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A

Az NCO feliileti komplex viselkedése Rh(lll)
és polikristalyos Rh feliileteken®

KISS JANOS és SOLYMOSI FRIGYES :
Magyar Tudomdnyos Akadémia Reakcidkinetikai Tanszéki Kutaté Csoportja, 6720 Szeged, Dém tér 7.

A rédium az egyik leghatisosabb katalizator a
NO + CO reakciéban, és fontos alkotéeleme az
autékipufogé gazok atalakitasara kidolgozott tébb
komponensbdl allé katalizatornak (in. three-way
- catalysts-nak)!—3. A reakcié mechanizmusinak
megallapitasa céljabdol elsGdleges fontossaggal bir a
katalitikus reakcié alatt képzddott feliileti komp-
lex szerepének és természetének felderitése. Az
infravords spektroszképiai vizsgalatokbél kitdint,
hogy az NO- CO reakciéban izocianat (NCO) felii-
leti komplex képzddik a hordozott Rh-kataliza-
toron?~6%. A késdbbi vizsgilatok feltartak, hogy a
hordozé alapvetoen befolyasolja az NCO-formak
reakciSképességét’—11. Abbél a célbél, hogy ezt a
hatast jobban meglsmer]uk és meghatarozzuk az
NCO-formak természetét magan a fémen (hordozd
nélkiil), a kézelmiltban megvizsgiltuk a HNCO
feliileti disszociacigjat Cu(111)-12 13 és Pi(110)1-
felilleteken Auger-elektron, elektron-energiavesz-
teségl és termikus deszorpcids spektroszképidval.
Tiszta Cu(l11)-felileten a HNCO 300 K-en nem
adszorbeslédik. Preadszorbealt oxigén jelenléte

azonban jelent§sen megvaltoztatta a feliilet sajat-

sagalt és elgidézte a HNCO disszociativ adszorp-
ciéjat. Az NCO 400 K-ig stabilisnak mutatkozott,

majd reagalt a kemiszorbealt oxigénnel CO,-t és

adszorbealt nitrogént eredményezve. A nitrogén
700 K f6lott deszorbealédott. 800 K foslott C,N,-
képz8dést mutattunk ki'* 15,

A tiszta Cu(111)-felillettel ellentéthen, a HNCO
adszorbealédik a Pt-felileten még 300 K-en
is¥ 16, A képzddott NCO-formak azonban ezen a
hémérsékleten instabilisak és adszorbeélt CO-ra és
nitrogénatomra bomlanak. Az energiaveszteségi

* A dolgozat angol nyelven is megjelent: Surface Scien-
ce, 135. 243. 1983. ‘

1 M. Shelef, J. T. Kummer: Chem. Energ. Progr. Symp.
Ser., 67. 74. 1971.

2 K. C. Taylor, J. C. Schlatter: J. Catalysis, 63, 53. 1980.
3L. L. Hegediis, J. C. Summers, J. C. Schlatter, K. Ba-

J. Catalysis, 56. 321. 1979.

¢ M. L. Unland: J. Catalysis, 31. 459. 1973.

5 H. Arai, H. Tominaga: J. Catalysis, 43. 131. 1976.

8 F. Solymosi, J. Sarkany Appl. Surface Sci., 3. 68.
1979.

7 F. Solymesi, J. Kiss, J. Sérkdny: in ,,Proceedings of
3rd International Conference on Solid Surfaces, Vienna”
(R. Debrozemsky, Ed.), 1977. p. 819.

8 F. Solymesi, L. Vélgyesi, J. Sdrkdny: J. Catalysis,
54. 336. 1978.

% F. Solymosi, L. Vilgyesi, J. Raské:
(NF), 120. 79. 1980.

1w F, dorimer, A. T. Bell:

1L J. Raské, F. Solymosi:
76. 2383._1980.

12 F,"Solymosi, J. Kiss: h Proc. IV, C—8, ICSS~4
ECO0S8S-3, Cannes, 1980. p. 213.

18 F. Solymosi, J. Kiss: Surface Sci., 104. 181. 1981,
W F. Solymosi, J. Kiss: Surface Sci., 108. 641. 1981.
15 F, Solymeosi, J. Kiss: Surface Sci., 108. 368. 1981.

ron:

Z. phys. Chem.

J. Catalysis, 59. 223. 1979.
J. C. S. Faraday Trans. I,

1€ R, J. Gorte, L. D. Schmide, B. A. Sexton: J. Catalysis, .

67. 387. 1981.

" voltak. A P

spektroszképiai mérések az elektronatmenet! és a
rezgési Atmenetek!® tartomdpyiban azt mutattak,
hogy az adszorbeilt NCO a Pt(110)-feliileten mar
kimutathaté mértékben disszocidl 230 K kariil.
A. késtbbi nagy felbontéképességii energiavesate-
ségi vizsgalatok megerosﬂ;ettek az NCO nagy
instabilitasat Pt(110)-felilleten és tovabbi részlete-
ket tarnak fél a HNCO adszorpciéjira vonatko-
zéanl? 18,

Jelen munkankban az NCO formék természe-
tére és stabilitidsira vonatkozé eredményeinket
kozoljik, amelyeket Rh(111) felilleten nyertiink.
Vizsgalatainkat a polikristalyos Rh-ra is kiterjesz-
tettiik, abbél a célbél, hogy kozelebb keriiljiink a
realis katalizator feliiletekhez.

Kisérleti rész

‘A-Rh(111) lapot egykristaly-ridbél vagtuk le
0,5° pontossaggal. A rédiumot a Material Research
Corporationtél vasdroltuk, tisztasiga 99,9999.
Az  egykristily-lapot mechanikusan poliroztuk.
A minta mérete 6 X1 mm. A Rh-lemezkét (tiszta-
sdga: 99,99 méret: 10x10 mm, vastagsag:
0,127 mm) a Hicol Corporation-tél vasaroltuk.
A mintakat két wolfram-szil kozé ponthegesztet-
tik, amelyeket Ta-lemez segitségével a manipula-
torhoz erdsitettiink. A mintit 4tmend drammal
farottiik. A  homérsékletet Ni—CrNi termo-
elemmel mértiik. Hités céljabol egy Ta lemezt
ponthegesztettiink a minta hatuljara, a lemez
masik wvége egy cseppfolyds nitrogénnel hitstt
rozsdamentes csGhoz ért.

- A minta tisztitisa megegyezett azzal, amit a
korabbi munkaban javasoltak®-2', A feliiletet
oxigénnel kezeltik, majd ciklikusan argonionok-
kal bombaztuk (600 eV, 1xX10-% Pa Ar, 300 K,
3 pA, 10—30, perc) és 1270 K-en hikezeltiik né-
hany percig. F& szennyezd elemek a B, P, S és C
C, és S eltavolitasa egyszeriibbnek
tlint, a bér szennyezodesté’l azonban csak hosszu
tisztitasi mivelettel tudtunk megszabadulni. Ez
kiilonisen érvényes volt a Rh lemezre, amelynek a
B tartalma nagyobb volt és a B ismételten a
feliiletre  vandorolt.

