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1. fejezet

Bevezetés

Minden szilard anyag a felliletén keresztl érintkezik kemetével. A fellletek fizikai és
kémiai 0sszetétele meghatarozza ennek a kdlcsonhatagedkget. Az emlitett kémiali
Osszetétel tobbek kdzott a szilard anyagok katalitikusvisksat, adszorpciés tulajdonséa-
gat, nedvesedését, kontakt potencialjat befolyasoljanakrellenére, hogy a felllet dant
szerepet jatszik a szilard testeldleb emlitett jelleméinek kialakitasaban, altaldban a tel-
jes térfogatahoz képest csak kevés atom talalhat6é ebbetwmémyban. Annak érdekében,
hogy erdl a szik régiorél informaciét nyerhessiink, megfééel érzékeny fellletvizsgalati
technikakat kell igénybe venni.

Bér az Auger elektron spektroszképia (AES) és a rontgerefektron spektroszkopia
(XPS) kialakulasa kulonb@eztorténeti utat jart be, ennek ellenére mindéedtz elektron-
spektroszkopiak csaladjaba tartozik, hasonlo energianemyrol nydjtanak informaciot és
igy nagyon sok k6zds vonéssal rendelkeznek. Az évek sordt eedhnika egyre inkabb
kozeledett egyméashoz a kivitelezésik nagyfokl hasonfmedgkdszonhéen. A modern
félgomb analizatorok kifejlesztésével a két spektrosikamar egy készulékbe integralva is
megvaldsithatova valt, melyben egy rontgenagyu és egyrefedgyu biztositotta a keétféle
méres elvégzésének lefiségét.

Az XPS torténete tekint vissza nagyobb multra, melynek al&ezaz 1887-es évre te-
he, mikor is Heinrich Herz felfedezte, hogy megféleh nagy frekvenciaju elektroméagne-
ses sugarzas elektronemissziot képes kivaltani szilgragakbodl (fotoelektromos hatés). A
jelenséget a kébbiekben Hallwachs, Wolf és Lénérd is vizsgaltak, a letzisabb eredmény
Lénard nevéhez fltik, aki eBszor irta le a kilépési munka fogalmanak bevezetésével a
fény indukélta elektron kilépést fémek fellletdébA rontgensugéarzas felfedezését Wilhelm
Conrad Rontgen nevéhez kotik (1895), amiért fizikai Nobgkdjijitalmaztak munkassagat
1901-ben. Miutan 1905-ben Einstein megadta a kvantumetiré&telmezését a fényelekt-
romos jelenségnek, vilagossa valt, hogy a fotoelektromggdia informaciét hordoz a fém
anyagi mirdségere vonatkozoan, mebfjitavozott. Az el® XP spektrum Innes nevéhez



kotheD, aki 1907-ben egy rontgericsegitségeével kivaltott fotoelektron emisszié sebesség-
eloszlasat hatarozta meg. Rutherford és munkatarsai 1&1fetismerték, hogy a fotoelekt-
ron kinetikus energiaja a réntgensugarzas és az elekti@sikénergiajanak kulonbségével
egyenb. Az el® XPS témaju tudoméanyos kdzlemény Mang-Fuh Hu, a HarvadtEgyku-
tatéjahoz kothet, aki rontgensugarzas hatasara, féniekivaltott fotoelektronok maxima-
lis emisszids sebességének meghatarozasanakdéét vizsgalta. Az ezt kowvenéhany
évtizedben a rontgensugarzas indukalta fotoelektrontsgskopia fejpdése, kivitelezésé-
nek bonyolultsdga miatt, kissé megtorpant a rontgen spettopiahoz képest. Az XPS
fejlédésében Harold Roper Robinson és munkatarsainak erednaedmyiét a kovetked
mérfoldidnek, akik az 1930-as évekbend@ént figyelték meg a kémiai kotések kilonbéz
ségeébl ered vonaleltolédasokat, amire az analitikai alkalmazhaj&sZempontjabdl igen
fontos eredményként kell tekintentink. Az elektron speakteterek pontossaganak fajlese
az 1950-es években az @|sagyfelbontasi XP spektrum rogzitését mar @netette, mely-
ben Ralph Steinhardt-nak és Earl Serfass-nak a Lehigh Hygydtetve Kai Siegbahn-nak
az uppsala-i egyetem kutatéinak elévilhetetlen érdentteikioAz ezt koved években Sieg-
bahn és munkatarsai behatéan tanulmanyoztak, hogy a kiéotésiek miként képesek befo-
lyasolni a torzselektronok kotési energiajat. Az ESCA (et spectroscopy for chemical
analysis) elnevezés is Siegbahn-tél ered, aki az Auger-féalektronok altal szolgalta-
tott informacioét egységesen, egymast kiegéeritkezelte. Munkassagaért 1981-ben fizikai
Nobel-dijjal jutalmaztak. A XPS készilékek az 1960-as éeekkezdtek elterjedni, a kémi-
kusok kdzott gyorsan, nagy népszeriiségre szert téve. Az-&9 években gondot okozott,
hogy az elé generacios XPS készllékek, az AES-hoz képest rosszdbdy pkzonnyal és
alacsony rontgensugarzas intenzitassal rendelkeztefrt #Eszonylag lassu és Gijényes
maodszer volt. Ezen hatranyok leklizdésében a tdbbcsatdetdistalasi lehéséggel ellatott
digitalis készllékek megjelenése és az analizatorokzmaissziojanak javitasa jelentette a
megoldast. Ez vezetett oda, hogy 198bdgyre inkabb maga mogé tudta utasitani az XPS
az AES-t, ami a megjelent publikaciok mennyiségével mérhest

Az AES torténetét a francia fizikus, Pierre Victor Auger kataival kezdhetjuk, aki &}
szor irta le a réla elnevezett elektronemisszié jelensé@29-bend is a rontgensugarzas
altal kivaltott elektronkibocsajtast elemezte Wilsotefebdkamra segitsegével. Ekkor fi-
gyelte meg, hogy a fotoelektronokon kivill vannak olyan wtetok is, melyek kinetikus
tos mechanizmusat is. A felfedezést k@eat, a rontgensugérzasi spektroszkopiak fejlesz-
tése soran, sokaig nemkivanatos velejaroként konyvelték Auger sugarzast. 1953-ban
Lander vetette fel annak lelietegét, hogy a karakterisztikus Auger-elektron csucsiskat
fel lehet hasznalni elemanalizis céljabol. Azonban ekkégmilsagosan kis intenzitasu
csucsokat szolgéltatott a szekunder elektronemisszitgatat szabott az analitikai felhasz-



nalhatésaganak. A nehézségeket Harris-nek sikerult kghi@nie 1965-ben végzett Gttor
munkassagavalO tgy oldatta meg a problémat, hogy a rogzitett energia léisisgorbék
derivaltjat képezte. Ezzel a relativ nagy abszolut értéldikdzel allanddé meredekséggel
véaltozo6 hattérelektronok hozzajarulasat sikertilt elngpmmig a relativ kis abszolut értékd,

de sokkal gyorsabban valtoz6 Auger-elektronok jeleit ikefelerdsiteni a transzformalt
spektrumokon. A kovetkég fontos allomas az AES tovabbfejlesztésében Weber és Pe-
ria felismerése volt 1967-ben, akik észrevették, hogy alDEfarasban elterjedten hasznalt
optikai megoldasok az Auger-spektroszkopiaba is atiétékh Ez a megoldas attorést hozott
az AES felllet vizsgéalati médszerként valo felhasznaldsas egyre tobb laboratériumban
megjelentek a kereskedelmi forgalomban kaphat6 készildkét évvel kéébb Palmberg,
Bohn és Tracy bevezette a cilindrikus deflektor analizatoely tovabb novelte a detektélas
hataranak érzékenységét. A kovetkeéxek, évtizedek a lencserendszer és az elektronoptika
rohamos fefpdését hoztak. A gerjegzelektronnyalab fokuszalasaért féielencserendszer
tokéletesitése egyre finomabb térbeli felbontast tettéelde ami a 70-es években a pasztazé
Auger mikroszkopia (SAM) megszuletéséhez vezetett.



2. fejezet
Celkitlizés

A kutatécsoport, melynek harom éven keresztil tagja volteaterogen katalitikus reakciok
tanulmanyozéasaval foglalkozik, ahol az 6sszetett munkaharul6 része a szilard mintak
rontgen-fotoelektron spektroszkopiai jellemzése voltz eésetek dodt hanyadaban a ka-
pott mintak fellleti 6sszetételének meghatarozasa, i@akatasara bekdvetk@xaltoza-
sok feltérképezése allt. Mivel az altalam hasznalt XPS légzrendelkezik egy nagynyo-
masu kez@lkamraval, ezért a kinetikai mérésekkel kdzel azonos petenek mellett tudtam
ugyanazt a reakciot lejatszatni az aktualisan vizsgatligdttorokon. Erdekidésiink koz-
ponti témajat a titanat nanocsovek és nanoszalak kutaéjezte. Egyfdl arra kerestiik a
vélaszt, hogy miként viselkednek ezek a nanostruktirglitéed hatdsara, meddig képesek
megdrizni stabilitAsukat. Ezen kivil kivancsiak voltunk arsahogy a felliletiikre felvitt
fémek (arany, rédium), vagy kobalt-karbonil milyen fornaabvannak jelen, milyen struk-
tira jon létre a kétfémes mintak esetében, illetve a fém éxrdoko kdzott kimutathatéd-e
valamilyen kdlcsdnhatas. Célkitlizéseink k6zott szetep€H,+CO, reakcidban az adalé-
kolt Al,Os-ra felvitt Rh katalizatorok aktivitasa kdzott észlelt kiliségek értelmezése és
magyarédzata. Tovabbi kutatési témank volt annak tiszédtésgy tobbfalld szén nandre
felvitt réz oxidacios allapota valtozik-e, ha GBEH+CO+G reakcio jatszodik le rajta, és ez
0sszefliggéshe hozhato-e a kutatdcsoportunk altal kiottkatalitikus aktivitas valtozassal.



3. fejezet

lrodalmi attekintés

3.1. TiO, felllet fizikai és kémiai tulajdonsagai

Az anyagtudomanyban a katalizatorok mikddésének szefapoha fém és az oxidhor-
dozé kozotti kdlcsdnhatas kitlintetett jeléséggel bir. Ha a fémrészecskék mérete a nano-
méteres tartomanyba esik, olyan (] fizikai és kémiai tulagdgok jelennek meg, melyekkel
a tombfazisbeli anyag nem rendelkezik. Ezzel parhuzamad@m és a hordozo6 kozotti
kdlcsdnhatés egyre fontosabb szerepet jatszik a hetekagalitikus folyamatok értelmezé-
sében [1-3]. Altalaban igaz, hogy a katalizatorok aktsatés szelektivitasa 6sszefiiggésben
van a részecskemérettel, a fellileti fématomok és a tondifdlek aranyaval [4]. Napja-
inkban is intenziv kutatasok folynak a Ti®ordozos katalizatorok pontosabb megismeré-
sének érdekében, mivel kénnyen redukalhatéak @s #m-hordozo kolcsdnhatas (SMSI)
kialakitasara képesek. A jelenséget Tauster és munkatéedale eBszor, mikor magas
homérsékleten redukalt titAn-dioxid hordozéra felvitt resiémek H és CO kemiszorpcios
kapacitasdnak cstkkenését tapasztaltak, mikozbentkatalaktivitasuk Iényegesen kisebb
mértékben csokkent [5]. Az és fém-hordozé kdlcsbnhatés kialakulasakor az oxidhdrdoz
részlegesen redukalt részecskéi vékony réteget képezeéek teliletén, ezaltal blokkolva
annak katalitikus aktivitdsat [6]. Ezen geometriai térjyesll nagyon fontos szerepet jat-
szik a katalizatorok viselkedésében az elektromos té&niganely a fém elektronrendsze-
rének perturbaciéjabol szarmazik a hordozoval valé kalhatés kovetkeztében létrefv
toltésatviteli folyamatok révén. A hordozo képes poldriza vele fizikai kontaktusban allé
katalizator részecskék vegyértékelektron rendszeténtiisen méodositva annak elektromos
tulajdonsagait (carrier effect).

Berkd és munkatarsai haromféle Bi@10) feluleten vizsgéltak a rodium enkapszula-
cios folyamatat [7]. Jol rendezett T 10) fellleten nem tapasztaltak dekoréacios effek-
tust, még abban az esetben sem, mikor gyengeidmnos bombazasnak Kkitett titanatokat
tanulmanyoztak. Azonban hader Art-ionos kezelést alkalmaztak, a rodium klaszterek el-



fedését figyelték meg. Ez azzal magyarazhatd, hogy az inménztbombazas elektronban
gazdag felszinkozeli réteget hozott Iétre, ami hozz&jarmienkapszulaciés mechanizmusok
megjelenésehez. Mas kutatécsoportok is hasonléo megakapiutottak mas nemesfémeket
(Pt, Pd) vizsgalva: a maga®mmérsékleten végrehajtott redukciot ket kimutathat6 az
SMSI, mig sztéchiometrikus kristalyokon nem figyefhateg [8—13]. Az &bs fém-hordozo
kolcsonhatas kialakulasanak szempontjabdl tovabbi fotényed a fém fellleti energiaja
(A). Kimutattak, hogy ha > 2 J/n?, az enkapszulacié nagyobb valdszinliséggel kdvetkezik
be [14, 15]. Igy a fémrészecskék minimalizalni tudjak fetilenergiajukat azaltal, hogy a
hordozoval valo befedés kbvetkeztében kisebb energikijlietgon létre.

A sztochiometrikus 6sszetétel(l anataz titan-dioxidbeezatési €s a vegyerték sav kozti
tavolsag 3,2 eV nagysagu [16, 17]. A vezetési sav létrdjéticel$sorban a titan karakter
(Ti 3d) domindl, mig a vegyértéksav ddeh az oxigén atomok (O 2p) altal befolyasolt. A
vegyeértéksav kisérleti és elméleti tanulmanyozasa bitottg, hogy a savban az O 2p és Ti
3d palyék kozoétt hibridizacié jon létre [18].

A titan-dioxid felszinén jellemen két titan- és két oxigén poziciét lehet megkulonboz-
tetni. A hatfogasu Ti atom a koordinacids szférajaban gémded oxigének altal definialt
oktaéder kozepén foglal helyet. Az oktaéder felulet irdnay@lhelyezked kétfogasu oxigén-
jének eltavolitasaval az otfogasu titan addédik. Ezen kavidliletben haromfogasu oxigén
atomok is helyet foglalnak, melyek harom titAnhoz kaposdioék. Tobb tanulmany is bizo-
nyitja, hogy az a TiQfelllet stabil, melyben a kisebb koordinacidos szamu Ti éddinak
egyarant jelen vannak [27].

A titan-dioxid hordoz6t napjainkban is széles korben véggdk, melyben nagy szerepe
van Haruta-nak, aki 5-10 nm atngii aranyklasztereket tartalmazé mintakon tanulmarayozt
a CO oxidaciojat alacsonydimérsékleten (200 K) és megntvekedett aktivitast taplhszta
[19, 20]. Tanulmanyaban Kkitlintetett szerepet tulajdorfiérarészecskék peremrégidjanak,
amit a reakcio lejatszédasanak tényleges helyeként jedgl m

Az arany adszorpcidjanak vizsgalata 3{®10) fellleten szintén gazdag irodalommal
biszkélkedhet. EIméleti szamolasok azt mutatjak, hogyraazyaaz 6t6s koordinacioéju Ti
és a kétfogasu O atomokhoz kapcsolddnak, melyek kdzel azditési energiaval rendel-
keznek [21-23]. Ezt gyakorlati eredmények is alatamasztigyanis STM felvételek segit-
ségével bizonyitottak, hogy a nanoméretii aranyrészkeskétfogasu titan atomok alkotta
sorokon adszorbealdédnak [24]. Tong és munkatarsai(Li®) feltletre felvitt 1-8 atombol
allé Au klasztereket tanulmanyoztak STM-mel és azbbl megallapitassal azonos kovet-
keztetésre jutottak [25].

A titdn-dioxid fellletén viszonylag konnyen lehet oxigéibdhelyeket létrehozni, mig
az intersticialis pozicidban talalhato titan atomok kisebamban vannak jelen. A Schottky-
féle szimbolumok felhasznélasaval az oxigén hibahelyalakuldsara a kbvetkézgyenlet



irhaté fel:
TiOy = [Of +2¢ +1/20%

mig az intersticidlis titan kédmlésére:
TiOp =Ti-+€ + 0P,

ahol|O|" az oxigénanion vakanci&, a szabad elektront,i- az intersticialis poziciéban he-
lyet foglal6 titant jeldli [26]. Az oxigénvakanciak képdésekor, ami végbemehet a fellleten
és a tombfazisban is, két elektron marad vissza, melyek my&dy Ti atomok betdltetlen
3d palyain foglalnak helyet, ezaltal®Ti redukalt ionok létrejéttét eredményezik [28]. A 3d
melyre Diebold munkassaganak koszodeetkisérleti és elméleti bizonyitékok is rendelke-
zésunkre allnak [27]. Az U] &llapot a Fermi-szint alatt Kbeldil 0,8 eV-tal helyezkedik el
és jelenléte a nemsztochiometrikus 0sszetétell felat@ia@sitasara nylijt lehietéget.

A fellleti oxigénvakanciak fontos szerepet jatszanak alkeius viselkedés szempontja-
bélis, mivel a hordozé és fém kozotti kblcsdnhataésen befolyasoljak. Kialakitasuk tobb-
féleképpen torténhet, ultranagy vdkuumban végrehajitéstel, argonion bombazassal, UV
besugarzas révén, melyek megfélalkalmazasaval szabalyozni lehet az oxigénvakanciak
fellleti koncentraciojat [29]. STM képeken a kétfogasugexi atomok altal alkotott séte-
tebb arnyalatt sorokon centralt vildgos foltokként jekdnmeg, ami bizonyitja, hogy nem
a harom titan atomhoz kapcsoldédo oxigének hianyardl vaj3o A hibahelyek konnyen
reakcioba lépnek vizzel, mely fellleti hidroxil csoportaklakulasat eredményezi [31-33].

