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1. Bevezetés

Azon talmenden, hogy vilagszerte a legnagyobb jelentéségli ipari reakciokat szilard
anyagok feliiletén hajtjak végre, napjaink kutatdsi eredményeit figyelembe véve gy
tlinik, hogy a heterogén katalizis a jovOben sem fog vesziteni jelentdségébdl. A katalitikus
folyamatok kulcseleme pedig nem mas, mint maga a katalizator, amely alapvetéen
meghatdrozza a reakcioelegybdl képzddo termékek mindségét, mennyiségét €s aranyat.
Az alkalmas katalizator kivalasztasa azonban nem torténhet probalgatassal, a tudatos
fejlesztés viszont korszerl eszkdzoket igényld, sokszor hossza folyamat.

A katalizatorok miikodésének megismerése igen Osszetett feladat, hiszen hiaba
ismerjiik a tombfazis elméleti Osszetételét, a reakcid szempontjabol érdekes felsé atomi
rétegek jelentésen kiillonbozhetnek ettdl. A minta sajat szennyezésein kiviil gondoljunk
csak az adszorbealt gazokra, lerakodott részecskékre, hibahelyekre vagy éppen a feliileti
feldusulasokra. A feliilet milyenségét, €s ezaltal katalitikus viselkedését mind az anyag
belseje, mind a kornyezete befolyasolja, tehat sokkal dinamikusabban valtozik, mint
ahogyan azt a tombfazistél varnank. Ezek alapjan nyilvanvald, hogy a feliiletkémiai
kutatasokhoz olyan nagyhatékonysagi modszerekre van sziikségiink, melyek gyorsan és
megbizhatdan tudnak a lehetd legtobb informaciot szolgaltatni az adott mintardl.

A szilard anyagok vizsgalataban elterjedt szamos modszer koziil csak kevés arul el
részleteket a feliilet aktudlis allapotarol. A transzmisszids €s pasztazo elektron-
mikroszkopia (TEM, SEM), a rontgendiffrakcio (XRD), az atomeré mikroszkopia
(AFM), a rontgenabszorpciés modszerek (EXAFS, XANES), modell rendszereknél a
pasztazo alagutmikroszkopia (STM) és a kisenergiaju elektrondiffrakcidé (LEED) kivalo
kiegészitoi lehetnek a vizsgalatoknak, azonban a feliileti atomok elektronszerkezetérdl,
¢s néhany esetben még a mindségiikrél-mennyiségiikrél sem tudunk meg altaluk eleget.
Akad kozottiik olyan modszer is, mely a mintara nézve destruktiv lehet (masodlagos ion
tomegspektrometria, SIMS). Kivaléan alkalmazhaté azonban az Auger-elektron
spektroszkopia (AES), a rontgen fotoelektron-spektroszkopia (XPS) és a kisenergiaja
ionszoras spektroszkdpia (LEIS). Mindemellett az egyszerli adszorpcioval torténd
fémdiszperzitds meghatarozas, a hdémérsékletprogramozott deszorpcid, redukcio,
oxidacio stb. is értékes informaciokkal szolgalhatnak, ugyantigy, ahogyan az
alapvizsgalatnak minésiilé6 BET feliilet meghatarozas is. Ezekkel az eszkozokkel

felvértezve tudunk tehat olyan mindségli feliilettudomanyt mivelni, melynek



eredményeivel az egyre égetdébb kdrnyezeti problémakat és a fokozodo energia¢hséget
kell megoldanunk.

A globalis gondokat csokkenteni hivatott katalizatorokkal ¢és a kiindulasi
anyagokkal szemben tamasztott kovetelmények koziil kiemelkedik az olcsosag és a
hozzaférhetéség, a regeneralhatdésag ¢€s a visszanyerhetOség, hiszen ezek is a
kornyezettudatossag és a megvalosithatdsag alapfeltételei. Ett6l 0sztondzve egyre tobben
igyekeznek az egyébként népszeri nemesfém Kkatalizatorok helyett alternativ
megoldasokat keresni, igy keriiltek el6térbe az atmenetifém alapu rendszerek, az
Osszetettebb, adalékolt és hordozos katalizatorok. A nanotechnologia fejléddésével
lehetévé valt Gjszert, hangolhat6 tulajdonsagokkal rendelkez6 katalizatorok 1étrehozasa,
melyek nagy aktivitdsa csokkentheti az anyagfelhasznalast, ezaltal koltségesebb
eléallitasuk ellenére is gazdasagossa valhat az alkalmazasuk. Az alapanyagok
tekintetében egyre inkabb a kornyezetben nagymennyiségben eléfordulé vagy kénnyen
eldallithatd, valamint az ipari termelés soran melléktermékként keletkezd egyszerii
vegyiiletek, keverékek felé fordulnak, mint példaul a foldgaz, a metanol, a bioetanol, a
CO és a CO..



2. Célkitiizés

Doktori munkamat azok az eredmények ihlették, amelyeket a kutatocsoportunkban az
etanol gozreformalasaban értek el. Munkatarsaim a Co katalizatorok koziil a CeO2
hordoz6s mintakon egyszerre jo etanol konverziot és Ho szelektivitast talaltak, mig az
Al>03 és a SiO2 hordozos katalizatorok legalabb az egyik kritériumnak nem feleltek meg.
A Co/CeO2 mintak aktivitdsa nyomnyi mennyiségii Rh hozzaadasaval tovabb ndvekedett.
Harom éves kutatomunkam célja a Rh-Co/CeO; katalizatorcsalad szerkezeti, elsésorban
felileti jellemzése volt, egyszert fizikai-kémiai kisérletek utan.

A kiilonb6zé Gsszetételli Rh-Co/CeO2 por mintak szerkezeti valtozasainak
megértéséhez tobbféle technikat alkalmaztam, elsésorban rontgen fotoelektron-
spektroszkopiat (XPS), mely a feliilet kozeli rétegek elemi Osszetételérdl és az elemek
elektronszerkezetérdl adott informéciot, és ezzel a legfontosabb mddszernek bizonyult a
katalizatorfeliiletek  jellemzésében. A  tapasztalatokat mas eredményekkel is
osszevetettem: TEM-mel, XRD-vel és CO adszorpcios mérésekkel a részecskeméreteket
¢s a kristalyossagot, Raman spektroszkopiaval és DRS-sel a hibahelyeket és a tiltott sav
sz¢élességet, LEIS-sel a feliileti atomréteg Osszetételét, fotovoltammetridval pedig a
félvezeto jelleget tanulmanyoztam.

A felsorolt eszkozokkel a fém-hordozé és a Rh-Co kolcsonhatast jellemeztem, amihez
elengedhetetlen volt a fémmentes hordozo vizsgalata iS. A mintakon hoékezelés és
oxidacio-redukcié hatasara olyan valtozasok kovetkeztek be, amelyek magyarazata
Osszetett, ugyanakkor fontos feladatnak bizonyult, hiszen enélkiil a katalitikus reakciok
értelmezése téves eredményre vezet. A dolgozat részét képezi az etanol
gozreformalasanak tanulmanyozasa a katalizatorfelillet szempontjabol, melyben azt
mutatom be, hogy a szerkezetkutatds hogyan segiti a katalizator mitkddésének

megertését.



3. Irodalmi attekintés

3.1. A CeO2 hordozé tulajdonsagai és jelentésége a katalizisben

Korabban ugy vélték, hogy a katalizatorhordozé elsédleges szerepe az, hogy a feliiletére
felvitt fémek, az aktiv katalizatorkomponensek nagy diszperzitasat biztositsak. Késobb
azonban bebizonyosodott, hogy valdjdban a fém ¢és a hordozd kozotti kdlcsonhatés
(elektromos vagy sztérikus) igen fontos szerepet tolt be a feliileten végbemend
reakciokban. A CeO. ennek kivald példaja, hiszen mobilis racsoxigénjei és
oxigénhianyos hibahelyei miatt akar onmagaban, akar a hordozott fémmel egyiitt-
miikddésben aktivan vesz részt a katalizisben.? Szamtalan elméleti és tapasztalati
eredmény jelent meg a CeOz-dal kapcsolatban. A kovetkezéekben a munkank
szempontjabol érdekes és fontos kovetkeztetéseket mutatom be, mintegy altalanos képet
felvazolva a szoban forgd anyagrol, példakkal alatamasztva.

A CeO; kiilonlegességét az adja, hogy bar formalisan Ce*" ionok talalhatoak benne,
a Ce® is hasonlo stabilitdsi, azért az oxid kénnyen ad le és vesz fel oxigént, kiilondsen a

feliilethez kozeli atomrétegekbdl:
CeO2 = CeO2x + Oo + x/2 O
A reakcid energiaigénye a tombfazisban 6,58 eV, mig az (111) feliileten csak
2,71 eV.! A kiildnleges ,,oxigénpuffer” tulajdonsdg adta a CeO- jelenleg legfontosabb

gyakorlati alkalmazasi lehet6ségét, nevezetesen a gépjarmi katalizatorok adalékaként

valo felhasznalast.®

3.1.1. A CeOQy, feliilet redukalhatosiga

A CeO: areduktiv atmoszféraban valo kezelésen kiviil hokezeléssel vagy ionbombazassal
is redukalhatd. Pfau és Schierbaum XPS-sel, UPS-sel és HREELS-sel vizsgaltak a feliilet
elektromos valtozasait redukcié alatt.* Ar* bombazassal és Hz-es redukcidval nagyobb
Ce®* koncentraciot sikeriilt elérniiik a feliileti és feliilet alatti rétegekben, mint

hékezeléssel. Az elsé két esetben —OH csoportok alakultak ki a feliileten, amit az Ar*



kezeléskor a gaz viztartalmanak tulajdonitottak. Ezeket magas hdémérsékleten,
vakuumban torténd kezeléssel sem lehetett eltavolitani, mivel az —OH csoportok erésen
kotddtek a Ce®*" ionokhoz. Holgano és munkatarsai XP spektrumokon végeztek
faktoranalizist, és a kisérleti gorbék azt mutattdk, hogy az Ar" ionokkal végzett
kisérletben 22,5 percig hasonléan valtozott a Ce 3d spektrum, mint a hémérséklet
programozott hidrogénes redukcional 573 K-t61 923 K-ig.>

Shahed és tarsai STM és XPS modszerekkel bebizonyitottak, hogy a CeO2(111)
feliileten hidrogénatommal valé bombazas utan —OH csoportok ¢és oxigénvakanciak
jelennek meg.® Az —OH csoportok az hidrogén vandorlasaval haromszog alaku trimereket
hoznak 1étre, mikozben a hidrogén egy —OH csoporttal valé reakcidoban vizet képez,
amely tavozik a feliiletr6l. A képz6d6 oxigénhianyos helyek szintén trimerekbe
rendezddnek.

Chen és munkatarsainak DFT tanulmanya szerint a Hz-nel valdé redukcio két
1épésben zajlik: elészor a Hz adszorbealodik és disszocial ~OH képzddés kdzben, majd
ezek a csoportok H20 formaban eltdvoznak, mikdzben a Ce** redukalédik.” Fernandez-
Torre csoportja kiszamitotta, hogy szemben a hidrogénatom feliileti oxigéneken torténd
fiziszorpcioja Ce** ionokon torténik gyenge van der Waals erékkel, a kotés hasadashoz
pedig egy olyan lokalis energiaminimum sziikséges, melyben a H2 kozel van egy feliileti
oxigénhez is. Ez az atmeneti allapot magaba foglal egy H-Ce és egy H-Osurf k6tést is, igy
egy elektron at tud menni a hidrogénrél a hordozora.

Tobb STM és AFM tanulmany is felfedte, hogy hokezelés hatasara a CeO2(111)
feliileten a pontszerii hibahelyek helyett inkabb rendezett oxigénhianyos centrumok
alakulnak ki: alacsonyabb hémérsékleten haromszogek, majd pedig ezekbdl szarmaztat-
hat6 vonalak, és hexagonlis alakzatok.>'® A hibahelyek szervezddése azzal magyaraz-
hatd, hogy egyetlen semleges oxigénvakancia létrejottéhez képest energetikailag
kedvezébb a CeO; egy részének redukcidja Ce,03-da. M

Esch és munkatéarsai meg tudtak kiilonboztetni a feliileti és a feliilet alatti oxigén-
rétegben 1évd vakancidkat, melyek képzddése szamitasaik szerint hasonld energia-
igényii.!? A linearis képzédményekhez olyan alapegységet rendeltek, mely dupla feliileti
és egy feliilet alatti vakanciabol all, melyeket csak Ce®" ionok vesznek koriil, és a szélen

elhelyezkedd oxigén ionok az egyik oldalon a sik ala, a masikon a sik f6lé, lateralisan



pedig a hibahely belseje felé mozdulnak el. A Ce3* preferalt jelenléte elmondhaté a
kiilonallo hibahelyekrdl is.

Namai csoportja szerint azok a hibahely csoportok, ahol a kérnyezd oxigén ionok
rendezddése nem torténik meg, instabilabbak, oxigénes kezeléssel konnyen helyreallit-
hatoak, €s a feliileti oxigének ,,hopping” mechanizmussal akar szobahdmérsékleten is
vandorolnak feléjiik.*®

Az Oz-nel vald reakcid kapcsan meg kell emliteniink, hogy a CeO; feliileten az
oxigén akar szuperoxid (O2) formaban is adszorbealodhat, igy ,taltoltédés” is
lehetséges.!*™ Ez a folyamat a részecskeméret csokkenésével egyre valdsziniibb, és
5-6 nm alatt valik jellemzOvé. A nagyon kicsi méretli részecskék feliiletén
kedvezményezetten alakulnak ki Ce®* ionok, és ebben az allapotban a sztdchiometrikus
osszetételhez képest energetikailag kedvezdbb, ha az O, a Ce* centrumokon egy elektron
atvételével szuperoxid forméban kemiszorbealddik. A toltott oxigénmolekula n2
konfiguracioban kapcsolddik a Ce-hoz, és az O-O kotés hossza megnyulik.