A HNCO-t telitett KOCN és 959%-0s H,PO,
reakeiéjaval allitottuk el 300 K-en'® 14, A termé-
ket tobbszori desztillacigval tisztitottuk nagy-

17 M, Surman, F. Selymesi, P. Hofman, D. A. King:
J. Catalysis, megjelenés alatt.

18 M. Surman, F. Solymosi, P. Hafmzmn, D. A, ng
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1977.
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Surface Sci., 67. 489.
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vakuum Eorulmenyek kozott. A tiszta HNCO-t
cseppfolyds N, hdmérsékletén, iivegedényben tirol-
tuk. A HNCO t  kisegitd vakuumrendszerhdl, $ =}
rozsdamentes acélbél keszult kapillarison keresztiil £
(atmérs: 0,8 mm) vezettiik a mintara. A mintat ©
10 mm-re helyeztiik el a kapillaris elGtt.

A méréseket UHV  kamriban végeztik. A
vakuumot Varian ionpumpaval Allitottuk el8.
A rendszerhez hengertiikor-analizator (CMA), egy
haromracsos analizitor (RFA) és egy kvadrupol.
tomegspektrométer csatlakozott. Az alapnyomas
1—-3x10-8 Pa volt.

Az elekiron-energiaveszteségi spektrumok fel-
vételénél a primer elektronokat a CMA elektron-
agytdval allitottuk el6. Az énergiat 20—125 eV
kozott valtoztattuk, a mintén folyé 4ram 0,2—1
HA volt. A visszaszért elektronokat CMA-val
. analizdltuk. Az optimilis moduléciés fesziiltséget
0,1 eV-nal talaltuk. A spektrum felvételének
sebessége 0,4 eV/s volt. A pontos energiavesztesé-
gek értékét Keithley elektrométerrel hataroztuk
meg. A spektrumokat dN(E)/dE forméaban vettiik
fel.

Az Auger-spektrumokat 3 V meoduliciés fe-
szitltséggel, 2,5 kV primer energia alkalmazésaval,

3 V/sec felveteh sebességgel regisztraltuk. A mintan
foly6é aram 1—10 pA volt.

. A termikus deszorpci6s spektrumok felvetele-
kor a mintat az MS elé forditottuk. A minta és az
ionizaciés fej kozotti tavolsdg 40 mm volt,

-

A kisérleti eredmények ismertetése

HNCO adszorpcié 300 K:en

1. AES vizsgdlatok ‘

A tiszta Rh(111)-feliilet Auger-spektrumat az
1. 4dbra mutatja. A HNCO-expozicié hatdsara
300 K-en, a C, N és O Auger-jeleit észleltiik 272,
380 és 508 eV-nal. Amint azt a Pt(110)-feliileten
a HNCO- adszorpciokor megfigyeltiik1, az O Auger
]el intenzitdsa nagyon érzékeny volt az elektron-
aram hatéasara. Kisebb hatést észleltiink C jelre.
Megjegyezziik, hogy a C jel intenzitasdnak pontos
meghatarozisa nehézségbe iitkdzik, mivel a Rh
egyik 6 Auger-jele (258 eV) kozel fekszik a C
jelhez. A N Auger-jelének intenzitasa nem valto-
zott az elektronaram hatésara és ezért alkalmasnak
bizonyult a telitési érték meghatarozasara. Telitési
értéket kb. 10 L-nal kaptunk (2. dbra).

A kezdeti tapadasi koefficiens értékét a relativ
nitrogénjel és a HNCO-expozicié kozotti 6sszefiig-
gés grafikus differencidlasa alapjan hataroztuk
meg (2. abra). A kapott érték 0,6-nek adédott,
mely nagyobb, mint amit a Pt(110)-felilet esetén
meghataroztunk’,

Abbél a célbél, hogy megkonnyltsuk a TPD
spektrumok értelmezését, a HNCO-val boritott
feliiletet kiilénboz8 homersekletekre fitottik és a
N és C Auger-jelek intenzitasainak valtozasait
mértitkk 300 K-en. Az eredményeket szintén a 2.
abra mutatja. A C Auger-jelének intenzitisa
enyhén csékkent 350 K felett és 580 K folott alig
volt mérhets. Ezzel ellentétben a N Auger-jel

136 L HNCO

tiszta RhOT!
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1. dbra

A. Rh(111)-feliilet Auger-spektruma a HNCO-adszorpcié
el6tt és utdn (T4, = 300 K). Ezen az dbrdn bemutatjuk a
Rh-lemez spektrumit is
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2. dbra

(a) A nitrogén relativ Auger-jel intenzitdsainak véltozasa a .
HNCO-expoziciéval. (b) A nitrogén és a szén relativ Auger-

.jel intenzitdsdnak viltozdsa a hémérséklet fiiggvényében

o

intenzitdsa 550 K-ig nem valtozott, e hGmérséklet
folott két lépesBben: 550660 K és 720—900 K
kozott csokkent.

2. Termikus deszorpcids vizsgdlatok

A 300 K-en HNCO-val boritott Rh(111)-felii-
letrsl NH,, N, és CO deszorpciés termékeket
mutattunk ki (3. 4bra). HNCO deszorpciét nem .
talaltunk, ugyanakkor kevés H, -képzddést figyel-
tiink meg. Meg kell ]egyezm, hogy H,-fejladést
mar a HNCO-adszorpcié soran észleltiink, mértéke
nagyobb volt, mint amit HNCO fragmenticié
eredmenyez az ionizécids térben. Az NH;-deszorp-
ci6 maximumit 415 K-en talaltuk. Legnagyobb
termékképzSdést a 28-as tomegszamnil kaptunk
(N,,” CO) harom jél elvalé csicsban (T, = 450 -
480 K, 670 K és 790 K).

A termékek megkiilonbdztetése ceIJabol gondo-
san analizaltuk a 12-es (CO), a 14-es (N,) és a 28-as
témegszamnal (CO és N,) képz8dé csicsok inten-
zitisainak viszonyait. 12-es témegszamnal egy
csticsot talaltunk 450 —480 K-nél, ez megegyezik az
alacsony hdmérsékletii 28-as tomegszamnal kapott
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3. abra

Termikus deszorpciés spektrnmok a HNCO-adszorpcié utdn
(Tagsz = 300 K). A girbéket nem modositottuk az érzékeny-
‘ségi faktorokkal

csicesal. A HNCO-expozicié névelésével 2 L folott
egy ,,vall” fejlddott ki a cstcs alacsonyabb h8mér-
séklet feldli oldalin. 14-es témegszamnal két csi-

. csot kaptunk, 670 és 790 K-nél. A cstcsok helyze-

tei nem mutattak valtozast a boritottsag névelésé-
vel. A deszorpciés kisérletek eredményei j6 egye-
zést mutatnak a 2. abran kézolt AES vizsgalatok
eredményeivel. Eszerint a csekély mértékd NH,-
képzddés csak enyhe valtozast okozott az N Auger
jelek intenzitisaban. Feltételezve, hogy a pre-
exponencialis tényez6 10%% s, a kovetkezd
deszorpciés energidkat hatiroztuk meg: CO —
120,5 kJ/mol, N, — 168 és 198 kJ/mol.

