsziniileg annak
tulajdonithat6, hogy az oxigén csokkenti a CO
és CO, szdmara alkalmas adszorpciés helyek
szAmat.

A fenti megfigyelések alapjan azt a kivetkez-
tetést vonhatjuk le, hogy az NCO stabilis 300 K-en
a Cu(111) felilleten. Megjegyezziik, hogy a részle-
gesen oxidalt rézfeliileten az NCO stabilitdsara
vonatkozé infravérdés spektroszképiai vizsgélata-
ink tovabbi bizonyitékot szolgaltattak az NCO
létezésére rézfeliileten. A Cu/SiO, kontakton ad-
szorbedlt HNCO 2210 cm~!-nél adott elnyelési
savot, amely Cu—NCO-hoz rendelhetd. Ennek
a sdvnak a helyzete j6 egyezést mutat a NO 4 CO
rcakei6ban a CuO/Si0, katalizatoron képz8dé
feliileti komplex elnyelési sav helyzetével2. A 2210
em~I-es sdv intenzitdsa 403 K felett kezdett el
csokkenni és teljesen 600 K felett tiint el.

Azt az eredményt, hogy a CO, két f6 csiicsban
deszorbeal6dik, azzal a képpel lehetne magyarazni,
hogy reakciéképesség szempontjibol két kiilon-
b6z6 allapotd adszorbedlt oxigén (vagy HNCO)
Iétezik a felilleten. Véleményiink szerint a leg-
valészinfibb ok a két deszorpcids csidces kialakula-
sara az, hogy az NCO el8szor a szomszédos oxigén-
atomokkal reagil egy méasodrend{i kinetikai folya-
matban, mig a magasabb hdmérsékletdi fazisban
a reagilé anyagok felilleti diffiiziéja elGzi meg
a feliileti reakciét, amelyhez valamivel nagyobb
aktivalasi energia tartozik. A viszonylag kisebb
aktivalasi energia, valamint a preexponenciilis
faktor értékei tamogatjik ezt az elképzelést.

Az NCO felileti oxidaciéjaban képzd8d§ nitro-
gén 700 K-ig kotve marad a réz feliiletén. A 28-as
és l4-es tomegszamnal deszorbealédé cstcsok
osszehasonlitasabél kitiint, hogy a nitrogénatomok
a deszorpcié elftt rekombindlédnak.

A kézelmiltban tanulményoztuk az atomos
nitrogén és a Cu(111) felilet kolcsonhatasat?.
A deszorpcié csicshdmérséklete és aktivilasi ener- -
gidja j6 egyezést mutatott azzal, amelyet az NCO
bomlasabél szarmazé nitrogén deszorpcidjara kap-
tunk. ' -

A termikus deszorpeids vizsgalatok soran meg-
lep8 eredményként tapasztaltuk a C,N, képzé-
dését. A C,N, deszorpcidja a legmagasabb hémér-
sékleten, 800 K felett ment véghe. Az a tény, hogy
a C,N, relativ mennyisége nagyobb volt, amikor
kisebb feliileti oxigén-koncentraciét alkalmaztunk,
azt az elképzelést valdsziniisiti, hogy a” C,IN, kép-

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

28 J, Kiss, A. Berké, F. Solymosi: Proc. 8th Intern.
Vacuum Congr. and 4th Intern. Conf. on Solid Surfaces,
Cannes, 1980. 521. o.
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z3dése a feliileti oxigénatomoknak a (2)-es reak-
cidban valé elreagilisa utan kezdddik. Vélemé-
nyiink szerint ebben a szakaszban a kivetkezd
folyamat mehet végbe:

Cu—-NCO 4 Cu —~ Cu—NC 4 Ca—0O (6)

Mivel CN-gyokot a gaztérben nem tudtunk kimu-

~ tatni, feltételezziik, hogy a CN-csoportok rekombi-

nélédnak a deszorpcié elGtt. A deszorpeid jellemzé
adatai megegyeznek azokkal, amelyeket kiilon
kisérletekben a C,N, és Cu(ll1) feliilet kozotti
kolesonhatds vizsgélatakor meghataroztunk?.

Az energiaveszteségi spektrumok ériékelése

Az energiaveszteségi spektroszképids vizsgéla-
tok tovabbi segitséget nyiijtanak a HNCO adszorp-
ciéjanak és reakciéjinak értelmezéséhez. MielStt
azonban ratérnénk a HNCO-adszorpcié okozta
veszteségek targyalasara, hasznosnak tiinik a réz-
felilleteken adszorbeélt CO energiaveszteségi sajat-
sigait Osszefoglalni.