Az oxidécio kapcsan nemesak a kiviilrdl érkez6 oxidaléd hatasokrol kell beszélniink,
hanem arrol is, hogy a CeO» feliileti és racsoxigénjei rendkiviil mozgékonyak, kiilonosen
adalékanyag vagy fémrészecskék hozzaadasa utan.!®’ Az utobbiak kozvetitéként
vesznek részt az oxigénatmoszféra és a feliilet kozotti oxigénatadasban. Az oxigén
feliileti difftizioja nagysagrendekkel nagyobb lehet a SiO2 és az Al,Osz mintakéhoz
képest.1® A feliileti diffizio és az oxigéntarold kapacitas kozott nyilvanvalé a kapcsolat.
Tényleges Osszefliggés azonban nehezen allithaté fel, hiszen az oxigéntarolo képességhez

hozzajarul a tombi oxigéntartalom is.

3.1.2. A CeO; feliileti jellemz6inek hatdsa a katalitikus reakcidkra

A CeO> katalitikus reakciokban vald aktivitasat alapvetéen két tényezé hatarozza meg;
egyrészt az oxigént dondld-akceptald tulajdonsaga, masrészt az oxigénvakancidk
1étrejotte az oxigén tdvozasat kovetden. Az el6z6 hatds és az Al.Os-ra jellemzd savas
centrumok hianya miatt a CeOz katalizatorokon nem jellemz6 a szénlerakodas a reakciok
alatt, ami rendszerint az aktiv centrumok blokkolasaval, és igy az aktivitas elvesztésével

jar.1®



A szén eltavozasat segithetik a feliileten kialakuld hidroxilcsoportok. Fernandez-
Torre és tarsai DFT szamitasai alapjan kideriilt, hogy a CeO2(111) feliileten a viz teljes
adszorbeélodik molekula vagy hidroxilpar formaban, és a kettd kozotti energiakiilonbség
mindossze 10-30 meV. A CeO:; tehat kiilonleges oxidnak szamit abbdl a szempontbdl,
hogy a viz esetében nem egyértelmiien kedvezményezett az egyik vagy a masik
adszorpcios tipus kialakulasa. A két forma egyiittes jelenlétét a hidrogénkotések hasonld
tavolsaga ¢€s erdssége eredményezi. Hansen csoportjanak hasonl6 tanulmanyabol viszont
az dertilt ki, hogy a CeO,x(111) feliileten a viz hidroxilcsoportokra disszocial, melynek
kozpontjai a hordozé feliileti hibahelyei és racsoxigénjei.? Az —OH csoportok
tovabbalakulasa H2-né nagyobb energiagattal bir, ezért ultravakuum koriilmények kozott
a viz reverzibilisen adszorbedlodik. A hidrogénképzddéshez vezetd energiagat csokken
nagyobb —OH boritottsagnal, mivel ekkor a H>O adszorpcid6 mar kevésbé
kedvezményezett, de a reakcio torténhet CeH intermedieren keresztiil is.

Viz-gaz reakcid soran a CeO: hibahelyein vagy a fém-hordozo hatarfeliileten
hasonl6an az —OH csoportot tartalmaz6 molekuldk, mint példaul az etanol, etilénglikol és
az ecetsav is deprotonalodnak alacsony hdmérsékleten a CeO feliiletén.?

Wang ¢és munkatarsai Ni/CeOx(111) katalizatoron vizsgaltdk az etanol
gdzreformalasat, és egy kiilon kisérletet végeztek a hidroxilcsoportok vizsgalatéra.
Mintajukhoz elészér 2 ML etanolt adtak 300 K-en, majd viz nélkiil, vagy 2108 Torr
vizgdz nyomds mellett flitottek. Az XPS vizsgalatok bebizonyitottdk, hogy a feliileten
jelentdsen tobb hidroxilcsoport volt jelen a viz jelenlétében, mint a tiszta etanol
adszorpcidjakor, azonban ezeknek a csoportoknak a dont6 része eltavozott 600 K alatt. A
fo kiilonbség az volt, hogy viz nélkiil 700 K-en jelentds mennyiségli szénlerakddast
figyeltek meg, mig keveréknél, viz jelenlétében nem volt szénjel. Ebbol arra
kovetkeztettek a szerzOk, hogy a feliileten maradt —OH csoportok €s a vizgéz nemcsak a
kivant reakciohoz sziikségesek, hanem a katalizator szénmentesitését is elésegitik.?*

A CeO: oxigénjei megjelenhetnek az atmeneti €s a végtermékekben is. A CO
oxidacional a fém feliiletén adszorbedlodik a CO, az oxigént a CeO: szolgéltatja, és a
reakci6é a fém-hordozo hatarfeliileten jatszodik le.?>%

A hordozé befolyasolhatja a reakcid kimenetelét a hordozott fém oxidacios

allapotan keresztiil is. Ismeretes, hogy a kisméreti, a CeOz-dal szorosabb kolcson-
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hatasban 1évé fémek nehezebben redukalhatoak, mint tdmbfizisi megfelel8ik.?” Az
inertként ismert Au aktivitasat vizsgald tanulmanyukban Liu és munkatarsai
megallapitottak, hogy a CeO oxigénhianyos helyeivel kapcsolatban 1évé Au-klaszterek
részleges pozitiv toltéssel rendelkeznek.?® A hordozé a kovetkezd mechanizmus szerint
képes oxidalni a nemesfémet: az Au 6s elektronjai egy feliileti O atom alacsony energiaju,
telitett 2p palyajaval alakitanak ki Au-O lazité kotést. A lazitdé palyan 1évé elektron
alaguteffektussal a Ce iires f alhéjara keriilhet, igy végeredményben a Ce oxidalja az Au-
at, annak ellenére, hogy nem alakul ki tényleges Au-Ce kotés. Ez a javasolt mechanizmus
jo példaja annak, hogy az egyes jelenségek nem valaszthatéan el egymastol
egyértelmiien: a vakancidkban elhelyezkedd fématomok pozitiv toltése, az XPS-ben a
nanoméretii részecskéknél tapasztalt, a rosszabb relaxacid miatti kotési energia
novekedés (,,final state effect”), a hordozé redukcidja fémek jelenlétében és a fém-O-Ce
kotések kialakulas mind visszavezethetéek a fém elektronfelhdjében bekodvetkezo
valtozasokra, és a fém-hordozd kozotti, nem teljesen tisztdzott mechanizmusu
elektronatmenetre.

A CeO2 oxigénfelvétellel is beléphet egy katalitikus reakcioba. Stubenrauch és
Vohs Rh/CeOy(111) rendszeren végeztek CO disszociacios kisérletet, mely soran azt
tapasztaltak, hogy a reakcioban keletkezett jelzett O atom gyorsan kicserélédik a CeO2
racsoxigénjeivel.?® Az oxigénfelvétel hajtoereje a feliileti oxigénhianyos helyek megléte.
Mullins és Overbury is hasonlé megfigyelést tett CeO2 hordozos Rh-on végrehajtott NO
bomlas soran.®® A redukalt hordozoéra felvitt Rh esetében kedvezményezett volt a reakcio,
am amikor az oxigénhianyos helyeket lemérgezték, nem csokkent az aktivitas. Ebbdl arra
kovetkeztettek, hogy a Rh strukturajanak valtozasa okozhatja az eltérést.

Perret és tarsai benzoesav Au/CeO:és Au/Ceos2Zr03802 szelektiv hidrogéne-
zésekor az oxigénvakanciakon val6 adszorpcidohoz rendelték a karboxilcsoport aktivalasat
a hidrogén tdmadasahoz az oxidkeverék hordozéon.3! Elméletiik szerint a benzoesav két
ponton, az Au-on és a hibahelyeken adszorbealodik preferdltan a CeO2 esetében. A
hibahelyek koncentracioja eszerint meghatarozo jelentdségii. Munkajuk az oldoszer
helyes megvalasztasara is felhivja a figyelmet, ugyanis vizes kozegben az
oxigénvakancidk kevésbé hozzaférhetdek, mig etanol alkalmazasaval novelhetd a
reakcidsebesség €s a kivant termékre vonatkoz6 szelektivitas.

A CO:2 metanizacidjanal bebizonyosodott, hogy a CeOz-on, mint bazikus oxidon

kedvezményezett a CO2 adszorpcidja, mely az oxigénhianyos helyeken kdnnyen képez
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CO-ot vagy karbondtokat.?3® Egyes elméletek szerint éppen a CO képzddés a reakcio
sebességmeghatarozo 1épése.

Stubenrauch csoportjanak egy masik munkdjabol kideriilt, hogy a redukalt CeO>
feltiletre felvitt Rh esetében erdsebben kotddik a CO, amit korabbi eredményekre
hivatkozva a Ce3* ionok jelenlétével magyaraztak.>* Feltevésiik szerint a CO a szénnel
kapcsolédik a Rh-hoz, mikdzben az oxigén a Ce®**-mal van kdlcsdnhatsban. Stirtiség—
funkcional elméleti megfontolasok szerint a NO adszorpcidja soran a molekula oxigénje
betolti a vakancidkat, mikozben az N-O kotés megnyulik, igy annak hasadasa kedvezové
valik.*®

Az el6z6 példaban mar lathattuk, hogy nemcsak az oxigén leadas-felvétel, hanem
akar az eltavozott oxigén helyén marado hibahely is meghatarozé szerepet tolthet be egy-
egy kémiai folyamatban. Moddosulhat azonban a katalizator szerkezete is. Az un.
»fészekhatas” soran a fémrészecskék, atomok ezekben a vakanciakban foglalnak helyet,
igy nagy diszperzitasuk biztositott.33" Bar a CeO; esetében is el6szeretettel magyaraz-
nak meg egy-egy reakcidlépést a feliileti hibahelyekkel, jelent mar meg olyan elméleti
tanulmany, mely szerint a CeO: feliilet alatti rétegeiben stabilabbak az O-hianyos
helyek,® és példaul a Rh nem is szivesen helyezkedik el a vakancidkban.®® Ag/CeO,(111)
mintakon végzett STM kisérletekbdl az deriilt ki, hogy csak az erésen redukalt, feliileti
¢s feliilet alatti vakancidkkal is rendelkezd feliilet képes gatolni az Ag részecskék
szinterel6dését magas homérsékleten, a vakuumban torténd hokezeléssel képzddo,
pontszerii feliileti hibahelyek ehhez nem elegendéek.*

A fotokatalizissel kapcsolatban meg kell emliteni, hogy a CeO»-ot csak kevesen
vizsgaltak ilyen szempontbol, holott a tiltott sav szélessége (~3,2 eV) elméletileg
alkalmassa teszi erre a feladatra. fgéretesnek tiinik, hogy ez az érték hangolhato, riadasul
az elektron-lyuk parok élettartama hosszabb, mint a TiO> esetében. A témaban jelentek
mar meg biztatd eredmények, melyeket a CeOz-ban megjelend Ce®* centrumoknak
tulajdonitottak.

Khan és munkatarsai kereskedelemben kaphat6 CeOz-ot kezeltek 30 és 90 kGy
dozist elektronsugéarzassal, és a kezdetben fehér mintak elszinezddését tapasztaltik.** A
besugarzott mintaknal XRD, TEM, Raman és XPS mérésekkel igazoltak a hibahelyek
kialakulasat, mikdzben a tiltott sav szélessége a kezeletlen minta 3,36 eV-os értékérdl

3,15 illetve 3,12 eV-ra csokkent. A lathato fény tartomanyaban a 30 és 90 kGy-jel kezelt
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fotokatalizatorok rendre nagyobb aktivitast mutattak két tesztmolekula fotokatalitikus
bontasaban is, mint az eredeti mintak.

Verma csoportja hidrotermalis szintézissel eldallitott CeO2-0t hokezelt levegdben
vagy vakuumban.*?> Az XPS, Raman spektroszkopias és fotolumineszcencia mérések
egyértelmiien igazoltadk, hogy a vakuumkezelt mintdban jéval nagyobb a hibahely
koncentrécio, €s a tiltott sav szélesség a masik eldkezelési eljarashoz képest 2,92 eV-rol
2,57 eV-ra csokkent. Ez a rendszer jobbnak bizonyult a metilnarancs bontasdban mind a
lathato, mind az UV tartomanyban, és ez a viselkedés homérsékletfiiggést is mutatott. A
szerzok feltételezték, hogy a CeO2/Ce203 hatarfeliileten 1étrejovo hibahelyek hatasara a
vegyérték- és a vezetési sav IS benyulik a tiltott savba. Amikor a fotoelektron elhagyja a
vezetési savot, csapdazodik a feliileti Ce203-ban, ami a rekombinaciot neheziti. Az
elektron szuperoxid ionokat képezve a feliileti oxigénre keriil, mig a CeO2-ban marad6
elektronlyuk vizzel vagy —OH csoportokkal hidroxil gyokoket alakit ki, amelyek a
probamolekula roncsolasaért felelosek.