A feliileti boritottsdg meghatarozdsanal azt a
médszert kovettilk, hogy a HNCO-val teljesen
boritott feliiletrdl deszorbealédott CO mennyiségét
osszehasonlitottuk azzal az ismert CO mennyiség-
gel, amely a CO-adszorpcié utin teljes boritottsag-
nal deszorbealédik a rédiumfeliletrdl 7,5 x 1014
CO molekula/em*?. Ennek alapjan 5x10 CO
molekula/em? feliileti koncentraciét hataroztunk
meg a Rh(111)-feliileten a HNCO feliileti bomlasa
utan. Gyakorlatilag ugyanezt az értéket kaptuk a

C-Auger-jelek ésszehasonlitasakor a HNCO és CO |

adszorpciéja utan. Figyelembe véve az N-Auger
jelek valtozasa (2. 4bra) alapjan az NH,; mennyisé-
gére vonatkozé megillapitasunkat, az 1-es egyen-
let alapjan

NCOg) — Ngay + COey) (8]

feltételezhetjiik, hogy a CO-val gyakorlatilag
azonos mennyiségid adszorbealt N atom van a
feliileten. .

3. Elektron-energiaveszteségt vizsgdlatok

A rugalmasan visszaszért elektronok intenzitd-
sdnak maximuma a primer energia fiiggvényében
70 eV koriil allt els. A tiszta Rh-feliilet jellemzd
energiaveszteségeit 4,5—6; 19,6 és 24,5 eV-nal

2P, G. Castner, B. A. Sexton, G, 4, Semorjai; Surface
Sei. 71. 519, 1978, -

kaptuk, ezek a veszteségek alig valtoztak a primer
elektron-energiadval. Meg kell jegyezni, hogy a
gondosan tisztitott Rh-felillet (bombéazas argon-
ionokkal, majd ezt kovetS termikus kezelds
1200 K-en) nem mutatott veszteségi csicsokat
7,9 és 8,7 eV-nal, amit mas szerz6k més technikaval
kimutattak. .

A HNCO bevezetés hatdsira a rugalmasan
visszaszort elektronok intenzitisa 1,35-al meg-
novekedett. Hasonléan novekedett a 5,0 eV koriili
cstecs intenzitasa is. Ezzel ellentétben a 19,6 és
24,5 eV-0s csticsok intenzitdsa jelentdsen csok-
kent. Uj veszteségi csiics jelentkezett 13,5 eV-nal.
Ennek intenzitdsa a HNCO-expozicié novelésével
10 L-ig ndtt (4. abra). Meghatarozott kériilmények
kozott (amikor a spektrumfelvételi id6 az adszorp-
ciét kivetSen kisebb volt, mint 2 perc és csak a
kivéilasztott energiatartomanyt vizsgaltuk) kis
intenzitasd cstesot 10,4 eV-nal is-taldltunk. Ez a
cstics azonban 3—-3 perc utén teljesen eltint.

A 13,5 eV-o0s veszteségi csiics 1ényegesen stabi-
hisabb volt, intenzitasa csak akkor esokkent, ami-
kor a mint4t 388 K-re fiitottiik; teljesen csak 510
K korul tint el. '

Adszorpeis 95 K-en

1. Termikus deszorpcids vizsgdlatok

Amint azt az Auger-spektrumok is mutattak,
a HNCO-adszorpcié6 mértéke jelentdsen noveke-
dett ezen a hdmérsékleten. Az adszorpcié nagyon
gyors volt, ami jelzi, hogy a tapadasi valészini-
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36 L 437K
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4. dbra

A Rh(111)-feliilet elektron-energiaveszteségi spektrumai.

{a) tiszta feliilet spektruma, (b) kiilonb6z6 HNCO-expozici6

utdn 300 K-en, illetve 18 L CO-expozicié utdn, (c) elektron-

energiaveszteségi spektrumok, miutin a 300 K-en 36 L

HNCO-val exponilt felilletet k}l;iliinhiiz’é hdmérsékletre fii-
- totti
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Termikus deszorpcids spektrumok, miutdn 95 K-en a feliile-

tet HNCO-val expondltuk. A gorbéket nem médositottuk az
érzékenységi faktorokkal

ség kozel 1. Termikus deszorpciés méréseink soran
ebben az esetben HNCO-deszorpcidt is észleltiink.
A HNCO két hémérséklettartoményban deszor-
bealédott. Az alacsonyabb hdmérsékletii csiics
maximumét 130 K-nél talaltuk. Lényegesen kisebb
intenzitasi ecsicsot észleltiimk 200 K-nél, 6 L
expozicié folott (5. 4bra). Ebben az esetben
nagyobb mennyiségi hidrogén deszorbealédott;
a deszorpcié csiicshomérsékletei 280 és 420 K-en
voltak. Az NH; egy csicsban deszorbealédott,
420 K csticshémérséklettet. CO- és N,-deszorpeist
csak magasabb hdmérsékleten taliltunk, gyakor-
latilag ugyanazokat a csdeshdmérséklet-értékeket
mértitk, mint a 300 K-es adszorpcié utdn. A
deszorbeidlédott CO és N, mennyisége is meg-
egyezett azzal, amit a 300 K-es adszorpeié utan
kaptunk. A deszorpciés folyamatok aktivitasi

1. téblazat

A termikus deszorpciés vizsgdlatok eredményei

Allapot Adsz. hn‘.;gxérséklet Tinax (K) | E(kJjmol)

" A. Rh(111)
HNCOe,/HNCO 95 110 26,2
HNCOw,/HNCO 95 200 50,2
H,/HNCO 95 280 70,3
NH,/HNCO 95 420 105,5
NH,/HNCO 300 415 104,2
CO/HNCO 95, 300 480 120,5
N,x/HNCO 95, 300 L 670 168,3
N,a,/HNCO 95, 300 790 198
cn/co 300 480 120,5
B. Rh lemez
HNCOe,/HNCO 95 110 26,2
HNCOx,/HNCO 95" 200 50,2
H,/HNCO 95 300 75,3
NH,/HNCO 95 322 80,8
CO/HNCO 95 480 r 120,5

N

energiait a mért csicshfmérsékletekbdl szamitot-
tuk. Az adatokat az 1. tablazatban foglaltuk éssze.
A feliileti koncentriciékat a deszorpciés csi-
csok alatti teriiletek méréséb6l hataroztuk meg,
figyelembe véve az egyes komponensek témeg-
spektrometrids relativ érzékenységét és az egyes
azok elszivassebességét. Méréseink szerint ~-4 X

