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Az NCO felületi komplex viselkedése R h (lll)  
és polikristályos Rh felületeken*

KISS JÁNOS és SOLYMOSI FRIGYES
M agyar Tudományos Akadémia Reakciókinetikai Tanszéki Kutató Csoportja, 6720 Szeged, Dóm tér 7.

A ródium az egyik leghatásosabb katalizátor a 
NO + CO reakcióban, és fontos alkotóeleme az 
autókipufogó gázok átalakítására kidolgozott több 
komponensből álló katalizátornak (ún. three-way 
catalysts-nak)1-3. A reakció mechanizmusának 
megállapítása céljából elsődleges fontossággal bír a 
katalitikus reakció alatt képződött felületi komp­
lex szerepének és természetének felderítése. Az 
infravörös spektroszkópiai vizsgálatokból kitűnt, 
hogy az NO-j- CO reakcióban izocianát (NCO) felü­
leti komplex képződik a hordozott Rh-katalizá- 
toron4-6. A későbbi vizsgálatok feltárták, hogy a 
hordozó alapvetően befolyásolja az NCO-formák 
reakcióképességét7-11. Abból a célból, hogy ezt a 
hatást jobban megismerjük és meghatározzuk az 
NCO-formák természetét magán a fémen (hordozó 
nélkül), a közelmúltban megvizsgáltuk a HNCO 
felületi disszociációját C u (lll)-12, 13 és Pt(110)14- 
felületeken Auger-elektron, elektron-energia vesz­
teségi és termikus deszorpciós spektroszkópiával. 
Tiszta Cu(lll)-felületen a HNCO 300 K-en nem 
adszorbeálódik. Preadszorbeált oxigén jelenléte 
azonban jelentősen itíegváltoztatta a felület saját­
ságait és előidézte a HNCO disszociatív adszorp­
cióját. Az NCO 400 K-ig stabilisnak mutatkozott, 
majd reagált a kemiszorbeált oxigénnel C02-t és 
adszorbeált nitrogént eredményezve. A nitrogén 
700 K fölött deszorbeálódott. 800 K fölött C2N2- 
képződést mutattunk k i13, 15.

A tiszta Cu(lll)-felülettel ellentétben, a HNCO 
adszorbeálódik a Pt-felületen még 300 K-en 
is14, 16. A képződött NCO-formák azonban ezen a 
hőmérsékleten instabilisak és adszorbeált CO-ra és 
nitrogénatomra bomlanak. Az energiaveszteségi

* A dolgozat angol nyelven is megjelent: Surface Scien­
ce, 135. 243. 1983.
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spektroszkópiai mérések az elektronátmenet14 és a 
rezgési átmenetek16 tartományában azt mutatták, 
hogy az adszorbeált NCO a Pt(110)-felületen már 
kimutatható mértékben disszociál 230 K körül. 
A későbbi nagy felbontóképességű energiaveszte­
ségi vizsgálatok megerősítették az NCO nagy 
instabilitását Pt( 110)-felületen és további részlete­
ket tárnak föl a HNCO adszorpciójára vonatko­
zóan17, 18.

Jelen munkánkban az NCO formák természe­
tére és stabilitására vonatkozó eredményeinket 
közöljük, amelyeket R h ( ll l)  felületen nyertünk. 
Vizsgálatainkat a polikristályos Rh-ra is kiterjesz­
tettük, abból a célból, hogy közelebb kerüljünk a 
reális katalizátor felületekhez.

Kísérleti rész

A R h ( ll l)  lapot egykristály-rúdból vágtuk le 
0,5° pontossággal. A ródiumot a Matéria! Research 
Corporationtól vásároltuk, tisztasága 99,999%. 
Az egykristály-lapot mechanikusan políroztuk. 
A minta mérete 6 x 1  mm. A Rh-lemezkét (tiszta­
sága: 99,9% méret: 10x10 mm, vastagság: 
0,127 mm) a Hicol Corporation-tól vásároltuk. 
A mintákat két wolfram-szál közé ponthegesztet­
tük, amelyeket Ta-lemez segítségével a manipulá­
torhoz erősítettünk. A mintát átmenő árammal 
fűtöttük. A hőmérsékletet Ni—CrNi termő- 
elemmel mértük. Hűtés céljából egy Ta lemezt 
ponthegesztettünk a minta hátuljára, a lemez 
másik vége egy cseppfolyós nitrogénnel hűtött 
rozsdamentes csőhöz ért.

A minta tisztítása megegyezett azzal, amit a 
korábbi munkában javasoltak19-21. A felületet 
oxigénnel kezeltük, majd ciklikusan argonionok­
kal bombáztuk (600 eV, l x l 0 -4 Pa Ar, 300 K, 
3 ¡btA, 10—30. perc) és 1270 K-en hőkezeltük né­
hány percig. Fő szennyező elemek a B, P, S és C 
voltak. A P, C, és S eltávolítása egyszerűbbnek 
tűnt, a bór szennyeződéstől azonban csak hosszú 
tisztítási művelettel tudtunk megszabadulni. Ez 
különösen érvényes volt a Rh lemezre, amelynek a 
B tartalma nagyobb volt és a B ismételten a 
felületre vándorolt.

A HNCO-t telített KOCN és 95%-os H3P 0 4 
reakciójával állítottuk elő 300 K-en13, 14. A termé­
ket többszöri desztillációval tisztítottuk nagy-

17 M . Surman, F . Solymosi, P . Hofman, D. A. K ing : 
J. Catalysis, megjelenés alatt.

18 M . Surman, F . Solymosi, P . Hofmann, D. A . K ing : 
közlés alatt.

19 B . A. Sexion, D. A. Somorjái: J . Catalysis, 46. 167. 
1977.

20 R. Marbow, R . M . Lambert: Surface Sci., 67. 489. 
1977.

21 F . Solymosi, J .  K iss : J . Catalysis, 81. 95. 1983-

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by SZTE Publicatio Repozitórium - SZTE - Repository of Publications

https://core.ac.uk/display/35346956?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


M agyar Kémiai Folyóirat 90» évf. 1984* 9« sz. Kiss J .  és Sólymosi F .: Az NCO felületi komplex Rh-on 407

vákuum körülmények között. A tiszta HNCO-t 
cseppfolyós N2 hőmérsékletén, üvegedényben tárol­
tuk. A HNCO-t kisegítő vákuumrendszerből, 
rozsdamentes acélból készült kapillárison keresztül 
(átmérő: 0,8 mm) vezettük a mintára. A mintát 
10 mm-re helyeztük el a kapilláris előtt.

A méréseket UHV kamrában végeztük. A 
vákuumot Varian ionpumpával állítottuk elő. 
A rendszerhez hengertükör-analizátor (CMA), egy 
háromrácsos analizátor (RFA) és egy kvadrupol 
tömegspektrométer csatlakozott. Az álapnyomás 
1 — 3 x l0 -8 Pa volt.