A CeO feliileti redukcioja napfény hatasara is bekovetkezhet Aslam és tarsai
szerint.®® A tiltott sav szélessége (2,94 eV) csaknem 0,1 eV-tal csokken egy oras
besugarzas utan, és 3 Ora utan mar csak 2,6 eV volt. Arra kovetkeztettek a
fotolumineszcencia méréseik alapjan, hogy a Ce®* centrumok nemcsak
elektroncsapdaként szolgalnak, hanem a vegyértéksav megosztasaval kisebb
energiaigényll elektronatmeneteket is lehetdvé tesznek. Elméletiik helytallosagat
fenolszarmazékok bontasaval igazoltak napfény jelenlétében, amikor is a Ce®* centrumok
stiriségnovekedésével parhozamosan a bomlasi arany is névekedett.

Az utdbbi néhany bekezdésben bemutatott megfigyelések azért is érdekesek, mert
a CeO»-ra felvitt nemes- és atmenetifémek rendszerint 0j energiaszinteket hoznak 1étre a
tiltott savban, végeredményként megkonnyitve a hordoz6 redukcidjat, és a CeO2-Ce203

egyiittes kialakulasat.***°

3.1. A Co katalizatorok az etanol gézreformalasaban

Az etanol goézreformalasanak (SRE) elsddleges célja a konnyen el6allithato,
kornyezetbarat kiindulsi anyag, a bioetanol atalakitasa hasznos vegyipari alapanyagokka

(CO, etilén, acetaldehid, dimetil-karbonat), de leginkabb az egyre inkabb eldtérbe keriild
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energiaforrassa, hidrogénné.®® A keletkezett H, nem csak elégetéssel hasznosithato,
hanem ipari folyamatok nyersanyaga is.
A dolgozatok nagy szama azt bizonyitja, hogy ez a folyamat igen nagy érdeklédést

1.4 A Co mint hatékony és olcso katalizatorkomponens is

valtott ki a vilag kutatdibo
hamar a figyelem koézéppontjaba keriilt. Mivel a Co aktiv atmenetifém, melynek harom
kiilonb6z6é oxidacids allapota is stabil lehet szilard fazisban, a Co mennyiségének, a
hordozo jellegének és az el6allitas koriilményeinek is meghatarozo szerepe van abban,
hogy milyen format, kémiai allapotot kapunk. Erre kivald példa az inertként ismert Al,O3-
ra felvitt Co, melyet a Fischer-Tropsch szintézisben sikerrel alkalmaznak. Kimutathato,
hogy kis Co tartalomnal spinell szerkezeti CoAl.O4, vagy alacsonyabb kalcinalasi
homérsékleten vegyes sztochiometriaju CoO-Al.03 vegyiiletek képzddnek, mig kb 10%-
nél t6bb Co adalékolasa utan inkabb Co304 keletkezik az eléallitas soran. 849

Tobb kiilonbozoé oxidhordozon is kimutattdk mar, hogy a kis méretii, a hordozoval
szoros kolcsonhatasban 1évé Co nehezen redukélhat.®® Alacsonyabb hémérsékleten
altalaban a Co304 kétlépéses redukcidja figyelhetd meg, elészor a Co®* redukalodik Co?*-
4, majd ez alakul 4t fém Co-ta.>! Néhany kutatocsoport €zt a két folyamat nem tudta
egymastol elkiiloniteni a TPR eredmények alapjan.’? Bulachenko és munkatarsai
bebizonyitottak, hogy a redukcio koriilményei és a hordozé alapvetéen befolyasoljak a
részlépéseket.>® Mig tiszta Ho-ben a hordozomentes C0304 redukcidjakor ugyan kettds
csucs jelent meg a TPR gorbén, XRD-vel nem tudtak CoO fazist kimutatni. Al2O3
hordozén a harmas TPR cstcsot a Co30s4, és a hordozoval kiilonbozdé erdsségii
kolcsonhatasban 1évé CoO redukcidjaval magyaraztak. Kisebb Hz parcialis nyomasnal
azonban a hordozémentes Co304 esetében is lathatd volt kristalyos CoO, mely alapjan
felvetették, hogy a CoO kristaly kialakulasa és a fémmé torténd redukcié kompetitiv
folyamat.

A hatékonysagot egymasnak ellentmondva, tobbszor kiilonbozd szerkezeti
formakhoz rendelik a kutatok. Mig egyesek kiallnak amellett, hogy csak a fém Co az aktiv
az etanol gézreforméldsban,>® legaldbb ennyien allitjdk, hogy az oxidalt Co-nak
kulcsszerepe van a reakcioban. %

Llorca és munkatarsai kiilonb6z6 hordozdkon vizsgaltak az etanol és a viz
reakciojat 1% Co tartalom mellett.>” A hordozok is mutattak valamekkora aktivitast, de a

Co hozzaadasa minden esetben kedvezo volt, bar az egyes mintak kozott jelentds volt a

konverzid- és a szelektivitasbeli kiilonbség. Az Al2Os a feliileti savassaga miatt az
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etilénképzddés felé terelte a reakciot, csakugy, mint a V20s. Az eldz6 esetben vélhetden
a Co?* ionok hordozéba vald beoldddasaval CoAl,O4 spinell képzddés tortént. A MgO
hordozds minta nem igazan volt aktiv, itt MgO-CoO szilard oldat keletkezhetett. A ZnO,
La;03 és CeO> tartalmu katalizatorok magas konverziot és Ho szelektivitast mutattak.
Szénlerakddas mindegyik katalizator esetében megfigyelhetd volt, ez a Co/CeO2 mintan
a Co részecskékre korlatozodott, mig a tobbi esetben a hordozora vagy a katalizator teljes
feliiletére.

A Co/Ce02/YSZ(100) modellen végzett tanulmanyban Martono és Vohs igazoltak,
hogy a fém Co az etoxicsoport dekarbonilezését segiti, mig a hordozorol a fémre vandorlo
oxigén altal kialakitott részlegesen oxidalt Co fazison az etoxicsoportok oxidativ
dehidrogénezodése torténik>® Az acetaldehid tAvozasat kovetden a feliileten maradt —-OH
csoportokbol ¢és hidrogénatomokbol viz képzddik. Etanol TPD mérésekkel arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy az etanol disszociativan adszorbedldodik a hordozo
oxigénhidnyos helyein, majd az igy képz6do etoxicsoport dehidrogénezddik az oxidalt
CeO2-0n, redukalt hordozon viszont dehidratalodik.

Lin és csapata kimutatta, hogy Co/CeO»-ZrO; mintan a viz hatasara kétféle, a minta
redukéltsagatol fiiggd Co-oxid képzddik.>® Magas hémérsékletii redukciot kdvetéen vizes
titralassal elsdsorban olyan oxid keletkezik, mely 323-433 K k&z6tt redukalhato, és a Co-
Ce kolcsonhatashoz rendelhet6. A redoxifolyamatban a Co és a CeOz is részt vesz: viz
jelenlétében mindketté oxidalodik. Ezzel szemben etanolban redukcio torténik, etanol és
viz keverékében pedig az aranyuktol fiiggd egyensulyi Co Osszetétel alakul ki. Egy
korabbi munkajukban azonban az igen hatékony Co/CeZrOs4 mintan a Co mindvégig
fémes allapotban maradt.®

In-situ rontgendiffrakcios és gazkromatografias méréseikkel de la Pena O’Shea
csoportja igazolta, hogy a CosO4 nem hatékony az etanol gézreformalasaban.®® Etanol-
vizgbz elegy hatasara a Co-oxid a homérséklet emelésekor redukalodott, de nem teljes
mértékben, mint ahogyan ez H atmoszféraban tortént. A konverzio és a Ho szelektivitas
CoO+C0° jelenlétében emelkedett meg.

Vargas ¢és munkatarsai Co, Zr és Ce vegyiiletekbdl pszeudo szol-gél eljarassal
allitottak eld katalizatort, mely az eldkezelést kovetéen Co%/Ce-Zr-Co-oxid dsszetétellel
rendelkezett, és a Co szoros kdlcsonhatasban volt a hordozoval. A rendszer hatékonynak
bizonyult a bioetanolbdl torténd Hz eldallitasban. A reakcio alatt az oxidban talalhato Co

ionok is redukalodtak, ezzel gyengiilt a hordoz6-fém kolcsonhatas, valamint a keletkezd
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szénszalak a katalizator dezaktivalodasat okoztak 813 K-en. 713 K-en végezett reakcid
alatt mas szénvegyiiletek képzddtek, melyeknek nem volt olyan jelentés kedvezdtlen
hatésa.5?

Erdemes kiemelni, hogy a Co viszonylag jol ellendll a széndepozitumok altali
dezaktivaloddasnak is az etanollal folytatott reakciokban. A szén forrésai leginkabb CHx
¢s C komponensek, melyek az etanol dehidrogénezett és dehidratalt koztitermékeinek, és
az acetat csoportoknak a bomlasabol szarmaznak.®® Ezek lerakodasa blokkolja az aktiv
centrumokat. A Co katalizatorokon azonban a kémiai reakciok soran az amorf szén
helyett nanocsovek, szalak is megjelenhetnek. Az eddigi tanulmanyok alapjan tobb
altalanos megallapitas is tehetd a jelenséggel kapcsolatban, mivel a szerzok allaspontja
viszonylag egységes.

A szénlerak6das mennyisége erdsen fiigg a reakcid koriilményeitdl és a katalizator
Osszetételétol. Magasabb hémérsékleten vagy tobb viz, esetleg O» hozzaadasaval
csokkenthet6,% de a feliilet sav-bazis vagy adszorpcids tulajdonsdgait modosito
adalékanyag hozzaadasaval, illetve a hordozoé alkalmas megvalasztasaval meg is
elézhetd, mint ahogyan a CeO2 esetében is emlitettiik. A reakci6 utdn a fém a hordozén
szétoszlatva talalhaté az amorf szén depozittal, vagy nagyobb részben a hordozotol
elszakadva, szén nanofilamentek végein.%® Ez az utébbi az az eset, amikor a fém még
érintkezhet a reagenssel és a koztitermékekkel, igy a katalizadtor nem vesziti el az
aktivitasat.®® A szénlerakodas mértéke és a nanocsd képzddés aranya fémtartalom fiiggést

is mutat: a kis méretii részecskéken nem kedvezményezett a folyamat.5’

Megfigyelhetd,
hogy altalaban a hémérséklet emelésével az amorf szén lerakodast felvaltjak a rendezett
szénstruktirak, de sok esetben 1000 K reakciohdmérséklet koriil megsziinik a depozitok
képzddése, koszonhetden a szén elgdzosodasanak, €s a metan reformaldsi folyama-

tainak.%®

3.3. ARh és a Rh-Co katalizatorok hatasa az etanol gozreformalasaban

A Co-tal ellentétben a nemesfémek esetében az egyik legnagyobb probléma a
szénlerakodas és az intermedierek feldGisulasa miatti dezaktivalodas, amelyért féleg az
etilént, az acetont és az acetat-csoportokat teszik feleldssé.®®%® Emellett a Rh

szinterel6désébél adodoan is csokkenhet az aktivitas a reakciok alatt.”®
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A Rh sokszor rendhagyonak tiing termékdsszetételt eredményez az etanol
gbézreformaldsaban, amely kiilonleges viselkedésének kdszonhetd. Tobben igazoltik,
hogy a Rh-on az etanol atalakulasanak elsé 1épése nem az atmeneti fémektél megszokott
etoxidképzddés, hanem P-hidrogén eliminacioval egy gyliriis szerkezet, ,,oxametalla-
ciklat” jon 1étre, amelyben a C-C kotés hasadasa konnyen végbemegy.’! Ez a hatas még
a Pt-hoz és a Pd-hoz képest is jelentésebb Rh-on.”

Az el6zoek alapjan a Rh mintaknal a magas etanol konverzid nem feltétleniil jar
szamunkra hasznos nagy H nyereséggel. Al,O3 hordozos nemesfémek 6sszehasonlitasa-
kor az etanol konverzi6 alacsony hémérsékleten a Rh-on adddott a legalacsonyabbnak,
de a Hz szelektivitas ezen volt a legnagyobb.”> A Rh/MgO mintan nagyobb volt a
konverzio, és stabilabbnak bizonyult a Co-hoz, Pd-hoz és Ni-hez képest. A H>
szelektivitas viszont alacsonynak adodott, 6sszevethetonek a Co-éval, kdszonhetben a
kiilonbdz6 reakciomechanizmusnak.” Duan és munkatarsa egy alapos tanulmanyban
bemutattdk 42 fém katalitikus hatdsat az etanol gdzreformaldsidban, négy kiilonbozd
hordozon. A CeO2 hordozo6 alkalmazasa javitotta a katalizator tulajdonsagait, és a Rh adta
a Pt utan a legjobb konverzi6 és H, szelektivitas eredményeket.”

A Rh alkalmazasa adalékanyagként kedvezden hat a Co katalitikus aktivitdsara,
amit rendszerint a redukciot eldsegité hatdsdval magyaraznak. A két fém kozti
szinergikus hatas eredményeképpen az adalékolt rendszer sokszor hatékonyabb, mint a
tiszta nemesfémet tartalmazo mintak.”® A Rh hatasat a masik fém redukaltsagara elészor
Al>O3 hordozos rendszereken tapasztaltak, és ,,H-spill over” kifejezéssel illették.”” A
jelenség lényege, hogy a nemesfém redukdlodik eldszor, majd a hidrogénmolekula
disszocial a feliiletén, és aktiv, atomos formaban vandorol a Co-ra majd redukalja azt.
Emellett Zhang és munkatarsai Al2O3 hordozos Co esetében igazoltak, hogy a Rh gatolja
a Co részecskék diszpergalodasat, és ezaltal kevésbé lesznek hajlamosok az oxidaciora.’