X 1015 HNCO molekula/em? deszorbealédik 100 —

© 230 K kozott. Az irreverzibilisen adszorbealédott

HNCO mennyisége, mely H,-, N,-, és CO-ra bom- -
lik, ~5x10"* molekula/em?®, a képzédott CO -
mennyisége ~5Xx 10* molekula/cm? és a deszor-
bealédott nitrogén mennyisége pedig ~2,4 x 1014
molekula/em?,

2. Elektron-energiaves:ieségi vizsgdlatok

A Rh(111)-feliilet energiaveszteségi spektruma -
a tisztitdsi miivelet utdn 90 K-en nagyon kip
intenzitasi csicsot mutat 13,2—13,5 eV-nal. Min-
den bizonnyal ennek a csicsnak az eredete az, hogy
ezen az alacsony h&mérsékleten a ,,hattérgazbol”
minimalis mennyiségi CO adszorbealédik a felii-
letre (6. abra). HNCO bevezetés hatasara 95 K-en
nagy intenzitdsd veszteségi csicsot észleltiink
10,4 eV-nal, ugyanakkor a 13,5 eV-0s csics
intenzitisa megnétt (6. abra). A 19,6 és 24,5 eV-os
cstics intenzitisa ebben az esetbe is lecsokkent.

A 6. abran azokat a veszieségi spektrumokat is
lathatjuk, amelyeket akkor kaptunk, amikor a
HNCO-val boritott feliiletet kiilonb6z8 hmérsékle-
tekre fiitottiikk. A 10,4 eV-0s csiics intenzitasa a
hémérséklet emelésével fokozatosan csékkent, és
343 K felett tiint el. Ezzel ellentéthen a 13,5 eV-os
cstics intenzitdsa csak 140 K-ig csokkent, ¢ hGmér-
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95 K-en 36 I. HNCO-expozicié dltal eldidézett cstcsok inten-
zitdsdnak véltozdsa a termikus kezelés hatdsdra. Az dbrdn
kézéljiik a tiszta Rh(111)-feliilet spektrumdt 95 K-en
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séklet folott jelentdsen ndtt 390 K-ig, ezt kivetfen
rohamosan csokkent. :

Fontos megemliteni, hogy ezekben a kisérle-
tekben az egyes felfitések utan a mintat azonnal
(2—5 sec) 95—100 K-re hiftsttiik, ahol a spektru-
mokat felvettiikk. Az djabb mérési pontot a minta
tisztitasa és ismételt HNCO-adszorpcié utan vet-
tik fel. Erre azért volt sziikség, hogy a csiicsok
intenzitasat ne befolyasolja az el6z8 méréshen
alkalmazott termikus kezelés és az elektronaram.
Valészintileg ennek koszonhetd, hogy ebben az
esetben a 10,4 eV-os veszteséget még 343 K-es
kezelés utan is ki tudtuk mutatni. -

3. HNCO adszorpcidja polikristilyos Rh lemezkén

A fentiekben ismertetett kisérleteket megismé-
teltiik Rh lemezkén is. Itt csak a f6bb eredménye-
ket foglaljuk 6ssze. Maximalis fcliileti boritottsa-
got — a N Auger-jelek valtozasa alapjan — 16 L
expoziciénal értiik el 95 K-en, 300 K-en viszont
16 L-nél. A 95 K-es HNCO-adszorpciot kiovetd
termikus deszorpeié sordn HNCO-, H,-, NH;- és
CO-képzddést tapasztaltunk (7. abra). Amikor az
adszorpciét 300 K-en megismételtiik, HNCO és
NCO taitalmi vegyiilet deszorpcidjat nem észlel-
tiik. A deszorpcids folyamatok jellemzd adatait az
1. tablazatban foglaltuk &ssze.

- Az eredmények értelmezése cimi fejezethen az
- czen a felilleten nyert adatokat részletesebben

osszevetjik a Rh(111)-feliileten kapottakkal. Ttt

csak azt emeljiik ki, hogy ellentétben a Rh(111)-.

felillettel, nitrogén-deszorpciét 550—900 K kozott
nem észleltiink. Nagyon csekély N, képzdédést
talaltunk viszont 950 K koriil. Azonos eredmé-
nyeket kaptunk akkor is, amikor a feliiletet az
argon bombazis utin felfiitottiik 1240 K-re, vagy
. amikor ezt a termikus kezelést elhagytuk. Ezt a
megfigyelésiinket megerdsitik Auger-spektroszké-
piai vizsgalataink is. A N Auger-jelek intenzitasa-
ban, nem, vagy csak nagyon kis (~19,) esokkenést
észleltiink, amikor a mintat 1240 K-re fiitottiik.

A lemezke energiaveszteségi spektruma meg-
egyezett a Rh(l11)-felillet spektrumaval (8. abra).
Valtozast akkor sem kaptunk, amikor a feliiletet
1000 K-re fiitottiik, ahol jelentds mennyiségii bér
diffundalt a tombbdl a feliiletre.

" 43 amy
e
g X 3,3 HNCO
@
E CO
L, CO+(N3)
g 2B amu x'] __—d‘/\
17 arnu x 3.3 NHS
T S amy
_______ x33 Hg
00 300 500 700 900 T K
7. dbra

Termikus deszorpciés spektrumok, miutin a Rh-lemezt
36 1. HNCO-val exponaltuk 95 K-en. A gérbéket nem médo-
sitottuk az érzékenységi faktorokkal

A HNCO-adszorpciét kivetden 95 K-en inten:
ziv veszteséget kaptunk 10,4 eV-nil, és kevésbé
intenzivet 13,5 eV-nidl. A 10,4 eV-o0s veszteség
intenzitdsa ndtt a HNCO boritottsaggal. A 13,5
eV-0s veszteségi cstcs névekedése kisebb volt,
mint a 10,4-eV-os csiicsé.

Amikor a HNCO-val boritott feliiletet kiilon-
b6z8 hémérsékletekre fiitsttiik, hasonlé médon,
mint a Rh(111)-felilet esetében, a 10,4 eV-os
csucs intenzitasa 296 K-ig fokozatosan csiokkent,
ahol mar nem tudtuk kimutatni. A 13,5 eV-os
csucs intenzitdsa is cs6kkent 177 K-ig, de az ezt
kovetd fiités utan novekedett. 300 K felett ismét
csikkent és teljesen 526 K-en tint el (8. abra).

520 K folétt intenziv veszteségi csicsok fejlgd-
tek ki 7,3—7,6 eV és 16 eV-nal. A csiesok intenzi-
tasai 1240 K-ig ndttek. Ezeket a cstcsokat csak
Ar+ bombazassal tudtuk eltavolitani.

A HNCO adszorpcié a Rh lemezen, 300 K-en
egy cstcsot adott 13,5 eV-nal, amely a fiités soran
hasonléan viselkedett, mint a Rh(111)-felilet
esetén. Uj cstcsok jelentek meg azonban 520 K
folott, 7,3—7,6 eV és 16 eV-nal.