A Cu(311) feliileten a CO-adszorpeié 77 K-en
két 1j veszteségi csdcsot idézett eld 4,5 és 13,5 eV-
nal, és eltiintette a réz 7,7 és 19 eV-nal levd vesz-
teségi csicsat®. CO-adszorpcié hatésara a réz kis
intenzitdsd csiicsa 10,5 eV-nal szintén eltiint.
Szobahdmérsékletre tortén§ melegités hatdsira a
tiszta felillet veszteségi csicsai ismét el§alltak,
jelezvén, hogy a CO deszorbealédott, amit a felii-
leti potencial mérések is aldtdmasztottak?®.

Kessler és Thieme'® vizsgélatai szerint a Cu(111)
felilleten 150 K-en CO-adszorpcié hatasara a 4,7
és 7,7 eV-0s veszteségi cstcsok csokkentek. Ijj
veszteségi csics jelent meg 13,8 eV-nal és egy
lényegesen kisebb 10 eV koril. A 10 eV-os csics
450 K-ig stabilis volt. Ezt a csicsot a CO elektron-
indukalt disszociaciéjabol szdrmazé adszorbealt
oxigénhez rendelték.

A mi eredményeink azt mutattdk, hogy az
oxigén adszorpeidja szintén befolyisolja a réz 7,1
eV-o0s veszteségét, amely arra utal, hogy ez a vesz-
teség valésziniileg feliileti plazmonhoz3® 3! és nem
térfogati plazmonhoz tartozik®—3%. Az a ténmy,
hogy az adszorbeilt oxigén — hasonléan, mint
a CO-adszorpeié alacsony hémérsékleten — csok-
kentette a 18,8 eV-o0s csiies intenzitisit, tamogatja
Wehenkel® nézetét a korabbi allaspontokkal3® 33, 3¢
szemben. Eszerint a 35 ¢V alatti veszteségek hibrid
karakter{iek, mind feliileti, mind térfogati tényezét
tartalmaznak, és a feliileti plazmon-veszteségek
leginkabb 10 eV alatt vannak. Az oxigén-adszorp-
ci6 hatasara megjelend j veszteségi csiics meg-
erfsiti Kessler és3Thieme'® elképzelését a spektru-

27 F, Solymosi, J. Kiss: Surf. Sci., 108. 368. 1981.

28 . Papp: Surf. Sci., 63. 182. 1977. :

2% H. Papp, J. Pritchard: Surf. Sci., 53. 371, 1975.

30 1, K. Jordan, E. J. Scheibner: Surf. Sci., 10. 273. 1975.
3t 4. R. L. Moss, B. H. Blott: Surf. Sci., 17. 20, 1969,
32 J, Daniels, C. V. Festenberg, H. Raether, K. Zeppen-

feld: Springer Tracts in Modern Physics, 54. 77. 1970.
38 If, Ehrenreich, H. R. Philipp: Phys. Rev., 128. 1622.

1962.

34 J. Marklund, S. Anderson, J. Martinson: Arkiv
Fysik, 37. 127. 1968. 4

3 C, Wehenkel: J._Physique, 36. 199. 1975.

maikon észlelt 10 eV-o0s csics eredetére vonat-
kozéan.

A HNCO adszorpcidja 300 K-en két #j vesz-
teségi csics megjelenését eredményezte 10,4 és
13,5 €V-nal, ugyanakkor a 18,8 ¢V-os csiics inten-
zitasa, mely az oxigén-adszorpei6 hatisara lecsok-
kent, az eredeti értéket érte el, jelezvén a HNCO
és az adszorbealt oxigén kozotti reakeist. A 9,3
eV-o0s csics intenzitdsa, melyet az oxigén-adszorp-
cié idézett el8, csokkent; kis HNCO-expozicionél
véallként jelentkezett. Nagyobb HNCO-expozi-
cicknal a 9,3 eV-0s csicsot nem észleltiik, részint
a viszonylag széles 10,4 eV-0s cstics miatt, de véle-
ményiink szerint f6ként a HNCO és az adszorbeilt
oxigén kozotti reakeié eredményeként.

Mivel a CO-adszorpcié szintén elSidézte a
13,5—13,8 eV-0s veszteségi csicsot, lehetdségként
felmeriilhetne, hogy a HNCO-adszorpcié hatasara
megjelend 13,5 eV-os csidcsot az NCO disszocidciéja-
bél szarmaz6 CO-hoz rendeljiik. Ugy gondoljuk azon-
ban, hogy azok a bizonyitékok, amelyeket a fen-
tiek soran felsorakoztattunk a felilleten levé CO
Iétezése ellen 300 K-en, elég meggy6zd érvként
szolgilnak arra vonatkozéan, hogy ezt a lehetsé-
get kizarjuk. Megemlitjiik, hogy 4,5 eV-nal nem
talaltunk veszteségi csidcesot, holott ez a csies
a 140 K-en térténd CO-adszorpciSkor nagyobb
volt, mint a 13,5 eV-os csies®, ugyanakkor dj
veszteségi csicsot taldltunk 10,4 eV-nal.