A Pauling-féle elektronegativitas (¥ figyelembe vétele segitségiinkre lehet a fémek
TiO2(110) feluleten val6é adszorpcidjanak értelmezésekor. atbdiz esetben, hayX< 1,9
a fémek a fellileti oxigénekhez kapcsolodnakiseém-oxigén kotést Iétrehozva, mig a lép-
cHkkel és oxigénvakanciakkal nem Iépnek kblcsdnhatasba. ey adszorpciosinel és
a kismértéki diffaziéval magyarazhat6 [34—36]. Nemeskmsetén (¥ > 1,9) a felllet in-
homogenitasai nagyobb szerepet jatszanak az adszorpéit bbb esetben megfigyelték,
hogy a lépcék élei preferalt adszorpcids helyekként funkcionalnakaziometrikus fell-
leten [37-42]. Mivel gyenge koélcsdnhatasok jellemzik gyéohatot, ezért az adszorptivum
nagyobb mobilitasa révén az élekhez diffundal, ahol végiikmcialis energiagédorbe ke-
ralve feldasul [43]. Az ¥y < 1,9 esettel ellentétben itt a fematomok és az oxigénva&knc
kozott eBs kapcsolat jon Iétre. Tong és munkatarsai Ag klaszterpkdkiEsekor figyelték
meg, hogy a részecskendvekedés az oxigén hibahelyekenniedy koszénhéen annak,
hogy az igy kialakulé kotés 0,5 eV energiaval nagyobb, miieli@et mas pontjain létrejo-
vOk [44]. 130 K tomérsékleten, nagyfelbontdsi STM-mel végzett kisérleteslonl6 ered-
ményre vezettek Au esetén is. Sztochiometrikus, Téllileten a kialakulé kotés polarizaciés



hatasok eredménye, mig a hibahelyekkel rendélkemtakon kovalens kotés kialakulasaval
kell szamolni, ahol negativ toltésl Aualalhatdk [45, 46]. Az arany klaszterek és a felllet
kozott [étrejowd kotés ebsségét a fellileti hidroxil csoportok szama is nagybaniyp@solja,
ugyanis a hidroxil csoportokban gazdag 3{D10) felllet Iényegesen gyengébb kotések ki-
alakulasat eredményezi az oxigénvakanciakat tartalnkatdisszehasonlitva [47, 48].

A fellleten adszorbeéalodott fém és a hordozo kdzott kidéakdlcsonhatasok tovabbi
ertelmezésehez termodinamikai é€s kinetikai megfontél&sgithetnek kozelebb jutni. A
termodinamikai potencialfiiggvények lefiséget biztositanak annak eldontésére, hogy egy
reakcié spontan lejatszédasa bekovetkezhet-e, avagyAsdi@, és a fém kdzott redoxre-
akciot feltételezve, a kovetkézgyenlet irhato fel:

M+ TiO2 = MOx+ TiO2_x.

A reakcio értelmezéséhez induljunk ki a reakcio szabatfgatdefiniciojabol: AGr =
AHR — TASR. Mivel szilard fazisu reakciorol van szé, ezért a folyanaisé6 entrépia-
valtozas nagysagat elhanyagolhatonak vehetjiik. gy atpavaltozas nagysaga édjele
fogja donben megszabni a reakcié termodinamikajat [49]. Diebold axr altalanos ko-
vetkeztesésre jutott, hogy a fémoxidok kégése abban az esetben kedvezményezett, ha a
reakciot kiséd entalpiavaltozas 1 mol O atomra vonatkoztatott értéketkismint -250 kJ.
Ez az egyszerli megéallapitas tobb fém/gtélilet esetén is igaznak bizonyult [27]. Kineti-
kai megfontolasok alatt fellleti anyagtranszport folyawkat kell érteni. TiQ esetén ebbe
a folyamatba tartozik a Ti (n < 4) ionok és a %* (x = 1 vagy 2) oxigénvakanciak el-
mozdulasa. A fellleti reakciok természétéiliggden kilonbdd defekthelyek diffuzidjara
kell szamitani. Ha példaként a fémek oxidaciojat tekinfJi®, feltletén, akkor az oxigén
anionok (G") kifele iranyul6 diffizidja a dori tényed, ami ezzel egyidejlleg az oxigén-
vakanciak (\&") befele iranyul6 vandorlasat vonja maga utan a fellletikoégiokban. Az
O?% ionok diffaziéjat Al/TiO, [50], V/TiO2 [51], Cr/TiO, [52] és Mo/TiO, [53] rendszerek-
ben is megfigyelték. A Tit kationok - a témbfazis kristalyracsanak intersticialigjotibol
- kifele iranyul6 diffazioja az @s fém-hordozo kdlcsénhatas kialakuldsdban géatlo tényez
nek bizonyult [14]. Tébb tanulméanyban is megallapitotth&gy a ldmérséklet novelése
(500-800 K) a Ti" ionok megnovekedett difflzivitdsat vonja maga utan és emsok mig-
racioja donben befolyasolja az oxigén indukalta fellletatrerfiEseket és a tombfazis altal
befolyasolt TiQ felllet visszaoxidaldédast [12,54-58]. Az alacsonyabmérséklet tarto-
manyban a fém-Ti@rendszerek csdkkent reaktivitdsaval kell szamolni [59—62

Valamely fém és a Ti@szilard hordozo kozott kialakulé kémiai kapcsolat értetése-
ben a két partner elektronszerkezetének viszonyat, a Fsaimtek (&) helyzetét is figye-
lembe kell venni. Titan-dioxid kristalyok fellletén extiadk johetnek létre, idegen anya-
gok, kristalyhibak kévetkeztében, melyek pozicidja atilsavba is eshet. A hordoz6 és a



rajta helyet foglalé fémklaszter kozott bealld termikuyegsulyban a - kiindulasi allapot-
ban kulonb6d - Fermi-nivok egybeesnek a két rendszer kozott lejatsefeldronaramlas
kovetkeztében. HaEfém) > B-(TiO,), a két rendszer érintkezésekor elektronok mennek
at a fémol, betdltve az oxid alacsonyabb energiaju nivéit. A tol&slorlas miatt a fél-
vezeb fellleti rétegében olyan potencialgat jon Iétre, ami rakgiien nagy értéket elérve
akadalyozza a tdltések tovabbi migraciéjat. Ha szemitéltdvanjuk a kialakulé energia-
savokat, akkor a félvezétombfazisdbdl indulva, az érintkezési felllet iranyapg kefele
gorbub sémét kapunk. Szemléletesen ugy is fogalmazhatunk, hkigyekuld potencialgéat
akadalyozza az elektronok tovabbi aramlasat. Ez az alapd ionok pozitiv toltési
felilet iranyaba mutaté diffaziéjanak, igy a féem oxidaéidgk kedvez. Ha azgffém) <
Er (TiO») esetet vizsgaljuk, akkor az@Gbhoz képest ellentétes viszonyok alakulnak ki, mi-
vel az elektronaramlas most a hordozébdl a fém iranyabatnielizle hajlé energiasavokat
eredményezve. A félvezetionornivairdl a vezetési savban kialakuld potencialgattmem
jutnak at elektronok a fémbe, miutan elértiik a termikus egylyt. Most a Ti* kationok
diffuzidja jatszodik le a felszinre és az enkapszulacidvkethényezetté valik.

Kilonbdz vegyértékl ionokkal dopolva a Tyt eltéd vezebképességbeli valtozaso-
kat tapasztalhatunk. Magasabb vegyérték( ionok, pl. Tai(V), W(VI) racsba épllése
vezetésnovekedeést okoz. A W@setében az aldbbi egyenletet irhatjuk fel:

WO =W|Ti| -+ 2€¢ + TiOp + 1/20% |

aholW/|Ti| - - jel6li a racspontot, ahol a Ti(IV) helyett W(VI) foglal helieLathatd, hogy
a folyamatot elektron felszabadulas kiséri, ami magyarazzezdaiképesség ndovekedését.
Ezzel szemben, ha a Ti(IV)-nél kisebb téltest kationok Ni(ll), Al(Ill) beéptilése kovet-
kezik be, akkor azok csdkkenteni fogjak a kristalyracs adadiektronjainak szamat [26].

3.2. TiO, nanocsovek, nanoszalak fizikai és kémiai jellem-
zése

lijima 1991-ben megjelent cikke, melyben a szén nanocs8vekézisének modszerét is-
mertette, jeleriis eredménynek tekintliedz egydimenzids nanostrukturalt anyagok kutata-
séban [63]. Az érdekldés az elmult évtizedben tovabb ndvekedett, mivel kuladbhélve-
ze® oxidokbdl (ZnO, Sn@, Iny0O3, Ga 03, V20s) is sikerilt egydimenziés nanoszerkeze-
teket eballitani [64—67]. A TiQ kitintetett szerepet tolt be a kutatasokban, mivel igérete
tulajdonsagokkal rendelkezik a festékek [68], fogkrémiekokatalizatorok [69], napele-
mek [70], szenzorok [71] fejlesztésében. A titanat naneekét, nanoszalakat, nanorudakat
stb. szintén nagy érddddés dvezi, koszonhitn széles felhasznalasi lebségeiknek és



viszonylag egyszer( @hllitdsi modjuknak. A nanoméret( titanét struktaraknszisére az
utdbbi években tdbb modszert is kidolgoztak: hidrotersmaakzol-gél-, templat alapu- és
elektrokémiai eljarasokat. Ezek kozul a hidrotermalis sa&d bizonyult a leghatékonyabb
megoldasnak a nanoméretl titanatok létrehozasabanetréhsuga és csoportja [72] al-
kalmazott ebszor. Horvath és munkatarsai tovabbfejlesztett sziséadszert valdsitottak
meg, melyben a killepedés megakadalyozasa érdekébedlspacamlasterél elemekkel
ellatott forgo autoklavban hajtottak végre a reakciot [KIjlonleges sajatsagaik nagy fajla-
gos feluletikiBl és félvezei tulajdonsdgaikbol adddnak, igy lebeé valik felhasznalasuk
a fotokatalizisben, litium elemekben, szenzorokban dgiéin eballitasaban és tarolasaban,
napelemekben és gyogyaszati eljarasokban.

A nanocsovek kialakulasdnak egyik lehetséges magyardwagg az alkalmazott kordl-
mények kdzott TiQ kristalylapok tekerednek fel, ezaltal tobbfaludszerl, mindkét végén
nyitott struktirékat hoznak Iétre. A falban, a fiOoktaéderek altal definialt rétegek kozotti
térben, kationok foglalnak helyet. A hidrotermalis elgsdran tobb kristalyforma&llita-
séra van lehéség: hidrogén titanat HizO7, NaxH» Ti3O7) [74, 75], ortorombos titanat
(Na&TioO4(OH),) [76] és tetratitanat (blli4Og) [77].

A titanat nanoobjektumokban a tiltott sdv szélessége csakk&rtékben tér el a tomb-
fazisu TiG-t6l, ennek ellenére megnovekedett fotokatalitikus dtéssal rendelkezhetnek,
ami a kristalyok kedveibb toltésvezetési képességével, nagyobb felileti hijladecent-
racioval magyarazhato [78]. Nagy fajlagos fellletik d@mnt befolyasolja heterogén katali-
tikus reakciokban a reaktansokkal kialakitott kdlcsoakak ebsségét [79]. A nanocstvek
morfologiajat meghatarozé tényeaz eballitasi korulmény: 130C-on 24 éras szintézis-
idd esetén 400 Ay 1, 107 °C hdmérsékleten 48 orat kovien 280 mg—! BET feliletet
mértek [80]. Umek és munkatarsai N@azok adszorpcidjat vizsgalta nanocsovek felliletén
és EPR méréselbmegallapitottak, hogy a NOa titanat oxigénjeinek nemkdip, palyain
keresztul kapcsolddik a felllethez, ami a Fi@lapu katalizatorok, nitrogén-oxid gazokkal
végrehajtott reakcidkban valo felhasznalési l6kégét tamasztja ala [81].

A titanat nanocsovek hig szervetlen savakban, szZnbéhsékleten néhany hénap alatt
atalakulnak rutilla. 175C-on végzett hidrotermalis kezelés polikristalyos, namdstiralt
anatazt eredmeényezett [82], hasonléan ahhoz, mikor savaesgken végeztek a kisérle-
tet [83]. Bavykin és munkatéarsai arra a kovetkeztetésrdtakphogy a nanocsévek meg-
orzik stabilitasukat, illetve csak kismérték( morfolaigidltozasokon esnek at tiszta vizben
es bazikus (0,1 M NaOH) kdzegben [84]. Az atalakulas seléssz alkalmazott savak
anyagi mirbsége is befolyasolja. 0,1 MJ30, oldatban szuszpendaltatva lassan rutil na-
norészecskékké alakulnak, amik &bb ellipszoidalis alaku fazisokka egyestlnek. 0,1 M
HCI és HNG oldatokban az atalakulas kisebb sebességgel jatszodikneugyanilyen to-
ménységli HISOy-ban, tovabba a i ionok is kisebb koncentracioban talalhatok a folyadék
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fazisban.

A titanat nanocsovek fizikai behatasokkal szemben kevégi@atoak és kénnyen ki-
sebb darabokra téredeznek, ha mechanikii batnak rajuk. Ultrahangos kezelésnek kitéve
Oket, rovidebb hosszusagu fragmensekre esnek szét [fjathissal szemben sem ellen-
allok, a HTizO7 nanocsdvek 400C felett rAcsoxigént veszitenek és rud-szer( &épre-
nyekké alakulnak at. Az elvégzett kutatasok kimutattalgyht20-400°C tartomanyban
vizvesztés kovetkezik be, és a kiindulasiTigO7 csovek-TiO, struktirava alakulnak at,
mikozben a falat alkot6 rétegek egyméashoz viszonyitotils#ga lecsdkken [86,87]. Ha to-
vabb noveljik a Bmérsékletet 700C-ra, a-TiO, nanocsévek anataz nanorudakka alakul-
nak, elveszitve @szerl strukturajukat, majd 100C-on rutilkristalyok formalédnak [88].
A nanoszalak, a nanocstvekhez képest nagydistabilitassal rendelkeznek, kristalyszer-
kezetliket és morfologidjukat 200-600 tartomanyban képesek niggni [80].

A natrium ionok szerepét Suetake és munkatarsai eredméngéierhetjik meg ponto-
sabban [89]. Kutatasukbdl az dertilt ki, hogy a'Nanok egy gyenge és egyd kbthely-
hez kapcsolddhatnak. & kdlcsdnhatas a nanocsovek falat alkotd rétegek koedbeen jon
|étre, mely a tubularis szerkezet stabilitdsat markansfoly@solo6 tényez. A hdmérséklet
szoros kapcsolatban [90, 91]. A nanocsoévek ion-kicéeksi reakciokban is részt vehet-
nek, ahol a falat alkoto rétegek kozotti térbe épillnek belegen ionok. Alkalifémek ionjait
(Li™, Na", KT, Rb", Cs") tartalmazé vizes ammonia oldatokban tanulmanyoztak dswsr
ezen tulajdonsagat [92]. Tovabbéa atmenetifémek ionjg®ed ™, Ni%t, CU/**, Zr?™, CdH)
kapcsolatos méréseket is talalunk az irodalomban [75].dageén ionok nem befolyasoljak
a rétegek kozotti tavolsagot, vagyis a titanat kristalylseeetében szamott@vndodosulast
nem valtanak ki. Kim és Cho tanulmanyukban kimutattak, hcgyaszalak és nanocsévek
BET feliilete ndvekszik az ioncsere hataséara [93]. Nanodsésetén 99 gy 1-rol 243
m?g~1-ra ndvekedett a feliilet, mikor kobalttal végrehajtottdserét alkalmaztak. A Ti©
nanoobjektumokhoz komplex magneses tulajdonsagok isheeilk, ha megfeld ionok-
kal végezziik a dopolast. {i ionokkal végrehajtott ion-kicser@liést koveten a rendszer
magnesessegét a beépitett ionok mennyiségével lehetyszaiido4].

A titanat nanocsOvek a széles tiltott savval rendedkiEtvezebk kozé sorolhatok. Vi-
zes kolloid fazisban, szobamérsékleten mért savszélességik 3,87 eV [95], ami nagyon
kozel esik a 2D struktardju titanat nanorendszerek 3,84d®¥rtékéhez [96], és tavolabb
mutattak eltérést a spektrumok savjainak poziciéjabakona nanocsévek balsatmédje
2,5-5 nm kozott valtozott. Az egydimenzios THi@anocsovek és a kétdimenzids strukta-
rak elektronszerkezete nagyban hasonlit egymasra, anptkaiotulajdonsagaik nagyfoku
hasonl6sagaban is visszaktszon [95]. A fotokatalitikus/ids novelésének tdbb maddja
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is ismert, mint példaul a fajlagos felllet novelése [97], ammstruktirak kristalyossaga-
nak novelése [98], fémek hozzdadasa [99]. A kristalyogdalesag novelését Khan és
csoportja [98] a NaOH oldatban végrehajtott hidroterméljgras utjan nyert nanocsoévek
hidrogén-peroxidos utdkezelésével oldotta meg. Az igytrigemék kdzel kétszer nagyobb
fotokatalitikus aktivitassal rendelkezett a trimetilanoxidaciés reakcidjadban, mint a ha-
gyomanyos titdn nanodsvagy a Degussa P25 titanat. A fém hozzaadasara megn@teked
aktivitasra példaként Jang és munkatarsai kozleményétrestjlik [99], akik nikkel tartalmu
nanocsoveken figyeltek meg fotokatalitikus aktivitasr@eest a fémet nem tartalmazé na-
nocsovekhez képest, mikdzben metanol/viz elébtdrtérd hidrogén képadést vizsgaltak
UV besugarzas hatasara.

3.3. TiO, feluletek vizsgalata XPS maodszerrel

A TiO2 és a TiQ hordozos femek XPS vizsgalatanak irodalma szerteagabéned feje-
zetben az altalunk is vizsgalt mintak esetében kapott e¢agleket probalom roviden dssze-
foglalni. Szamos kdzlemény fellellied tudomanyos irodalomban, melyek a fém titan és az
oxidban talalhaté Ti(1V) kétési energidjat ismertetik. KT 2p elektronjainak XPS-sel meg-
hatarozott kotési energidja, a kiulonbaaodon eballitott és kezelésnek alavetett Ti@in-
takban, zavarba éjen széles hatarok k6zott mozog. A teljesség igénye nédhidmy adatot
megemlitve: 457,9 eV [104], 458,6 eV [105], 459,1 eV [106948 [107], 459,8 eV [108].
Ennek a valtozatossagnak egyik oka, hogy a titan-dioxidlé&tn kialakuld oxigénhiba-
helyek savelhajlast okoznak a vegyértékelektronok pidéroében, ami a torzselektronok
kotési energiajat is modositja [107]. A szintézismodsiditggden kilonbodd fellleti hi-
bahelykoncentracio jellemzi az adott mintat, ami a detektféesi energiak irodalmi értéke-
inek szorésat is magyarazhatja. Godfroid és munkatarsas Siileten névesztett fém Ti
filmeket vizsgéaltak annak érdekében, hogy pontosabb beéstinyerjenek a néhany tized
nanomeéter vastagsagu rétegek Kigisét kisér kémiai valtozasok mechanizmusaba [100].
Ennek keretében meghataroztak a csucspoziciok pontoéthédyDoniach-Sunjic, aszim-
metrikus flggvényeket hasznalva végezték el a titAn spektsucsfelbontasat. Az dsszetett
spektrumban a 2p, jele Ti%-nal 452,2 eV, a Fi*-nal 455,2 eV, a Ti"-nal 457,2 eV, mig a
Ti*t-nal 458,8 eV kotési energia értéknél talalhato. A folyamaataz 6n hordozé felileti
redukcidjat, ezzel parhuzamosan a titan oxidaciojat figkeineg. Pouilleau és munkatar-
sai titan fém hordozoén kialakitott, kilonh®zastagsagu és dsszetétell titan-oxid rétegeket
tanulmanyoztak XPS és mas fellletvizsgalé modszerekiHd][1Ebben megallapitottak,
hogy kivuldl egy 10-20 nm vastagsagu, amorf i€gteg jon Iétre, alatta egy TiQedu-
kalt fazis foglal helyet. A rendszer korréziéval szembdierélloképességét a kidigéteg
vastagsaga szabja meg. Abban az esetben mikor szilikordkzapirral €s Buehler alumina
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szuszpenzioval kezelték a tiszta titan lemez fellleté€paddd oxidban a Ti 2p,, palya ko-
tési energigjat 464,8 eV-nal, mig galvanosztatikus ketddéveten 464,5 eV-nal talaltak.
McCafferty és Wightman szintén titan fellleten létrejotidvgteget vizsgaltak, melyben 3
keV energidju Ar ionos bombazast kov@tn rogzitett XP spektrumok segitségével mély-
ségprofilt hataroztak meg [102]. Ehllbmegallapitottak, hogy a kidséteg TiQ dsszetételd,
mig a bel® régiéban +3 és +2 oxidacios allapotu titan jelenlétéréetefényt az aszimmet-
rikus Ti 2p spektrumok csucsfelbontasa. Tanulmanyukbaoresigarzas redukalo hatasat
is feltételezték. Gonzalez-Elipe és munkatarsai Ni(lgftalmazo TiQ mintak dsszetétel-
valtozasat elemezték 3,5 keV energiajuAon bombazas hatasara [103]. Azt talaltak, hogy
a Ti*" stabilitasa ndvekszik a Kif jelenlétében, mig a nikkel kénnyebben redukalodik fém
allapotiva, mint a tiszta NiO-ban.