A Kkisérleti eredmények értelmezése

Rh(111 )-feliilet

1. A feliileti reakcié dltalinos jellemvondsai

A HINCO adszorpciéjanak és disszociacigjanak
f6bb  jellemvonasai Rh(111)-felileten nagyon
hasonléak mint a Pt(110)- és Pt(111)-felile-

ten!t 16-15 HINCO-deszorpciét csak az alacsony

dN(E)/dE

\/\/\ .
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8. abra
Elektron-energiaveszteségi spektrumok, miutdn a 95 K-en
a HNCO-val expondlt Rh-lemezt kiilonb6z8 hdmérsékletre

flitottiik
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hémérsékletd (95 K) adszorpcié utan talaltunk.
A deszorpcio két lépcs{')’ben‘ tortént,
h&mérséklet-értékei 130 és 200 K voltak. A szami-
tott deszorpcids aktivélasi értékek: 36 és 50 kJ/mol.
Jelent8s mennyiségben hidrogén is képzédatt,
]elezven, hogy a HNCO disszociaciéja az adszorp-
ciés rétegben megtorténik. Ezek alapjin a kivet-
kezd reakeikat tételezhetjik fel:

- HNCO¢ = HNCO, (2)
HNCO() = Hey + NCOq ®3)
HNCO(,y = HNCO(, : S

He) + Hey = Hyg )

H(a) + NCO¢y) = NCO(y = HNCO(, (6)

Véléményﬁnk szerint a kemiszorbealt HNCO
deszorpcigja a 4-es egyenlet szerint megy végbe,
a 200 K-en kialakulé deszorpcids csics ehhez a

- folyamathoz rendelhetd. Az irreverzibilisen adszor-

bealt HNCO csak 309-at foglalja el a Rh(111)-
feliiletnek, feltételezve, hogy a HNCO (vagy

nagyobb valészindséggel az NCO) egy rédium- -

atomhoz kiitf)'dik. A hidrogén két csicsban deszor-
bedlédik: T, = 280 K és 420 X. Ez a h6mérséklet-
érték valamlvel alacsonyabb mint amclyet a
hidrogén-adszorpcié utin talaltak a Rh(111)-
feliileten?s.

380 K felett csekély NHj-képzddést (T, =
415 K) is észleltiink. Meg;egyezzuk hogy 250 K-es
NH;-adszorpcié utin NH,-deszorpeiét nem ta-
laltak a Rh(110)-feliileten, és a NH, bomlasanak
sebessége tizszer nagyobb volt, mint a Rh(111)-
feliileten®. Annak ellenére, hogy a HNCO-nak
NH; szennyezését, mely a HNCO-+H,O reakecis-
ban képzddhet, nem tudjuk tel]esen klzarm, mi
igy gondoljuk, hogy ez a NH, forras elhanyagol-

“hatéan csekély. Sokkal valészim’ﬂ)b, hogy az
adszorbealt NCO reagil az aktivalt hidrogénnel,
amint ezt a hordozott fémek esetén kimutattakt— 1

NCO() + Hegy = NHy(y) + CO(y) , )

vagy a nitrogénatomok, amelyek az NCO bomlasa-
bél szarmaznak

NCO@z) = Nez) + COg) - (8)

reagilnak a hidrogénnel.
© Az NH,-képzddés egy masik lehetséges ttja,

hogy az adszorbeilt HNCO-ban az NH-—CO kétés

. szakad és NH,, és CO(a) képzédik

HNCO(, = NH, + COy) )

Az NH, feliileti formik tovabb hidrogénezdd-
hetnek vagy diszproporcionalédhatnak és NH,
formaban deszorbealédnak. Ezt a lehetdséget a
termodinamikai adatok® tamogatjak, mivel a
gazfazisti HNCO-ban az N—H kotés disszocia-
ciés emergidgja nagyobb, mint az N—C kétésé;
D(H—NCO) = 4,90 ¢V, D(NH—-CO) = 3,38 eV,

3 J. T. Yates, P. A. Thiel, W. H. Weinberg: Surface

Sci., 84. 427. 1979.
% H. Okabe: J. Chem. Phys., 53. 3507. 1970.

a csucsok:

D(HNC-—0) = 2,14 eV. Ennek megfelelsen a
HNCO fotolizisc soran NCO képzddés mellett,

jelent8s mennyiségben NH-gyokok képzodtek2t—25,

Az adszorbens természete és az adszorbealt mole-
kula kiétésmédja azonban alapvetSen megvaltoz-

. tathatja a fenti képet. Figyelembe véve a HNCO

adszorpciéjara vonatkoz6 eddigi credményeket,
nines bizonyiték arra vonatkozéan, hogy a 9-es
reakcié szilard felilleten véghemenne.

Az NH, képzddését a HNCO-adszorpecist

kivetden Pt(110) és (111) feliiletekent 16 18 jg.

kimutattak. A HNCO adszorpcidja Pt(110)-felii-
leten, 155 — 200 K-en, egy intenziv elnyelési savot
adott a HREEL spektrumon 3385 cm~1-néls,
Mivel a spektrumok a gasfazisd vagy gyengén
kotott HNCO-ra wutalé jelet 2260 em~1-nél,
Va5 (NCO), nem mutattak, a 3350 cm ~1-nél észlelt
elnyelési sdv azt jelentheti, hogy az NH, feliileti
formak képz&dése az adszorbealt rétegben mar
155—200 K-en véghemegy. Ez a siv 350 K-ig
jelen volt a spektrumon, ahol az NCO mar teljesen
elbomlott.-

A minta h8mérsékletének emelésével elGszor
CO, majd 550 K-t6]l Ny-képzGdést észleltiink. A
CO-deszorpcié hémérséklete jo egyezést mutatott
a CO-adszorpcié utan kapott deszorpcié hémér-
sékletével Rh(111)-feliileten, amelyeket az iroda-
lomban kézéltek? 27, Erdemes kiemelni, hogy a
nitrogén lenyegesen magasabb hémérsékleten
(T, = 670 és 790 K) deszorbeilédott Rh(111)-
feluletrol mint a Pt(110)- Iaprol28 Az alacsony
hémérsékletd deszorpciés csics hdmérséklete jo
egyezést mutat a NO-adszorpeiét kovetd N,-
deszorpeié hdmérsékletével Rh drotrdl®, és az

-NH,-adszorpcié utan észlelt N,-képz&dés hémér-

sekletevel Rh krlsta.lylapokrol26 Abbél a célbél,
hogy tobb informéciét szerezziink a Rh és N
kozotti kolesonhatasrél, kilon kisérletekben vizs-
galtuk a N atomok adszorpciéjat Rh(111)-feliile-
ten®?. Azt taldltuk, hogy nagy boritottsagnal a £6
deszorpciés csiics 416 K-en van. Kis boritottsagok-
nal azonban deszorpciés csicsokat csak 600 K
folott észleltiink, T, = 663 K és 790 K. Nagyon
valészinii, hogy' a- magasabb hémérsékletli csiics
megjelenését a kevés borszennyezddés okozza,
amely 700 K folott a feliiletre szegregal.