Az elektron-energiaveszteségi spektrumok fel­
vételénél a primer elektronokat a CMA elektron- 
ágyúval állítottuk elő. Az energiát 20 — 125 eV 
között változtattuk, a mintán folyó áram 0,2 — 1 
(iA volt. A visszaszórt elektronokat CMA-val 
analizáltuk. Az optimális modulációs feszültséget
0. 1 eV-nál találtuk. A spektrum felvételének 
sebessége 0,4 eV/s volt. A pontos energiavesztesé­
gek értékét Keithley elektrométerrel határoztuk 
meg, A spektrumokat dN(E)/dE formában vettük 
fel.

Az Auger-spektrumokat 3 V modulációs fe­
szültséggel, 2,5 kV primer energia alkalmazásával, 
3 V/sec felvételi sebességgel regisztráltuk. A mintán 
folyó áram 1 —10 pA  volt.

A termikus deszorpeiós spektrumok felvétele­
kor a mintát az MS elé fordítottuk. A minta és az 
ionizációs fej közötti távolság 40 mm volt.

A kísérleti eredmények ismertetése

HNCO adszorpció 300 Kién

1. AES vizsgálatok
A tiszta R h(lll)-felü let Auger-spektrumát az

1. ábra mutatja. A HNCO-expozíció hatására 
300 K-en, a C, N és O Auger-jeleit észleltük 272, 
380 és 508 eV-nál. Amint azt a Pt(110)-felületen 
a HNCO-adszorpciókor megfigyeltük14, az O Auger 
jel intenzitása nagyon érzékeny volt az elektron­
áram hatására. Kisebb hatást észleltünk C jelre. 
Megjegyezzük, hogy a C jel intenzitásának pontos 
meghatározása nehézségbe ütközik, mivel a Rh 
egyik fő Auger-jele (258 eV) közel fekszik a C 
jelhez. A N Auger-jelének intenzitása nem válto­
zott az elektronáram hatására és ezért alkalmasnak 
bizonyult a telítési érték meghatározására. Telítési 
értéket kb. 10 L-nál kaptunk (2. ábra).

A kezdeti tapadási koefficiens értékét a relatív 
nitrogénjei és a HNCO-expozíció közötti összefüg­
gés grafikus differenciálása alapján határoztuk 
meg (2. ábra). A kapott érték 0,6-nek adódott, 
mely nagyobb, mint amit a, Pt( 110)-felület esetén 
meghatároztunk14.

Abból a célból, hogy megkönnyítsük a TPD 
spektrumok értelmezését, a HNCO-val borított 
felületet különböző hőmérsékletekre fűtöttük és a 
N és C Auger-jelek intenzitásainak változásait 
mértük 300 K-en. Az eredményeket szintén a 2. 
ábra mutatja. A C Auger-jelének intenzitása 
enyhén csökkent 350 K felett és 580 K fölött alig 
volt mérhető. Ezzel ellentétben a N Auger-jel

1. ábra
A Rh(lll)-felület Auger-spéktruma a HNCO-adszorpció 
előtt és után (Taász — 300 K). Ezen az ábrán bemutatjuk a 

Rh-lemez spektrumát is

2. ábra
(a) A nitrogén relatív Auger *j el intenzitásainak változása a 
HNCO-expozícióval. (b) A nitrogén és á szén relatív Auger- 
jel intenzitásának változása a hőmérséklet függvényében

intenzitása 550 K-ig nem változott, e hőmérséklet 
fölött két lépcsőben: 550—660 K és 720—900 K 
között csökkent.

2. Termikus deszorpeiós vizsgálatok
A 300 K-en HNCO-val borított R h(lll)-felü- 

letről NH3, N2 és CO deszorpeiós termékeket 
mutattunk ki (3. ábra). HNCO deszorpciót nem 
találtunk, ugyanakkor kevés H2-képződést figyel­
tünk meg. Meg kell jegyezni, hogy H2-fejlődést 
már a HNCO-adszorpció során észleltünk, mértéke 
nagyobb volt, mint amit HNCO fragmentáció 
eredményez az ionizációs térben. Az NH3-deszorp- 
ció maximumát 415 K-en találtuk. Legnagyobb 
termékképződést a 28-as tömegszámnál kaptunk 
(N2,' CO) három jól elváló csúcsban (Tp = 450 -  
480 K, 670 K és 790 K).

A termékek megkülönböztetése céljából gondo­
san analizáltuk a 12-es (CO), a 14-es (N2) és a 28-as 
tömegszámnál (CO és N2) képződő csúcsok inten­
zitásainak viszonyait. 12-es tömegszámnál egy 
csúcsot találtunk 450 — 480 K-nél, ez megegyezik az 
alacsony hőmérsékletű 28-as tömegszámnál kapott



408 Kiss J ,  és Solymosi F .i Az NCO felületi komplex llh-on

\
x1 CO x3,3 N?

3. ábra
Termikus deszorpciós spektrumok a HNCO-adszorpció után 
(Tadsz =  300 K). A görbéket nem módosítottuk az érzékeny­

ségi faktorokkal

csúccsal. A HNCO-expozíció növelésével 2 L fölött 
egy „váll” fejlődött ki a csúcs alacsonyabb hőmér­
séklet felőli oldalán. 14-es tömegszámnál két csú­
csot kaptunk, 670 és 790 K-nél. A csúcsok helyze­
tei nem mutattak változást a borítottság növelésé­
vel. A deszorpciós kísérletek eredményei jó egye­
zést mutatnak a 2. ábrán közölt AES vizsgálatok 
eredményeivel. Eszerint a csekély mértékű NH3- 
képzőÜés csak enyhe változást okozott az N Auger 
jelek intenzitásában. Feltételezve, hogy a pre- 
exponenciális tényező 1013 s -1, a következő
deszorpciós energiákat határoztuk meg: CO —
120,5 kj/mol, N2 — 168 és 198 kj/mol.

A felületi borítottság meghatározásánál azt a 
módszert követtük, hogy a HNCO-val teljesen 
borított felületről deszorbeálódott CO mennyiségét 
összehasonlítottuk azzal az ismert CO mennyiség­
gel, amely a CO-adszorpció után teljes borítottság- 
nál deszorbeálódik a ródiumfelületről 7, 5 X 1014 
CO molekula/cm2,22. Ennek alapján 5 x l0 14 CO 
molekula/cm2 felületi koncentrációt határoztunk 
meg a Rh(lll)-felületen a HNCO felületi bomlása 
után. Gyakorlatilag ugyanezt az értéket kaptuk a 
C-Auger-jelek összehasonlításakor a HNCO és CO 
adszorpciója után. Figyelembe véve az N-Auger 
jelek változása (2. ábra) alapján az NH3 mennyisé­
gére vonatkozó megállapításunkat, az 1-es egyen­
let alapján

NCO(a) N(a> +  CO(a> (1)

feltételezhetjük, hogy a CO-val gyakorlatilag 
azonos mennyiségű adszorbeált N atom van a 
felületen.