A TiO2 rutil (110) feltleti oxigénjeinek XPS mérések és DFT sz&msok utjan nyert
eredményeit Perron és munkatarsai cikke részletezi [10¢§or a TiO, felliletre meble-
ges iranybdl vették fel az O 1s spektrumokat, harom kompsirtatéltak: 529,7 eV-nal a
tombfazisra jellema oxigének jelét, 531,0 eV-nal a kétfogasu oxigénekét €s258%2-nal
az egyfogasu oxigénekét. Utobbi ket felllethez kothétatomoktdl szarmazik, melyet a
minta 70-os megddntése utani jelintenzitdsndvekedés is alatdatasnivel ez a valtozta-
tas a mérés fellletérzékenységét novelte. A rontgensagderesési szogének médositasa
egy negyedik komponens megjelenését is maga utan vonta 883Xotési energianal, ami
a feltleten nagyon kis mennyiségben jelertl&iztdl szarmazott.

A nemfémes hordozoéra felvitt kisméretli fémrészecskéktmlaszerkezetének vizsga-
lata fotoemisszids technikdkkal nagy mduiltra tekint vissda XPS segitségével lelietég
nyilik a kis koncentracioban, hordozok feluletére felvinrészecskék elektronrendszeré-
nek mélyebb megismerésére. Ennek a tulajdonsagnak aafadtéavilagit a fém-hordozé
kozotti kdlcsbnhatasok természetére is, melynek rendlkiviyeges szerepe van egy adott
fém katalitikus tulajdonsagainak kialakitasaban. A féaskterek méretének cstkkenése a
mért kotési energidk ndvekedését vonja maga utan [110].s2erskeméret csokkenésével
parhuzamosan egyre kisebb szerepet jatszik a szomszédoskategyértékelektronjai altal
biztositott extra-atomi relaxaciés hatas (screeningceffégy a mért kétési energia egyre
inkabb az izolalt atomokra vonatkozo értek felé tolodik l1-113]. Bahl és munkatarsai
platinat vizsgéltak SrTi@egykristaly fellleten és a Pt 4f palyak kotési energiajarssiik-
kenésébl szamoltak be a Pt boritottsag névekedésével [114].

A fémklaszterek méretének cstkkenése nem csak a kotégi@megivekedéseében ér-
he® tetten, hanem az XP jel félértékszélességének (FWHM) mElédét is maga utan
vonja [115, 116]. A méretcsokken&dbadodo jelkiszélesedés okaként a klaszterek mére-
tének inhomogenitasat, az elektronlyuk élettartalmarialekedését lehet megemliteni. A
félértékszélesség nagymeértékben fiigg ugyanis a relaxa@@itekédl és forditott aranyban
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van az arnyékol6 (screening) hatassal. Elméleti erednkéisyalatamasztjak ezt a megfi-
gyelést, tobbek kdzott Ascarelli csoportja foglalkozokémdéssel, akik teflon hordozon el-
helyezett kisméretl arany klasztereket tanulmanyo#&sR, eV koruli FWHM kiszélesedést
hataroztak meg [117].

Wu és munkatarsai ultravékony A3 film fellleten ndvesztett Cu klasztereket vizsgal-
tak 80 K és 300 K Bbimérsékleten XPS segitségével [115]. A réz oxidacibjaagy\eds
Al-Cu kolcsonhatas kialakulaséara utalo jeleket nem tap#taktaz XP spektrumok kiérte-
kelésekor. Kis Cu boritottsagnal a Cus2pcsulcs nagyobb kétési energianal adodott, mig
a rontgensugarzas altal generalt CsMysM4 5 Auger elektron mozgasi energiaja kisebb
volt a tombfazisu rézhez viszonyitva. Cikkikben az Augeapweatert hasznaltak arra, hogy
a final-state (a fotoionizaciot kovien a torzselektronok szintjén kialakult pozitiv téltési
lyukra adott extra-atomi valaszok) és az initial-statédbak (fotoionizaciot megeétbden ki-
alakult vegyértékelektron konfiguracio), CuxZpkotesi energiahoz valo hozzajarulasat el-
kilonitsék. A kis méretii klasztereken szamolt initi@tsteltolodas negativ értéket vett fel,
ami a fémrészecskéken bellli csokkent Cu koordinacios szdvan dsszefliggésben. 80
K-en nagyobb eltolédast kaptak, ami igazolja, hogy alagabh lémérsékleten kisebb mé-
retl klaszterek képmtek. A pozitiv ebjelli final-state hozzajarulas ugyanolyan boritottsag
mellett, magasabbdmeérsékleten kisebb volt, amit szintén a részecskeméterzéssal ma-
gyaraztak a sze@k.

Scott Anderson és munkatarsai 2005-ben megjelent cikkuKii@,(110) feltletre fel-
vitt, néhany atombdl allé6 Al klaszterek CO adszorpciéban mutatott viselkedését tékyal
XPS és LEIS mérésekre tAmaszkodva [118].] Ats Al esetén CO oxidacioban kisebb
aktivitast tapasztaltak, mint magan a pi@ordozon. Az aktivitas csokkenés vélemeényuk
szerint az AJ és az Ay oxigénvakancidkhoz kétiése miatt kovetkezik be, ezaltal blok-
kolva az aktiv centrumokat. Az Au(n>2) részecskék jelenléte viszont fokozott aktivitast
eredményezett, mivel itt mar nem az oxigén hibahelyek, tmeaiearany nanorészecskék biz-
tositottdk a reakciécentrumokat. Kisenergidju ionszis&pektroszkopias (LEIS) mérések
alapjan az arany agglomerizaciéja nem kovetkezik be 450K, au™ esetén aktivitasno-
vekedés figyelhétmeg 400 K felett. 115 Kél indulva 600 K-re melegitett, aranytartalm
hordozok Au 4f spektrumainak eltolodasat figyelték meg. K4 atomosan diszpergalt Au
talalhato a feluleten, melynek 4% kétési energiaja 85,8 eV-nak adodott. Felflités hatasara
ez az érték csokkent, 300 Ki#t85,4 eV-ra, 450 K felett 84,5 eV-ra, ami a részecskemé-
ret novekedését igazolja. Ha olyan pi@luletre adszorbealt aranyat analizaltak, melyen
nagy volt az oxigén hibahelyek koncentracidja, az Ay Atsucs bkomponensét 85,4 eV
energianal detektaltdk. Ez azt bizonyitja, hogy 300-45@HKérsekleten az arany a fellileti
vakancidkhoz kdtdik.

Fémek CO adszorpcio hatasara bekoveikéR jelének eltolédasat gyakran a Blyholder
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modell [119] segitségével értelmezik. Ebben a modellbegna €O kotés kialakulasa két
részlbl tevddik 6ssze. Egyfél egy o kotés jon Iétre a CO betdltottobpalydja és a fém
betdltetlen nivoja kdzott lejatszodo elektron atmeneénévnasrészt egy kotes is létesil a
fém d-elektronjai és a CO Urest2palyai kdzotti visszadonacionak koszordet. Mivel az
XPS érzékeny az elektronsirliség valtozasara, segitdéageelektronolo ésttkotésekhez
valo hozzajarulasanak aranyara kovetkeztethetlink.

Anderson-ék dolgozatukban [118] az izolalt arany atomokaljainak kétési energia
novekedését tapasztaltak CO hatasara, ami az arany eledmésére utal az Au-CO kotés
kialakulasa soran. igy a Blyholder modell alapjan arra kKéeetettek, hogy az arany ese-
tén am visszadonacié dominansabb tényemint ac kotés létrejotte. Ezt a feltételezést
tamasztjak ala Meier €s munkatarsai UPS és IR mérési ergeiiérfil20].
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4. fejezet

Kisérleti rész

4.1. XPS, LEIS mbédszerek rovid attekintése

Heterogén katalitikus vizsgalatok soran az érddkk kdzéppontjaban allé kémiai torténé-
sek a szilard katalizator fellletén jatszodnak le. Az ilyi@uisu folyamatokat olyan vizsga-
lati technikék alkalmazasaval lehet kdzelailbmegismerni, melyek kozvetlenil a felllet-
rél szolgaltatnak értékes kémiai informacidkat. Mind a gémi-fotoelektron spektroszkopia
(XPS) mind pedig a kisenergiaju ionszoérasi spektroszk@faS) egy lehetséges modszer
az ebbb megfogalmazott kivansagra. Az alabbiakban ezen késmeddovid 6sszefoglala-
sat adom meg, az altalunk hasznalt készilék infrastrulaiélyezve a hangsulyt.

A vizsgalni kivant szilard anyaggal kapcsolatban kezdetteandelkezésiinkre allo in-
formécié mennyiségének novelése, a kotési energia, miaszialségi valtozo, altal fel-
vett érték varatlansaganak varhat6 értékének csokkeétdskében a rontgen fotoelektron
spektroszkopia megfel@kenergiaja (1250 - 4000 eV) rontgenfotonokat hasznal. Agém-
sugarzas hatasara a mintabdl tAvoz6 fotoelektronok kinetnergiajat (B megmérve és a
kapott értéket a gerjeszfotonok ismert energiajabdl ¥h kivonva, a kérdéses elektronhéj
kotési energiajarol () nyeriink felvilagositast:

hv = Ef +Ex+o,

ahol Eg a Fermi-szintre vonatkoztatott kétési energpea spektrométer kilépési munkaja,
mely utébbi megegyezik a készllék Fermi-szintjének és awdikszint energiakulonbségé-
vel. A fizikai kontaktus eredményeként a vizsgalt minta égeksofotométer Fermi-szintje
megegyezik.

A fotoelektron kinetikus energidjat az atom elektronk@zste is befolyasolja, ami az
anyagi mirdség meghatarozasan tul a kérdéses elem oxidaciés atapkémiai kdrnye-
zetére vonatkozo ismeretekbe is betekintést enged. Aedtagomanybol szarmazo foton
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ionizacios hataskeresztmetszete a lezart héjak eletramjézve maximalis, igy a bél$o-
nizacié révén tavozo elektronok analizise valik lehetsé§emig a vegyértékelektronok XP
spektruma kevésbé informativ. A fotoelektronok a szila@zighol tortéd tavozasuk éitt
rugalmatlan Utk6zések révén energiajuk egy részét etlesdabad Uthosszuk megfdaieh

kis érték ahhoz, hogy a fellletérzékeny modszerek kat@gda sorolhassuk az eljarast. Az
elektronok azon hanyada, melyek energia veszteség néalkatak a felulettl mértl mély-
séglbl, egy valészinliséggel jeIIemezﬁeeli , aholA a rugalmatlan ttk6zés szabad Uthossza.
Bevett szokas XPS-ben a kiértékelés szempontjabol értélatsapl = 0-3A mélységol ér-
kezb elektronokhoz kétni.

Aréntgensugarzast egy anodfém, ami leggyakrabban alumivagy magnézium, nagy-
energidju elektronokkal torténbesugarzasaval allitjakéel Az altalunk hasznalt rontgen-
agyu mindkét lehétséget tartalmazta, megkoénnyitve ezzel a felvett spektkuatfed foto-
elektron és Auger-elektron csucsainak elkilonitéset. itaiol tavozo elektronok egy foku-
szalo elektronoptikan athaladva jutnak a kinetikus edgugiszerinti szétvalogatasra terve-
zett félgomb analizatorba. Annak érdekében, hogy ezenatiegszonylag hosszu Ut soran
a kinetikus energia formajaban hordozott kémiai informaéiszuperponaldédo zaj torzito
hatasat minimalisra csokkentsik, ultravakuum alkalmasagkséges. Ennek a 91010
mbar nyomasnak az@llitasa ébvakuum pumpak és turbomolekularis szivattylk segitségé-
vel valosult meg. Az ultravakuum alkalmazasanak tovakimys, hogy megakadalyozza az
elektronagyu fém izzoszalanak korrézigjat, illetve mialpalja a gaztér komponenseinek
fellletre tortéd adszorpciojat.

Az elektronspektroszkdpiaban hasznalatos analizatagbjekem tulajdonsagat érde-
mes megemliteni: transzmissziojukat és felbontasukatdéais spektrum nagy intenzitasu
és nagy felbontasu, egymastol elkildnielbdl allna. Ha az analizator transzmissziojat
nagy értéknek valasztjuk, akkor a jelintenzitas ndveksziklbontas rovasara. Ha viszont
a transzmissziét csokkentjik le, példaul az analizatogddelésének csdkkentésével, akkor
a felbontas fog javulni, viszont az intenzitas lesz kiseBlz. XPS készulékeknél haszna-
latos félgdmb analizatorok (HSA) az elektronoptika és aktebnsokszoroz6 segitségével
mindkét kritériumnak magas szinten képesek megfelelni.

A fotoelektronok kinetikus energiajat félgomb analizéabrhataroztuk meg, ami fel-
épitését tekintve egy elektrosztatikus elven migké&lgomb kondenzator, melynek fegy-
verzeteire kapcsolt potencialklilonbség biztositja a rAszgnergia szerinti szeparacioéhoz
szikseéges elektrosztatikus teret. A mozgasi energia naglzasa azon az elven alapul,
hogy adott potencialkiilonbség mellett a bél&bektronok palyasugara sebességlikiggd
mennyiség. Mivel a mintabdl tavozo elektronok kinetikusmgiaja tulsdgosan nagy ahhoz,
hogy nagyfelbontasu spektrumokat vehessink fel, ezédllédssitani azokat. A lefékezést
kétféleképpen valdsitjak meg: FAT (fixed analyser transioig-, illetve FRR (fixed retarda-
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tion ration)-maodszer segitségével. FAT izemmddban areledk energigjat egy megadott
értékre csokkentik, vagy névelik, mellyel az analizatoromnérd athaladasuk soran rendel-
kezni fognak (pass energy). Kis pass energy mellett nagfebbntast érhettink el, nagyobb
pass energy esetén pedig nagyobb transzmissziét, de bbsfthontast. Mivel ebben az
tuzemmodban az analizétor félkdrelektrodjai kozott altapdtencialkilonbség van, ezért a
felbontas sem fog valtozni a rogzitett spektrumokon. FRRmimédban az elektronokat
eredeti energigjuk konstans szorosara fékezik, ekkor a @asrgy a kinetikus energiaval
aranyos érték. Ebben az esetben a felbontas nem éallanépaénagyobb kinetikus energiadk
tartomanyaban egyre rosszabba valik. Mivel a mozgasi enefiyekedése a transzmisszio
novekedését vonja maga utan, ezeért a lassu elektronokdhazo spektralis jeleket el le-
het nyomni FRR-mo6dban. Mivel az analizatoron atjutott elmkbk szama a jelfeldolgozas
szempontjabdl tul alacsony, ezért ez egy elektronsokgaai@hanneltron multiplier) beik-
tatasat is szlkségessé teszi, amely folytonos sokszotezadehdivé. Az adatfeldolgozas
tovabbi Iépése mar szamitogéppel torténik, medgedebftverek segitségével.

4.1. dbra. Az XPS készulék

XPS késziilékunk (4.1. abra) ionagyujanak segitségévetdség volt téltéssel rendel-
kezd gazrészecskék @llitasara, melyeket az alkalmazott gyorsitoéfesziltssgysaganak
flggvényében, kulonbdzcélokra hasznélhattunk fel. Erre egyledkkor lehet sziikség, ha
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mélységi profilt szeretnénk felvenni, melynek érdekébekedlltavolitani a fel® néhany
atomréteget, vagy ha a minta fellletének tisztitasat kedlgezni. Ezt a modszert akkor
hasznalhatjuk, ha az ionbombazas hatasara nem kovetkezkninta fellletkezelés utan
visszamaradt részének, az eredetihez képest szerkékbtied Osszetételbeli valtozasa.
llyen esetekben 2-3 kV fesziltséggel felgyorsitott argonbkat hasznaltunk. LEIS spekt-
rumok felvételéhez is az ionadgyu szolgaltatta a sziksé&gtssel bird részecskéket. A
mintafelllet destrukci6janak elkeriilése fontos szempern¢ékben az esetekben 800 V fe-
szlltséggel gyorsitott He ionokat alkalmaztunk.

A LEIS spektrumok az XPS-hez viszonyitva csakis a legfatomrétedsl szolgaltatnak
felvilagositast, melynek az a magyarazata, hogy az alkalthgazionok téltésének megma-
radasa gyakorlatilag nulla valészinliségiinek tekidthied annak alkalma nyilik behatolni
a fellletet alkoté atomok kozé, igy semleges részecskdak@arva az analizatorban jelet
kivaltani mar nem képesek. A modszer Iényegében azon alapgy a vizsgalando mintat
adott szogben kis energiaju ionokkajik meg, a fellletil visszaszér6d6 gazionok kine-
tikus energiajat pedig a félgdbmbanalizator segitségéatirbzzuk meg. Mivel a szorédas
rugalmasnak tekinth@t igy a beesési sz6g, a részecske tomegének, az ttkégedstani
mozgasi energigjanak ismeretében, az impulzus- és energimaradas tételéblevezethet
0sszefliggés birtokaban megallapithatd, hogy az UtkoZgemiomegl atommal kdvetke-
zett be, ami elemanalizist tesz lebn.