Osszemérhetd6 Rh-Co mennyiségnél MgO hordozén kimutattak méar Rh-Co
otvozetet EXAFS és CO adszorpcidos vizsgalatokkal, és ennek megfeleléen a
részecskeméret novekedését is igazoltak TEM-mel.”*® Tanaka csoportja egy mag-hé;
szerl szerkezetet talalt, amelyben a Rh-Co 6tvozet feliiletén Co tobblet volt, és igy meg
tudtdk magyarazni a Co-Co kotések jelenlétét.®r Ez megfelel a feliileti energidk alapjan
véarhato szerkezetnek.82 Wang és munkatarsai is tapasztaltdk a Co feldusulasat Rh-on. %

Ezzel szemben egy korai tanulményban van’t Blik és munkatarsai azt talaltdk, hogy
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Rh/Co = 1/1 8sszetételli SiO2 hordozds mintaikban a homogén Rh-Co 6tvozethez képest
tobb Rh-Rh kotés volt.®*
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4. Kisérleti rész

4.1. A mintak eloallitasa

Az eldzbleg 773 K-en kalcinalt CeOp-ot (Alfa Aesar, 43 m?g?l) Co(NOs), (Sigma-
Aldrich) vizes oldataval impregnaltuk, ugy, hogy a névleges fémtartalom 2 vagy 10
tomeg% legyen (5,6 vagy 28 m61%), majd 973 K-en 1 6ran at kalcinaltuk. A Rh tartalmu
mintakat a RhCls (Johnson Matthey) oldattal torténé impregnalas utan (0,1; 1 vagy 5
tomeg%, azaz 0,17; 1,7 vagy 8,5 mo6l%) 397 K-en szaritottuk. A kétfémes mintak
eloéallitasakor elészor elkészitettiik a megfelelé mennyiségli Co-0t tartalmazé mintat az

elézdéekben leirt modon, majd impregnaltuk a Rh-ot tartalmazo oldattal és megszaritottuk.

4.2. A katalizatorok jellemzése

4.2.1. XPS és LEIS mérések

A pormintakbol 1 cm atmérdjli, néhany tized mm vastagsagu pasztillakat készitettiink. A
fotoelektron spektrumok felvételéhez alkalmazott SPECS gyartmanyu spektroszkop
harom kamraval rendelkezik, melyek kozott a minta manipulatorok segitségével
mozgathatd, a levegdvel valo érintkezés veszélye nélkiil (1. kép). Az analiziskamréhoz
kapuszeleppel csatlakoztatott el6vakuum kamra lehetévé teszi a mintak cseréjét anélkiil,
hogy az analizis kamraban megnovekedne a nyomas (<5:10° mbar).

Az analiziskamrdaban a minta ionizacidjara SPECS XRS50 tipust kettds anodu
rontgencs6 szolgalt (Mg Ko - 1253,6 eV; Al Ko - 1486,6 e¢V). A vizsgalatainkhoz
nemmonokromatikus Al Kq sugarzast hasznaltunk, és az agyut 210 W teljesitménnyel
(14 kV, 15 mA) mikodtettiik. Az ionizaciot kovetéen a fotoelektronok a mintara
merdlegesen elhelyezkedd elektronlencse rendszeren keresztiil fokuszalva és lelassitva
jutottak a PHOIBOS 150 MCD 9 tipusu analizatorba, ahol elektrosztatikus elven
megtortént a kinetikus energia szerinti szétvalogatasuk. A rontgennyalab és a
lencserendszer altal bezart szog 45° volt. A spektrumfelvételt FAT modban (Fixed
Analyser Transmission, azaz allandé analizator atviteli mod) hajtottuk végre. Az

analizator kozépvonaldn athalad6 elektronra jellemzd energiat, a ,,pass energy-t” az
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attekintd spektrumokndl 30 eV-ra, mig a nagyfelbontdsu spektrumoknal 20 eV-ra
allitottuk. Az elektronok sokszorozasa kilenc elektronsokszorozo segitségével tortént. A
detektor egy-egy csatornajaban 100 ms ideig gytjtottiik a beiitéseket, és a jel-zaj viszony
novelése érdekében atlagosan 3-5-szor vettiink fel egy spektrumot, majd ezeket

Osszegeztiik.

Elgvakuum kamra | =5

Analiziskamra

1. kép A vizsgalatokhoz hasznalt rontgen fotoelektron spektroszkop.

Az analiziskamra masik fontos része az IQE 12/38 tipusti iondgya. LEIS felvételhez
kis energiaju, 800 V fesziiltséggel gyorsitott He ionokat alkalmaztunk 200 nA-cm
feliileti arammal, mig ionmaratashoz 4000 V volt az Ar ionok gyorsitd fesziiltsége
(700 nA.cm). LEIS vizsgalat kozben 1-2 eV-os elektronokkal csokkentettiik a minta
elektrosztatikus feltoltédését. A spektrumfelvétel ez esetben FRR (Fixed Retardation
Ratio, allando lassitasi arany) modban, 5,5 Exin/Epass érték mellett valosult meg. Az
ionnyalab és a minta feliiletének normalisa altal bezart sz6g 55° volt.

Katalitikus vizsgalatokhoz az analiziskamratol kapuszeleppel elkiilonitett nagy-

nyomasu kezel6kamra (High Pressure Cell, HPC) volt segitségiinkre, melyben a minta
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egy harang alaku, leereszthetd egység alatt kezelheté atmoszférikus nyomason, aramlo
gazokban. A minta fiitését a tartdlemezének elektronbombazasa biztositja.

Katalitikus reakcio kdzben megszakitasokkal tudtuk a minta feliileti valtozasait
XPS-sel kovetni. Altalaban a harang leengedése utan a lezart teret No-nel toltottiik fel,
majd felflitottiik a mintat a kivant homérsékletre. Ezutan a reagald partnereket adott
hémérsékleten, adott ideig aramoltattuk, majd a mintat aramldo Nz-ben hitottiik
szobahOmérsékletre, evakualtuk, és az analiziskamra mérOpozicioba juttattuk. Ez al6l
kivételt képeztek a vakuumban végzett kisérletek, ahol 10® mbar nyomason tortént a
minték fltése.
féle jelolés, 5.2.1. fejezet) kotési energidja alapjan végeztiik, melyet 916,6 eV értékre
allitottunk. A csucsfelbontashoz a Curved elnevezésti hatteret valasztottuk, mely egy
négyparaméteres, Onkényesen valasztott paramétereknél kezdddo, iterald simitd formulat
takar. A komponensek illesztéséhez szimmetrikus Gauss-Lorentz (30-70 aranyu)
gorbéket hasznaltunk. Redukélt mintdk Rh 3d cstcsainak esetében fém Rh referencia
mintan felvett jelalakot illesztettiink a spektrumra.

Az XP spektrumok felvételéhez a gyartotdol kapott (SpecsLab2), mig a
kiértékeléshez az erre a célra fejlesztett CasaXPS szoftvert hasznaltuk. Valamennyi abra

Origin9 szoftverrel késziilt.

4.2.2. BET feliilet és porustérfogat mérés, hdmérséklet programozott redukcid (TPR)

A BET feliilet és a porusméret eloszlas mérése Quantachrome NOVA 3000e miiszerrel
tortént N2 adszorpcioval a cseppfolyds N2 hdmérsékletén, a BET (Brunauer-Emmett-
Teller) és a BJH (Barrett-Joyner-Halenda) modszerek szerint.

A TRP mérésekhez BELCAT-A késziiléket hasznéaltunk. A mintat kvarcreaktorba
helyeztik (9 mm kiilsé atmérd), melyet kiviilrél flitottiink. A vizsgalatok eldtt a
katalizatort 673 K-en 30 percig oxidaltuk, majd aramlé Ar gazban szobahdmérsékletre
hiitéttiik és még 15 percig oblitettiik. Ezutan 10% Ho-t tartalmazé Ar gazban 1373 K-ig
fitottiik a mintat 20 K'min? sebességgel, mikdzben a Ha fogyast hévezetdképességi

detektorral mértik.

21



4.2.3. Transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgalatok (TEM)

HRTEM felvételek készitéséhez FEI Tecnai G? 20 X-Twin tipusii mikroszkopot
alkalmaztunk, 200 kV-os fesziiltséggel, 180000-szeres nagyitassal, 125 pm/pixel
felbontassal. A fémrészecskeméret-eloszlasok meghatarozasahoz legalabb 5 képet
készitettiink azonos nagyitasban a mintak kiilonbdzd pontjairdl. A részecskék atmérdjét
a kalibralt TEM I1épték szerint hataroztuk meg az Imagel] szoftver segitségével, és a

méreteloszlasokat 200 mérési pontbodl allapitottuk meg.

4.2.4. Rontgendiffrakeidé (XRD)

Porminta vizsgélatra alkalmas Rigaku Miniflex II rontgen diffraktométert hasznéltunk
Cu Kq sugarzassal (A = 0,15418 nm) az XRD vizsgalatokhoz, 4 fok'min? pasztazasi
sebességgel a 3-80° 20 tartomanyban. Az atlagos krisztallitméretet a Scherrer egyenletbdl

hataroztuk meg:
b kA
~ BcosH

k: Scherrer allando, A: hullamhossz, B: vonalszélesség, 0: diffrakcios szog.

4.2.5. Diffuz reflexios infravords spektroszkopia (DRIFT)

A DRIFT spektrumokat cseppfolyds Nz-nel hiitétt MCT detektorral felszerelt Agilent
CARY-670 FTS-135 FT-IR spektrométerrel vettiik fel, mely BaF2 ablakkal ellatott diffuz
reflexios egységgel is rendelkezett. Jellemzden 256-szor vettiink fel egy spektrumot
2 cml-es spektralis felbontassal. A teljes optikai utat cseppfolyds N2-bél szarmazo Na

gazzal oblitettiik.

4.2.6. Raman spektroszkopia

Enyhe tomorités utdn a pormintadk Raman spektrumanak rogzitéséhez egy Thermo
Scientific DXR Raman spektroszkopot hasznaltunk 532 nm 1ézer gerjesztéssel (10 mW
teljesitmény). A felbontas 4 cm™ volt, és a jel/zaj arany legalabb 1000 értékéig gytijtottiik

az adatokat.
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4.2.7. Diffuz reflexiés UV-vis spektroszkopia (DRS)

Az optikai sajatsagok vizsgalatadhoz €s a tiltott sav szélességének meghatarozasahoz
diffaz reflexiés UV-vis spektroszkopiat alkalmaztunk, melyhez egy Avasphere-50 tipusu
Avantes integral6 gombbel felszerelt AvaSpec2048 széloptikas spektrométert
hasznaltunk. A tiltott sav szélességét a megfeleld Tauc diagram segitségével allapitottuk

meg a kovetkezd egyenlet alapjan:

(hva)% = A(hv — Ey)

ahol h a Plack allandd, v a foton frekvencidja, o az abszorpcios koefficiens, A aranyossagi
tényez0, Egq a tiltott sav szélessége és n az elektronatmenetre jellemz6 allando. Mindegyik

minta direkt elektronatmenetet mutatott, ahol n=0,5.

4.2.8. Fotovoltammetria

A fotovoltammetrikus méréseket egy klasszikus egykamrés, haromelektrodos
elektrokémiai cellaban elhelyezkedd Autolab PGSTAT302 késziilékkel végeztik. A
mintakat liveges szén elektrodra oszlattuk el és munkaelekrédnak kapcsoltuk.
Nagyméretii Pt film ellenelektroddal és egy Ag/AQCI/3 M KCI referenciaclektroddal
egészitettik ki a mérdcellat. A fényforras 300 W teljesitményii Hg-Xe ivlampa
(Hamamatsu L8251) volt, melyet a munkaelektrod feliiletétél 2 cm tavolsagban
helyeztiink el. A fotovoltammetrias gorbéket 0,1 M Na2SOs elektrolitban vettiik fel lasst
potencialvaltoztatassal (2 mV's™t), és szaggatott besugarzassal (0,1 Hz). A vizsgalatokat
293 + 2 K-en végeztiik.

4.3. A kisérletek kivitelezése

4.3.1. A magas hOmérsékletli redukcidban kialakulo feliileti formak tanulmanyozasa

A 30 percig 673 K-en oxidalt és egy oran at 773 K-en redukalt katalizatorokat (magas
homérsékletii redukcio) N2 atmoszféra alatt 773 K-ig fiitottiik, mikdzben 100 K-enként
rogzitettilk az XP spektrumokat. Egy 0sszehasonlité mérés soran erdsen redukalt CeO2

feliiletet is eldallitottunk, gy, hogy a redukcié 773 K-en 3 éran at tartott.
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4.3.2. Az etanol g6zreforméalasa

A katalizatorokat 673 K-en oxidaltuk és 773 K-en redukaltuk. Etanol és viz 1:3
mélardanyl keverékét 0,007 mL'min? 4ramlasi sebességgel egy HPLC pumpa
segitségével (Younglin) juttattuk az elparologtatdba. Az etanol-viz g6zt innen
60 mL'min? dramlasi sebességli N2 gaz vitte az XPS késziilék HPC kamrajaba, az
eldkezelt mintara. Szobahdmérsékletrdl 773 K-ig emeltiik a hémérsékletet 20 K'min

felfiitési sebességgel.