3. Elektron-energiaveszteségi vizsgálatok
A rugalmasan visszaszórt elektronok intenzitá­

sának maximuma a primer energia függvényében 
70 eV körül állt elő. A tiszta Rh-felület jellemző 
energiaveszteségeit 4 ,5—6; 19,6 és 24,5 eV-nál 22

22 D. G. Castner, B. A. Sexton, G. A. Som orjai; Surface 
Sci. 71. 519. 1978.
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kaptuk, ezek a veszteségek alig változtak a primer 
elektron-energiával. Meg kell jegyezni, hogy a 
gondosan tisztított Rh-felület (bombázás argon­
ionokkal, majd ezt követő termikus kezelés 
1200 K-en) nem mutatott veszteségi csúcsokat 
7,9 és 8,7 eY-nál, amit más szerzők más technikával 
kimutattak.

A HNCO bevezetés hatására a rugalmasan 
visszaszórt elektronok intenzitása 1,35-al meg­
növekedett. Hasonlóan növekedett a 5,0 eV körüli 
csúcs intenzitása is. Ezzel ellentétben a 19,6 és
24,5 eV-os csúcsok intenzitása jelentősen csök­
kent. Űj veszteségi csúcs jelentkezett 13,5 eY-nál. 
Ennek intenzitása a HNCO-expozíciő növelésével 
10 L-ig nőtt (4. ábra). Meghatározott körülmények 
között (amikor a spektrumfelvételi idő az adszorp­
ciót követően kisebb volt, mint 2 perc és csak a 
kiválasztott energiatartományt vizsgáltuk) kis 
intenzitású csúcsot 10,4 eY-nál is találtunk. Ez a 
csúcs azonban 3 — 5 perc után teljesen eltűnt.

A 13,5 eV-os veszteségi csúcs lényegesen stabi­
lisabb volt, intenzitása csak akkor csökkent, ami­
kor a mintát 388 K-re fűtöttük; teljesen csak 510 
K körül tűnt el.

Adszorpció 95 K-en

1. Termikus deszorpciós vizsgálatok 
Amint azt az Auger-spektrumok is mutatták, 

a HNCO-adszorpció mértéke jelentősen növeke­
dett ezen a hőmérsékleten. Az adszorpció nagyon 
gyors volt, ami jelzi, hogy a tapadási valószínű-

A R h(lll)-felület elektron-energiaveszteségi spektrumai, 
(a) tiszta felület spektruma, (b) különböző HNCO-expözíció 
után 300 K-en, illetve 18 L CO-expozíció után, (c) elektron- 
energiaveszteségi spektrumok, miután a 300 K-en 36 L 
HNCO-val exponált felületet különböző hőmérsékletre fű­

töttük
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Termikus deszorpciós spektrumok, miután 95 K-en a felüle­
tet HNCO-val exponáltuk. A görbéket nem módosítottuk az 

érzékenységi faktorokkal

ség közel 1. Termikus deszorpciós méréseink során 
ebben az esetben HNCO-deszorpciót is észleltünk. 
A HNCO két hőmérséklettartományban deszor- 
beálódott. Az alacsonyabb hőmérsékletű csúcs 
maximumát 130 K-nél találtuk. Lényegesen kisebb 
intenzitású csúcsot észleltünk 200 K-nél, 6 L 
expozíció fölött (5. ábra). Ebben az esetben 
nagyobb mennyiségű hidrogén deszorbeálódott; 
a deszorpció csúcshőmérsékletei 280 és 420 K-en 
voltak. Az NH3 egy csúcsban deszorbeálódott, 
420 K csúcshőmérséklettel. CO- és N2-deszorpciót 
csak magasabb hőmérsékleten találtunk, gyakor­
latilag ugyanazokat a csúcshőmérséklet-értékeket 
mértük, mint a 300 K-es adszorpció után. A 
deszorbeálódott CO és N2 mennyisége is meg­
egyezett azzal, amit a 300 K-es adszorpció után 
kaptunk. A deszorpciós folyamatok aktivitási

1. táblázat

A termikus deszorpciós vizsgálatok eredményei

állapot Adsz. hómérséklet 
K ^max (K) E(kJ/mol)

A . R h (lll)  
HNCOoti/HNCO 95 110 26,2

HNCOotj/HNCO 95 200 50,2
h 2/h n c o 95 280 70,3
n h 8/h n c o 95 420 105,5
n h 3/h n c o 300 415 104,2
CO/HNCO 95, 300 480 120,5
N2oc/HNCO 95, 300 670 168,3
N2a2/HNCO 95, 300 790 198
CO/CO 300 480 120,5

B. Rh lemez
HNCOa^HNCO 95 110 26,2
HNCOa2/HNCO 95 * 200 50,2
h 2/h n c o 95 300 75,3
NH8/HNCO 95 322 80,8

CO/HNCO 95 480 120,5

energiáit a mért csúcshőmérsékletekből számítot­
tuk. Az adatokat az 1. táblázatban foglaltuk össze.

A felületi koncentrációkat a deszorpciós csú­
csok alatti területek méréséből határoztuk meg, 
figyelembe véve az egyes komponensek tömeg- 
spektrometriás je la tív  érzékenységét és az egyes 
gázok elszívássebességét. Méréseink szerint ~4X 
X 1015 HNCO molekula/cm2 deszorbeálódik 100 — 
230 K között. Az irreverzibilisen adszorbeálódott 
HNCO mennyisége, mely H2-, N2-, és CO-ra bom­
lik, ~ 5 x l0 14 molekula/cm2, a képződött CO 
mennyisége ~ 5 X 1014 molekula/cm2 és a deszor­
beálódott nitrogén mennyisége pedig ~ 2 ,4 x l0 14 
molekula/cm2.

2. Elektron-energiaveszteségi vizsgálatok
A R h(lll)-felü let energiaveszteségi spektruma' 

a tisztítási művelet után 90 K-en nagyon ki^ 
intenzitású csúcsot mutat 13,2—13,5 eV-nál. Min­
den bizonnyal ennek a csúcsnak az eredete az, hogy 
ezen az alacsony hőmérsékleten a „háttérgázból” 
minimális mennyiségű CO adszorbeálódik a felü­
letre (6. ábra). HNCO bevezetés hatására 95 K-en 
nagy intenzitású veszteségi csúcsot észleltünk 
10,4 eV-nál, ugyanakkor a 13,5 eV-os csúcs 
intenzitása megnőtt (6. ábra). A 19,6 és 24,5 eV-os 
csúcs intenzitása ebben az esetbe is lecsökkent.