Az XPS berendezést harom nagyobb részre lehet felosztaty,finikai egységeket ka-
puszelepek segitségével tudtuk elkiléniteni egymastdidtamelyik egységben a minta-
csere vagy a minta kezelése miatt a vakuum helyett atmasaj@masi gazok alkalmazasa
valt szikségessé. Ezzel elkerilhettik a teljes keszu#lagat, és csak a kivant egyseget
érintette a valtoztatas, mivel mindegyikben 6nallé purepdszer gondoskodott az ultrava-
kuumrol. A minta készulékbe helyezése/kivétele a prepdeaimraban (load-lock) tortént,
az atmoszférikus nyomas eléréséhez nitrogéngazt hasakaltezaras és a megfebahyo-
mas elérése utan a mintat egy manipulator rendszerrel #iziakamraba tovabbitottuk, ahol
az XP és LEIS spektrumokat rogzitettiik. Innen helyezhedtiizsgalt anyagot a nagynyo-
masu kataliziskamraba (4.2. abra), ha erre szikség volt.irhamozgatast egy 0sszetett
manipulatrorrendszer biztositotta, mellyel vizszintediiggleges iranyl pozicionalast is
végezhettlink az analizis- és a katalizis kamra k6zott.

Az elvégzett katalitikus mérések a berendezéshez komig#@pcsolddd nagy nyomasu
kezebkamraban tortént. Ebben az elrendezésbendskgtvolt a minta programozott felfd-
tésére, a reakcidhoz sziikséges atmoszféra nyomasu gazitlkthe elvezetésére. A gaz-
aramlast a készllékhez csatlakoztatott, kiilon paneletyelhett nyomascsokkeikbol, go-
lyés aramlasm@kbdl illetve tdomegaram szabalyozokbdl allé rendszer birtvsi. Ez az
elrendezés lehéséget teremtett arra, hogy a kinetikai vizsgalatokkahazdisérleti para-
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4.2. abra. A nagynyomasu keakbmra

méterek mellett végrehajtott reakciot kéven a katalizatorok fellletén bekovetkezalto-
zasokat tanulmanyozzuk. A katalizis cella és az XPS kékzidézekapcsolasanaloaye
abban rejlik, hogy a reakciot kov@n a minta nem érintkezik a lev@gel, igy annak mérési
eredményt meghamisité hatasa kikliiszob@héwalik. Ennek a szerepe méginkabb felérté-
kelbdik, ha a kérdéses katalizatort tobb |&peseakcio-spektrumfelvétel sémaban vizsgal-
juk.

4.2. XP spektrumok fobb jellemvonasa

A karakterisztikus rontgensugarzas hatasara generakléktronok kinetikus energiajabdl
az anyag elektronjainak diszkrét kotési energiajat nikerfi kotési energia figgvényében
abrazolt belutésszam definialja magat a rontgenfotoelekpektrumot, ahol a csucs helyé-
b6l a kvalitativ, mig tertletéld a kvantitativ jellegl informacidk nyertiek ki.

Alapesetben egy XP cslcs vagy szingulett vagy dublettet@lgar, ami a spin-palya
csatolas kovetkeztében jon Iétre. Roviden itt arrdl van kagy az elektron atommag koruli
mozgasanak eredményekérii@lé magneses tér és a spinhez kdhmagneses tér nem flig-
getlenek egymastdl és csatolasuk révén az elektron ejérgiéis eltérések adédnak, az XP
spektrumokon is lathaté felhasadast eredményezve. Mimde#ianal nagyobb mellékkvan-
tumszamu palyak esetén all fenn, igysgzalyakrél szarmazo fotoelektronok jele altalaban
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nem hasad fel. A dublett tagjainak intenzitadsaranya azsgygmk magneses kvantumszamai
altal meghatarozott elfajultsag aranyaként adodik.

A csUcs alatti terlilet meghatarozasaval I6kég nyilik a fellletet alkoté atomok szaza-
lékos Gsszetételének meghatarozasara. igy az a megislapdgy a fotoelektron csticsok
intenzitasa fligg a vizsgalt mintatol, adebek fényében trivialisnak hat. Viszont van két
tovabbi tényea is, melynek megemlitését fontosnak tartom. Az egyik, figgald néven, a
készulék miakddési paraméterei, ahol gondolhatunk a efidigy teljesitményére, az anali-
zator beadllitott mkddési paramétereire, a minta feliletmalvektoranak és az analizator
beléd nyilasanak kdzépvonala altal bezart szégére, amik a Kdshasznalata soran mo-
dositast igényelhetnek. Tovabbi téngez fotoionizacios hataskeresztmetszet, ami kifejezi,
hogy adott energiaju rontgensugarzas kulodbéaoszinliséggel fog fotoelektronokat kival-
tani mas-mas kotési energiaju palyakrol. Ezt a paramétiexden elem, minden palyajara
meghataroztak és a kiértékedzoftverekbe is beépitették, igy mennyiségi analiziégde-
seéhez automatikusan rendelkezésre allnak.

A felvett spektrumokon lathaté csucsok ritkAn szimmesilkefutasiak, aminek tdbb
oka is lehet. Ha ugyanazon kémiai ragegil elem kilonbdzoxidaciés allapotban vagy
kilonbod kémiai kérnyezetben van jelen, akkor ezek éltkétési energiaval rendelkez-
spektrumot. Mivel ez esetben a késziilék felbontéképesség@em elegerilahhoz, hogy
ezek a csucsok elkiloniljenek, igy utélag dekonvollcidtségével kell a komponenseket
kinyerni, ami nem mindig kénnyl és egyértelm( feladatkeBs csucsfelbontds esetén a
kilonbdd oxidacios allapotok részaranya is megallapithato.

Mivel egy elektron emissziojaval egy gerjesztett, indtabergiaallapotl ion marad vissza,
ezért a rendszer relaxacios folyamatok révén igyekszikgetikailag kedveabb allapotba
kertlni. A tdbbletenergia tavozhat karakterisztikus gaémsugarzas formajaban illetve hoz-
zgjarulhat Auger elektronok kilépéséhez is. Ez utobbilesen fotoelektron tavozasaval
visszamaradt vakanciat egy magasabb nivon tartozkod&rahetdlti be, az energiakilonb-
ség pedig egy harmadik elektron eltavolitasara forditdikelemszeriien az analizator nem
tud killénbséget tenni Auger- és fotoelektron kozott, eméndkett® megfigyelhdh a spekt-
rumban. Ez még dnmagaban nem jelentene gondot, ha ezekmesdtben jol elkulondl-
nének egymastol. A valésagban viszont gyakran atfednek; preblémat a réntgenagyu
anodvaltasaval konnyen megoldhatjuk. Ha a spektrumoskéteergia fliggvényében rog-
zitjuk, a fotoelektronok csucspozicidja invarians az aaftdsra nézve, mig az Auger csucs
a kétféle andd altal szolgaltatott rontgensugarzas eateetiikilonbségével azonos eltérést
mutat, mivel az Auger-rekombinaciébdél szarmazé elektrimetikus energiaja nem fiigg a

yays

A fotoelektronok kinetikus energigja az emlitett relax&mechanizmusok altal is mo-
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dosulhat. A gerjesztett allapotu ion energiat vehetdtd tezaltal vegyértékelektronok ke-
rilnek betdltetlen szintekre. Ebben az esetben a mértikirseeenergia kisebb lesz, ami a
szamitott kotési energia nbvekedeését jelenti, a spekinupedig a kérdéses fotoelektron-
csucs nagyobb koétési energidju oldalan megjeksmergia veszteségi vagy mas néven shake-
up szatellitként figyelhétmeg. Ha viszont a fotoelektron energiat vesz fel az iomtidkor
energia nyereségi (shake-down) szatdlibeszéliink. A szatellit vonalak megléte vagy hia-
nya gyakran hasznos informacioét szolgéltat a széban fdego exidacios allapotat illéen.
Szintén a nagy kotési energiaju oldalon jelentkeznek anplezveszteségi csucsok, melyek
az elektrongaz kollektiv mozgasallapotanak gerjesztészlarmazé veszteségként értelme-
zenddk. Itt megkllénboztethetlink fellletre, illetve tomb&a jellemd plazmongerjeszté-
seket, melyek eltérenergidjuknal fogva elkilonilnek egymastol az XP spekttkon.

Egy spektrummal kapcsolatos tovabbi jellegzetesség, Aagucsok egy folytonos hatté-
ren foglalnak helyet. Egy FAT izemmodban mikddtetettiaaadr esetén a kisebb kinetikus
energidk oldalan lényegesen magasabb a hattérszint, kigglzb kdtési energidk oldalan. A
hattérhez a szilard anyagon belili rugalmatlan Gtk6zésak energiaveszteséget szenvedett
fotoelektronok jarulnak, melyek a lefél@des ellenére még eljutnak a detektorba és ott jelet
valtanak ki. A hattérjelet indukald kolcsonhatasok kétpmstra oszthatok. Az egyik eset,
mikor elektron-fonon kdlcsénhatéas jon létre, ekkor a ltigticsot alkotdé atomok egységes
rezgési frekvenciajanak modositasara forditodo eneigiei) csokkenti a fotoelektron ki-
netikus energiajat. Masik esetben elektron-elektronddibatés feléls az energiadeficitert,
mikor a mozgasi energia egy vegyeértékhéjon helyet fogl@kieon gerjesztésére forditodik.

4.3. XP spektrumok kiertekeléseének lépesei

Minden ismeretlen anyag XPS segitségével végrehajtotizistmek elé |épése egy atte-
kintd spektrum felvételével kebdo6tt. Ez alatt egy viszonylag nagy lépéskozzel (0,5 eV)
felvett spektrumot kell érteni, mely feldleli a gerje§zbntgensugarzas altal meghatarozott
energiatartomanyt (Al i 0-1350 eV, Mg Ky: 0-1200 eV). Ennek birtokaban képet kapunk
arrél, hogy mely elemek fordulnakéh vizsgalt szilard anyagban. Ezt kéden kivalasz-
tottuk a minket érdekl komponensek legintenzivebb fotocsucsat, egy tartoméaldtiink

ki szamukra kilon-kilon, melyeken belll nagyobb felboat@éspéskdz: 0,025 eV) spektru-
mokat vettlink fel egymas utan toébbszor is, ezzel javitvdlzajeviszonyt.

Mivel a felvett spektrumon a csucsok helyét az adott mintéd@se is befolyasolja - ami
szigetebk esetén a leginkabb szamofiey ezért ennek hozzajarulasatél mentesiteni kell a
mért jelet. Ezt kalibracioval érhetjik el, melynek Iényebegy egy ismert kbtési energi-
aju referenciacsucs segitségével korrigaljuk az endddjiagis A szén szennyezésként szinte
valamennyi mintaban éfordul. A kalibracié céljara gyakran hasznalt referereiszén C
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megfeleb irodalmi érték birtokaban vagyunk. A kalibracié utan a maonokromatikus ger-
jeszb rontgensugarzas kovetkeztében megjekeratellit csicsokat szoftver segitségével el
kell tavolitani.

A rogzitett fotoelektron csucsok tovabbi analizise sorgy tartoméanyt kell kijeldini,
melyben meg kell adni a hasznalni kivant hattér tipusat iszdtver ezt kbveten a spekt-
rum pontjait felhasznélva, valasztdsunknak megbetahtematikai algoritmus alapjan el-
végzi a hattér illesztését. Itt is tébb opcid kinalkozik,aniesetek dobthanyadaban Shirley
és az egyszerl linearis hattereket részesitettiikybe. Utdbbi esetben a kijelolt tartomany
kezd- és végpontjanak felhasznélasaval megrajzolt egyejade & hattérgorbét. A Shirley
algoritmus a csucs alatti teriiletek figyelembe vételénuddapperativ hattérintenzitds mag-
hatarozas. Adott minta csucssorozatanak kiértékelésa sorekedtink arra, hogy minden
esetben ugyanazt a hatteret hasznaljuk, mert ennek \attisatjelerits eltéréseket eredmé-
nyezhet méar a sorozaton belll is. A tartomany kijel6lésekeg kell adni, hogy melyik
elembl szarmazik a kérdéses csucs, igy a szoftver automatikaetéatti a megfeld relativ
erzékenységi faktort, amely az 6sszetétel meghatarozasékkilozhetetlen paraméter.

Az XP spektrumok kiértékelésének egyik leglényegesebb embnma a csucsfelbontas
(dekonvolucio), mikor is a mért jelalakot szintetikus, Brattikai figgvények segitségével
igyekszunk reprodukalni. Komplex spektrumok esetén asfsiliontas elvégzéséhez Gauss
es Lorentz szorzat- vagy 6sszegfiiggvenyeket hasznakioka két tipus aranyat mi adtuk
meg. A cslcs alatti tertilet meghatarozasanak szempohgabé ebnyds ezen fliggvé-
nyek hasznalata, mivel improprius integraljuk értéke geg®lyan elemek, melyek esetén
az egyelektronos gerjesztések nagyobb valoszinlsé&ggedbfhatnak le a vegyértéksavban,
gyakran produkalnak a nagyobb kotési energiaju oldaloszeos elnylld, aszimmetrikus
spektrumot. llyen csucsok illesztése aszimmetrikus &sfiit(Gauss, Lorentz, illetve ezek
kombinaciéja) flggvények segitségével kdnnyen elvégézhe
ségének meghatarozasahoz kényelmes megoldast jelenfteedz® épitett eljaras, mely
minimalizalni igyekszik a burkol6gorbe és az illesztérabsucs kozotti eltérést. A kapott
eredmény azonban gyakran irrealis eredményre vezet,l@zernyos megkotésekkel élve az
illesztés optimalizélhaté. A leggyakrabban alkalmazestrikcio, hogy egy csucson belil a
komponensek félértékszélességének meg kellett egyegwisjiektrumra ratekintve, annak
aszimmetria viszonya alapjan sok esetben jél lathatd vadigyes 6sszeték hozzajarulasa,
igy mindegyiknek definidlva egy intervallumot, melyen beféiltozhatott a csucspozicioja,
a valos képet hlien tikr6zredményt érhettiink el. Dublettek esetén csak az egykifel
lesztettlk, leggyakrabban a nagyobb intenzitasut. A mi@illesztése megkotések révén
allt eld, ami az illesztés josaganak elfgmését is nagyban szolgalta. Ekkor két szempontot
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vettlink alapul: egyféll a dublettek tavolsaga irodalomban fellefnérték, masrészt csucs
alatti tertletiik ardnyat a palya mellékkvantumszama bararmeg. Az illesztés alkalmaval
feltételeztik, hogy ezek az értékek az egyes komponensékreis érvényesek.

4.4. XPS és LEIS spektrumok felvétele soran alkalmazott
meresi paraméterek

A spektrumok régzitése egy SPECS gyartmanyud rontgen fdtmefespektrométerrel tor-
tént, mely kilenc channeltronnal rendelkeRhoibos 150 MCD?9 tipusu hemiszférikus ana-
lizatorral volt felszerelve. A mintabdl tavozé elektroniodlém résre val6 fokuszalasat spe-
cialis elektronlencse rendszer végezte. XP spektrumalétiegle soran az analizatort FAT
tuzemmaodban mikddtettik, a pass energy-t 20 eV-ra allikdie. Az elektronsokszorozo
egy csatornajan 100 ms-ig gyUjtottik a belutéseket és zajaliszony javitasa érdekében
egy spektrumot 5-10-szeri futtatassal vettlink fel.

Az analizis kamraban a mért nyomas minden esetben kisebimirdl10-8 mbar, melyet
egy 500 I/s teljesitményi turbomolekularis szivatty(élink el. A mintafogado zsilipben
€s a nagynyomasu cellaban a vdkuumot egy-egy 60 literes¢sziurbomolekularis pumpa
biztositotta. Ezeknek a pumpéaknak a miikddéséhez szigkebgakuum eballitasardl boly-
gospiral szivattyuk gondoskodtak, melyek mikoédése neimyiglt olajat, ami potencialis
szennyeé@forrast jelentett volna mintainkra nézve. A készllék koD, egymastol szepa-
ralt térrészeiben a nyomast egy-egy Bayard-Alpert tipusdfegel mértik.

Rontgenforrasként a SPECS altal gyartott XR50 tipusu, két@d@hdszert hasznaltuk,
melynek Mg Ky (E=1253,6 eV) és Al l§ (E=1486,6 eV), nem monokromatikus sugarzasat
hasznaltuk. A rontgenagyu teljesitménye 150 Watt (12,51RvnA) értékre volt beallitva.

A katalizis kamraban Ugynevezett elektronbombéazaséstfatkalmaztunk, tehat a szik-
séges bt korilbeltl 1000 V potencialkilonbséggel felgyorsitgdtktronoknak a mintatartd
lemezbe valé becsapodasakor és lefékezésékimrimajaban felszabadulé kinetikus energia
adta. A katalizis kamra tulmelegedését és a szerkezetgakyszublimalasat medgetend,

a katalizis kamra harang alaku félssze és a mintatart6t illetve fiszalat magaban hor-
doz6 also6 része kdzotti viton tomités hiitése a turbomddeisiszivattydk és a rontgenagyu
hbelvezetéséért fel@s korhdz volt csatlakoztatva. A fltés szabalyozasahgz=egoterm
2208-as szabalyozo6t hasznaltunk.

A LEIS mérésekhez sziikséges kis energiaju ionokat egy SPRE3 2/38 tipusu ion-
forrds szolgaltatta, kinetikus energiajuk méréséhez afizaort FRR mddban lizemeltet-
tik. Az alkalmazott Hé ionok gyorsitasahoz 800 V potencialkilonbséget alkalordgt
ami nem okozott felliletmddosulast a vizsgalt szilard nkioté Az ionok Utk6zés ékti im-
pulzusvektora és a minta fellileti normalisa &ltal bezags5 volt.
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A spektrumok felvételéhez a SpecsLab 2.2-t, kiértékelédiika Casa Software Ltd altal
fejlesztett CasaXPS szoftvereket hasznaltuk. A mérésnegagek abrazolasa, bemutatasa
az Origin 8.0 verzi6janak segitségével tortént.
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5. fejezet

Eredmények

5.1. TiO, nanoszéalak és nanocsovek termikus kezelése és
XPS vizsgalata

A titanat nanoszéalak és nanocsoévek az egydimenzids naktstilt anyagok csoportjaba
tartoznak. Nanocsovek esetén olyan belll Greges, minddggrv nyitott szalakrél beszeé-
link, melyek kul$ atmébje 7-10 nm, mig besatmébdje 5 nm, szerkezetiiket tekintve 4-6
rétegldl allo, tébbfalu, spiralis keresztmetszeti strukturBlanoszalaknal mar nem marad
meg az Ureges felépités, atdgik 45-110 nm, hosszuk 1,8 égub kozott valtozik. Az al-
talunk vizsgalt anyagokat alkali hidrotermalis modszedtitottak eb anatazbdl [73,121].
natrium-hidroxid oldathoz adagoltak és addig kevertetkig homogén, fehér szinl keve-
réket nem kaptak. Az igy nyert oldatot teflonbéléssel eliffiargd autoklavba (a percenkénti
fordulatszdm nanoésszintézisekor 3-ra , nanoszalnéal 28-ra volt allitva) eetgk, ahol azt
nanoc$ esetén 428 K, ha a cél nanosz&alitasa volt, akkor 458 K dmérsékleten tar-
tottdk. A szobamérseékletre hiitott terméket ezt kdden lesziirték, majd desztillalt vizzel
addig mostak, mig pH-ja 7 kortili értékre csokkent. Ezt koeet0,1 M HCI oldat felhasz-
nalasaval protonalt allapotu titanatot allitottak,ainajd utolso Iépésben 303 K-en letdeg
szaritottak a terméket. XPS méréseink arrdl tanuskodtaky b rendelkezéstinkre bocsatott
mintak tartalmaztak szenny&@zlemeket, ezért a natrium mellett kalium, magnézium, kal-
cium jelenlétével is szamolni kellet. Alapos mosasnak &iikeben a fellleten kimutathatd
szennyeé elemek mennyisége 1 % ala csokkenbhet

A legfontosabb paraméter, ami meghatarozza, hogy a rdekeiék 6sszetételében a
nanoc$ vagy a nanoszal mennyisége domindljon, az autoklavbatnadizott szintézis ial
Csovek esetén ez 20-24 6rat vesz igénybe, a szalalb#épehez pedig 60-70 érat kell varni.
Az elbbb részletezett reakciokorilmények megvalosulasakitargat nanoobjektumok cso-
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ves szerkezete egy magasabb ponton elhelyézkddilis minimumot jeldl ki a potencialis
energia fellleten, mint a szalas struktara. A két formakezzatélbl fakaddan a nanocsévek
fajlagos felllete tobb mint négyszer nagyobb, melygtaszorpciés mérések segitségével
allapitottak meg [73].