4.3.3. Szinterel6dési kisérletek

Ezekben a kisérletekben a 30 perces, 673 K-en tortént oxidacido utdn negyed Orés
ciklusokban redukaltuk a mintakat. A hémérsékletet 25-50 K-nel emeltiik,

.....

mintakat ezutdn kétszer egy oran 4t 773 K-en 10® mbar nyomastartomanyban fiitottiik,

végiil kétszer fél oraig oxidaltuk 673 K-en.
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5. A kisérleti eredmények és értelmezésiik

5.1. A mintak vizsgalata BET feliilet, porusméret és TPR mérésekkel

Az 1. tablazatban néhany minta BET feliilet és porusméret értékeit lathatjuk. Az
adatokbol megallapithatd, hogy a fém hozzdadasa csokkenti a hordozé feliiletének
nagysagat, a teljes porus térfogatot €s az atlagos porusatmérot is. A Co ilyen irany( hatasa

jelentOsebb volt.

1. tablazat Rh-Co/CeO; mintak BET feliilete (Sa), teljes porustérfogata (p:(po)™* = 0,99),

atlagos porusatméréje és TPR csucsmaximum értékei.

5 Teljes porus Atlagos TPR
A
Mintak térfogat porusatméré maximumok
(m?g)
(cm*g™) (nm) (K)
CeOz2 (kalcinalt) 21,5 0,156 14,5 789, 1090
2% Co/CeO> 7,4 0,045 12,3 550, 617,
1080
10% Co/CeO- 6,8 0,041 11,7 567, 643,
1080
0,1% Rh/CeO; 19,8 0,148 14,2 393, 1079
1% Rh/CeO> 18,6 0,120 13 391, 1080
5% Rh/CeO, 17,0 0,109 12,5 395, 1080
0,1% Rh+2% Co/CeO> 7,6 0,050 13,3 417, 531,
1080
0,1% Rh+10% Co/CeO> 6,9 0,048 13,1 413, 584,
1080
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A CeO2 TPR gorbéjén két csucsot kaptunk. A 789 K-nél lathato jel intenzitdsa
csokkent a mérés ismétlésével, ezért ezt a hordozo feliileti redukciojaval hoztuk
Osszefiiggésbe, mig az 1090 K-en megjelend cstics a tombfazis redukcidjahoz tartozik.
Fém hozzaadasa utan csak az utdbbi volt lathato.

2% Co/CeO; esetében a Co30s kétlépéses redukcidjanak megfeleléen két jelet
kaptunk az alacsonyabb homérsékleti tartomanyban, melyek a Co030s—~>CoO ¢és
CoO—C0o° folyamatokhoz tartoznak. Magasabb Co tartalomnal mindkettd kissé
magasabb homérsékleten jelent meg, 0,1% Rh hozzdadasa viszont megkdnnyitette a
redukciot a TPR eredmények alapjan. A legalacsonyabb homérsékletnél talalhatod
csticshoz valésziniileg a Rh3", és a CosO4 atalakulasanak elsé lépése is hozzajarul,

eszerint a Co viszont csokkenti a Rh redukcidokészségét.

5.2. A magas homérsékletii redukcioban kialakulo feliileti formak jellemzése

5.2.1. Az XP spektrumok értelmezése a vizsgalt mintak esetében

Kisérleti eredményeink részletezése eldtt érdemes néhany bekezdést szentelni a Co 2p és
a CeOo-beli Ce 3d alhéj XP spektrumainak, ugyanis ezek osszetett folyamatokban
keletkeznek, melyek komplex jelalakokat eredményeznek. Ez az alfejezet ezek
bemutatasara szolgal, és a dolgozat tovabbi részében az egyes spektralis jellemzoket
ismertnek tekintjiik.

Az XPS alapjelensége a rontgen fotonokkal kivaltott ionizacio, és az informaciot a
kilép6 fotoelektron kinetikus energidja és a gerjesztd foton energiaja alapjan szamitott
kotési energia (binding energy) hordozza.

A Dbelsé elektronhéjon torténd ionizaciot kovetden lehetdéség van a
vegyértékelektron rendszer atrendezddésére, mely analitikai szempontbol is érdekes
jelenségeket hozhat létre a fotoelektron spektrumokon. Telitetlen vegyértékhéjra
torzselektron, vagy ligandum altal donalt elektron keriilhet, mely energiaigényes
folyamat. A kilép6é fotoelektron tehat energiat veszit, igy egy ,,shake-up”
(elektrongerjesztéses) szatellitnek nevezett csucs jelenik meg a fdcsucshoz képest a
kisebb kinetikus energidk (nagyobb kotési energidk) felé. Képzddésére foleg a telitetlen
3d vagy 4f alhéjak esetében szamithatunk, igy tehat a Mn, Fe, Co, Ni elemeknél, és a

lantanoiddknal.®>8 A nagyobb kinetikus energidknal ,,shake-down” szatellit is
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detektalhato, ha a gerjesztés olyan, kezdetben betdltetlen palyara torténik, amely az
elektronlyuk jelenlétében egy betoltott palyanal kisebb energiaszintre keriil, és energia
szabadul fel. Ez azonban joval ritkdbban fordul el8.8’

A ,,shake-up” szatellitek megléte vagy hianya néhany esetben egyértelmiivé teszi
az oxidaciés éllapot azonositasat,®® vagy az aktualis elektronszerkezetrdl arulkodik
(Kisspinii vagy nagyspinii-e a komplex).?® Segitségiikkel egyes fémes vezeték
fotoelektron spektrumainak alakjara jellemzé aszimmetria is megmagyarazhat6, mivel a
vezetési savba torténé gerjesztés folytonos energiaeloszlasu, és a kisebb kinetikus
energidk felé csokkend intenzitdsi komponensek halmazat hozza 1étre.

Az atmeneti fémek XP spektrumait tovabb bonyolitja a multiplet (kicserélédési
vagy elektrosztatikus) felhasadas, melynek elkiilonitése a ,,shake-up” szatellitektdl sok
esetben nem egyértelmii. Feltétele a parositatlan elektron jelenléte a vegyértéksavban,
amely spinjének paralel-antiparalel allasa a fotoionizacié utan parositatlanul maradt
torzselektronnal mas-mas energidju, igy a spektrumvonal szélesedését, aszimmetridjat,
esetleg Uj csucsok megjelenését eredményezi. Akkor a legnagyobb a hozzéjarulasa,
amikor a folyamatban részt vevé alhéjak azonos héjon vannak (ritkaféldfémek 4f-4s) de
az atmeneti fémek esetében a 2p-3d elektronok kdlcsonhatésa is igen jelentds (Cr, Mn,
Fe, Co, Ni).

A CeO; Ce 3d spektruma meglehetdsen Osszetett, 6t csucsparra bonthato fel,
melyek egymassal atfednek (1. abra). A CeO:2 ,,oxigénpuffer” sajatsaga miatt joggal
szamithatunk a Ce** ionok mellett Ce®* ionok jelenlétére is, ez azonban még nem ad
magyardzatot a komponensek rendhagydan nagy szamara. Az okot varhatéan az
elektronszerkezetben és az ebbdl kovetkezé masodlagos folyamatokban kell keresniink,
amiben segitségiinkre lehet szamos elméleti és kisérleti tanulmany.

A Ce a periodusos rendszer 58. eleme, a masodik lantanoida. Fémes allapotban
[Xe] 4f'5d'6s® elektronszerkezettel rendelkezik, ahol mar figyelemre méltd6 a
vegyértékelektronok megoszlasa a telitetlen 4f és 5d palyak kozott. lonként +3 oxidéacids
allapotban [Xe] 4f'5d%s’, mig a +4-eshen [Xe] 4f%5d%s° elektronszerkezettel
rendelkezik, mindkét esetben szdmos lehetdséget hagyva elektrongerjesztési ¢és
hibridizaciés folyamatokhoz.

Az éltalunk is hasznalt jelolésmod az egyes Ce 3d komponensekre Burroughs és
munkatarsai 1976-os munkajabol szarmazik.®® A 3ds;, komponenseket a kotési energia

novekedésével rendre a v, v’, v’ és v’’-ként azonositottak, mig ezek 3/2 momentumu
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parja u jelolést kapott, a megfeleld indexeléssel. A Ce és La vegyiiletek XP spektrumait
Osszehasonlitd tanulmanyukban a legnagyobb kotési energidknal, egymastol 18,6 eV

299

tavolsagra talalhatd (u”’-v’’) cstcspart azonositottak Koopman (sziild, atrendezdédés
nélkiili) vonalként, a legintenzivebb (u-v) savokat pedig olyan végallapothoz rendelték,
amely ehhez képest egy plusz elektron elnyerésével keletkezik ([Ce>*(3d14f%),X] =
[Ce*(3d14f1),X], ahol X jelképezi a ligandumot, jelen esetben az oxigént). A kisebb
intenzitasu u’-v’ és u”-v” parok értelmezéséhez a 3d*5d', 3d'6s! és 3dl6p! Ce*
elektronkonfiguraciokat javasoltak. Az u®-v® komponensekrdl itt még nem esett szo, a

Ce** ionok lehetséges hozzajarulasat pedig elvetették.

930 925 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875 870
Kotési energia (eV)

1. abra Redukalt CeO2 minta felbontott Ce 3d spektruma CePOs 6sszehasonlitd
spektrummal a bal alsé sarokban.

Fujimori CeOg klaszterekre kiszamitotta, hogy az alapallapot a 4f° konfiguraciohoz
képest 2,2-2,3 eV-tal kisebb energiaval rendelkezik, és az 4tlagos 4f elektronszam 0,61.

Burroughs-hoz hasonléan az u>”-v’” csticspart tekintette a 4f° végallapot-konfiguracionak
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megfelels jelnek, mig az u-v komponenseket a 4f1L* 4llapothoz rendelte (L a ligandum).
A kettd kozott elhelyezkedd u’-v’ és u”-v” csucsparok szerinte 4f2 végallapothoz
tartoznak, melyek a 4! allapotbol 4f«—L elektronatmenet soran jonnek 1étre. 992

Napjaink kozleményeiben a CeO, 0sszetett Ce 3d spektrumat a CeO; feliiletének
redukciodjaval és a Ce3* és Ce*" ionok egyedi szatellitszerkezetével magyarazzak, amit az
XPS mellett elsésorban UPS, HREELS ¢és XAS eredményekre, valamint ezek
matematikai modellezésére alapoztak.®*% Az eredményeket &sszefoglalva megalla-
pithatd, hogy a Ce 3d spektrum 10 komponensre bonthatd. A Ce** u” és v’” Koopman
vonalak mellett két ,,shake-down” szatellitet lathatunk, a Ce 3d%4f! O 2p° végallapotnak
megfeleld u”-v”, valamint a Ce 3d%f?> O 2p* szerkezetre utald u-v csticspart. A Ce*
ionoknal ehhez hasonléan a Koopman vonal a Ce 3d%fl O 2p® végallapot (v’-u’),
melyhez egy ,,shake-down” szatellit tarsul Ce 3d%4f? O 2p® elektronkonfiguraciéval (vo-
Uo). Ez utdbbi jol szemléltethetd a CePOs-ra kapott eredményekkel. A CePO4 szintén
oxigéntartalmu vegyiilet, és benne a Ce®" , shake-down” szatellitjének cstcs alatti teriilete
csaknem 30%-a a fékomponensének (1. abra, bal also sarok).

A Ce* és Ce*'-nak megfeleld sziild vonalak kozti kiugroan nagy tavolsagra
hivatkozva Praline és Radutoiu munkatarsaikkal az u”’-v” komponenseket azonositotta a
+4 oxidécios allapothoz tartozd6 Koopman vonalként, melyhez egy ,,shake-up” és egy
,,shake-down” szatellitpar tarsul.®®%” Médszeriikkel az emlitett eltolodas csak 2,0-2,3 V.
Ez a megkozelités csak a spektrum képzddésének elméletében kiilonbozik az eldz6tdl, de
a CeO2 oxidacidjanak és redukciojanak értelmezése ugyanazokon az elveken alapul.

Az el6z6 bekezdésben targyalt elméletek a katalizis gyakorlataban jol alkalmaz-
hatéak,*® azért mi is hasonld elvek alapjan jartunk el a CeOz Ce 3d spektrumanak
felbontasakor. Az 2. tablazat az 1. abran bemutatott spektrum egyes komponenseinek
elhelyezkedését és félértékszélességét tartalmazza. A kiilonbozé mintaknal ettdl csak

minimalis mértékben tértiink el a jobb illeszthetdség érdekében.

2. tablazat Redukalt CeO2 minta Ce 3d komponenseinek 0sszefoglalo tablazata.