A 6. ábrán azokat a veszteségi spektrumokat is 
láthatjuk, amelyeket akkor kaptunk, amikor a 
HNCO-val borított felületet különböző hőmérsékle­
tekre fűtöttük. A 10,4 eV-os csúcs intenzitása a 
hőmérséklet emelésével fokozatosan csökkent, és 
343 K felett tűnt el. Ezzel ellentétben a 13,5 eV-os 
csúcs intenzitása csak 140 K-ig csökkent, e hőmér-

6. ábra
95 K-en 36 L HNCO-expozíció által előidézett csúcsok inten­
zitásának változása a termikus kezelés hatására. Az ábrán 

közöljük a tiszta R h(lll)-felület spektrumát 95 K-en
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séklet fölött jelentősen nőtt 390 K-ig, ezt követően 
rohamosan csökkent.

Fontos megemlíteni, hogy ezekben a kísérle­
tekben az egyes felfűtések után a mintát azonnal 
(2 — 5 sec) 95 —100 K-re hűtöttük, ahol a spektru­
mokat felvettük. Az újabb mérési pontot a minta 
tisztítása és ismételt HNCO-adszorpció után vet­
tük fel. Erre azért volt szükség, hogy a csúcsok 
intenzitását ne befolyásolja az előző mérésben 
alkalmazott termikus kezelés és az elektronáram. 
Valószínűleg ennek köszönhető, hogy ebben az 
esetben a 10,4 eV-os veszteséget még 343 K-es 
kezelés után is ki tudtuk mutatni. “

3. HNCO adszorpciója polikristályos Rh lemezkén
A fentiekben ismertetett kísérleteket megismé­

teltük Rh lemezkén is. Itt csak a főbb eredménye­
ket foglaljuk össze. Maximális felületi borítottsá- 
got — a N Auger-jelek változása alapján — 16 L 
expozíciónál értük el 95 K-en, 300 K-en viszont 
16 L-nél. A 95 K-es HNCO-adszorpciót követő 
termikus deszorpció során HNCO-, H2-, NH3- és 
CO-képződést tapasztaltunk (7. ábra). Amikor az 
adszorpciót 300 K-en megismételtük, HNCO és 
NCO taitaJmú vegyület deszorpcióját nem észlel­
tük. A deszoipciós folyamatok jellemző adatait az 
1. táblázatban foglaltuk össze.

Az eredmények értelmezése című fejezetben az 
ezen a felületen nyert adatokat részletesebben 
összevetjük a Rh(Hídfelületen kapottakkal. Itt 
csak azt emeljük ki, hogy ellentétben a R h (ll l) -  
felülettel, nitrogén-deszorpciőt 550—900 K között 
nem észleltünk. Nagyon csekély N2 képződést 
találtunk viszont 950 K körül. Azonos eredmé­
nyeket kaptunk akkor is, amikor a felületet az 
argon bombázás után felfűtöttük 1240 K-re, vagy 
amikor ezt a termikus kezelést elhagytuk. Ezt a 
megfigyelésünket megerősítik Auger-spektroszkó- 
piai vizsgálataink is. A N Auger-jelek intenzitásá­
ban, nem, vagy csak nagyon kis (~1%) csökkenést 
észleltünk, amikor a mintát 1240 K-re fűtöttük.

A lemezke energiaveszteségi spektruma meg­
egyezett a R h(lll)-felü let spektrumával (8. ábra). 
Változást akkor sem kaptunk, amikor a felületet 
1000 K-re fűtöttük, ahol jelentős mennyiségű bór 
diffundált a tömbből a felületre.

7. ábra
Termikus deszorpciós spektrumok, miután a Rh-lemezt 
36 L HNCO-val exponáltuk 95 K-en. A görbéket nem módo­

sítottuk az érzékenységi faktorokkal

A HNCO-adszorpciót követően 95 K-en inten­
zív veszteséget kaptunk 10,4 eV-nál, és kevésbé 
intenzívet 13,5 eV-nál. A 10,4 eV-os veszteség 
intenzitása nőtt a HNCO borítottsággal. A 13,5 
eV-os veszteségi csúcs növekedése kisebb volt, 
mint a 10,4 eV-os csúcsé.

Amikor a HNCO-val borított felületet külön­
böző hőmérsékletekre fűtöttük, hasonló módon, 
mint a R h(lll)-felü let esetében, a 10,4 eV-os 
csúcs intenzitása 296 K-ig fokozatosan csökkent, 
ahol már nem tudtuk kimutatni. A 13,5 eV-os 
csúcs intenzitása is csökkent 177 K-ig, de az ezt 
követő fűtés után növekedett. 300 K felett ismét 
csökkent és teljesen 526 K-en tűnt el (8. ábra).

520 K fölött intenzív veszteségi csúcsok fejlőd­
tek ki 7,3—7,6 eV és 16 eV-nál. A csúcsok intenzi­
tásai 1240 K-ig nőttek. Ezeket a csúcsokat csak 
Ar+ bombázással tudtuk eltávolítani.

A HNCO adszorpció a Rh lemezen, 300 K-en 
egy csúcsot adott 13,5 eV-nál, amely a fűtés során 
hasonlóan viselkedett, mint a Rh( 111)-felület 
esetén. Új csúcsok jelentek meg azonban 520 K 
fölött, 7,3 — 7,6 eV és 16 eV-nál.

A kísérleti eredmények értelmezése

R h f l l l ) -felület

1. A felületi reakció általános jellemvonásai
A HNCO adszorpciójának és disszociációjának 

főbb jellemvonásai Rh( 111)-felületen nagyon
hasonlóák mint a Pt(110)- és Pt(lll)-felü le- 
ten14, 16-18. HNCO-deszorpciót csak az alacsony

8. ábra
Elektron-energiaveszteségi spektrumok, miután a 95 K-en 
a HNCO-val exponált Rh-lemezt különböző hőmérsékletre 

fűtöttük
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hőmérsékletű (95 K) adszorpció után találtunk. 
A deszórpció két lépcsőben' történt, a csúcsok 
hőmérséklet-értékei 130 és 200 K voltak. A számí­
tott deszorpciós aktiválási értékek: 36 és 50 kj/mol. 
Jelentős mennyiségben hidrogén is képződött, 
jelezvén, hogy a HNCO disszociációja az adszorp- 
ciós rétegben megtörténik. E&pk alapján a követ­
kező reakciókat tételezhetjük fel:

HNCO(g) =  HNCO(a) (2)
HNCO(a) =  H(a) +  NCO(a) (3)
HNCO(a) =  HNCO(g) (4)

H(a) +  H(a) =  H2(g) (5)
H(a) +  NCO(a) =  NCO(a) =  HNCO(g) (6)

Véleményünk szerint a kemiszorbeált HNCO 
deszorpciója a 4-es egyenlet szerint megy végbe, 
a 200 K-en kialakuló deszorpciós csúcs ehhez a 
folyamathoz rendelhető. Az irreverzibilisen adszor- 
beált HNCO csak 30%-át foglalja el a R h (lll)-  
felületnek, feltételezve, hogy a HNCO (vagy 
nagyobb valószínűséggel az NCO) egy ródium- 
atomhoz kötődik. A hidrogén két csúcsban deszor- 
beálódik: Tp == 280 K és 420 K. Ez a hőmérséklet­
érték valamivel alacsonyabb, mint amelyet a 
hidrogén-adszorpció után találtak a R h (lll)-  
felületen23.