ErdekBdésiink kereszttiizében a titanat nanostruktirakbabreéiséklet novelés ha-
tasara bekovetkézmoddosulasok feltérképezése allt. Ezeket a méréseke? 28 tar-
tomanyban végeztik, inert atmoszféraban. A 60 percesédsaat a katalizis kamraban
hajtottuk végre, alland6 40 mi/perc nitrogén aramban. X#kspmot csak a minta leh(itését
és evakualasat kovien rogzitettiink, a kovetkéhdmérsékletre valo felflitéshez mar friss,

kezeletlen allapotu preparatumot hasznalva.

458.9 458.9

nanoszal nanocso
iU k b
5 5
4 4
3 3
2 2
1 1
[ T I T I T I T I T [ T I T I T I T I
468 465 462 459 456 468 465 462 459 456
Kotési energia [eV] Kotési energia [eV]

5.1. dbra. Ti 2p palya kotési energigja 298 (1), 473 (2), )3 6§73 (4) és 773 (5) K

homérsékletli bkezelést kovéten

Az egyes lbkezelési fazisokban felvett Ti spektrumokat az 5.1. abiatettem fel. A

Ti 2p3/» maximumot valasztottuk referencianak, csucspozicigatdeV kotési energianal
rogzitettik. Az igy kapott spektrumokon a C 1s csucs budd@idéjenek legintenzivebb
komponense minden esetben 285,1 eV-nak adodott, ami agli Bgferenciaként valo al-
kalmazhat6sdgat tamasztotta ala. Lathatéan a Ti 2p debletinden esetben szimmetrikus
alakuak, ami a fellleti réteg megfdadalacspontjaiban talalhato titan-ionok - XPS kimutatasi
hataran belll - egységes fizikai és kémiai tulajdonsaga@ld. Ez a megallapitas viszont
az oxigénre mar nem érvényes, mint az az O 1s aszimmetrilkeksramokrol egyértelmien
leolvashat6 (5.2. abra). A csucsfelbontas irodalombdainsaad adatok felhasznélaval tor-
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tént[109]. Ennek soran a spektrum lefutasanak figyelemteéxéel, minimalis szamua kom-
ponenst generaltunk, melyek helyét az irodalmi értékeknelgfeleben rogzitettlink ugy,
hogy minden esetben csak egy-két tized elektronvolt elmiéstl engedtiink meg. Tovabba
egy spektrumon belll minden dsszdidglértékszélességét azonosnak vettink.
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5.2. abra. Csucsfelbontassal kapott O 1s palyak kotésiienemgkei 298 (1), 473 (2), 573
(3), 673 (4) és 773 (5) Kdmérsékletli bkezelést kovéten

A csucsfelbontast ezen kikotések figyelembe vételévebtiaik végre. A TiQ min-
tak feliletén 298 K-en négyféle oxigén jelenlété&isitették meg méréseink, melyek kotési
energiai 533,4-533,5, 532,6-532,7, 531,5-531,8 és 5302k adddtak. Ezek kozll a leg-
nagyobb intenzitasu csucs 530,4 eV kotési energiavahjeldned, ugynevezett haromfo-
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gasu oxigén, ami megfelel a Tieliilethez kdzel helyet foglald, témbfazisra jelletn@?~
atomoknak. A tobbi komponens fellletre jellednaxigénféleségek jelenlétébadddott.

531,5 - 531,8 eV-nél talalhat6 a kétfogasu oxigének jeldyakekét szomszédos titan
atom kozott hoznak Iétre hidszeri kotést a fellleten. Aztgn titAnhoz kapcsoldédé oxigé-
nek 532,5 - 532,8 eV csucsmaximummal rendeikégszetedvel jarulnak hozza a spektru-
mokhoz. Az 533,4 eV-os jel a fellleten adszorbeal6dotbVizzarmazik. Ezekid a megfi-
gyelésekbl is kitlinik az a tendencia, hogy minél kevesebb titan ataliddhaté adott oxigén
atom kdrnyezetében, annél nagyobb a kotési energidjeeizakigénnek.

Nanoszal esetében 473 K felett, a tombfazisra jeltemzgén kivételével, mindegyik
tipus jelintenzitasa csokkent, a fellleti viz 573 &nmérsékleten mar kimutathaté mennyi-
ségben nincs jelen. 673 K felett pedig csak a hidkotésietehixigén jelenléte mutathato ki
a fokomponens mellett, ami a fellleti struktura jefenttalakulasardl ad szamot.

A nanoc$ felliletének médosulasa, a nanoszallal 6sszevetve, Kkisetéki valtoza-
sokat tikroz 298 - 573 K tartomanyban. Az egyfogasu oxiggaekkkevésbé csokken, a
két oxigénforma aranya kozel 1:1 marad, mig az adszorbéalelenlétével itt sem kell
szamolni 473 K felett. Ha viszont 673 Komérsékletre fiitjik fel a mintat, 533,5 eV-nal
ismét megjelenik egy komponens. Tovabbi eltérés a nartosz&iépest, hogy ezen termi-
kus fazisban sem tiinik el az egyetlen titanhoz kapcsol&dgea jele. Az Gjra megjelén
csucs értelmezésére tobb lebstg is kinalkozik. Egyfél kéthet a nanoc8 beld fellile-
tén adszorbealddott vizhez, mely a csovek falanak séralésevalik lathatova. Tovabbi
lehetséges magyarazatként johet sz6ba az az elképzelgsa memnostruktarak atkristalyo-
sodéasa alkalmaval, a fellleti hidroxil-csoportok és higno koz6tt lejatszodo reakciot Ki-
sel vizkepHdést valoszinlsiti. Ezt tamasztja ald az XP spektrunpmastdalhato 531,7 eV
kotési energidju 6sszet@ntenzitasanak csokkenése. Ezerbmbrsékleten megjelénij
komponens a C 1s spektrumon formiat-csoportok feltinégétezheti, melyre mint Gjabb
megfontolasra érdemes magyarazatként kell tekintenirkK#en a nanod@sés a nanoszal
fellileti struktarajdban Iényeges kilénbség nem allaptheeg.

A nanostruktuarak termikus kezelése soran bekovéiKetilleti valtozasok pontos ér-
telmezéséhez az XPS 6nmagaban nem elégeswkrt tovabbi vizsgalati médszerek altal
szolgaltatott informaciokra is tamaszkodtunk, mint az XROUEM, és a Raman spektrosz-
kopia. Ezek kozll az XRD eredményeit emliteném meg, mely sdfdakulas nyomon
kovetését teszi leh@té. Erre alapozva kijelenthetjik, hogy a termodinamégitabilabb
nanoszalak 850 K-ig mégzik szerkezetiiket, mig a nanocstveknél 600 K korul irakikel
az atkristalyosodasi folyamatok. A kristalyosodas sorardiét esetben anataz fazis jelenik
meg [122].

Ezek a mérési eredmények ramutatnak arra, hogy lényegegsdk vannak a széban
forgd két nanostruktaralt objektum fellileti szerkezeliétden. A kildnbségek figyelembe
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vétele hozzdjarulhat a heterogén katalitikus reakcidikinaitatkozo eltérések értelmezése-
hez, ahol a lejatszd6do reakcidk szempontjabdl a fellletsaagy bazikus karakterére meg-
hatarozo szerep harul.

5.2. TiO, nanoszalak és nanocsovek modositasa fémekkel

A heterogén katalizisben gyakran alkalmaznak oxidhordofélvitt fémeket. Mara mar
elfogadott az az allaspont, hogy az oxidoknak a szerepeutétrazon, hogy pusztan csak
hordozoként tekintsiink rajuk. A felvitt fém vagy fémek ésoaimdhordoz6 kézott bonyolult
kdlcsonhatasok alakulhatnak ki, melyek digm befolyasoljak az adott rendszer katalitikus
sajatossagait. Ezen mélyebb dsszefliggések pontosabbmeegse kulcsszerepet jatszik
a szilard anyagok fellletén lejatsz6dé reakciok kutat@sdbA titanatok szerepe ebba
szempontbdl igen érdekes, mivel konnyen kialakulhatnbktelyek a feltletikoén, melyek
kilonleges szerepet jatszanak a fém-hordozo kolcsordiatékintetében. A kutatasok so-
ran tovabbi mozgasterlinket szinesiti ha nem csak egy féraeeém kétfémes rendszereket
hozunk létre, és/vagy ha sikerul a fémrészecskéket nagpetizitasu formaban @hllitani

és stabilizalni. A nagy diszperzitasfoki nemesfémeéiitasanak jeleidsége abban rejlik,
hogy ilyen forméban katalitikus aktivitassal rendelkdzrezemben a toémbfézisu, inert for-
majukkal. Vizsgalataink az arany, rédium és kobalt tartaégy- illetve kétfémes rendszerek
pontosabb megismerését szolgaltak, ahol a hordozo6 sterep@ostrukturalt titanatok jat-
szottak.

5.2.1. Ro6diummal moédositott TIG nanoszalak és nanocstvek XPS vizs-
galata

A rodiumot impregnalassal, Rhgbldat felhasznalasaval vitték fel a hordozok fellletére,
a hordoz6 6ssztbmeg 1 %-anak megfelelennyiségben. Majd a szuszpenzié 3 éras, 383
K hdmérsékleten végzett szaritasat egy 5730khérsékleti hidrogén atmoszféras kezelés
kovetett.

A kiindulasi allapott mintakon 300C hdmérsékleten, 30 perces oxigénes, majd 300
-on, 60 perces hidrogénes kezelést hajtottunk vegre, réinelietben XP spektrumokat is
felvettlnk.

A Rh 3d XP spektrumok illesztésekor figyelembe kell venni,yhowar az egykompo-
nensl csulcsok is aszimmetrikus lefutasuak, ami a a Fezimtes |60 elektronok és a
fotoelektron kdlcsdnhatdsanak kdvetkeztében jon létértta csucsfelbontas soran szin-
tén aszimmetrikus fuggvényekkel kellett az illesztésekedgezni, egyszerli Gauss-Lorenzt
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0sszegfliggvények nem alkalmazhatéak ebben az esetben.
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5.3. &bra. Rodium tartalmd nanostruktaralt titanatok Rh 3dsg@ktrumai kiindulasi alla-
potban (a), oxidaciot (b) és redukciét (c) kéden

A rédiummal médositott nanoszalak és nanocsovek kiléhkézelések utan felvett XP
spektrumait az 5.3. abrén tintettem fel. Az oxidaciot 573khBrsékleten hajtottuk végre,
melynek soran hasonlé lefutasu spektrumokat kaptunk ngineketben. Az aszimmetrikus
jelalak arrél tanuskodik, hogy itt még két kulontiozegyértékl rédium van jelen a fell-
leten. A csucsfelbontassal nyert legintenzivebb kompspezicidja 310,0 eV-nal lathato,
ami megfelel a harmas oxidacios allapotu rodiumnak. Ezekéwa hidrogénnel végrehaijtott
redukcios lépés szintén 573 Kmérsékleten. Ennek eredménye a fém allapotu rédium, a
spektrum nagyobb kétési energiaju oldalan vallak nem télhaagyis magasabb oxidacios
allapotban nem maradt vissza fém. A Rh3dcsicsmaximuma 307,1 eV energianal van
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mindkét hordozén. Nanobssetén az illesztés egy komponenssel is elvégéxiolt szem-
ben a nanoszallal, ahol pontosabb eredményt kaptunk, h@ 8¥onal is feltételeztiink egy
Osszetetit. Ez az 6sszetéwnem kothed oxidalt rodiumhoz, mivel redukalt allapotd mintaraol
van sz0, illetve az oxidalt fazisban sem lattunk 309,3 e¥armaponenst. A nagyobb kotési
energidju jelet a nagy diszperzitasu, kis részecskeméoveilimrészecskék megjelenésével
magyarazhatjuk. Ennek értelmezéséhez azt kell szétirtaitani, hogy a fémklaszterek mé-
retének cstkkenése a mert kotési energiak nbvekedéesétvagja utan. Ugyanis a részecs-
keméret csokkenésével parhuzamosan egyre kisebb szgityadt a szomszédos atomok
vegyértékelektronjai altal biztositott extra-atomi seleiés hatas (screening effect). Igy a
mért kotési energia egyre inkabb az izolalt atomokra varailertékkel egyezik meg. llyen
kis részecskeméretii rodiumra utald jelet a nanocsovedariapasztaltunk, ami tovabhder
siti azon kijelentéslinket, miszerint a kétféle oxidhorelté® fellleti strukturaltsaggal bir.
Ez jatszhat szerepet abban, hogy a nanoszal feltletén kifestnhatasok alakulhatnak ki,
melyek a nagyobb diszperzitasu részecskéket stabilikéjmesek még az altalunk vizsgalt
magas bmérsékleten is, mig a nanocsodvek esetén ezzel a hatassakamolhatunk.

316 314 312 310 308 306

Kétési energia [eV]

5.4. dbra. Rodium tartalmu nanoszal mintak Rh 3d XP spektroedaikciot (feltl) és CO
adszorpciot (alul) kovéen, Ro = 1 bar

Mint ismeretes a szén-monoxid és a rédium kozott a részewsett| fliggd kélcsdnha-
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tasok jonnek létre [124]. Kbzepes méretil részecskékk@rtnkolcsonhatas linearis illetve
hid szerkezetl struktarék kialakulasat okozzak, ahoka sgy- illetve két rodiumhoz kap-
csolodik. Azonban csak megfeten kis részecskeméret mellett johet Iétre az Ugynevezett
iker struktura, mikor egy rodiumhoz két szén-monoxid malakkdBdik egyidejlleg. Ha

a szén-monoxid képes a rédium részecskék diszperzitasiokalni, akkor ennek megfe-
leléen az XP spektrumokon a 309,3 eV energiaju csucs jelinte@mak ndvekedését fel-
tételezhetjuk. Ennek érdekében a redukalt mintan 60 peeessztil szén-monoxidot ad-
szorbealtattunk, majd Ujra spektrumot vettiink fel. Az Blgran latszik, hogy a kisméretl
részecskék jelenlétének tulajdonitott nagyobb kotesgdié tag intenzitdsa ndvekedett. Az
eredmény alatdmaszthatja azt a feltételezést, hogy amsaéoxid ebsegiti a rodiumklasz-
terek széteséseét, igy a nagyobb kotési energia tartomaidiaktalt csucs dsszefiiggésben
allhat a részecskeméret csokkenésével. Ezen kiviul nigésva annak az esliestege sem,
hogy a CO adszorpcio hataséara parcialis pozitiv téltést Rhlgét detektaljuk, mikozben
részecskeméretbeli valtozasok nem jatszodnak le.

T T T T T T T T T T T T T T T T
38 36 34 M2 M0 08 306 304 8 M6 M4 M2 30 308 306 304

Kétési energia [eV]

5.5. abra. Rh 3d spektrumok fémmel adalékolt Ji@noszal (A) és nanoggB) esetén.
Feldl: 1%, alul: 2% Rh tartalma mintak

Tovéabbi vizsgalatokat végeztink kulonigozemesfémtartalmu mintakkal. Az egyik ré-
diumra nézve 1 %-0s, a masik pedig 2 %-os volt. Mindkét miatdebzbekben mar részle-
tezett modon hajtottuk végre a kezeléseket, majd a reduwitéid spektrumokat vettink fel,
melyeket 6sszefoglaloan az 5.5. abran mutatok be. Ennéiséggvel 6sszehasonlithatjuk
a kordbban mar ismertetett csicsokat a 2 % fémtartalmUkésété athato, hogy a rédium
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mennyiségének novelésével a 309,3 eV kotési energidj@ds8808,3 eV-ra csokken mind
a nanoszal, mind a nandcesetén. Ez magyarazhat6 azzal, hogy a fém mennyiségének no
velésével cstkken a kis méreti klaszterek kialakulasaabiszinlisége, ami a spektrumon
a kisebb kotési energiak felé tolja el a csicsmaximumolkértté

Titanat nanostrukturak fellletén a kisméretl rodium Meaek stabilizalasa létrejohet a
kozottik kialakul6 elektromos kélcsdnhatasok éje#ént is. A hordozé éallitasi koril-
ményei kedveznek a hibahelyek kialakulasanak, melyekeagikbs pontokként funkcional-
hatnak a Rh részecskék formaldédasa soran, mikbzben elékairotas is bekdvetkezhet a két
partner kozott.

5.2.2. Arannyal moédositott TiO, nanoszalak és nanocsovek XPS vizs-
galata

A titanat nanostrukturak fellletére ez esetben is imprégnatjan tortént a fém felvitele,
szamitott mennyiségl HAugbldat felhasznalasaval. A kapott terméket 383dtrersék-
leten szaritottdk 3 éran keresztil, amit egy 573 K-es hignogtmoszféraban végrehajtott
utdkezelésnek is alavetettek. Az igpallitott mintak aranytartalma 1 % volt.

A spektrumfelvételt minden vizsgalt mintan egy 30 percé¥) X-os oxidaciot, majd
egy 60 perces 300C-os hidrogénes redukciét kodein végeztink. A kezelt mintak leh(tése
a kezebkamraban nitrogén atmoszféraban tortént.