A fenti eredményekbdl azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy a CO és N, képzddésének folya-
matat nem a feliileti reakcié, hanem a CO és N,
desmrpcm]a hatarozza meg. Mas szavakkal az
let) a CO- deszorpcm h6mérsékletén, vagy, ami
valészin{ibb, mar a CO-deszorpcié megindulésénak
h8mérséklete alatt megtorténik.

Amikor a HNCO-t 300 K-en vezettiik a minta
feliilletére, - alapvetd valtozds az volt, hogy  a

# D. E. Milligan, M. E. Jacox: J. Chem. Phys., 47.
5157. 1967.

% 4, Vavere, R. S. Hansen: J. Catalysis, 69. 158. 1981.

22 P, A, Thiel, A. D. Williams, J. T. Yates, W. H.
Weinberg: Surface Sci., 84. 54. 1979. :
: 28 J. Kiss, A. Berké, F. Solymesi: in: Proc. IVC-8,
1CSS-4, ECOSS-3, Cannes, 1980, Vol. I, p. 521.

2 C. T. Campbell, J. M. White: Appl. Surface Sci. 1.
347. 1978. .

3¢ 4, Berks, F. Solymosi: kozlés alatt.
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deszorpcié soran HNCO-t nem talaltunk. A de-
szorbealédott H, mennyisége is kevesebb volt,
mivel az alacsony hémérsékletid csics (T, = 280
K) nem-' jelentkezett, ugyanakkor H,-képz&dést

észleltiink mar a HNCO-adszorpcié alatt. A tobbi

gz deszorpcidjinak jellegzetessége megegyezett
azzal, amit a 95 K-es deszorpciékor talaltunk.

2. Elektron-encrgiavessteségi kisérletek

Mielétt .a HNCO okozta veszteségek eredmé-
nyeit értelmeznénk, foglalkoznunk Kell a tiszta
Rh-feliilet energiaveszteségi spektrumanak értel-
mezésével.

Lynch és Swan®! vizsgilta els6ként a Rh-
~feliiletet EEL spektroszkoplaval Veszteségi csii-
csot talaltak 7,9 eV-nil és egy széles csicsot
24,6 eV-nal. A szerz6k a 7,9 eV-os csiicsot feliileti
plazmon veszteséghez, mig a 24,6 eV-os csticsot
térfogati plazmonhoz rendelték. Staib és Ulmer3?
a Rh lemez esetében v1zsga1ta a feliilet és a primer
elektron kélesonhatisat. A primer elektronenergiat
200—800 eV kozitt valtoztattak 45°-0s beesési
szog mellett, 1,3 + 107% Pa vakuumban. A veszte-
ségl energidk meghatarozasara elektrosztatikus
analizatort hasznéltak. Veszteségi esticsokat talal-
tak 8,65 (16); 26 és 35 eV-nal. v

A Rh-feliilet karakterisztikus energiavesztesé-
geit optikai médszerrel is megvizsgaltakss—37,
A legtobb esetben Rh filmet alkalmaztak, melyet
elektroniitkozés- dltal elGidézett elparologtatissal
allitottak el8. Veszteségi csticsokat talaltak 7,3—
8,133, 34, 87 033, 34, 36, 37 &g 32 5 _33 eV‘-nél”‘““.

Méréseink szerint a gondosan megtisztitott
Rh-feliilet esetében az észlelt energiaveszteségek
4,1—5,4; 19,6 és 24,5 eV-nal alltak elé. Az észlelt
veszteségek értékei nem valtoztak a primer ener-
giaval 40 —100 eV kozott. Alapvet§ kiilonbség a
mi altalunk és a korabbi szerzék altal felvett
spektrumok kézott az, hogy esetiinkben nem

észleltiink veszteséget 8,7—9,0 és 7,9—8,1 eV-nal.

Amikor a kiilonb6z6 laboratériumokban kapott
veszteségi eredményeket Gsszevetjilk, figyelembe
kell venni, hogy a méréseket kiilonb6zé energia-
analizatorral végezték. Ezenkiviill még ugyanaz a
médszer, azaz ugyanaz az energia-analizitor is
némileg eltérd értékeket szolgaltat, ha a veszteségi
spektrumot dN(E)/dE vagy N(E) formaban vesz-
sziik fel.

Ha a spektrumokat dN(E)/dE formaban rog-
zitjik, a veszteségi értékeket az elasztikus és a
veszteségi csticsok minimumai, azaz az N(E) gor-
bék inflexiés pontjai kozdtti tavolsagként ad]uk
meg. Az N(E) formaban felvett spektrumok eseté-

p ' M. J. Lynch, J. B. Swan: Aust. J. Phys., 21, 811.
1968. ‘

32 Ph. Staib, K. Ulmer: Z. Phys., 219. 381. 1969.

3 J. T. Cox G. Hass, W. R. Hunter J. Opt. Soc. Am.,
61. 360. 1971.

34 8. Seignac, S. Robin: C. R, Acad. Sci. Paris, B271.
919. 1970.

% J. H. Weaver: Phys. Rev. B., 11. 1416. 1975.

38 D. T. Pierce, W. E. szcer Phys. Status Solidi B,
60. 689 1973. :

3 J. H. Weavere, C. G. Olson, D, W. Linch: Phys. Rev.

B., 15 4155. 1971.

ben viszont a csucsok maximumai kozé6tti tavol-
sdgokbol szamitjuk ki a veszteségi értékeket.
Ennek ellenére vigy véljiik, hogy a 8,7 és 7,9 eV-os
csdcsok hidnyat az EEL spektrumainkon nem
lehet annak tulajdonitani, hogy a spektrumokat
dN(E)/dE formaban vettiik fel. Sokkal valészi-
niibb, hogy az cltérések oka a mintdk tisztasaga-
nak kiilonbh6zdségére vezethetd vissza. Hangsi-
lyoznunk kell, hogy kisérleteinket UHV korilmé-
nyek kézott végestiik, a nyomais kisebb volt, mint
4 - 1078 Pa. A Rh-mintak tisztasagit a mérések
eldtt Auger-spektroszkdpiaval ellendriztiik.