380 K felett csekély NH3-képződést (Tp == 
415 K) is észleltünk. Megjegyezzük, hogy 250 K-es 
NHg-adszorpció után NH3-deszorpciót nem ta­
láltak a Rh( 110)-felületen, és a NH3 bomlásának 
sebessége tízszer nagyobb volt, mint a R h (lll)-  
felületen26. Annak ellenére, hogy a HNCO-nak 
NH3 szennyezését, mely a HNC0 + H20  reakció­
ban képződhet, nem tudjuk teljesen kizárni, mi 
úgy gondoljuk, hogy ez a NH3 forrás elhanyagol­
hatóan csekély. Sokkal valószínűbb, hogy az 
adszorbeált NCO reagál áz aktivált hidrogénnel, 
amint ezt a hordozott fémek esetén kimutatták4-11

NCO(a) +  H(a) =  NH3(a) +  CO(a), (7)

vagy a nitrogénatomok, amelyek az NCO bomlásá­
ból származnak

NCO(a) =  N(a) +  CO(a) (8)

reagálnak a hidrogénnel.
Az NH3-képz5dés egy másik lehetséges útja, 

hogy az adszorbeált HNCO-ban az NH—CO kötés 
szakad és NH(a) és CO(a) képződik

HNCO(a) =  NH(a) +  Cö(a) (9)

Az NH(a) felületi formák tovább hidrogéneződ- 
hetnek vagy diszproporcionálódhatnak és NH3 
formában deszorbeálódnak. Ezt a lehetőséget a 
termodinamikai adatok24 támogatják, mivel a 
gázfázisú HNCO-ban az N—H kötés disszociá- 
ciós energiája nagyobb, mint az N—C kötésé; 
D(H-NCO) -  4,90 eV, D(NH-CO) = 3,38 eV,

2aJ . T. Yates, P . A. Thiel, W. H. Weinberg.-Surface 
Sci., 84. 427. 1979.

24 H. Okabe: J . Chem. Phys,, 53. 3507. 1970.

D(HNC — O) = 2,14 eV. Ennek megfelelően a 
HNCO fotolízise során NCO képződés mellett, 
jelentős mennyiségben NH-gyökök képződtek24-25. 
Az adszorbens természete és az adszorbeált mole­
kula kötésmódja azonban alapvetően megváltoz­
tathatja a fenti képet. Figyelembe véve a HNCO 
adszorpciójára vonatkozó eddigi eredményeket, 
nincs bizonyíték arra vonatkozóan, hogy a 9-es 
reakció szilárd felületen végbemenne.

Az NH3 képződését a HNCO-adszorpciót 
követően Pt(110) és (111) felületeken14, 16, 18 is 
kimutatták. A HNCO adszorpciója Pt(110)-felü- 
leten, 155 —200 K-en, egy intenzív elnyelési sávot 
adott a HREEL spektrumon 3385 cm-1-nél18. 
Mivel a spektrumok a gázfázisú vagy gyengén 
kötött HNCO^ra utaló jelet 2260 cm-1-nél, 
vas (NCO), nem mutattak, a 3350 cm-1-nél észlelt 
elnyelési sáv azt jelentheti, hogy az NHX felületi 
formák képződése az adszorbeált rétegben már 
155—200 K-en végbemegy. Ez a sáv 350 K-ig 
jelen volt a spektrumon, ahol az NCO már teljesen 
elbomlott.'

A minta hőmérsékletének emelésével először 
CO, majd 550 K-től N3-képződést észleltünk. A 
CO-deszorpció hőmérséklete jó egyezést mutatott 
a CO-adszorpció után kapott deszórpció hőmér­
sékletével Rh(lll)-felületen, amelyeket az iroda­
lomban közöltek22, 27. Érdemes kiemelni, hogy a 
nitrogén lényegesen magasabb hőmérsékleten 
(Tp = 670 és 790 K) deszorbeálódott R h (lll)-  
felületről, mint a Pt(110)-lapról28. Az alacsony 
hőmérsékletű deszorpciós csúcs hőmérséklete jó 
egyezést mutat a NO-adszorpciót követő N2- 
deszorpció hőmérsékletével Rb drótról29, és az 
NH3-adszorpció után észlelt N2-képződés hőmér­
sékletével Rh kristálylapokról26. Abból a célból, 
hogy több információt szerezzünk a Rh és N 
közötti kölcsönhatásról, külön kísérletekben vizs­
gáltuk a N atomok adszorpcióját Rh(lll)-felüle- 
ten30. Azt találtuk, hogy nagy borftöttságnál a fő 
deszorpciós csúcs 416 K-en van. Kis borítottságok- 
nál azonban deszorpciós csúcsokat csak 600 K 
fölött észleltünk, Tp = 663 K és 790 K. Nagyon 
valószínű, hogy' a magasabb hőmérsékletű csúcs 
megjelenését a kevés bórszennyeződés okozza, 
amely 700 K fölött a felületre szegregál.

A fenti eredményekből azt a következtetést 
vonhatjuk le, hogy a CO és N2 képződésének folya­
matát nem a felületi reakció, hanem a CO és N2 
deszorpciója határozza meg. Más szavakkal az 
adszorbeált NCO felületi disszociációja (8-as egyen­
let) a CO-deszorpció hőmérsékletén, vagy, ami 
valószínűbb, már a CO-deszorpció megindulásának 
hőmérséklete alatt megtörténik.

Amikor a HNCO-t 300 K-en vezettük a minta 
felületére, alapvető változás az volt, hogy a

25 D. E. M illigan , M . E. Jacox : J . Chem. Phys., 47. 
5157. 1967.

26 A. Vavere, R. S. Hansen: J . Catalysis, 69. 158. 1981.
27 P . A. Thiel, A . D. W illiams, J .  T. Yates, W. H. 

Weinberg: Surface Sci., 84. 54. 1979.
28 J .  K iss, A. Berkó, F . Solymosi: in: Proc. IYC-8, 

ICSS-4, ECOSS-3, Cannes, 1980, Vol. I, p. 521.
29 C. T. Campbell, J .  M. White: Appl. Surface Sci. 1. 