A fentiek fényében a HNCO-adszorpcié hata-
sira megjelend #j csicsokat az adszorbealt NCO-
hoz rendeljiik. Az ij veszteségek mélyebb értelme-
zéséhez nagy segitséget nydjtana, ha pontosan
ismernénk az NCO elektronszerkezetét, ill. az
energia-szinteket. Ezek a pontos adatok azonban
még nem éllnak rendelkezéstinkre. Az a tény, hogy
a magasabb energidju NCO-veszteség megegyezik
a kiilonboz8 fémfelilleteken adszorbealt CO-vesz-
teséggel, azt valésziniisiti, hogy wugyanaz az
elektronatmenet torténik mindkét esetben.

Abban az esetben, amikor a HNCO-val expo-
nalt feliletet 650—707 K-re fétottik, a 13,5
eV-0s veszteség eltfint, ugyanakkor egy villként
12,6 eV-nal 1j veszteséget észleltiink. Figyelembe
véve a termikus deszorpciés vizsgalatokat, vals-
szinfinek latszik, hogy ez a veszteség a cianid-
csoporthoz tartozik. A C,N,-nek az adszorpciéja
Cu(111) feliileten 12,5 és 10,4 eV-nal eredménye-
zett veszteségi csiicsokat.

Osszefoglalis

Kisérleteink szerint a HNCO 300 K-en a tiszta
Cu(111) feliileten nem adszorbeilédik. Az adszor-
bealt oxigén jelenléte azonban jelent8sen befolya-
solja ennek a felilletnek az adszorpceids sajdtsagait
és elgidézi a HNCO disszociativ adszorpcidjat,
mikézben viz képz8dik. A HNCO adszorpcidja
300 K-en két 1ij veszteségi csiicsot eredményezett
10,4 és 13,5 eV-nil, melyeket nem észleltiink a CO,
ill. az atomos nitrogén adszorpcidjakor. Ezeket
a veszteségeket a Cu(111) felileten levé NCO-hoz
rendeltiik. A feliileti izocianit 400 K-ig stabilis
volt. Az adszorpcids fizisban végbemend reakcié
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CO, képzbdésével kezdddstt. A nitrogén deszorp-
ciéja 700 K felett lépett fel. 800 K felett C,N,-
képzddést észleltink. A CO, képzddésének jel-
lemz8 adatai, valamint a termékek arinya érzé-
kenyen fiiggott a preadszorbealt oxigén mennyi-
ségétfl. HNCO-molekula nem deszorbealédott és
nem taliltunk a gédztérben a deszorpeié soran
NCO-t, és (NCO)yt sem. A HNCO, a N, a CO
és a CO, rézfeliileteken megfigyelt adszorpeiés és
deszorpcids sajatsigainak osszehasonlitasabdl azt
a kévetkeztetést vontuk le, hogy az NCO létezik
a Cu(111) feliileten, 300 K-en. A HNCO-nak az
oxigénnel preadszorbeilt Cu(111) feliilettel valé
kolesonhatdsat, ill. a feliileti NCO-nak az adszor-
bealt oxigénnel torténé reakciéjat részletesen tar-

gyaltuk.

Adsorption and decomposition of HNCO on Cu(111)
surface studied by Auger electron, electron energy
loss and thermal desorption spectroscopy F. Soly-
mosi and J. Kiss

No detectable adsorbed species were observed
after exposure of a clean Cu(111) surface to HNCO
at 300 K. The presence of adsorbed oxygen,
however, exerted a dramatic influence on the

adsorptive properties of this surface and caused
the dissociative adsorption of HNCO with conco-
mitant release of water. The adsorption of HNCO
at 300 K produced two new strong losses at 10.4
and 13.5 eV in electron energy loss spectra, which
were not observed during the adsorption of either
CO or atomic N. These losses can be attributed
to surface NCO on Cu(111). The surface isocyanate
was stable up to 400 K. The decomposition in the
adsorbed phase began with the evolution of CO,.
The desorption of nitrogen started at 700 K.
Above 800 K, the formation of C,N, was observed.
The characteristics of the CO, formation and the
ratios of the products sensitively depended on the
amount of preadsorbed oxygen. No HNCO was
desorbed as such, and neither NCO nor (NCO),
were detected during the desorption. From the
comparison of adsorption and desorption beha-
viours of HNCO, N, CO and CO, on copper sur-
faces it was concluded that NCO exists as such
on Cu(111) surface at 300 K. The interaction of
HNCO with oxygen-covered Cu(l11) surface and
the reactions of surface NCO with adsorbed oxygen
are discussed in detail.
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