Ugyanakkor a hivatkozott korabbi mérések
zomét eltérs korilmények kozott végezték: 1) a
hattérnyomas nagyobb volt, mint esetiinkben,
2) a mintdkat csak termikus kezeléssel tisztitottik,
ami gyakorlatunk szerint nem elégséges az Gsszes
felileti szennyez8dés eltdvolitisara, 3) a fent emli-
tett munkakban a minta tisztasdgit nem ellendriz-
ték Auger-spektroszképiaval, még ott sem, ahol
UHYV feltételeket biztositottak?®,

Ezek alapjin valészintinek tartjuk, hogy a
korabbi munkakban alkalmazott Rh-mintadk nem
voltak megfelelden tisztak és ennek kivetkeztében
a 8,7-9¢és 7,9—8,1 eV csiicsokat a feliileti szeny-
nyezddések okoztik. :

Az egyik lehetséges szennyez8désnek a bért
tekinthetjilk. Annak ellenére, hogy a feliileti
boérszennyez3dés nem ad veszteségi csdcsot (8.
abra), a bér nagyon stabilis feliileti képzddményt
hoz létre az oxigénnel?! és a nitrogénnel3’, amelyek
9,3 és 7,7 eV-nal adnak veszteségi csicsokat.

A HNCO-adszorpcié a Rh(111)-felilleten 100
K-en 4j veszteségi csicsot 10,4 és 13,5 eV-nal
adott. A 300 K-es adszorpeié utan ezeket a csicso-
kat csak rovid ideig (<7 2 perc) észleltitk. Mindkét
veszteséget az adszorbealt izocignat komplexhez
rendelhetjiikk. Ezt a feltételezésiinket a Cu(111)-
feliilet és a HNCO kolesonhatdsanak vizsgalataban
nyert eredményeinkre alapozzuk. A HNCO-ad-
szorpcié hatasara az oxigénnel preadszorbealt
Cu(111)-feliileten 300 K-en intenziv veszteségi csi- .
csok jelentek meg 10,4 és 13,5 eV-nal!3. Mivel sem
a CO, sem a CO, nem adszorbealadik a tiszta és az
oxigénnel kezelt Cu-feliileten 300 K-en, ezen gizok
hozz4jirulasat kizdrhatjuk a csicsok kialakuldsa-
ban. Megjegyezziik, hogy a reakcié tovabbi bom-
lastermékei (N, H, NHj;) sem idéznek eld dj
energiaveszteségeket 4 vizsgalt energiatartominy-
ban. Az emlitett veszteségeket a Pt(110)-feliileten
is megtalaltuk, amikor HNCO-adszorpciéval NCO-
formakat hoztunk létre. Ahhoz azonban, hogy
ezeket a csdcsokat (az észlelt energiadtmeneteket)
pontosan értelmezni tudjuk, tovabbi elméleti és
kisérleti munkéara van sziikség.

Az adszorbealt réteghen bekivetkezd valtoza-
sokat leginkdbb az EEL spektrumok elemzésével
tudjuk kévetni. A valtozasok leirasanak megkony-
nyitése céljabol a 9. dbrdn a veszteségi esiicsok
intenzitasait Abrazoltuk a termikus kezelések
hémérsékletének figgvényében. A 10,4 eV-os
csics intenzitdsa 140 K-ig rohamosan csokkent,
ezt egy lassibb csokkenés kovette 360—380 K-ig,
ahol a cstcs eltiint. Ezzel ellentétben a 13,5 eV-o0s
csucs intenzitdsa 140—150 K-ig kisebb mértékben
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A 10,4 eV-08 (x) és a 13,5 eV-0s (.) csictok intenzitdsdnak
a véltozdsa a hémérséklet fiiggvényében Rh(111)-feliileten.
A feliiletet 36 L HNCQ-val 95 K-en expondltuk a fiités el6tt

R= R+ Riso
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10. dbra

A bor relatlv Auger-jelének valtozdsa a hSmérséklet fiigg-
vényében Rh-lemezen. Primer energia: 2,5 kV, a mintdn
folyd dram: 10 uA

csokkent, ‘ezt kovet6en azonban intenzitisa a
hémérséklettel 400 K-ig névekedett, maJd ismét
csokkent, s 510 K-en eltiint.

Mivel a Rh-feliileten adszorbealt CO vesztesége
szintén 13,5 eV-nil van?l, a csiies komplex visel-
kedése a HNCO deszorpcidnak, az NCO bomlasa-
nak és adszorbedlt CO képzbdésének,
deszorpcidjanak eredménye.
hogy a HNCO mir alacsony hémérsékleten
deszorbealédik (T, = 130 K), azt a kévetkeztetést
vonhatjuk le, hogy a veszteségi cstcsok intenzita-
sanak csokkenése 140 K-ig a fiziszorbealt HNCO

Figyelembe véve,

,deszorpcm]anak koszonhetd. (Ezt a folyamatot.

»A”-val jeloljik az abran).
»B7-vel jelzett tartomanyban, amiker a
10,4 és a 13,5 eV-0s csticsok intenzitasa ellenkezé
irdnyban véltozik a torténéseket a kemiszorbealt

HNCO deszorpcidjaval (6-0s egyenlet) és az NCO.

- komplex bomlasaval (adszorbe’a’tlt N- és CO-ra)

urhatjuk'le (8-as egyenlet) Azt a tényt, hogy a 13,5

- eV-o0s csics nagysiga novekszik ebben a tarto-

manyban, dgy magyarazhatjuk, hogy a kemiszor-

bealt CO intenzivebb veszteséget okoz, mint

kemiszorbealt NCO, és az adszorbeilt CO-hoz

tartozé intenzitis tilkompenzélja a NCO bomlasa-
nak csokkentd hatasat.

A ,,C”-vel jelzett tartoményban (390—510 K)

a 13,5 eV-o0s csiics intenzitdsanak csokkenését az

illetve

NCO bomlasabol szarmazo adszorbealt CO deszorp-
ciéjahoz rendelhetjiik-
CO) = CO(y. (10)

Ez a kép osszhangban van a- CO deszorpeiéjanak
jellemvonasaival.

3. Rh-lemez

A Rh-lemezen végzett vizsgilatok eredményei
sok szempontb6l azonosak a Rh(111)-felileten
talaltakéval. Teljes boritottsagot valamivel na-
gyobb expoziciénal értiink el, ennek megfelelden a
tapadasi valésziniiség kisebbnek adédott.

A termékek deszorpciéjanak f6bb jellemzd ada-
tai csak nagyon kevéssé térnek el az eldzGektsl.
Ezek az eltérések feltehetéen nem abbél erednek,
hogy a polikristalyos feliileten a HNCO-adszorpcié
jellemvonasai masok lennének, valészintileg inkabb
arrél van sz6, hogy kiilinbség van a feliileti ato-
mok geometriai elrendezésében. Ha 8sszehasonlit-
juk a két feliileten adszorbealt HNCO veszteségi
spektrumat, megéllapithatjuk, hogy a Rh-lemezen
a 10,4 eV-o0s csiics valamivel alacsonyabb hémér-
sékleten tlint el, mint a Rh(111l)-en, azaz az
adszorbealt NCO-nak kisebb a stabilitisa poli-
kristdlyos Rh-lemezen, ami a felilleten levé 1ép-
csbk, élek és hibahelyek. nagyobb szaméanak
tulajdonithaté.