347. 1978.
30 A. Berkó, F. Solymosi: közlés alatt.
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deszorpció során HNCO-t nem találtunk. A de- 
szorbeálódott H2 mennyisége is kevesebb volt, 
mivel az alacsony hőmérsékletű csúcs (Tp = 280 
K) nem- jelentkezett, ugyanakkor H2-képződést 
észleltünk már a HNCO-adszorpció alatt. A többi 
gáz deszorpciójának jellegzetessége megegyezett 
azzal, amit a 95 K-es deszorpciókor találtunk.

2. Elektron-energiaveszteségi kísérletek

Mielőtt a HNCO okozta veszteségek eredmé­
nyeit értelmeznénk, foglalkoznunk kell a tiszta 
Rh-felület energiaveszteségi spektrumának értel­
mezésével.

Lynch és Swan31 32 33 34 35 vizsgálta elsőként a Rh- 
-felületet EEL spektroszkópiával. »Veszteségi csú­
csot találtak 7,9 eV-nál és egy széles csúcsot
24,6 eV-nál. A szerzők a 7,9 eV-os csúcsot felületi 
plazmon veszteséghez, míg a 24,6 eV-os csúcsot 
térfogati plazmonhoz rendelték. Staib és Ulmerz2 
a Rh lemez esetében vizsgálta a felület és a primer 
elektron kölcsönhatását. A primer elektronenergiát 
200 — 800 eV között változtatták 45°-os beesési 
szög mellett, 1,3 • 10-6 Pa vákuumban. A veszte­
ségi energiák meghatározására elektrosztatikus 
analizátort használtak. Veszteségi csúcsokat talál­
tak 8,6; (16); 26 és 35 eV-nál.

A Rh-felület karakterisztikus energiavesztesé­
geit optikai módszerrel is megvizsgálták33-37. 
A legtöbb esetben Rh filmet alkalmaztak, melyet 
elektronütközés által előidézett elpárologtatással 
állítottak elő. Veszteségi csúcsokat találtak 7,3 — 
8,133, 34; 8,7 —933, 34> 36’ 37 és 32,5 -3 3  eVmál33-36.

Méréseink szerint a gondosan megtisztított 
Rh-felület esetében az észlelt energiaveszteségek 
4,1 — 5,4; 19,6 és 24,5 eV-nál álltak elő. Az észlelt 
veszteségek értékei nem változtak a primer ener­
giával 4 0 —100 eV között. Alapvető különbség a 
mi általunk és a korábbi szerzők által felvett 
spektrumok között az, hogy esetünkben nem 
észleltünk veszteséget 8,7 —9,0 és 7,9 —8,1 eV-nál.

Amikor a különböző laboratóriumokban kapott 
veszteségi eredményeket összevetjük, figyelembe 
kell venni, hogy a méréseket különböző energia­
analizátorral végezték. Ezenkívül még ugyanaz a 
módszer, azaz ugyanaz az energia-analizátor is 
némileg eltérő értékeket szolgáltat, ha a veszteségi 
spektrumot dN(E)/dE vagy N(E) formában vesz- 
szük fel.

Ha a spektrumokat dN(E)/dE formában rög­
zítjük, a veszteségi értékeket az elasztikus és a 
veszteségi csúcsok minimumai, azaz az N(E) gör­
bék inflexiós pontjai közötti távolságként adjuk 
meg. Az N(E) formában felvett spektrumok eseté­

31 M . J .  Lynch, J .  B. Sw an : Aust. J . Phys., 21. 811. 
1968.

32 Ph. Staib, K. Ulmer: Z. Phys., 219. 381. 1969.
33 J .  T. Cox, G. Hass, W. R. Hunter: J . Opt. Soc. Am., 

61. 360. 1971.
34 S. Seignac, S. Robin: C. R. Acad. Sci. Paris, B271. 

919. 1970.
35 J .  H. Weaver: Phys. Rév. B., Ili. 1416. 1975.
36 D. T. Pierce, W. E. Sp icer: Phys. Status Solidi B, 

60. 689. 1973.
37 J . H. Weavere, C. G. Olson, D. W. L inch : Phys. Rév. 

B., 15. 4155. 1977.

ben viszont a csúcsok maximumai közötti távol­
ságokból számítjuk ki a veszteségi értékeket. 
Ennek ellenére úgy véljük, hogy a 8,7 és 7,9 eV-os 
csúcsok hiányát az EEL spektrumainkon nem 
lehet annak tulajdonítani, hogy a spektrumokat 
dN(E)/dE formában vettük fel. Sokkal valószí­
nűbb, hogy az eltérések oka á minták tisztaságá­
nak különbözőségére vezethető vissza. Hangsú­
lyoznunk kell, hogy kísérleteinket UHV körülmé­
nyek között végeztük, a nyomás kisebb volt, mint 
4 • 10-8 Pa. A Rh-minták tisztaságát a mérések 
előtt Auger-spektroszkópiával ellenőriztük.

Ugyanakkor a hivatkozott korábbi mérések 
zömét eltérő körülmények között végezték: 1) a 
háttérnyomás nagyobb volt, mint esetünkben, 
2) a mintákat csak termikus kezeléssel tisztították, 
ami gyakorlatunk szerint nem elégséges az összes 
felületi szennyeződés eltávolítására, 3) a fent emlí­
tett munkákban a minta tisztaságát nem ellenőriz­
ték Auger-spektroszkópiával, még ott sem, ahol 
UHV feltételeket biztosítottak36.

Ezek alapján valószínűnek tartjuk, hogy a 
korábbi munkákban alkalmazott Rh-minták nem 
voltak megfelelően tiszták és ennek következtében 
a 8,7 — 9 és 7,9—8,1 eV csúcsokat a felületi szeny- 
nyeződések okozták.

Az egyik lehetséges szennyeződésnek a bort 
tekinthetjük. Annak ellenére, hogy a felületi 
bórszennyeződés nem ad veszteségi csúcsot (8. 
ábra), a bór nagyon stabilis felületi képződményt 
hoz létre az oxigénnel21 és a nitrogénnel30, amelyek 
9,3 és 7,7 eV-nál adnak veszteségi csúcsokat.