Az 5.6. abra bal oldali oszlopa mutatja be a nanoszalakeetteAu 4f spektrumokat, a
jobb oldali oszlop pedig a nanocstvekre vonatkozik. A ketkeh mintakrol felvett spektru-
mok ket 0sszetét tartalmaztak: egy 85,1 eV és egy 83,8 eV energiajhKomponenst.
Utdébbi erték a fém aranynak felel meg, amely a vakuum hags&omlott AuCs-bol ma-
radt vissza, utobbi pedig az aranyséhoz kdiheDxidacio utdn a fém allapot aranyanak
novekedése lathato, mely Iényegesen nagyobb mennyiségbgelen a nanocsdvek fell-
letén, a kisebb intenzitdsu csucs pedig az oxidalt allapsakulasaval magyarazhato. A
redukciot kdveben azt lehet feltételezni, hogy a titanatok fellletén d¢éakarany talalhato.
Az erdsen aszimmetrikus spektrumok felbontaséat kiieetmindkét hordozén adddott egy
csucs 85,6 eV-nal, mely a nanoszalak esetén sokkal nagwatick alatti terilettel rendelke-
zett. Mivel ez a komponens a redukcids fazis utan jelent reegsizarja az oxidalt allapot
|étezését. Magyarazatként a nanoméretll klaszterekrgffigpelt jelenséget kell megem-
liteni, hasonléan ahhoz, amit a rédium tartalmi hordoz@htéken is tapasztaltunk. Itt is
ugyanarra a kovetkeztetésre jutunk, vagyis a nanoszal sanakialakulé nagy diszperzi-
tasu rodium, hanem az arany részecskéket is képes ezeotdkban stabilizalni feltletén.
llyen hatast nem tapasztaltak korabbanJFah és AbOs-on végzett vizsgalatok alkalmaval,
ahol az aranyat a mi esetiinkkel azonos impregnéalasos késfahvittek fel [123].
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Az arannyal modositott titanat nanostruktirak vizsgaiatarra az eredményre vezet,
melyet a rédium esetén mar megallapitottunk: a nanoszélédlefe hatékonyabban képes
stabilizalni a nagydiszperzitasu fémeket. A fellileten jelegd kisméretli fémrészecskék
minden bizonnyal nem tekinth&k monodiszperz eloszlasunak. A spektrumok csak arrdl
adnak szamot, hogy hozzatktgesen 1,5 - 5 nm méreti klaszterek is jelen vannak, elye
csucspozicidjanak meghatarozasa az XPS felbontokémessiatt nem lehetséges, dibb
fakadoan csak az erédburkologdrbe megéllapitdséara nyilik lebség.

nanoszal nanocso

300 cps

500 cps

9 93 90 87 84 81 78 96 93 90 8 84 81 78

Kotési energia [eV] Kotési energia [eV]

5.6. abra. Nanostrukturalt titanat hordozéra felvitt grdhpalyak XP spektrumai kiindulasi
allapotban (a), oxidaciot (b) és redukciot (c) ket
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5.2.3. Arany-rédium kétfémes rendszerek XPS és LEIS vizsgalata

Az elballitas az €z két esetben ismertetett Iépésekkel megegyeadon tortént, értelem-
szerlien HAuGJ és RhC} oldatok felhasznélasaval. A kapott termékben a két fém 3D - 5
atom% aranyban volt jelen. A kezelés fazisai sem tértek ebggEmes rendszereknél alkal-
mazottaktol, vagyis a 30 perces, 300-0s oxidaciot egy 60 perces, 30G-os hidrogénes
redukci6 kovetett, a szobameérsékletre vald hiités sordn minden esetben nitrogéosatm
férat hasznaltunk. Az eredmények ismertetése soran dzeesdta kilon nem torténik erre
utalas, csak a redukalt mintakra érvényes megallapitasogunk szoritkozni.

nanoszal nanocsd

838

96 93 90 87 84 81 78 9% 93 90 87 84 81 78
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5.7. dbra. A redukalt allapotud, arany és rodium tartalmiosarnkturalt TiQ fellletrol fel-
vett Au 4f palyak XP spektrumai

A kétfémes nanoszalakrol felvett arany spektrumok szeetésében az 5.7. abra nyuijt
segitséget. Ha ez alapjan dsszevetjiuk az egyfémes reduikédin kapott arany 4f spektru-
mot (5.6. (c) abra) a kétfémes rendszer ugyancsak redutandaa6do spektrumaval, lathat-
juk, hogy rodium jelenlétében a 85,6 eV energiju kompoieeszitdsa jeleritsen kisebbé
valik. Ez viszont azt jelenti, hogy az 1,5-5 nm atidj@raranyrészecskék mennyisége lecsok-
ken, de nem tiinik el teljesen. Vagyis az arany és a rodiunitkiddlcsonhatas eredménye-
kent a kétfémes klaszter méretndvekedése kovetkezik bandasoveknél is tapasztalhato
diszperzitasnévekedés, mivel az arany tartalmui egyfénmasikon a két 6sszeté(85,6 és
83,7 eV) intenzitasaranya 1/5, mig kétfémes rendszerbam ésték 1/8-ra modosul.

A rodium 3d spektrumok (5.8. abra) esetében is hasonlé zggdatokat szlrhetiink le: a
nagy diszperzitasu fémrészecskékhez rendelt 309,2 edrapdnens nélkil is j6 illesztést
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kapunk, ami az aggregéalodas valoszinlsédgitigmeg.

nanoszal nanocso

36 34 32 310 308 306 36 34 32 30 308 306
Kotési energia [eV] Kotési energia [6V]

5.8. abra. A redukalt allapotd, arany és rodium tartalmiosankturalt TiQ fellletrol fel-
vett Rh 3d palyak XP spektrumai

Tovabbi megvalaszolasra varo kérdés annak tisztazasg,mibgen a kialakulo arany-
rodium klaszter fellleti atomdsszetétele, ha a fémek kbZehranyban vannak jelen. Ko-
rabban kimutattadk, hogy az arany fellleti diffazi6 révépd® beboritani a rodium részecs-
kéket [125]. Mivel itt egy spontan lejatszodo folyamatranvszo, ezért a termodinamikai
értelmezéshez a szabadentalpia csokketiEkéll szamot adni. Ismeretes, hogy a fellleti
szabadentalpia - az a reverzibilis munka, melyet allar@bdrsékleten, allandé nyomason,
egységnyi feliilet 1étrehoz&sahoz be kell fektetni - arasstén 1,626 J/A mig rodiumnal
2,828 J/IM. EbBI az kdvetketkezik, hogy a felillet 6sszetételének kidkddban az arany
atomok fognak dominansabb szerepet jatszani. Ennek adt@kié tisztazaséara a LEIS
maddszer kinalkozik a legkézenfelyb valasztasnak, mivel ezzel a legtetgsomréteg 6ssze-
tételédl nyerhetlink informaciét. A klaszter bélszerkezetét pontosan nem ismerjik, de
mivel tdmb fazisban az arany és a rédium nem elegyedik egsahaezért feltételezh@en
mag-héj struktira jon létre, ahol a belll helyet foglal6inaabdl allé magot boritja be az
arany.

A LEIS mérésekhez 800 eV kinetikus energidju hélium iondieznaltunk. llyen mi-
kodési paraméterek mellett az arany jele 753 eV- nal, a ndéiv07 eV-nal jelentkezik (5.9.
abra). Az egyfémes titanat nanoszalakon semmi mégleem tapasztaltunk, vagyis csak
az adott elemnek megfeleszérasi spektrumokat kaptunk. A kétfémes esetben viszarht
aranyat lehetett kimutatni, az egyfémes rendszerhez ki§opgegesen nagyobb jelintenzitas-
sal, mig rodiumot nem detektaltunk. Ebtaz a kdvetkeztetés adodik, hogy az arany képes
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teljesen beboritani a fellleten elhelyezéeddium részecskéket. Az intenzitdsnovekedés
pedig a fellleti aranyatomok szamanak ndvekedése miadtkéxik be. Ez 6sszhangban
van a kétfémes hordozokrol felvett XPS eredményekkel ésnmaggarazza a 85,6 eV-0s
csucs 1 % arany tartalmd mintdkhoz viszonyitott jederintenzitdscsokkenését.

Au
100 a.u.

Rh Au

a

Rh b

c

T T T T T T T T T T 1
680 700 720 740 760 780

Kinetikus energia [eV]

5.9. &bra. LEIS spektrumok a 0,5% Au + 0,5% Rh/Ti@), az 1% Au/TiQ (b) és az 1%
Rh/TiO, mintakrol

Az arany-rédium kétfémes rendszer tulajdonsagainak rbélyeegismerése érdekében
megvizsgaltuk, hogy a szén-monoxid adszorpcié milyenstapgakorol a fellilet szerkeze-
tére. Mivel az arannyal nem lép kolcsbnhatasba a szén-nhrezert a kétfémes esetben
nem varnank érdemi valtozast. Ezzel szemben IR mérések ERdidfelenlétél szamol-
tak be, vagyis kezelés hatasara a mag-héj szerkezet aéeliklés rodium atomok diffun-
dalnak a klaszterek fellletére [126]. Az 5.10. abra biztjmyhogy az arany fizikai, kémiai
allapotaban nem koévetkezik be valtozas, ellenben a rédpmkteumon ismét megjelenik
rodiumrészecskék széteséskadodik.

A kétfémes nanocsdveken, az Au 4f és a Rh 3d spektrumok aldggbb a nanodisz-
perz részecskék részaranya, mint amit a nanoszalak eaptsztaltunk. Ez nem is megfgp
hiszen az egyfémes verziondl is ilyen dsszefliggést talalth nanocsdveknél kialakulo
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5.10. abra. 0,5% Au + 0,5% Rh/TiOnintarol felvett Au 4f és Rh 3d palyak XP spektrumai
hidrogénes redukciét, illetve CO adszorpciot kidest

struktirdk megismeréséhez két fémaosszetételt haszkatigyik esetben 0,25 % Au + 0,75
% Rh, masik esetben 0,5 % Au + 0,5 % Rh aranyu mintakat. A LEIS se&hez 800 eV
energiaju hélium ionokat hasznaltunk, a szén-monoxidagsiot szobabmérsékleten, 1,3
mbar nyomason valésitottuk meg. Az 5.11. abra spektrurapjah megallapithaté, hogy 1:1
arany mellett redukciot kovéen a zaj szintjé gyengén elkilonithétrodiumjelet tapaszta-
lunk, amely a CO hatasara kismértékben mégédik. Ha a rédium mennyisége haromszor
annyi, mint az aranyé, akkor a fellleten jelendérany mar nem képes elfedni a rodiu-
mot, igy a spektrumon ételjes csucs adddik 707 eV értéknél. Szén-monoxid hatdositig
kozel azonos intenzitasu jeleket figyelhetliink meg. MindkétésiBl azt a kdvetkeztetést
vonhatjuk le, hogy szén-monoxid hatasara a fémklasztaléleti 6sszetétele megvaltozik.
Ennek soran Rh-CO koétések alakulnak ki a feluleten, ezalt@baim atomok detektélha-
téva valnak az ionszérasi spektroszképia szamara, mégsidywgy a CO molekulak is
rendelkeznek bizonyos arnyékol6 hatassal.
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5.11. abra. 0,25% Au + 0,75% Rh/TiGA) és 0,5% Au + 0,5% Rh/Ti® (B) nanocé
mintakrol felvett LEIS spektrumok hidrogénes redukcitietve CO adszorpciot kovéen

Azonban nem csak a fémrészecskék szétesése, hanem aemlétel aggregacio is le-
jatszodhat ezeken a rendszereken. Ezt abban az esetbdtilkiggeg, mikor a mintakon a
COy+H5 reakciot jatszattuk le 493 Kdmérsékleten [127]. A nano@l készitett Au 4f és
a Rh 3d spektrumok csucsfelbontasaval kapott 6sszleteMtozasanak tendencidja az 5.12.
abran kovethét nyomon. Mindkét esetben lathat6 a nagy diszperzitasukgahe am amig
az arany esetében komoly valtozas nem mutathat6 ki, addidiam jeléhez 30 perces re-
akcié utan mar gyakorlatilag nem jarul hozza a 308,2 eV-asganens, mig a redukcios
lépést koveien még egyértelmlien jelen van. A tapasztalt valtozasenitizonnyal a ro-
dium aggregacioja folytan kovetkezik be.

A fenti eredmények azt ésitik meg, hogy a kialakult mag-héj struktdrat nem egy sta-
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5.12. abra. 0,5% Au + 0,5% Rh/Ti®anoc$ Au 4f és Rh 3d palyak XP spektrumai redukcié
utan (1), 5 perc (2), 30 perc (3) és 120 perc (4) 493akksékleten végrehajtott GEH-»
reakciot koveben

tikus képddményként kell felfogni, hanem alkotéelemeinek folyamsalelycseréje valo-
szinlsithdi. Mivel ebben a rendszerben az arany-arany kétések a legélgbek, feltéte-
lezhe®, hogy az aranyatomok mobilitasa feltilmulja a rédiumatk@oUgyan az arany és
a szén-monoxid koz6tt lenyegesen gyengébb kdlcsonhatatksazamolni, mint a rodium
esetében, de az alkalmazott, viszonylag nagy CO koncedtraellett mar nem elhanya-
golhat6 tényed. A felsd aranyrétegen adszorbeal6dé CO megvaltoztatja a fém-féés ko
erdsségét mind az arany, mind a rodium esetében, ami megratekkffizid sebességet
von maga utan. igy a rodiumban gazdagabb feliileti ss#etétéartozé mikroallapotok
valoszinlisége novekszik, a szén-monoxid pedig a felilleteja a rédium atomokat, ami
megndvekedett szorasi spektrumjel formajaban olt testet.
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5.2.4. Kobalttal médositott TiO, nanoszalak és nanocsotvek XPS vizs-
galata

A titanat nanostruktarak, mint lattuk képesek felllettik@modiszperz fémklasztereket sta-
bilizalni, ezaltal felkeltve az érdebtiést katalitikus tulajdonsagaik megismerésére vonatko-
zban. Az oxidhordozo fellletére felvitt fém beépulhet astdlyracsaba, mely a katalitikusan
aktiv helyek szaméat gyarapitja.

Gyakran hasznalt a&tmeneti fém a kobalt a Fischer-Tropsokégisben, ahol alifas szén-
hidrogének dallitasa a cél. Napjainkban egyre tobb figyelem fordul ansménoxid hid-
rogénezéséhez hasznalt katalizatorok fémtartalmanddkii@sara fém karbonilek felhasz-
nalasaval. Ennek éhye, hogy a kobalt-karbonil alacsongrhérsékleten elbonthatd, ez-
zel nanoméretli fémrészecskéket hozhatunk Iétre a hofdti#étén. Magas éimérsékleten
ugyanis a fém aggregacioja kovetkezik be, illetve GpképDdés is lejatszédhat az oxidhor-
dozoval tortén kdlcsdnhatds eredményeként. Ez a téhyerpezte szadmunkra a motivacios
alapot a kobalt karbonilt tartalmaz6 titanat nanostruktimélyebb megismeréséhez.

A Coy(CO)s fellleti depozicidjat fluidagyas reaktorban hajtottak reéglacsony é-
meérsékleten. Az igy éHllitott, kobaltra nézve 4 tomegszéazalékos terméket @zeiien
szén-monoxid atmoszféra alatt taroltak. Az XPS meréseakékiélése alkalmaval a Ti 3p
csucsmaximumat (458,9 eV) valasztottuk referencianak.

UV-lathat6 spektroszkdpiai mérésékhudjuk, hogy a tiltott sdv szélessége 3,14 eV a
tiszta nanoszalnal, mig 2% Co tartalom esetén 2,48 eV, 4% Cletingédig 2,41 eV. A
jelens csokkenégi a nanoszal és a kobalt kdzott lejatsz6d6 komoly elektkidcsdn-
hatasra kovetkeztethetlinkitsz ioncsere lehéségét sem zarhatjuk ki [128].

A kobalt XP spektrumanak kiertékelésekor szeottetell tartani, hogy pusztan a 2p
csucspozicié alapjan nem tudunk hatarozott kijelentéstita fém oxidaciés allapotardl,
erre a dublett felhasadasanak mértéitédis a szatellitek jelenlétébtudunk kdvetkeztetni.
A kezeletlen mintakrol felvett kobalt spektrumon (5.13) gbra) a dublett 2, tagja 781,7
eV-nal, a 2p/, tag 797,5 eV-nal jelentkezik és intenziv szatellit csudsakegfigyelheik.

A spin-péalya csatolasi energia 15,8 eV, ami &Cértékéhez van nagyon kdzel, mig a fém
kobaltra jellemd érték ennél kisebb. KovetkéZépésben a mintankat 10 percen at, 600
K hdmérsékleten, nitrogén atmoszféraban kezeltik, melyaékshra a karbonil CO szén-
dioxid formaban tavozott, amit termogravimetrias mérésdajan jelenthetliink ki. A kapott
spektrumon (5.13. (B) abra) a kobalt jelintenzitdsabarozak nem kovetkezett be, viszont
a csucsmaximum 0,7 eV-tal a kisebb koétési energiak irany@tmdult el. A megdfigyelt Co
2p fotoemisszios csucs - a megmaradt szatellitek mellestgasabb értéknél talalhato, mint
a tiszta, féem allapotu kobalté.

A szén-monoxid vesztés nagyon j6l nyomon kéveiheta egy pillantast vetink az oxi-
gén (5.14. abra) és a szén (5.15. abra) spektrumokra. Kéisiddilapotban az 530,1 eV-nal
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5.13. abra. 4% fémtartalmu titAn nanoszal Co 2p palyainakpeRtsumai az egyes kezelési
fazisokban: kiindulasi allapot (A), 10 perces, 600 K-enrebgjtott kezelés pNatmoszfé-
raban (B), 60 perces, 600 K-en végrehajtott oxidacio (C), 66gse 600 K-en végrehajtott
redukci6 (D)

lathat6 racsoxigén jele mellett tovabbi Kets megfigyelhdi 531,7 eV és 532,6 eV értékek-
nél. Emellett a szénspektrumondcsucs (285,1 eV) mellett két tovabbi szintetikus 6sszete-
vOt lehet kiemelni 288,6 eV és 289,6 eV pozicidkkal. #kbzelést kbvéten ezeknek a kom-
ponenseknek csokkent drasztikusan az intenzitasa a C ¥s@d4 s spektrumokon, vagyis
ezek jelenléte a szén-monoxidhoz kdthelEzek az eredmények azt sugalljak, hogy szoba-
homérsékleten kétféle karbonil van jelen egyidejllegefeten Co(CO)g és Ca(CO)2
formaban, melyekben eli@&a CO molekulak orientacioja. Gkezelés hatasara az 531,7 eV
€s az 532,6 eV energidju csucsok intenzitasa jégamt lecsokken, ami mar valoszinlleg a
CO hianya miatt megfigyelh@tét- és egyfogasu oxigénékiszarmazik. Az 530,1 eV ko-
tési energiaju oxigén esetén semmilyen valtozas nem tiktpimeg a kulonbdzkezelési
fazisokban.