99 29

Vo \Y} v’ \% v’ Uo u u’ u” u

Kotési energia
(eV)
Félértékszélesség
(eV)

881,1 8824 8846 8885 8982 8987 9009 9029 907,1 916,6

2,3 2,5 4,4 2,4 1,9 1,9 2,3 4,9 2,4
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A Co 2p spektrum értelmezése joval egyszeriibb, mint a CeO2 Ce 3d-é. Fém Co
(2p3 orbital ~778 eV kotési energia) esetében a komponensek aszimmetriajat
figyelhetjiik meg (2. abra), valamint altalaban két plazmonszatellitet a f6 csucstol
koriilbeliil 3 és 5 eV tavolsagra, melyek rendre a feliileti és tombfazisi plazmon-
veszteségeknek felelnek meg.®® A jelenség onnan ered, hogy az egyes anyagok
elektronfelhdje jellemzd frekvencidval oszcillal, melyeket a kilép6 elektron gerjeszthet,
ha megfeleld energiaval rendelkezik. A gerjesztés tobbszor is megtorténhet, igy a
fotoelektron spektrum kinetikus energia skalajan névekvé intenzitasu csticssorozatot

kaphatunk egymastol meghatarozott tdvolsagra.

15,0

15,2

810 805 800 795 790 785 780 775
Kotesi energia (eV)

2. abra Co 2p spektrumok: C0304 (a), CoO (b) és fém Co (c).

A Co%" vegyiiletekben a ligandumt6l fiiggd intenzitasu ,shake-up” szatellitet
lathatunk (2. 4bra).1%° A nagyspinii CoO esetében a cstics alatti teriilete koriilbeliil azonos
a 780-781 eV-nal elhelyezkedd 6 cslicséval, és attdl 5-6 eV tavolsagra talalhato. Feltiin
a f0 komponens nagy félértékszélessége a fém jeléhez képest, mely a paramagneses Co

komplexre jellemz6 multiplett felhasadassal magyarazhatd. A 2ps2 komponens esetében
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a megjelend csucsok a kisebb, mig a 2p12-nél a nagyobb kotési energidk felé jelennek
meg. Ennek eredményeképpen a Co?*-nal a csucsmaximumok egymastél ~15,5-16 eV
tavolsagra helyezkednek el, szemben a fém ¢és +3 oxidacids allapoti Co-nal mérhetd
~15,0 eV-os tavolsaggal 1%

A Co% vegyiiletekre kevésbé jellemzdek az elektrongerjesztéses szatellitek. A
Co0304-ban gyenge szatellit lathato a f6 csiics maximumatol mintegy 9 eV-ra, és a Co 2p
elektronok kotési energiaja nem sokkal kisebb, mint a CoO-ban, azonban az itt felsorolt

spektralis jellemzok alapjan elkiilonithet6 a két allapot. %

5.2.2. A magas hdmérsékletli redukcid utdn megfigyelt valtozdsok

A mintainkrol felvett attekintd XP spektrumok alapjan megallapithatd, hogy kezeletlen
allapotban a mintafeliiletek kis mennyiségii szenet, és a Rh-os mintak esetében Cl-t is
tartalmaztak (3. abra). A Co ellenionja mar a kalcinalas alatt eltavozott, N jelet egyik
esetben sem detektaltunk. Az elokezelést kdvetden a C és a Cl jelenlétét mar nem tudtuk
kimutatni. A Ce LMM ¢és Co LMM elnevezésii cstcsok a fotoionizaciot kovetd
masodlagos folyamatban keletkezett Auger elektronoktdl szarmaznak.

Az XPS-sel vizsgalhatd felsd atomi rétegek mennyiségi kiértékelését lathatjuk a
3. tablazatban. A mintdk elnevezésében a katalizisben megszokott modon tdmeg%-0s
adatok szerepelnek, de itt a jobb dsszehasonlithatosag kedvéért mol%-ban targyaljuk az
eredményeket. Az elméleti Gsszetétel a mintak megnevezése alatt dolt betiivel lett
feltlintetve.

A Co-ot tartalmazo6 mintaknal a fém mennyisége a feliilet kdzeli rétegekben minden
esetben kisebb volt oxidacid utan, mint az elméleti érték, és a 773-en torténd redukcid
alatt ez még tovabb csokkent. A Rh esetében viszont joval nagyobb értekeket mértiink,
de a redukci6 utani csokkenés is megfigyelhetd volt. A fémmennyiségnek ez a fajta
kiilonbozdsége a két mintatipusnal a kiilonbozd eldallitasi modbol ered. A Co
impregnalasat kalcinalas kovette, melynek sordn végbemehetett szilard fazisu reakcio,
igy a Co a hordoz6 pérusaiba, hézagaiba kertiilt. A Rh esetében viszont csak impregnalas
tortént, igy a Rh részecskék, ionok a CeO2 szemcsék feliiletén helyezkedhetnek el. Ezt
bizonyitjak a 2. tablazatban bemutatott atlagos porusatmérd és porustérfogat csokkenések

is.
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3. abra 5% Rh/CeO2 (a, b) és 0,1% Rh+10% Co/CeO: (c, d) mintak attekintd
spektrumai az eléallitas (a, €) és magas hémérsékletii redukcio utan (b, d).

A kétfémes mintdknal mindkét fém relativ mennyisége nagyobb volt, mint az
egyfémes megfeleldik esetében, viszont a redukcio6 utani csdkkenés itt is lathat6. A Co/Rh
arany jelentdsen kisebb volt az elméleti értéknél az eldzdekben targyaltak miatt. A
redukcio utan a fém Co tartalmat illetéen megallapithato, hogy a Co jelentds része oxidalt
allapotban volt, de Rh jelenlétében megnovekedett a CoP aranya (3. tblazat, 4. dbra).

A kalcinalas hatasara a Co(NOs)2-bol Co-oxidok keletkeztek. A 2% Co/CeO2 minta
esetében a kis intenzitds bizonytalannad teszi a Co 2p spektrum értékelését, de a
csucspozicio (780,0 eV) és a szatellit jelenléte CoO-ra utal (4. abra). A 2p komponensek
kozti tavolsag ez esetben nem volt a segitségilinkre, mivel ilyen kis Co koncentracional a

Ce LMM Auger csucsai teljesen atfednek az 1/2 momentumt komponenssel.
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3. tablazat XPS-sel meghatarozott mennyiségi dsszetételek mol%-ban.

Mintak Fém/(CeO2+fém) Co/Rh C0°/Coisszes
oxidalt  redukalt oxidalt  redukalt redukalt

2% Co/CeO2 5,3 3,3 - - 25,8

5,6 mol% Co

10% Co/CeO2 14,4 14,0 - - 33,1

28 mol% Co

0,1% Rh/CeO2 0,9 0,5 - - -

0,17 mdi% Rh

1% Rh/CeO2 3,7 2,2 - - -

1,7 mol% Rh

5% Rh/CeO2 36,4 23,2 - - -

8,5 mol% Rh

0,1% Rh+2% Co/CeO2 3,0 (Rh) 2,0 (Rh) 2,5 2,5 29,1

Co/Rh molarany = 35 7,2 (Co) 5,4 (Co)

0,1% Rh+10% Co/CeO2 7,3 (Rh) 3,8 (Rh) 2,6 3,9 53,1

Co/Rh molarany =175 17,1 (Co) 13,4 (Co)

1% Rh+2% Co/CeO2 3,3(Rh) 2,8 (Rh) 1,2 2,2 22,9

Co/Rh molarany = 3,5 8,3(Co) 7,1 (Co)

Az oxidéci6 alatt nem tortént valtozas. A redukci6 utan jelentds intenzitdscsokkenés

mellett a jel elnytlasat tapasztaltuk a kisebb kotési energiak felé. 10%-os Co tartalomnal

C0304-ra jellemzo, szatellit nélkiili jeleket detektaltunk 779,7 eV-nal. A jelentdsen

nagyobb intenzitasnak koszonhetden megallapithattuk, hogy a spin-palya felhasadas

értéke 15,2 eV, a Co®* komplexeknek megfelelden. A redukciot kdvetéen megjelent egy

vall a fém Co-nak megfelel6 kotési energianal (777,8 eV). A csucs a nagyobb értékek felé

is kiszélesedett, és megjelent a ,,shake-up” szatellit, melyek a Co?" jelenlétét igazoljak.
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Ez a jelenség Osszhangban van a Co304 két 1épésben torténd redukcidjaval, és azzal a

megfigyeléssel, hogy a teljes redukcidhoz magasabb homérséklet sziikséges (5.1. fejezet).

B 779,7
780,0|777,8

C | | 8

"u “ A "“ ; ¢

795 790 785 780 775 770 795 790 785 780 775 770

C 779.7 D 779,7777 o
C 780,0(777.8 780,0 |

£ 2000 cps

795 790 785 780 775 770 795 790 785 780 775 770
Kotési energia (eV)
4. abra Co 2ps2 spektrumok 2% Co/CeO; (A), 10% Co/CeO: (B), 0,1% Rh+2%

Co/CeO; (C) és 0,1% Rh+10% Co/CeO2 (D) mintak esetében eldallitas utan (a),
oxidécio utan (b) és redukcio utan (c). A nyilak a “shake-up” szatelliteket jelolik.

Rh hozzdadasa utan a kalcinalt 2% Co/CeO2 minta Co 2p spektruma is inkabb
C0304 jelleget mutatott, ami utalhat a fém-oxid és a hordozd kozotti kdlcsonhatés
gyengiilésére. Nem tisztdzott a mechanizmus, de Al,O3 hordozds Co katalizatoroknal is
megfigyelték, hogy Ru és Pt jelenlétében gatolt a nehezen redukéalhatdé CoAl2O4
képzodése. 193104 Cascales és munkatarsa 1984-ben bemutatta, hogy Rh2O3 és Co3O4
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keverékének levegdben vald hékezelésével eléallithato Co,RhO4 spinell 1% Esetiinkben
egy hasonld keverékoxid kialakuldsa magyarazhatja a Co®" stabilitasit, de az is
eléfordulhat, hogy a Rh a jelenlétével, sztérikusan gatolja a Co és a hordozo
kolesonhatésat.

Mindegyik Co tartalmi mintdnal megfigyelhetd, hogy akar mar 0,1% Rh
jelenlétében kedvezményezetté valik a Co redukcidja az 5.1. részben bemutatott TPR
eredményekkel 6sszhangban, habar a mintak még mindig jelentés mennyiségii Co-oxidot
tartalmaztak redukcio6 utan (3. tablazat). Ezt a redukciot elosegitd hatast a ,,H-spill over”
jelenséggel, tehat a Rh-on keletkezd atomos, reaktiv hidrogén Co-ra vandorlasaval
magyardzhatjuk.!®® A 4. dbran az is lathatd, hogy Rh jelenlétében az oxidaciot és
redukcidt kovetden is valamivel nagyobb az XPS jel intenzitdsa, mint az egyfémes
esetekben. Ez nagyobb Rh tartalomndl még nyilvanvaldbb volt (nem bemutatott).

Az XPS intenzitascsokkenéssel Osszhangban a LEIS mérések igazoltdk, hogy
redukci6 utan a fels6 atomrétegben nem volt kimutathato Co még magas fémtartalomnal

sem (5. abra). Egy ords Ar" bombazas (2000 V) hatasara azonban megjelent a Co jel

550 600 650 700 750 800
Kinetikus energia (eV)

5. abra 10% Co/CeO és referenciamintak LEIS spektrumai. CeO> (a), Co304 (b), 10%
Co/CeO;z redukcio utan (c¢), 1 h Ar" bombazas utan (d) és 5 h Ar* bombazas utan (e).
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(607 eV), mely az 5 oras ionmaratas alatt tovabb nétt. 677 eV-nal a Ce-nak megfeleld
csucsot lathatjuk. A LEIS eredmények alapjan tehat a hordozé altali enkapszulaciora
(dekoracids effektusra) kovetkeztethetiink, azaz a redukélt hordozé a fém feliiletére
kuszik és beburkolja azt.

A CeO2 hordozoés katalizatorok morfologiai vizsgalatat neheziti, hogy TEM-mel a
kis kontraszt miatt nehezen lathatéak a fémrészecskék.’%” A vizsgalt mintdkon XRD-vel
is csak 10% Co tartalomnal talaltunk Co3z0s-nek megfelel6 reflexiokat oxidacié utan
(31,5°-(220), 36,9° - (311) és 65,2° -(400) szogeknél, a zardjelben a megfelelé Miller
indexek,1%® (6. A 4bra). A redukciot kdvetden viszont ezen is csak a kobos CeOo-ra
jellemz6 csucsokat kaptuk: 28,5° - (111), 33,0° - (200), 47,5° - (220), 56,3° - (311) és
59,1°-nal a (222) sikoknak megfeleléen.® Bayram és munkatarsai azt talaltak, hogy
hasonlé redukcids koriilmények kozott 10% Co/CeO2 mintan a fém Co kis intenzitast

jelet adott 44°-nal, ' mi azonban ezt nem tapasztaltuk.

Rh (111)
A B -
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6. abra Rongendiffraktogramok a redukciot kovetden. Kiilonbozé Co tartalmu mintak

(A): CeO2 (a), 2% Co/CeO:z (b), 10% Co/CeO2 oxidacio utan (c), 10% Co/CeOz2 (d) és

1% Rh+10% Co/CeO2 (e). A B ébra kiilonb6z6 Rh tartalmi mintak mérési eredményeit
szemlélteti: 0,1% Rh/CeO; (a), 1% Rh/CeO; (b) és 5% Rh/CeO: (c).