A HNCO-adszorpció a Rh(lll)-felületen 100 
K-en új veszteségi csúcsot 10,4 és 13,5 eV-nál 
adott. A 300 K-es adszorpció után ezeket a csúcso­
kat csak rövid ideig (<C 2 perc) észleltük. Mindkét 
veszteséget az adszorbeált izoci^nát komplexhez 
rendelhetjük. Ezt a feltételezésünket a C u (lll)-  
felület és a HNCO kölcsönhatásának vizsgálatában 
nyert eredményeinkre alapozzuk. A HNCO-ad­
szorpció hatására az oxigénnel preadszorbeált 
Cu(lll)-felületen 300 K-en intenzív veszteségi csú­
csok jelentek meg 10,4 és 13,5 eV-nál13. Mivel sem 
a CO, sem a C02 nem adszorbeálódik a tiszta és az 
oxigénnel kezelt Cu-felületen 300 K-en, ezen gázok 
hozzájárulását kizárhatjuk a csúcsok kialakulásá­
ban. Megjegyezzük, hogy a reakció további bom­
lástermékei (N, H, NH3) sem idéznek elő új 
energiaveszteségeket á vizsgált energiatartomány­
ban. Az említett veszteségeket a Pt(110)-felületen 
is megtaláltuk, amikor HNCO-adszorpcióval NCO- 
formákat hoztunk létre. Ahhoz azonban, hogy 
ezeket a csúcsokat (az észlelt energiaátmeneteket) 
pontosan értelmezni tudjuk, további elméleti és 
kísérleti munkára van szükség.

Az adszorbeált rétegben bekövetkező változá­
sokat leginkább az EEL spektrumok elemzésével 
tudjuk követni. A változások leírásának megköny- 
nyítése céljából a 9. ábrán a veszteségi csúcsok 
intenzitásait ábrázoltuk a termikus kezelések 
hőmérsékletének függvényében. A 10,4 eV-os 
csúcs intenzitása 140 K-ig rohamosan csökkent, 
ezt egy lassúbb csökkenés követte 360 — 380 K-ig, 
ahol a csúcs eltűnt. Ezzel ellentétben a 13,5 eV-os 
csúcs intenzitása 140—150 K-ig kisebb mértékben
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9. ábra
A 10,4 eV-os (x) és a 13,5 eV-os ( . ) csucSok intenzitásának 
a változása a hőmérséklet függvényében Rh(lll)-felületen. 
A felületet 36 L HNCQ-val 95 K-en exponáltuk a fűtés előtt

10. ábra
A bor relatív Auger-j elének változása a hőmérséklet függ­
vényében Rh-lemezen. Primer energia: 2,5 kV, a mintán 

folyó áram: 10 fiA

csökkent, ezt követően azonban intenzitása a 
hőmérséklettel 400 K-ig növekedett, majd ismét 
csökkent, s 510 K-en eltűnt.

Mivel a Rh-felületen adszorbeált CO vesztesége 
szintén 13,5 eV-nál van21, a csúcs komplex visel­
kedése a HNGO deszprpciónak, az NCO bomlásá­
nak és adszorbeált CO képződésének, illetve 
deszorpciójának eredménye. Figyelembe véve, 
hogy a HNCO már alacsony hőmérsékleten 
deszorbeálódik (Tp =  130 K), azt a következtetést 
vonhatjuk le, hogy a veszteségi csúcsok intenzitá­
sának csökkenése 140 K-ig a fiziszorbeált HNCO 
deszorpciójának köszönhető. (Ezt a folyamatot 
,,A”-val jelöljük az ábrán).

Á „B”-vel jelzett tartományban, amikor a 
10,4 és a 13,5 eV-os csúcsok intenzitása ellenkező 
irányban változik a történéseket a kemiszorbeált 
HNCO deszorpciójával (6-os egyenlet) és az NCO 
komplex bomlásával (adszorbeált N- és CO-ra) 
írhatjuk le (8-as egyenlet). Azt a tényt, hogy a 13,5 
eV-os csúcs nagysága növekszik ebben a tarto­
mányban, úgy magyarázhatjuk, hogy a kemiszor­
beált CO intenzívebb veszteséget okoz, mint 
kemiszorbeált NCO, és az adszorbeált CO-hoz 
tartozó intenzitás túlkompenzálja a NCO bomlásá­
nak csökkentő hatását.

A ,,C”-vel jelzett tartományban (390 — 510 K) 
a 13,5 eV-os csúcs intenzitásának csökkenését az

NCO bomlásából származó adszorbeált CO deszorp- 
ciójához rendelhetjük

CO(a) =  CO(g). (10)

Ez a kép összhangban van a CO deszorpciójának 
jellemvonásaival.

3. Rh-lemez

A Rh-lemezen végzett vizsgálatok eredményei 
sok szempontból azonosak a Rh( 111)-felületen 
találtakéval. Teljes borítottságot valamivel na­
gyobb expozíciónál értünk el, ennek megfelelően a 
tapadási valószínűség kisebbnek adódott.

A termékek deszorpciójának főbb jellemző ada­
tai csak nagyon kevéssé térnek el az előzőektől. 
Ezek az eltérések feltehetően nem abból erednek, 
hogy a polikristályos felületen a HNCO-adszorpció 
jellemvonásai mások lennének, valószínűleg inkább 
arról van szó, hogy különbség van a felületi ato­
mok geometriai elrendezésében. Ha összehasonlít­
juk a két felületen adszorbeált HNCO veszteségi 
spektrumát, megállapíthatjuk, hogy a Rh-lemezen 
a 10,4 eV-os csúcs valamivel alacsonyabb hőmér­
sékleten tűnt el, mint a R h (lll)-en , azaz az 
adszorbeált NCO-nak kisebb a stabilitása poli­
kristályos Rh-lemezen, ami a felületen levő lép­
csők, élek és hibahelyek, nagyobb számának 
tulajdonítható.

A legszembetűnőbb különbség a két felületen 
kapott eredményekben az, hogy a Rh( 111)-felület­
ről a nitrogén 580 K felett (Tp =  670 és 790 K) 
deszorbeálódik, ugyanakkor a lemez esetén csak 
nagyon csekély mennyiségű nitrogéndeszorpciót 
tudtunk kimutatni, 930 K körül.

E különbség lehetséges oka a két minta külön­
böző tisztasági fokában keresendő. Míg a R h (lll)-  
felület 99,999%, a Rh-lemez 99,9% tisztaságú. 
A Rh-lemez esetén bór a fő szennyező komponens. 
Amint a 10. ábrán láthatjuk, a felületi bór koncent­
ráció 700 K-ig azonos, 700 K felett azonban a bór 
a tömbből a felületre diffundál. Nagyon valószínű, 
hogy a bór alapvetően megváltoztatja a felület 
adszorpciós sajátságait. Jelen esetben ez a hatás 
a nitrogéndeszorpcióban mutatkozik meg.