A N, atmoszféraba végrehajtothkezelést egy oxidacios lIépés kovetett (600 K, 60 perc).
A Co 2p /> csUcs helye a kisebb kotési energiak iranyaba tolédott, §7@0) es intenzitasa
is csOkkent (5.13. (C) abra). Emellett dominans szatelknjétidl sem beszélhetiink. Ezek
a valtozasok az oxidképdés kovetkeztében allhatnalogllletve a fémaggregatumok en-
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5.14. abra. 4% fémtartalmu titAn nanoszal O 1s palyainakp@Rtsumai az egyes kezelési
fazisokban: kiindulasi allapot (A),dkezelés (10 perc, 600 K, Natmoszféra (B), oxidacioé
(60 perc, 600 K) (C), redukcié (60 perc, 600 K Bram) (D)

kapszulaciéja sem zarhat6 ki. A kovetkelepésben hidrogénes redukciét alkalmaztunk,
600 K-en, 1 éran at. Legszembedilb valtozas a kobalt XP jelének drasztikus cstkkenése,
ami a tombfazisba iranyulé diffiziobdl eredhet. Tovabbae&tmsiucsmaximum 779,6 eV
energianal adédik, amih a kobalt redukciojat olvashatjuk ki (5.13. (D) abra).

Az eredmények értelmezésekor nem zarhato ki, hogy a kdrblboimlasa utan a vissza-
maradd kobalt a fellilet oxigénvakanciainakterében talalhatd, nagy diszperzitasd, kis ré-
szecskeméretl klaszterek formajaban. A tapasztalt ikéitesgia eltolédast igy a méret-
csokkenéssel tudjuk 6sszefliggesbe hozni. A kobalt kleedestabilizacios mechanizmusok
révén elektront adhatnak at a hordozénak, ami a magasabbi lgitergidkat indokolhatja.
Sasahara és munkatarsai Pt nanorészecskéket tartalnmzdeéMieten kilépési munka csok-
kenést allapitottak meg, ami a Pt-bdl a hordoz6 iranyabatdwektronatadasnak tudhato
be [129]. 600 K-re felflitott, 2% fém tartalmu mintdkon HRVWIEBegitségével nem lehetett
kobalt részecskéket kimutatni. Diffuz reflexiés UV/Vis kpreszkdpia alapjan ionkicserel
dés feltételezhéta nanoszal és a fém kozott. XPS mérések értékelhetetlesnikénzitasa
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5.15. abra. 4% fémtartalmu titan nanoszal C 1s palyainakp@Rtsumai az egyes kezelési
fazisokban: kiindulasi allapot (A),dkezelés (10 perc, 600 K, Natmoszféra (B), oxidacié
(60 perc, 600 K) (C), redukcié (60 perc, 600 Ky Bram) (D)

Co spektrumokat szolgaltattak, ami 6sszhangban vantab e@mlitett eredményekkel. 4%
kobalt tartalom mellett azonban mér jol lathatok a fémkiesek HRTEM-mel [128]. Ekkor
mar az ionkicseréldés nem jatszédik le teljes mértékben, ami az aktiv cermtkuelithdé-
sével indokolhaté. Ezt kovéen, a dekarbonilezés utan megjéémbalt atomok klaszter-
képzdéssel tudnak stabilabb allapotba kerdilni.
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5.3. Katalizatorok kémiai reakciok hatasara bekodvetked
fellletmddosulasanak vizsgalata

5.3.1. Szarazreformalas Rh/AlO3, Rh/16TiO »-Al 2,03 és Rh/104V 2,05-
Al>O3 katalizatorokon

Szén-dioxid reformalasa soran hidrogén és szén-monosgyet allitanak él, ahol valami-
lyen szénhidrogént hasznalnak reakciépartnerként, rietgfleatalizator jelenlétében. En-
nek eqgyik ipari jelertisége, hogy megfel@losszetételli reaktans elegyet szolgaltat a szinte-
tikus motorhajtdbanyagok és kéanyagok dallitasahoz. Nem mellékes szempont, hogy az
Uveghazhatasu gazok atalakitasanak is egyik alternakiédf johet szoba, igy a kérnyezet-
védelemben beto6ltott szerepére is érdemes ravilagitaszafaz reformalashoz (GECH;,

= H,+CO) hasznalt katalizatorok tulajdonsaganak javitasargurld kutatasok napjainkban
is folynak. A VIII. csoport atmenenetifémeinek szaraz rafélasi reakciéban mutatott ka-
talitikus sajatsagainak kutatasa gazdag ismeretanyagjdie6[130]. A nemesfémtartalmu
katalizatorok hatékonysagat tobb esetben is sikerilbiggazahol a CQ+CH, reakcidban
mutatott aktivitas a kdvetkézsorrendben cstkken: Ru, Pd, Pt, Ir, ami megegyezik a CO
disszociacio esetén tapasztalt aktivitdssal [131-134d]a iFbdium tartalmu rendszerek vizs-
galatara 6szpontositunk, akkor a katalitikus aktivitdsntetében felallitott sorrend a ko-
vetkedképpen alakul: Rh/AD3 > Rh/TiO, > Rh/SIQ, [135]. Ezzel szemben Bitter és
munkatarsai a rodium aktivitdst nem a hordozé anyagioseégével hoztak dsszefliggésbe,
hanem a r6dium hozzaféritsegével érveltek [136]. Viszont aktivitasnovekedészamol-
tak be akkor is, mikor a Rh/SiOAI,Oz-ot, TiO,-0t és MgO-ot is tartalmazott [135]. Ugy
gitik eld, ami a CH+CO, reakcid sebességmeghatarozé |épése. Szaraz refornedhsi r
cioban a Rh/SiQ katalizator megndvekedett aktivitasarol szamoltak beanldr esetben,
mikor a rendszer vanadium-oxidot is tartalmazott. [137¢Eismeretek birtokaban harom
katalizatort vizsgaltunk széraz reformalasi reakciobBh/Al,O3, Rh/10%TiQ-Al,03 és
Rh/10%\,0s5-Al,03.

A katalizatorok eballitasa impregnalassal tortént iparix®g hordozébdél, NHVO3 és
titn-izopropilat tartalmua oldatok felhasznalasaval. (Atdmegszazalék M0s-ot és TiG-ot
tartalmazo terméket 773 Kdmérsékletll szaritas, majdkezelés utan nyerték. Ezutan Ujabb
impregnalast hajtottak végre, melynek sorén 1 tomegszidzatliumot tartalmazo terméket
allitottak e RhCk-oldattal.

A reakciot megddz6en a katalizatorokat @kezeltiik, melynek etslépése egy oxidaci-
0bal (30 perc, 673 K), majd ezt kdwehidrogénes redukcidbdl (60 perc, 773 K) allt. A
vizsgalt CH+CO, reakciot 773 K dmérsékleten hajtottuk végre.
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A kutatécsoportunkban végzett katalitikus mérések, ddeliematomok szamara vonat-
koztatva, a Rh/YOs5-Al,03 rendszeren 50 %-kal nagyobb aktivitast mutattak a CO &€épz
désre nézve, mint a Rh/AD3-on [138]. Az irodalomban fellelhétinformaciok arrél adnak
szamot, hogy a Ti@hordozdn megfigyelhétaktivitas a redukcidé kdvetkeztében kialakuld
fellleti TiOx hibahelyek megjelenésével hozhato 6sszefuggésbe [188)itAsnovekedést
figyeltek meg akkor is, mikor Pt/Zrgkatalizatorhoz cériumot adtak [140], ezaltal névelve a
fellileti oxigén vakanciadk szamat, mely kulcsfontossagydének tekintheh a reformalasi
reakcidban, a Cedisszociacié szempontjabol.
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5.16. abra. Rh 3d XP spektrumok Rh#8k (A), Rh/10%TiG-Al 03 (B), Rh/10%\L05-
Al203 (C) mintakrdl kiindulasi allapotban (1), redukcio (2), 5 p€B), 30 perc (4) és 120
perc (5) 773 K bmérsékleten végrehajtott GHCO, reakcio utan

Az egyes ddkezelési és reformalasi reakciokat kdeat rogzitésre kerdlt rodium spekt-
rumok 6sszehasonlitasat az 5.16. abra alapjan végezledtjik kiindulasi allapota rend-
szerekben a Rh 3g cslcs pozicidja (309,2 - 309,8 eV) Rhjelenlétét mutatja. Reduk-
ciot koveben mindharom esetben csokkent a kotési energia értéke: | Rhtdan 307,4
eV, Rh/TiG-Al203-ban 307,1 eV és RhADs-Al,03-ban 307,3 eV. A reformalasi reakciok
sem a csucspoziciokat, sem az intenzitasviszonyokat nedosftottak. A kotési energi-
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akra meghatarozott 307,3 eV és 307,4 eV pozicié 0,3-0,4kNagyobb, mint a tombfazisu
rédiumra jellemd érték. A jelenség magyarazatara itt is alkalmazhatjukrestaukturalt
titanatok vizsgalata soran tett megallapitasainkat, enisza kotési energia névekedése a ré-
szecskeméret csokkenésével fiigghet 6ssze. A csucspoadliciddésaga azt thmasztja ala,
hogy a reakci6 soran a rodium oxidacios allapotaban nemtkéxid be valtozas.

Ha 6sszehasonlitjuk a Rh/T3Al ,03-rdl felvett Ti 2p csucsok sorozatat (5.17. (B) abra),
néhany tized eV kotési energia csokkenést figyelhetlink medukciot koveben. Ez a kis-
mértékl eltolodas a reakcid hatdsara bekovétkiedn redukciojaval hozhatod dsszefiiggésbe.

A B C
74.7 458.2

(&)

1000 cps
3000 cps

2000 cps

T T T T T T T T T T T T T T T ‘\ T T T T T T o T
78 76 74 72 468 464 460 456 524 520 516
Kotési energia [eV] Kotési energia [eV] Katési energia [eV]

5.17. &bra. 1% Rh/AD3 Al 2p spektrumai (A), Rh/10%Ti@Al,03 Ti 2p spektrumai (B),
Rh/10%\L0s5-Al,03 V 2p spektrumai (C) kiindulasi allapotban (1), redukcié (8)perc
reakcio (3), 30 perc reakcio6 (4) és 120 perc (5) 77nkrsékleten végrehajtott GHCO,

reakcio utan

A V,0s-dal adalékolt katalizatorokrdl felvett V 2p esetén marmshketiirdbb valtoza-
sokat figyelhetink meg (5.17. (C) 4bra). A V 2p csucsok ki@itgdere azt kovéen nyilt
lehetség, miutan eltavolitottuk az O 1s j@lEszarmazo, atfdiszatellit csicsokat. A reduk-
ci6 utan rogzitett spektrumokon a 2p palya kotési energidfa™-nak megfele 516,4 eV
érték, amely egybecseng a TPR méréstldvonhat6 kovetkeztetésekkel is. Sigl és munka-
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tarsai vanadiummal adalékolt Rh/Si®atalizatort vizsgaltak Ci#+CO, reakcidban és arra
a megallapitasra jutottak, hogy a vanadium oxidaciés alégan szignifikans valtozas nem
kovetkezik be [137]. Ezzel szemben a mi méréseink arréldlamadnak, hogy a vanadium
kotési energiajdban jeldrg eltolodas tapasztalhat6 redukciot kidest. Az eltolédas mér-
tékétdl arra is kdvetkeztetni tudunk, hogy a rendszerbén walalhat6. Ha a katalizatoron
nincs jelen rodium, a ¥ — V4 redukcié nem jatszodik le 773 Kémérsékleten. A mi
esetiinkben minden bizonnyal a rédium feltleten aktiv@idoidrogén redukalja a vanadiu-
mot.

Egy olyan reakciéban, melyben széntartalmu reaktansokepzmek, érdemes a katali-
zator feluleti széntartalmanak valtozasat is nyomon kiiveA rogzitett C 1s spektrumok
kotési energigjaban lényeges eltérés nem mutathatd kiacssiicsok intenzitasnévekedése
kovetkezik be a reakcié @ehaladtaval.

A vizsgélt reakcioban tapasztalt aktivitasnovekedéd ajglenlétéhez kithét Ebben az
allapotban a vanadium nem stabil, a visszaoxidacio temamdikailag kedvezményezett. Ez
részben a hordozon general oxigénvakanciakat, masrészi di€ociacibjat idézi él Ez
magyarazza a katalizator lényegesen nagyobb aktivitagahadiummentes hordozékhoz
képest. A folyamat agy is értelmezidethogy a rédium katalizalja a vanadium redukci6-
jat, ami a szén-dioxid disszociacidjanak katalizatoraladivitasndvekedést eredményez a
CH4+CO; reakcidban.

5.3.2. Dimetil karbonat szintézise rézzel adalékolt szén nanocsovon

A dimetil karbonat (DMC) eny6s tulajdonsagai kdzott emlithetjik kérnyezetbarbee
gét, mely napjainkban mindinkabb felértédeik ha vegyipari alapanyagokrol beszélunk.
Szintetikus reakciékban metilézeagensként hasznaljak, illetve mivel nem soroljak az il-
|ékony szerves vegyliletek (VOC) kozé, olddszerként val@asitasa is jeletis. Szinté-
zisére tobb lehéség is adddik, mint példaul a foszgén reakcidja metiladkah metanol
gazfazisu oxidativ karbonilezése, propilén karbonat n@lal végrehaijtott atészterezési re-
akcidja. Ezekkel a reakciokkal szemben az a kifogas fogatai® meg, hogy korroziv,
mérged és gyulékony gazok felhasznalasaval valésulnak meg. Attagy a dimetil kar-
bonatot valdban a kérnyezetbarat vegyiletek kozott tasthlaszamon, egy kornyezetkidél
szintézisut kidolgozasa is szikséges.

Az egyik lehetséges, altalunk is vizsgalt megvalositas @mnut gazfazisu oxidativ kar-
bonilezésére épll, rézzel adalékolt, kloridmentes tdbl€aén nano@hordozon. A nano-
¢ elballitasa acetilén katalitikus bontasaval tortént, 5 % GdARLO3; katalizatoron, 993
K hémérsékleten, egy alléagyas reaktorban. Ezutan a termé&kiNadattal végrehajtott
tisztithsa kovetkezett, amit egy HCI oldatos semlegesiézss zart le. A fellleti réztar-
talom kialakitasa impregnalasos technikaval tortént $ditmmennyiségl Cu(Ng)- oldat
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felhasznalasaval. A szaritas utan rendelkezésre allfizéta rézre nézve 10 tdmegszaza-
lek dsszetétell volt.

Az elbkezelési fazisban 693 KOmérsékleten, 1 éran keresztil, hidrogén aramban redu-
kaltuk a mintat. A vizsgalt reakciot ezt kovetn hajtottuk végre 393 Kédmérsékleten, a
felllet 6sszetételének és a katalizator oxidacios aléot bekdvetkezett valtozasok nyo-
mon kovetése érdekében 10, 50 és 150 perc elteltével spaktai vettiink fel. Az attekiidt
spektrumok alapjan szennyeanyagok jelenlétét kizarhatjuk. Nagy felbontasu XP spekt
mok a Cu 2p, O 1s és a Cu LMM régiokrol kertiltek rogzitésre. At@adelegy 0sszetételét
2:1:1 (CHOH:CO:) aranydura allitottuk, az aramlasi sebesség 16 ml/percsdagpyvolt.

A C 1s nagyfelbontasban felvett spektruma 1,35 eV félérélkesseggel bird, a szén
nanocsovekre jellenfzplazmon szatellitek miatt a nagyobb kotési energiajulofdaszim-
metrikus lefutasu jel. Az alakja és intenzitdsa nem mutatmsxttew valtozast a reakciok
utan. Ezért a C 1s spektrum tanulmanyozasa nem nyujt fgbsiéast arra nézve, hogy a re-
akcio kovetkeztében milyen médon valtozik a fellleti saéialmua vegyiletek mennyisége,
Osszetétele. Ennek az az egyszerii oka, hogy a hordozsetelgfedi ezen vegyileteéb
szarmazo fotoelektronok jelét.
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5.18. abra. O 1s palydk XP spektrumai CUUMWCNT mintan kiinduddlapotban (A), 10
perc (B), 50 perc (C), 150 perc (D) 393 Koimérsékleten végrehajtott GAH+CO+G
reakcio utan
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Az O 1s spektrumok ezzel szemben sokkal dsszetettebb #lakiagyobb kotési ener-
gidju oldalon hosszabb lefutassal (5.18. abra). A dekdmmwdl kbéveben kapott 535,5 és
537,5 eV energiak kornyékén megjefekomponensek a réz Auger sorozatanak tagjai. igy
ténylegesen harom dsszeddiwthet) magahoz a fellleti oxigénekhez: 530,1-530,3 eV, 532,0-
532,1 eV és 533,4-533,6 eV energiaknal, ahol a@ etetben megadott érték egyben a leg-
nagyobb intenzitast a harom koziil. Jetent25 %-os intenzitascsokkenést figyeltiink meg
a redukcio hatasara, majd kdzel kétszeres ndovekedeés lezettloe 10 perces reakcio utan.
Mivel redukciét kdveben a réz fémes allapotban van jelen és oxidaciojat K&vetij kom-
ponensek nem jelennek meg az oxigén jelben, ezéibleba kdvetkeztethetiink, hogy a
detektélt komponensek szén nanocsovek C-O kotdsziirmaznak. A CuO-ban az oxigén
1s palyajanak kotési energiaja 529,6 eV kortil talalhaté deénhez kapcsolddd oxigének
dominans jele mellett nem lehet kimutatni ezt a mi rendsadvén.
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5.19. abra. Cu 2p XP spektrumok Cu/MWCNT mintan kiindulasi @tbpn (1), redukcio
(2), 10 perc (3), 50 perc (4), 150 perc (5) 393 gnmersékleten végrehajtott GAH+CO+Q
reakcio utan

A réz esetében az oxidacios allapot 6nmagaban a 2p csucipoalapjan nem alla-
pithatd meg, ehhez a szatellit csucsok jelenlétét (hiyganz Auger paraméter értékét is
figyelembe kell venni a helyes kovetkeztetések meghozatalaA szatellitek jelenléte a
fém-ligandum kozott lejatszodo toltésatmenet kovetkemdejatsz6dd shake-up gerjeszté-
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sekkel &ll kapcsolatban. A téltésatmenet & C(8d® konfiguracio) esetén jatszadik le, ezért
ebben az oxidacios allapotban szatellitcstcsok is medfigigdk a Cu 2p spektrumokon, mig
Cut és Cu (3d'° konfiguréacio) esetében ezzel nem kell szamolni. A kezeletlmpotrdl
felvett Cu 2p dublett a Cu(N£), és annak bomlasabdl szarmazé CuO jelenlétének nyomat
viseli magan, melyek a 935,5 eV és a 932,3 eV kotési energliddiiatd osszetéket ered-
ményezik. Az 5.19. abra 1. spektruman lathatd szatellits®ki azt igazoljak, hogy a réz

+2 oxidacios allapotban van jelen. 60 perces redukcio ut@m &p;/, csucs 935,5 eV-0s
komponense eltiinik, a 932,2 eV-0s rész esetében jaémtenzitasndvekedés tapasztalhato,
ugyanakkor a szatellit jelenlétével sem kell szamolni. rEméormaciok alapjan is kijelent-
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5.20. dbra. Cu LMM XP spektrumok Cu/MWCNT mintan kiindulasi ptiéban (1), re-
dukci6 (2), 10 perc (3), 50 perc (4), 150 perc (5) 393 HEntérsékleten végrehajtott
CH30OH+CO+G reakcio utan

hetjik, hogy fém réz talalhat6 a feltleten, amit a Cu LMM spakt(5.20. abra) segitségével
megallapitott Auger paraméter értéke (1851 eV) is alatamaeely a Cu 2p,, fotoelektron
csucs kotési energigjanak és a GGMM Auger csucs kinetikus energigjanak 6sszegeként
all el6. Informécidt szolgéltat a kémiai kornyezeten tul a khgilk struktirgjarél és a re-
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laxaciés energiardl is, mikbzben értéke nem fligg a mintktrelsztatikus feltobdésének
hatasatol. A reakciot kovéen a kotési energiaban nem latunk valtozast, viszont mar 10
percet koveien megjelenik 942 eV-nal a szatellitcsics. A{CHH+CO+Q reaktanselegy
hatasara az Auger spektrumokon is j0l lathat6 valtozasoktkéznek be a redukalt fazisrol
rogzitettekhez képest. Ebbarra kdvetkeztethetlink, hogy a fém réz +1 és +2 allapotira o
dalédik vissza, melyek kozul a Cwan jelen a feltleten dominans mértékben. A reakéioid
elérehaladtaval a Gd mennyisége novekszik, melyre a szatellit intenzitaszakabol ko-
vetkeztethetlink. A spektrumokon az is latszik , hogy a riédkgatszédasaval a Cu 2p csucs
alatti tertlete 50 percig névekszik, majd 150 perc utan mdyegesen nem modosul. Ez a
fellleti réz mennyiségének ndvekedésére utal.