A legszembetiin8bb kiilonbség a két feliileten
kapott eredmenyekben az, hogy a Rh(lll) -feliilet-
rol a nitrogén 580 K felett (T, = 670 és 790 K)
deszorbealodik, ugyanakkor a lemez esetén csak
nagyon csekély mennyiségi nitrogéndeszorpeist
tudtunk kimutatni, 930 K koriil.

E kiilénbség lehetséges oka a két minta kiilon-
b62§ tisztasagi fokiban keresendd. Mig a Rh(111)-
felillet 99,999%,, a Rh-lemez 99,99, tisztasdgd.

A Rh-lemez esetén bor a {6 szennyez6 komponens.

~Amint a 10. dbran lathatjuk, a feliileti bérkoncent-
‘racié 700 K-ig azonos, 700 K felett azonban a bér

a t6mbbdl a felilletre diffundal. Nagyon valészinii,
hogy a boér alapvetden megvaltoztatja a feliilet
adszorpcids sajatsagait. Jelen esetben ez a hatas
a nitrogéndeszorpciéban mutatkozik meg.

A nitrogén a bérral nagyon stabilis vegyiiletet
képez (B—N disszocidciés energidja 398 kJ/mol),
amely alig bomlik 1200 K alatt. Ezeket a feliileti
formékat csak Ar+ bombazassal lehet eltavoli-
tani. Hasonlé megfigyelésre jutott a kézelmiltban
Vavere és Hansen® is az NIH; bomlasanak vizsga-
latakor, kiilonb6z8 Rh-feliileteken.

Abban az esetben, amikor az NCO-t tartal-
mazé Rh-lemezt 500 K £61é fdtsttik, i veszteségi
csicsok jelentek meg 7,5—7,8 és 16 eV-nal, ame-
lyeket bér-nitrid képz8déséhez rendelhetiink. Tel-
jesen kizarhatjuk azt a lehetdséget, hogy a feliileti
bér egyedul okozza ezeket a csiicsokat, mivel a
folfiités soran (HNCO adszorpcié nélkiil) ezek a
csicsok nem jelentkeztek még azon a hémérsékle-
ten sem, amikor a bér szegregicidja jelentSs volt.
Mivel a bér feliileti koncentraciéja 300 —700 K
kozott nem valtozik (10. 4bra), ezeknek a csiesok-
nak a megjelenése 520 K koriil azt jelzi, hogy a
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nitrogén és a bér kozotti reakeié ezen a h8mérsék-
leten kezd&dik, vagy valik kimutathatéva.

Tovéabb timogatjak ezt az elképzelést azok az
eredmények, amelyek a Rh-lemez és az adszorbealt
nitrogénatomok kozétti kolesonhatasra vonatkoz-
nak?®, Intenziv energiaveszteségi csiics jelentke-
zett 7,5—7,8 eV-nal, amikor a nitrogénatomokat
tartalmazé feliilletet 536 K-en hokezeltik; a
tovabbi fi{ités soran hasonlé viselkedést talaltunk,
mint a HNCO-adszorpeié utan.

Annak ellenére, hogy a feliileti bér megvaltoz-
tatja a mitrogén stabilitasat a Rh-feliileten, nincs
. okunk feltételezni, hogy a bér befolyasolja az
NCO stabilitasat, mivel, véleményiink szerint, az
NCO bomlisanak hémérséklete alacsonyabb, mint
a bér—nitrogén reakeié hémeérséklete. Az azonban
lehetséges, hogy a bérszennyezidés megvaltoz-
tatja a nitrogén tartalmd vegyiiletek stabilitasat,
fgy ezek deszorpciéjdhoz vagy atalakulasihoz
magasabb hémérsékletre van szitkség. Ennek ellen-
Orzésére vizsgalatokat kezdtunk laboratériumunk-
ban.

Kovetkeztetések

A HNCO molekularisan adszorbeilédik: a
Rh(111) és a Rh-lemez feliiletén 95 K-en, maga-

sabb hémérsékleteken azonban disszocial. A disz--

szociacié soran keletkezett felilleti NCO is instabi-
lis. Bomlisa 150 K-en kezd8dik és adszorbealt N
és CO képzddik, melyek magasabb hdmérséklete-
ken deszorbealédnak. Az elektron-energiaveszte-
ségi vizsgalatok szerint az NCO 390 K alatt teljesen
elbomlik a Rh(111)-feliileten. Hasonlé viselkedést
észleltiink a Rh-lemezen is. A Rh-lemez bérszeny-
nyezddése. jelentGsen befolyasolta a nitrogén-
deszorpciét, mivel stabilis feliileti bér-nitrid kelet-
kezett, mely befolyasolhatja a Rh-feliilet katali-
tikus aktivitasat is a NO+CO reakciéban.

6sszefoglalés'

A HNCO adszorpcidjat-és feliileti disszociacio-
jat Rh-feliileteken vizsgaltuk Auger-elektron, elek-
tron-energiaveszteségi és termikus deszorpeids
spektroszképiaval. A Rh(111)-feliileten és a Rh-
lemezen adszorbedlt HNCO héarom kiilénbézs
allapotat lehet azonositani a termikus deszorpcids
- vizsgalatokkal: 1. fizikailag adszorbedlt HNCO,
mely 130 K-en deszorbealédik; 2. kemiszorbealt
HNCO mely 200 K-en deszorhealodlk 3. disszo-
ciativen adszorbealt HNCO, amely magasabb

hdmérsékleteken kiilonb6zd termékekre bomlik.
A képzédott termékek: H, (T, = 280 K), CO
(T, = 450—480 K), N, (T, = 670 s 790 K) é

kis mennyiségii NH, (T ~ 115 K). N, kepzodeset
900 K-ig a Rh lemez esetében nem eszleltuk Ezt a
megfigyelést a bor szennyez§désének lehet tulaj-
donitani, amely magasabb hémérsékleteken a
feliiletre diffundél, és a nitrogénnel nagyon stabi-
lis feliileti képz&dményt hoz létre. A HNCO-ad-
szorpeié 100 K-en az energia-dtmenetek tartoma-
nyéaban intenziv energiaveszteséget adott 10,4 eV-
nil és egy kevésbé intenzivet 13,5 eV-nal. E csu-
csok magasabb hémérsékleteken mutatott visel--
kedésébdl azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy az
ddszorbealt NCO disszociaciéja adszorbealt nitro-
génre és CO-ra mérhet§ mértékben mar 150 K-en
elkezdddik és 360— 380 K-en teljesen végbemegy.

Surface behaviour of NCO species on Rh(111)
and polycrystalline Rh surfaces. J. Kiss and
_F. Solymost

The adso/rptlon and surface dissociation of
HNCO on Rh surfaces has been investigated by
Auger electron, clectron energy loss and thermal
desorption spectroscopy. Following the adsorption
of HNCO on clean Rh(111) 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: H,
(T, = 280 K), CO (T}, = 450—480 K), N, (T, =
670 and 790 K) and a very small amount of NH,
(Tp, = 415 K). No desorption of N, 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 very 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 ¢V 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 complete at 360—380 K.
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