A nitrogén a borral nagyon stabilis vegyületet 
képez (B —N disszociációs energiája 398 kj/mol), 
amely alig bomlik 1200 K alatt. Ezeket a felületi 
formákat csak Ar + bombázással lehet eltávolí­
tani. Hasonló megfigyelésre jutott a közelmúltban 
Vavere és Hansen26 is az NH3 bomlásának vizsgá­
latakor, különböző Rh-felületeken.

Abban az esetben, amikor az NCO-t tartal­
mazó Rh-lemezt 500 K fölé fűtöttük, új veszteségi 
csúcsok jelentek meg 7,5—7,8 és 16 eV-nál, ame­
lyeket bór-nitrid képződéséhez rendelhetünk. Tel­
jesen kizárhatjuk azt a lehetőséget, hogy a felületi 
bór egyedül okozza ezeket a csúcsokat, mivel a 
fölfűtés során (HNCO adszorpció nélkül) ezek a 
csúcsok nem jelentkeztek még azon a hőmérsékle­
ten sem, amikor a bór szegregációja jelentős volt. 
Mivel a bór felületi koncentrációja 300—700 K 
között nem változik (10. ábra), ezeknek a csúcsok­
nak a megjelenése 520 K körül azt jelzi, hogy a
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nitrogén és a bor közötti reakció ezen a hőmérsék­
leten kezdődik, vagy válik kimutathatóvá.

Tovább támogatják ezt az elképzelést azok az 
eredmények, amelyek a Rh-lemez és az adszorbeált 
nitrogénatomok közötti kölcsönhatásra vonatkoz­
nak30. Intenzív energiaveszteségi csúcs jelentke­
zett 7,5 — 7,8 eV-nál, amikor a nitrogénatomokat 
tartalmazó felületet 536 K-en hőkezeltük; a 
további fűtés során hasonló viselkedést találtunk, 
mint a HNCO-adszorpció után.

Annak ellenére, hogy a felületi bór megváltoz­
ta tja  a nitrogén stabilitását a Rh-felületen, nincs 
okunk feltételezni, hogy a bór befolyásolja az 
NCO stabilitását, mivel, véleményünk szerint, az 
NCO bomlásának hőmérséklete alacsonyabb, mint 
a bór—nitrogén reakció Hőmérséklete. Áz azonban 
lehetséges, hogy a bórszennyeződés megváltoz­
ta tja  a nitrogén tartalmú vegyületek stabilitását, 
így ezek deszorpciójához vagy átalakulásához 
magasabb hőmérsékletre van szükség. Ennek ellen­
őrzésére vizsgálatokat kezdtünk laboratóriumunk­
ban.

Következtetések

Á HNCO molekulárisán adszorbeálpdik a 
R h ( ll l)  és a Rh-lemez felületén 95 K-en, maga­
sabb hőmérsékleteken azonban disszociál. A disz- 
szociáció során keletkezett felületi NCO is instabi­
lis. Romlása 150 K-en kezdődik és adszorbeált N 
és CO képződik, melyek magasabb hőmérséklete­
ken deszorbeálódnak. Az elektron-energiaveszte- 
ségi vizsgálatok szerint az NCO 390 K alatt teljesen 
elbomlik a Rh(lll)-felületen. Hasonló viselkedést 
észleltünk a Rh-lemezen is. A Rh-lemez bórszeny- 
nyeződése jelentősen befolyásolta a nitrogén- 
deszorpciot, mivel stabilis felületi bór-nitrid kelet­
kezett, mely befolyásolhatja a Rh-felület katali­
tikus aktivitását is á NO + CO reakcióban.

Összefoglalás'

A HNCO adszorpcióját és'felületi disszociáció­
já t Rh-felületeken vizsgáltuk Auger-elektron, elek- 
tron-energiavesztéségi és termikus deszorpciós 
spektroszkópiával. Á Rh(l 11)-felületen és a Rh- 
lemezen adszorbeált HNCO három különböző 
állapotát lehet azonosítani a termikus deszorpciós 
vizsgálatokkal: 1. fizikailag adszorbeált HNCO, 
mely 130 K-en deszorbeálódik; 2. kemiszorbeált 
HNCO, mely 200 K-en deszorbeálódik; 3. disszo- 
ciatíven adszorbeált HNCO, amely magasabb

hőmérsékleteken különböző termékekre bomlik. 
A képződött termékek: H2 (Tp = 280 K), CO 
(Tp = 450-480 K), N2 (Tp = 670 és 790 K.) és 
kis mennyiségű NH3 (Tp = 415 K). N2 képződését 
900 K-ig a Rh lemez esetében nem észleltük. Ezt a 
megfigyelést a bór szennyeződésének lehet tu laj­
donítani, amely magasabb hőmérsékleteken a 
felületre diffundál, és a nitrogénnel nagyon stabi­
lis felületi képződményt hoz létre. A HNCO-ad­
szorpció 100 K-en az energia-átmenetek tartomá­
nyában intenzív energiaveszteséget adott 10,4 eV- 
nál és egy kevésbé intenzívet 13,5 eV-nál. E csú­
csok magasabb hőmérsékleteken mutatott visel­
kedéséből azt a következtetést vontuk le, hogy az 
adszorbeált NCO disszociációja adszorbeált nitro­
génre és CO-ra mérhető mértékben már 15Ö K-en 
elkezdődik és 360—380 K-en teljesen végbemegy.

Surface behaviour of NCO species on R h ( l l l )  
and p oly crystalline Rh surfaces. J .  K iss and 

JF . Solymosi

The adsorption and surface dissociation of 
HNCO on Rh surfaces has been investigated by 
Auger electron, electron energy loss and thermal 
desorption spectroscopy. Following the adsorption 
of HNCO on clean R h ( ll l)  and Rh foil at 100 K 
three adsorbed states can be distinguished by 
thermal desorption measurements: (i) physisorbed 
HNCO desorbing at 130 K, (ii) chemisorbed HNCO 
desorbing at 200 K, and (iii) dissociatively adsor­
bed HNCO decomposing to various products at 
higher remperatures. These products are: H2 
(Tp = 280 K), CO (Tp = 450-480 R), N2 (Tp = 
670 and 790 K) and a very small amount of NH3 
(Tp = 415 K). No desorption of N2 was observed 
from Rh foil up to 900 K. This was attributed to the 
boron contamination, which segregated to the sur­
face at high temperatures, and formed a véry stable 
surface species with N. The adsorption of HNCO at 
100 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 in the electronic range. From the 
behaviour of these losses at high temperatures 
it was inferred that the dissociation of adsorbed 
NCO species to adsorbed N and CO begins to an 
appreciable extent above 150 K, and that the 
dissociation is complète at 360 — 380 K.

Szeged, Magyar Tudományos Akadémia Reakciókine­
tikai Kutatócsoport

Érkezett: 1984. III. 22.
Közlésre elfogadtuk: 1984. III. 29.