A CeO; diffrakcids csucsain jelentds szélesedés figyelheté meg Co hozzdadéasa
utan. A Scherrer egyenletbdl az (111) sik jele alapjan kiszamitott atlagos CeO:
krisztallitméreteket a 4. tdblazat szemlélteti. Jol lathato a jelentds, Co tartalomtdl fiiggd
csokkenés; mig a fémmentes CeOz-on 27,6 nm, addig 2% Co hozzaadasa utan 17,1 nm,

10% Co-nal pedig 10,7 nm. Ez a megfigyelés és a Co részecskék hianya (TEM, XRD)
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azt bizonyitjak, hogy a Co ahelyett, hogy Co krisztallitokba rendezddott volna, beoldddott
a hordozdba, széttordelve annak kristalyait, melyet a 7. abran bemutatott TEM felvételek

is jOl szemléltetnek.

4, tablazat A CeO; atlagos krisztallitméretei a Scherrer egyenlet alapjan.

Mintak CeO: krisztallit
méret (nm)
CeO, 27,6
2% Co/CeO, 17,1
10% Co/CeO2 10,7
0,1% Rh/CeO, 27,6
1% Rh/CeO, 26,7
5% Rh/CeO, 26,5
0,1% Rh+2% Co/CeO, 17,0
0,1% Rh+10% Co/CeO2 11,1
1% Rh+2% Co/CeO2 24,1

A 6. B abran lathatd, hogy a Rh(111) feliilet csak nagy, 5% Rh tartalomnal adott
jelet, tehat a Rh-ra nem jellemz6 ebben az allapotban a szabalyos, kristalyos forma. A
rontgendiffraktogramok ¢és a 4. tdblazat adatai igazoljdk, hogy a Rh minimalis CeO>
toredezést okozott, 5% fémtartalomnal csupan 1,1 nm csokkenést tapasztaltunk. Fontos
kiemelniink, hogy a kétfémes mintdk esetében a Co beoldddasa gatolt, 2% Co-nal a
17,1 nm-es érték helyett 24,1 nm-t kaptunk 1% Rh+2% Co/CeO- esetében. Ez a gatld
hatds magyardzza a 4. dbraval kapcsolatos megfigyeléseket, miszerint Rh jelenlétében

kisebb a Co 2p jel intezitascsokkenése redukcid utan.
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7. abra Redukci6 utani TEM felvételek. CeO2 (A), 1% Rh/CeO: (B), 2% Co/CeO:2 (C),
10% Co/CeO2 (D), 1% Rh+2% Co/CeO2 (E) és 1% Rh+10% Co/CeO.. Jol 1athatd a
CeO; krisztallitméret csokkenése Co jelenlétében,.

A Co beoldodasat Vari és munkatarsai is bizonyitottak nemrég Co/CeO2(111)
modell rendszerben.!!! Esetiikben a kdlcsonhatés eréssége fiiggott a felparologtatott fém
mennyiségétdl: 0,2 ML vastagsagi rétegben Co?* volt a CeO feliiletén, és hdmérséklet
emelés hatasara gyorsan csokkent a Co-nak megfelel6 LEIS jel intenzitasa, XPS-sel

viszont 800 K-en is lathatoé volt. A Co tartalom novelésével egyre nagyobb aranyban
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detektaltak fémet, &m magas homérsékleten oxidacid és beoldodas kovetkezett be. Ezt
Osszevetve a sajat eredményeinkkel megallapithatjuk, hogy a Co?* hajlamos a
beoldodasra magas hémérsékleten, a Rh ezt akadalyozo hatasa pedig azzal van
Osszefiiggésben, hogy eldsegiti a Co redukciojat.

Az eldallitas és az elokezeld 1épések utan felvett reprezentativ Rh 3d spektrumok a
8. abran lathatdéak. Valamennyi mintan az impregnalast és az oxidaciot kovetéen a
szimmetrikus Rh 3ds, komponens jo kozelitéssel 309,2 eV kotési energianal helyezkedett
el, 3/2 momentumu parja pedig 314,0 eV-nal, utalva a Rh®" vegyiiletek jelenlétére. Az
eléallitas soran RhClz-ot feltételezhetiink a feliileten, azonban az oxidacié utani nagyon
hasonld kotési energia meglepd. A minta ekkor csokkent, de még mindig jelentds
mennyiségi Cl-t tartalmazott, ezért Gigy gondoljuk, hogy oxikloridok-hidroxikloridok
keletkeztek, akar mar az impregnalas alatt is, 112113

Nem zérhat6 ki azonban az sem, hogy a Cl egy része a hordozéra vandorol, és itt
Ce''-oxiklorid képzddik.1** A CI jelenléte nem zavarja a késobbi folyamatokat, hiszen a
redukcio alatt eltdvozik (3. dbra). Ennek bizonyitéka, hogy az 5.4.3. fejezetben targyalt
alacsony homérsékletli redukciot kovetd szinterelddés utdni oxidacidval mdas kotési
energiaju Rh®* vegyiilet keletkezett (308,8 eV), ez lehet a Rh203-nak megfeleld érték az
altalunk vizsgalt Rh/CeO2 rendszerekben.!® Megfigyelheté, hogy Co jelenlétében
jelentdsen nagyobb a Rh 3d jelintenzitas, mint az egyfémes Rh/CeO2 mintakon.

A magas homérsékletli redukcio 0,1% Rh tartalomnal 306,4 eV-os kotési energia
érteket és a fémre jellemzd aszimmetrikus jelalakot eredményezett, mely csaknem
0,6 eV-tal kisebb, mint ami a tombfazisti fém Rh-ra jellemzd. A negativ eltolédasnak
lehetnek geometriai okai. Az Au-nyal kapcsolatban igazoltdk, hogy a goémbszerii
részecskék kisebb kotési energiaval birnak, mivel a feliileten a kisebb koordinacids szam
miatt a fotoionizacio el6tt a palyak atlapolasa gyengiil (az ,,initial state” avagy a kezdeti
allapot hatdsnak egy megnyilvanulasi formaja).!'® Esetiinkben a Rh olyan jol volt
szétoszlatva a feliileten, hogy az 1% Rh tartalom vizsgalata is nehézkes volt TEM-mel, a
0,1%-ot tartalmazé mintdé lehetetlen, tehat ezt nem tudtuk tanulméanyozni (7. dbra). A
Rh-Rh-oxid hatarfeliileten is regisztraltak mar a fémeshez képest kisebb kotési energiaju
csticsokat.t” Mivel csak egyféle Rh-hoz tartozo jelet detektaltunk, ez a megoldas sem
tinik redlisnak. Sevcikova ¢és munkatarsai a Ce-Rh kozotti elektrontranszfer
eredményeként szintén tapasztaltak negativ eltolodast redukalt CeOz-on, ez a hatés

léphetett fel a mi mintdnknal is kis Rh koncentracional.*8
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8. abra Rh 3d spektrumok az el6éallitas és az elokezeld 1€pések utan.

0,1% Rh/CeO2 (A), 1% Rh/CeO2 (B), 0,1% Rh+2% Co/CeO: (C) és
1% Rh+2% Co/CeO: (D) eléallitas utan (a), oxidacio utan (b) és redukcio utan (c).

Az 1% Rh tartalm katalizatorok esetében a tombitdl kiss¢ magasabb, 307,1 és
307,2 eV-os értékeket kaptunk. A néhany tized eV-os pozitiv eltolodas a nanorészecskék
rosszabb relaxacios képessége miatt jon létre, melyet a kisebb kollektiv elektronfelhd
okoz (,,final state effect” — a relaxacios folyamatok hatasa a végallapotban).!1® A nagyobb
kotési energia utalhat még gyenge Rh-O-Ce kotések jelenlétére (5.4.3. fejezet).

A Rh 3d jel intenzitascsokkenése is jol lathato volt redukcid utan (8. abra). A CeO»
hordozés mintdk esetében ismert a hordozé altali dekoracios effektus,®® azonban

Rh/CeO: esetében ezt csak 773-K-nél magasabb redukcios hdmérséklet alkalmazasakor

40



tapasztaltak.*?"1?2 A 6. abran lathatd, hogy a Rh nem okozott valtozast a CeO:
rontgendiffraktogrammijain, tehat a Rh®"  ionok beépiilésének Ilehetdségétdl
eltekinthetiink. EDS vizsgalataink igazoltak, hogy a Rh mennyisége nem valtozott az
oxidacid utani allapothoz képest. A probléma megoldasat jol szemlélteti a 9. abra. Mig az
5% Rh-ot tartalmazé mintan erésen diszpergalt, nm korili (1,3 = 0,1 nm) atmér6ji
fémrészecskéket talaltunk TEM-mel, addig redukcido utan jelentésen megnétt a
részecskék mérete (4,7 £ 2 nm). A nemesfémek szinterelddése (hokezelés hatdsara
bekovetkezé agglomerizacio, dsszetapadas) magas hémérsékleten kdzismert jelenség,'?

az 5.4.2. részben egy kiilon kisérletben foglalkozunk ezzel.

9. abra 5% Rh/CeO, TEM felvételei oxidaciod (A) és redukcio (B) utan.

Habar a mintdinkon a fémek nehezen tanulmanyozhatéak TEM-mel, a
részecskeméretekrél a CO adszorpcidos mérések hasznos informéciokkal szolgaltak. A
modszer alapja az a megfigyelés, hogy a Rh-on adszorbeélt CO legaldbb haromféle CO
nyUjtasi frekvencidt mutathat a részecskemérettdl fiiggden, ezeket a 10. dbrdn mutatom
be, 124125

A 11. ébran bemutatott DRIFT spektrumok alapjan levonhat6 fontos tanulsag, hogy
a CO 773 K-en torténd redukciod utan is jol adszorbealodik a Rh-on, azaz az enkapszuléciod
valoban nem jellemz6 az igy eldkezelt mintdkra. Nyomnyi mennyiségii (0,1%) Rh
nagyon nagy diszperzitassal rendelkezik a magas homérsékletii redukciot kovetden,
hiszen csak az ikerszerkezetli CO adszorpcionak megfeleld savokat detektaltuk 2082 és
2017 cm™-nél. Inert gazban vald felfiités alatt a két jel kozott megjelent a linedris
adszorpciés modhoz tartozé elnyelés 2050 cm™ koriil 373 K-en, ami szinterelddésre utal.

Magasabb hémérsékleteken a CO deszorpcidja €s esetleges diszproporciondlodéasa
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figyelheté meg.'?® A jelalakot ebben a fazisban nehéz értelmezni, mert a mar publikélt
tobb oras kisérletek alapjan a CO is befolyasolhatja a részecskeméretet, és a deszorpciod
sem azonos mértékben torténik a kilonboz6 centrumokrol; az ikerszerkezet stabilabb,

mint a linearis és a hid k6tédési mod. %’

(@) O (@) (@)
1 I N/
C C C C

Rh—Rh—Rh Rh—Rh—Rh—Rh  Rh——Rh—Rh

linearis hid iker (geminalis)
2030-2070 cm™ ~1855 cm™ 2020, 2100 cm™
boritottsagtol fligg kozepes méret csak kisméretii klasztereken

kdzepes méret

10. abra CO adszorpcios modok Rh-on és a hozzajuk tartozo6 rezgési hullamszam.

A Rh mennyiségét novelve (1-5%) lathatjuk, hogy a redukci6 utan a linearis mod
egyre kedvezményezettebbé valik, és a felfiités alatt csdokken az iker modhoz tartozé sav
intenzitasa. Az 573 K-en is nagy intenzitasu, széles, aszimmetrikus jel 2040 cm™ koriil a
deszorpcid miatt megvaltozott boritottsag eredménye. Kevesebb CO jelenlétében nd az
egy C=0 lazitopalyara jutd6 Rh d elektronok szama, végeredményként gyengiil a C-O
koteés.

Fontos megallapitasokat tehetiink a Co-nak a Rh részecskeméretre gyakorolt
hatasaval kapcsolatban. Az XP spektrumokon lattuk, hogy a Co redukcidja az elokezelés
utan csak részleges. Bar talalhato az irodalomban arra vonatkoz6 utalds, hogy a MgO
hordozoés Co?*-on adszorbealt CO 2160 cm™-nal ad jelet,'?® ezt sem a kétfémes, sem az
egyfémes mintainkon nem tapasztaltuk a redukciot kovetden, ami a beoldodas eredménye
lehet. A fém Co-hoz tartozé CO abszorpcids savok a 2070-2016 és 1880-1906 cm™ koriil
varhatoak (lineéris €s hid kotddés).

Az eldkezelt 10% Co-ot tartalmazdé mintdn csak nagyon kis intenzitasu jelet
kaptunk 2037 cm™-nél kdszonhetden a kicsi feliileti fém Co mennyiségnek és a gyenge
adszorpcidnak (nem bemutatott). Ezek utan nem meglepd, hogy a 0,1% Rh+2% Co/CeO2
mintan nagyon hasonld CO savokat kaptunk, mint a tiszta Rh-os esetben (11. abra). A Co
nem befolyasolja lényegesen a Rh-on torténd adszorpcidt, ami a kétfémes részecskék

képzddését kizarja.® Felfiitéskor azonban lényeges eltérést tapasztaltunk a Rh-(CO)x
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11. abra Kiilonb6z6 6sszetételii, magas hdmérsékleten redukalt Rh-Co/CeO2 mintak

DRIFT spektrumai CO adszorpcio utan, és az azt kovetd felfiités alatt.
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jelekben az egyfémes mintahoz képest, ugyanis itt nem alakult ki a lineéris forma. Még
473 K-en is kozel azonos intenzitdsu csucspart kaptunk ugyanazoknal a hullam-
szamoknal, mint a redukcié utan. Mindez azt bizonyitja, hogy a Co j6 hatasfokkal
stabilizalja a Rh diszperz allapotat.