Gazkromatografias mérésékhudjuk, hogy a metanol konverzidja az @legy 6raban
névekszik, ami az XPS mérések alapjan 6sszefliggésbenddillati réz mennyiségével. A
reakcio el$ néhany percében a dimetil karbonat kégese csekély mértékll. Mivel ebben a
fazisban fém réz nincs a fellileten, ezért a katalitikusvais minden bizonnyal az oxidalt
allapotu réznek tulajdonithaté.
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6. fejezet

Osszefoglalas

Titanat nanocsodvek és nanoszalak vizsgalata is targydzkekutatasainknak, melyeket
anataz hidrotermalis konverziojaval nyernek, forgo alétolalkalmazasaval. Vizsgéalataink
soran arany és rodium egy- illetve kétfémes rendszerekatrteinyoztunk, ahol a hordozé
szerepét a nanostrukturdlt titanatok jatszak. A fémekgtregnalassal vitték a fellletre,
HAuCl, és RhC} oldatokbdl. A kiindulasi allapotd mintdkon 30@ hémérsékleten, 30
perces oxigénes, majd 30G-on, 60 perces hidrogénes reakcidkat hajtottunk végreyyaese
fazisokban pedig XP spektrumokat vettink fel.

Az 1 w% Au/TiOp nanoszal, redukalt allapoti minta Au 4f spektruma két komepssel
illesztheb: 83,7 eV és 85,6 eV, az Aufh cslicsok eseten. Az utébbi nem kothetagasabb
oxidacios allapotu aranyhoz, hiszen ez a redukcio utanijeleeg. Ennek magyarazatdhoz
figyelembe kell venni, hogy minél nagyobb a fémek diszpaszies minél kisebb mértéek-
ben érvényesll az extra-atomi relaxaciés hatas, annabbadsotési energidk irdnyaba fog
tolodni a felvett XP spektrum. Vagyis a 85,6 eV koétési erdargl jellemezhét arany na-
gyon kisméret(i fém nanorészecskékhez kdtligtl,5 nm). Az 1 w% Au/TiQ nanocstévek
esetében a 85,6 eV-0s komponens tovabbra is megfiggeNiszont Iényegesen kisebb in-
tenzitassaly-Al,03 és TiQ Degussa P25 hordozékon nem lehet kimutatni a nagy diszper-
zitasu nanoméretl aranyrészecskek jelenlétét. Figyelegltd kilonbség allapithaté meg
ezen merések alapjan a kétféle titanat nanostruktura kéedianoszal lenyegesen hatéko-
nyabban képes stabilizalni a nagyon kis méretli aranytékeket, mint ahogy a nandts
teszi.

Az 1 w% Rh/TiQ nanoszal mintak redukcidjat koen egy 307,1 eV (fémes allapotu
rédium) kotési energiajudicsucs és egy 309,3 eV-os kis intenzitasu Ossadtehatd. Ez
utdbbit nagy diszperzitasu fém jelenlétéhez kothetjikph#d megfontolasok alapjan, mint
amit az arany esetében is lathatunk. Szdlbaérsékleten végrehajtott szén-monoxid ad-
szorpciot koveien szembetivaltozast figyelhetlink meg, ugyanis a nagyobb kotési ener-
gidju oldalon fokozodik a Rh 3d spektrumban medlé@szimmetrikus jelleg. A magyara-
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zat szintén a fém részecskék diszperzitasndvekedésélmehké, ugyanis a szén-monoxid
eldsegiti a rodiumrészecskék szétesését.

A kétfémes rendszerek vizsgalatakor mind a nanoszal, mirahac$ esetén a nagyobb
diszperzitasu arany részecskék jelintenzitdsanak (85,8@moly csokkenését tapasztaljuk.
Mindekdzben a Rh 3g, 309,3 eV korlli komponensének a mennyisége is kisebb lessk E
a méreési eredmények magyarazhatdk a kétfémes klaszteggténges rendszerekhez viszo-
nyitott - méretének ndvekedéseével. Az arany nagy felul#tzidja revén képes a rodium
részecskéket beboritani, elfedni. Ezen folyamat ternaodikai hajtdereje a fellleti energia
csokkenésével értelmezBetEzaltal lgynevezett mag-héj szerkezet alakul ki, ahalraay
jatsza a héj, a rodium pedig a mag szerepét. Kisenergiagzdvasi spektroszkopiaval vég-
zett mérések is ezt tamasztjak ala. Az 0,5% Au + 0,5% Rh taft&tfémes rendszerek ese-
tén rédiumot nem detektalunk, csak aranyat 756 eV-nal, medy jelintenzitasa lényegesen
nagyobbnak adodik az egyfémes rendszerhez képest. EZegy#en igazolja a mag-héj
szerkezet kialakuldsat. Az arany LEIS jelének intenzii&ekedése arra mutat ra, hogy a
rédium részecskék enkapszulacioja soran regfellleten tartbzkodd aranyatomok szama,
nd az arany diszperzitasa. Szén-monoxid hatasara a rodiu® ibEenzitasaban jeleds
névekedés tapasztalhatd, ami arra utal, hogy a CO képes aépagerkezetl fémrészecs-
kék fellleti strukturajanak megvaltozasabidezni. Ezaltal a rédium fellileti koncentracidja
megrd, amit a bekdi szén-monoxid molekula nem képes teljes mértékben lekoinié

Titanat nanod$ hordoz6 arany, rédium kétfémes rendszerét szén-diogigénezéseé-
nek reakciojaban is vizsgéltuk. A rodium spektrumot két pomenssel illeszthetjik (Rh
3ds/2): a 306,9-307,1 eV a femhez, mig 308,1 eV a nagy diszpetzitddiumhoz tarto-
zik. A COx+H, gazkeverékkel végrehajtott reakcio soran mindvégig ezta&dspones
adadik. A nagydiszperzitasu rodium intenzitasa folyarsatocstkken a reakcio soran, 60
percet kdveien gyakorlatilag mar kimutathatatlan mennyiségben Vian jéAz Au 4f spekt-
rumok illesztése szintén két komponenssel végézlaiol az Au 4 ,-re 83,6-83,3 eV (fém
arany, nagyobb intenzitasi komponens) és 85,4-85,1 e\ydismperzitasu, kisebb intenzi-
tasu komponens) kotési energidju 0ssz@tet detektalunk. A reakciok folyamén az arany
spektruman szamottéwaltozas nem kdvetkezik be sem az intenzitas, sem a cic&go
tekintetében. A kis méretl rodium részecskek jelintésénhak csokkenése az agglomeriza-
cioval értelmezhét

Protondlt TiGQ nanoszalakon kobalt nanorészecskéket is kialakitottan&lemeztink.

A titanat nanostrukturak feliiletének Co tartalmap(@0)g alacsony Bmérsékletli ibon-
tasa utjan hoztuk létre. UV-lathatd spektroszkopia attibav szélességének éles csokke-
nését mutatja 3,14 eV-rol 2,41 eV-ra, ha a kobalt mennyisédé-ig néveljik a nanoszal
fellletén. Megallapithatjuk, hogy a kobalt egy része ioakrébdési folyamatban vesz részt.
Nagyobb mennyiségi fém alkalmazasa esetén a hordozétiiék oxigénvakanciaihoz ko-
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t6dd, nanoméretben diszpergalt kobalt részecskék jonnek |&zeknek az atlagos mérete
leginkabb 2 és 6 nm kdz6tti tartomanyban talalhaté.

Fémet nem tartalmazé nanoobjektumokon roégzitett O 1sspekk csucsfelbontasaval
négyféle oxigént tudtunk megkuldnboztetni. Ezek segégéganulmanyoztuk mintaink fa-
zisatalakulasat kulonbézhdomerseékleteken, 60 perceSkezelést kovéten. Legérdekesebb
megfigyelés az ékzbek soran disen lecsdkkent 533,5 eV-0s komponens Ujra megjelenése
673 K hdbmérsékleten. Ennek egyik oka a nanocstvek belékfélszinre keriilt viz, vagy
formil-csoportok fellleti képadése lehet.

TiO, és \LbOs komponensekkel adalékolt, AD3 hordozora felvitt rodium katalizatoro-
kat is vizsgaltunk C+CO, reakcidban. A reakcio soran a Rh 3d spektrumok csucspozi-
cidiban és intenzitasban nem tapasztalunk valtozast. A éndkek (Rh/AYO3: 307,4 eV,
Rh/TiOz-Al»03: 307,1 eV, Rh/\MOs-Al,03: 307,3 eV) néhany tized eV energiaval maga-
sabbak, mint ami a fém rédiumra jellethzOsszességében megallapithatjuk, hogy a rédium
0 oxidéacios allapota a reakcio soran valtozatlan marad. 2pTelektronok kotési energiaja
kismértek( csokkenést mutat redukcié hataséra, mig a-CB, gazeleggyel tortént reak-
ci6k nem okoznak tovabbi valtozast a Rh/3#8I,03 katalizator esetében. AXDs tartalmu
katalizatorokban ezzel szemben sokkal egyértelmiibbzédbkat figyelhetiink meg. A kiin-
dulasi allapotu, kezeletlen mintat 6sszehasonlitva akéttazissal, a szatellit eltavolitasa
utan kapott V 2p spektrumokbdl egyértelmien latszik a dama oxidacios allapotanak
csokkenése. A kiindulasi allapotban mért 517,7 eV értélea dkidacios allapotnak felel
meg, mig a hidrogénezést kodien adddott 516,4 eV kotési energia értékd jelenlété-
nek tulajdonithat6. Az altalunk elvégzett XPS mérések ragatyeit a TPR vizsgalatok is
alatamasztjak.

Vizsgaltuk a réz oxidaciés allapotanak valtozasat totslkdaén nanocsdvon metanol oxi-
dativ karbonilezésének reakcidjdban, a dimetil karbonitézisének céljabol. A Cu 2p
spektrumok intenziv szatellit cstcsainak redukciot kéwadtlinése a fémes allapot megje-
lenését igazolja. A reakcio lejatszodasanak kezdetétéz oxidacidjat tapasztaljuk, mely
soran bként Cu és kisebb mértékben €tivan jelen a felilleten, amire az Ujra megjdlen
szatellit savokbol és az Auger paraméter értéké&bvetkeztethetiink. Az eredmények azt
tamasztjak ala, hogy a DMC képaése a Ct/Cu?t feliileti koncentracidaranytdl fiigg.
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7. fejezet

Summary

In our studies we have dealt with titanate nanotubes andwieggprepared by hydrothermal
conversion of anatase in a rotating autoclave. We haveestudono- and bimetallic systems
where nanostructures play the role of the supports. Metalecd has been produced by
impregnation with HAuC4 and RhC4 solutions. On the samples as prepared we first carry
out first an oxidation treatment at 30C for 30 min, then a hydrogen treatment at 3@
for 60 min, and in each state XP spectra are taken.

In the case of 1 w% Au/Ti@nanowire two peaks have observed on the reduced sample
for Au 4f;,, at 83.7 eV and 85.6 eV. The latter component cannot be attdlto any kind of
higher oxidation state gold because it only appears afirdgen treatment. For explanation
we have to take into account the following phenomenon: tgadniis the dispersity of the
metal particles and the smaller is the extra atomic relaragiffect, the more significant
shift of the XP spectrum is observed toward higher bindingrgies. We may attribute the
component at 85.6 eV to gold atoms in very small sized naticfes (1-1.5 nm). On 1
w% Au/TiO, we find a peak at 85.6 eV binding energy with a significantly lfenatensity.
However, highly dispersed gold nanoparticles are not eeskony-Al,O3 and TiQ, Degussa
P25 supports. Remarkable difference can be establishecdbetthie two kind of titanate
nanostructures: nanowires have the ability to stabilizg wenall sized gold clusters in a
more efficient manner than nanotubes.

After reduction on 1 w% Rh/Ti@nanowire samples the dominant XP peak for RE,3d
appears at 307.1 eV (metallic state) and an additional caemoat 309.3 eV with much
smaller intensity. The appearance of the latter sign isaemet by the presence of atomically
dispersed metal similarly to the case of gold. In the follogvstep we have performed
carbon monoxid adsorption at room temperature and a salemge is observed, since the
asymmetric character on the higher binding energy sidesoRtin3d has increased. This can
be explained by the fact that CO induces the disruption ofitmdo smaller sizes.

In the course of the investigation of bimetallic systemshbmt nanowires and on nan-
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otubes we have experienced significant intensity loss gfsmiall sized gold particles at 85.6
eV. At the same time the Rh 3@ peak centered at 309.3 eV has decreased as well. These
measured results may be explained by the growth of metakchisn bimetallic nanoobjects
relative to the monometalic case. Due to higher surfacegifity, gold atoms are able to
cover rhodium patrticles. The thermodinamical driving 8®ornay be the decrease of surface
energy. The process leads to the formation of a core-shedtste, where the shell consists
of gold atoms and the rhodium atoms are positioned in the regien. The results of low
energy ion scattering measurements support this assumptithe case of 0.5% Au + 0.5%
Rh bimetallic nanocomposites rhodium signal is not obsergaly the gold scattering sig-
nal appears at 753 eV with higher intensity compared to theam®tallic case. This is a
clear evidence of the formation of a core-shell structutee ihcrease in the LEIS signal of
gold means that a significant part of them are present oncgupfasitions encapsulating the
rhodium atoms which results in higher dispersion rate ofig&@arbon monoxid is able to
modify the surface composition of core-shell structuredaingarticles, which is proved by
increased LEIS intensity of rhodium signal after carbon o adsorption. The surface
concentration of rhodium atoms becomes higher, while tlagl@ling effect of the binding
CO molecules do not fully suppress the LEIS signal of the metal

We have investigated gold and rhodium bimetallic systentgamate nanotubes supports
in the hydrogenation of carbon dioxid as well. Rhodium seate deconvoluted into two
components: 306.9-307.1 eV (metallic state) and 308.1 éyhhdispersed state) for Rh
3ds/2. The Rh signal always containes these components in allstdgiee reaction with the
COx+H2 gas mixture. The intensity of the highly dispersed compbgesadually decreases
and nearly completely vanishes after 60 min of the reacfitve. Au 4f spectrum can be also
fitted with two doublets: 83.6-83.3 eV (metallic state, morense component) and 85.4-
85.1 eV (highly dispersed state, less intense componené\do4f;,. This composition
remaines practically unchanged throughout the reactidaraas the intensity and the peak
position are concerned.

Co nanopatrticles have been produced and characterizedtomated titanate nanowires.
Co deposits have been obtained after low-temperature dexsitiom of Ce(CO)s on ti-
tanate nanostructures. The band gap of Co-decorated &taaabstructures determined by
UV-VIS spectroscopy decreases sharply from 3.14 eV to 2\VAvigh increasing Co con-
tent up to 4 w%. A certain amount of cobalt undergoes an iomaxge process. Higher
cobalt loadings lead to the formation of nanosized-diggmkmarticles complexed to oxygen
vacancies. The average sizes have been found to be mostigéyeR and 6 nm.

Deconvolution of observed photoemission for O 1s peaks éesated four kinds of
oxygen atoms on metallic free nanoobjects. By means of th@s@anents we have moni-
tored phase transformation of nanowires and nanotubeskefterent temperatures for 60
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min. The most interesting result is observed at 673 K whegadtminished photoemission
at 533.5 eV reappears only on nanotubes. This could be th# t#she release of water
moieties from nanotube channels or the formation of forrliagesurface species.

Our group has investigated the effect of %i@nhd V,O5 additives on Rh promoted AD3
support in CQ+CHj reaction. The intensity and the peak position of the Rh 3dtspec
on the three samples remains unchanged in all stages ofdbgor® The measured values
(Rh/A|203I 307.4 eV, Rh/TiQ-Al»,03: 307.1 eV, Rh/\MOs5-Al»,03: 307.3 EV) Iay some
tenth eV higher than that for metallic bulk rhodium. We caatesthat the O oxidation state
of rhodium does not change during the reaction. The bindiveggy of Ti 2p electrons in
the Rh/TiQ-Al 203 shifts only a few tenth eV downwards after the reduction ef¢hatalyst,
but does not change during the reaction. On the contranyifsignt shift is observed in the
case of \LOs promoted sample. After we have subtracted the X-ray steldof the O 1s
peak and compared the results obtained on the sample asquepth the reduced catalyst
we have found some oxidation state decrease of the vanadiiutine case of the sample as
prepared we have detected Vz2pbinding energy at 517.7 eV which corresponds oV
whose value shifts to 516.4 eV after reduction that can bigress to V. Our XPS results
is supported by TPR measurements.

The change of oxidation state of Cu on MWCNT catalyst has beassimated in the
synthesis of dimethyl carbonate (DMC) by oxidative carbatiph of methanol. We can
clearly establish that copper reduces to its metallic foumnd) reduction because the inten-
sive satellit structure vanishes from the Cu 2p spectrumhébieginning of the reaction we
observ the oxidation of copper mostly in €state, with some amount of €ualso present
on the surface that can be concluded from the reappearialjtdadnds and from the value
of the Auger parameter. We assume that the DMC formationdepends on the surface
concentration of Ct.
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