Nagyobb mennyiségli Co hozzaadasaval (0,1% Rh+10% Co) a Rh-hoz k&tddd
ikerszerkezetli CO-nak megfelelé abszorpciok mellett egy széles elnyelési sav jelent meg
2050 cm™* koriili maximummal. Feltehetden ez legalabb két komponens szuperpozicidja
(~2067 és 2037 cm™), melyek a Rh-hoz és a Co-hoz linearisan kotédé CO-nak felelnek
meg. 1% Rh+2% Co-nél jol elkiilonitheté ez a két sav 2063 és 2048 cm™-nél, ez utdbbihoz
jelentdsen hozzajarul a Rh*-(CO), szerkezet is.

A Co és a Rh hatasat a CeO részecskeméretére bemutattam a 6. és a 7. abran
valamint a 4. tablazatban, azonban az XP spektrumokat is érdemes elemezni. Az oxidalt
CeO feliilete koriilbeliil 11%-nyi Ce*-at tartalmazott, és ez az érték nem valtozott a
redukcid alatt (12. abra, 5. tablazat). Rh vagy Co hozzaadasa utan 11 + 2% volt a redukalt
Ce tartalom, nem volt kimutathato dsszefiiggés a fém mindsége vagy mennyisége €s a
redukaltsag kozott. A redukcidt kdvetden azonban mindegyik esetben ndvekedett a

Ce**/(Ce**+Ce*") arany fém jelenlétében, atlagosan 2-7%-Kal.

5. tablazat XPS-sel meghatarozott Ce®*/(Ce3*+Ce*") aranyok.

Felfiités utan

Mintak Oxidacio utin  Redukci6 utin 73 K)
CeO, 11 11 9
2% Co/CeO, 9 10 10
10% Co/CeO, 9 14 10
0,1% Rh/CeO, 12 12 11
1% Rh/CeO, 10 15 12
5% Rh/CeO, 9 16 12
0,1% Rh+2% Co/CeO, 10 14 11
0,1% Rh+10% Co/CeO, 9 17 11
1% Rh+2% Co/CeO, 10 15 10
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A Ce** tartalom ndvelésében a Rh 4ltalaban hatékonyabbnak bizonyult; a 12. abra
b és c spektrumain lathatd, hogy 1% Rh hozzdadasa utan a CeO2 kismértékben
redukaltabb volt, mint 0,1% Rh+2% Co esetében. A kiilonbség minddssze 1-2%, amely
a bemutatott spektrumon a gyakorlott szakember szdmdra ugyan lathat6é, de a
dekonvoluciés modszeriink megbizhatésagat igazolja, hogy ilyen finom valtozas
szamszer(ien IS kimutathaté volt. Ugyanakkor ez felhivja a figyelmet a mintak
érzékenységére is. A CeO; redukcidja fém hozzaadasa utan ismert jelenség, melynek oka
a lehet a fémek aktiv szerepe az oxigén eltavolitasaban (5.4.3. fejezet). Xu és Overbury
feltételezték, hogy a Rh-CeO: hatarfeliileten 1év6 oxigén ionok aktivan részt vesznek a
redukcidban: a Hz kezelés alatt keletkez0 Rh—OH csoportok egyarant eldsegitik a

hidrogén vandorlasat a hordozora és az oxigén eltavozasat.?®

925 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875
Ko6tesi energia (eV)

12. abra Ce 3d spektrumok a magas hdmérsékletii redukciot kovetéen CeO2 (a),
1% Rh/CeO2 (b) és a 0,1% Rh+2% Co/CeO2 esetében.
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Ce%ra utalo jeleket nem tudtunk kimutatni, ami annak a bizonyitéka, hogy nem
képzddtek Rh-Ce intermetallikus vegyiiletek.”*® A Ce3* centrumok szdma az &ssz-
fémtartalommal novekedett. A legmagasabb értékeket 5% Rh-ra és 0,1% Rh+10% Co-ra
kaptuk, melyek 16% és 17%-0s Ce>* tartalmat eredményeztek a redukalt mintakban.

Az O 1s spektrumokon mindig lathaté egy nagy intenzitast csucs 529.3 eV-ndl,
mely a CeOz-nak felel meg (nem bemutatott). A nagyobb kotési energiaknal talalhato
mellékkomponensek (531,2-532,2) egyarant utalhathak —OH csoportok vagy a
hibahelyek kornyékén talalhatdé oxigén ionok jelenlétére.’®132 Mivel nem lathato
egyértelmi irdnyvonal ezek intenzitdsa és a redukaltsag kozott, megallapitottuk, hogy a
Ce 3d spektrumok az dsszetettségiik ellenére is jobb indikéatorai az oxigénhidnyos helyek
jelenlétének, mint az egyszeriibbnek tiind O 1s jelek.

XPS-sel kimutattuk tehat, hogy a CeO, Ce®" tartalm@i hibahelyekkel rendelkezik a
mérés koriilményei kozott, melyek szdma a fémek hozzaadasaval novelhetd. A Raman
spektrumok is alatamasztottak ezt az allitast (13. &bra).

A 13. 4bra aljan bemutatott CeO2 Raman spektrumon egy kis félértékszélességt,
intenziv csticsot detektaltunk 464 cm™-nél, mely a kobos Ce-Os klaszterek szimmetrikus
O rezgési modusanak tulajdonithaté (hdromszorosan degeneralt F2g mod).1%
Amennyiben Rh-ot, Co-ot vagy mindkettét adtunk hozza, ¢és redukaltuk magas vagy
alacsony hdmérsékleten (ez utobbi értékét az 5.4.1. részben bemutatott kisérletek alapjan
allapitottuk meg) akkor az eldbb emlitett cstcs jelentdsen kiszélesedett és eltolodott
439 cm* értékig. Ezen kiviil véllak jelentek meg 225 és 602 cm™-nél, és egy tovabbi jel
1175 cm™-nél. Valamennyi jelenség a CeO2-ben kialakulé hibahelyekre utal, a felsorolt
vallak és cstcs rendre a 2TA (mésodrendi transzverzalis akusztikai 4g), a defekt indukalt
vagy D mddnak, és a 2LO modnak felelnek meg (masodrendii longitudinélis optikai
ag).133
¢s oxigénhianyos helyek kialakulasdval is. Az inkorporaciot elvethetjiik, mivel fém
jelenlétében ndvekszik a Ce®" tartalom az XPS szerint, a beépiilés pedig éppen ezek
szamat csokkentené. A részecskeméret valtozas azért nem jO magyarazat, mert a Co
esetében ez sokkal jelent6sebb, mint a Rh-nal, az itt bemutatott spektrumok azonban
nagyon hasonloak mindkét esetben. A Raman spektrumokat tehat a fémek altal okozott
oxigénvakancidk kialakuldsaval értelmezhetjiik. Mivel a fémes mintdkon kapott

eredmények kozott nehéz kiilonbséget tenni, kijelenthetjiik, hogy a Raman
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spektroszkopia nem alkalmas néhany szazaléknyi hibahely-koncentracié kiilonbség
kimutatdsara, azonban lathatjuk, hogy a Rh és a Co azonos mindségii hibahelyeket hoz

létre, mar alacsony homérsékletli redukcio utan is.

439 0
H
225
602 1175
f
kA\ .
N SN— b
464
a
T | T | T | T |
0 400 800 1200 1600

Raman eltol6das (cm'l)

13. abra A redukalt mintak Raman spektrumai. CeOz (a), 2% Co/CeO- 423 K-en (b) és
773-en (c), 1% Rh/CeO2 423 K-en (d) és 773 K-en (e), 1% Rh+2% Co/CeO2 423 K-en
torténd redukcio utan (f).

A 14. abran bemutatott UV-vis spektrumokon megjelené effektusokat szintén a
CeO2 hibahelyeivel magyaraztuk. A bal oldali dbra a gorbéjén lathato, hogy a fémmentes
CeO; intenziv elnyeléssel rendelkezik 3,71 eV-ndl. Ez valamennyi mintanal
megfigyelheté, azonban Co, Rh vagy akar mindkettd6 hozzaadasaval a nagyobb
hullamhosszakon tovabbi jelentés abszorpciok jelentkeztek.

Ehhez hozz4jarulhatnak a fémek 4ltal okozott elnyelések és a CeO2-ban megjelend
Uj energiaszintek is. Az 550-600 nm-es tartomanyban a Co-nak lehet hatasa: nemrégiben
TiO2 nanoradhoz kotdtt Co?* esetében mutattak ki adszorpciés maximumot 580 nm-

nél.’®* A Rh plazmongerjesztésével kapcsolatos jelenséget itt kevésbé tartjuk
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valésziniinek, mivel ez a vizsgalt mintdinknal nagyobb méretii részecskékre jellemzd.**®
A fémmennyiség novelésével az abszorbancidk novekednek, de valamennyi mintanal
lathatoak helyi maximumok ugyanazoknal az energidknal. Ez alapjan tigy gondoljuk,
hogy a megjelent 0j elnyelések els6sorban a CeOz-ben létrejové hibahelyeknek
tulajdonithatoak.

Jogosan vetédik fel a kérdés, hogy a keletkezett Ce®* centrumok okoznak-e
valtozast a tiltott sav szélességében. A 14. B abran mutatom be ennek a meghatarozasat.
A mintak direkt d&tmenetet mutattak. A megfelelé Tauc diagramot alkalmazva'® a tiltott
sav szélessége 3,27 eV koriilinek adodott a CeO2, 1% Rh/CeO> és a 2% Co/CeO2 esetében

IS, mig a kétfémes minta jellemzése nem volt kivitelezhetd a jelentds kisenergiaja elnyelés

miatt.
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14. abra Diffuz reflexios UV-vis spektrumok (A) CeO:2 (a), 423 K-en redukalt
1% Rh/CeO: (b), 773 K-en redukalt 2% Co/CeO2 (c) és 773 K-en redukalt
1% Rh+2% Co/CeO- (d) esetében, valamint az ezekhez tartozé Tauc diagram (B).
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Bér a tiltott sav szélességben torténd valtozast nem sikeriilt kimutatnunk, érdekes
kovetkeztetéseket vonhatunk le a 15. dbrdn bemutatott fotovoltammetrids eredmények
alapjan.

Lathato, hogy mindegyik mintan anddos aram folyt megvilagitas hatasara, tehat n
tipust félvezetdkkel van dolgunk. A fotodram meginduldsidhoz sziikséges kiiszobenergia
segitségével megadhatdé a Fermi szint értéke, és igy az is, hogy hol helyezkedik el a
vezetési sav széle.r3” A CeOz-hoz képest 150, 50 és 80 mV-tal csokkent a kiiszobenergia
Rh, Co ¢és Rh+Co hozzaadéasaval, mely igazolja a Fermi szint kiegyenlitddést, és a fém-
hordozé kozotti elektromos kontaktus 1étezését.'® Ez a hatds a Rh esetében volt a

legjelentdsebb.
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15. abra Fotovoltammetrias gorbék CeO> (a), 423 K-en redukalt 1% Rh/CeO> (b),
773 K-en redukalt 2% Co/CeOz (c) és 773 K-en redukalt 1% Rh+2% Co/CeO2 (d)
esetében 0,1 M Na»SOs oldatban 2 mV's™ 1épéskozzel.

A voltammogramok masik tanulsaga, hogy az aramstirliség nagysaga csokkent fém

jelenlétében, kiilondsen a Co/CeO2 mintanal, mig a kétfémes katalizatornal a Co hatasat
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némiképp ellenstlyozta a Rh. Az dramsiiriiség csokkenése arra utal, hogy a fémek

jelenlétében az elektron-lyuk parok élettartalma csdkken. '

5.2.3. A magas hdmérsékleten redukélt mintdk viselkedése hOmérséklet emelés hatasara

Mivel a katalitikus reakcidk szinte sosem jatszodnak le szobahdmérsékleten, nemcsak a
reagensek hatasa érdekes, hanem elengedhetetlen annak feltérképezése is, hogy hogyan
befolyasolja a katalizator feliiletét a reakciohomérséklet. A magas hdmérsékleten redukalt
mintainkat ezért N2 aramban fiitéttikk 773 K-ig, mikozben XPS-sel tanulmanyoztuk a
feliileten bekovetkezd valtozasokat.

A 16. abran bemutatott spektrumokon megfigyelhetd a Co jel novekedése a
hémérséklet emelésével, leginkabb 573 K-ig, ezutan mar nincs jelentds valtozas. Ebbdl
arra kovetkeztethetiink, hogy a Co a redukcional tapasztaltakkal ellentétben inert
atmoszféraban torténd rovid hokezelés hatasara a feliiletre diffundal.

Legaldbb ennyire fontos észrevétel, hogy a Co oxidként kertilt Gjra a felszinre. Az
oxidalodas folyamata meglehetdsen gyors. 373 K-en lathato a fém Co-hoz tartozo
komponens intenzitdsanak csokkenése, mikdzben az oxidcsucsé novekedett, 473 K-en
pedig lényegében eltlinik, és 573 K-ig formalddik a jel Co-oxidnak megfeleld alakura.
Megfigyelheté, hogy a Rh tartalmi mintdknal sokkal intenzivebb a Co%*-ra jellemzd
szatellit, ami a kiindulasi allapotok kiilonbozdségének tudhaté be (a Rh-os mintadkon
elérehaladottabb a redukciod, tehat akar az 6sszes Cos3O4 atalakulhatott CoO-da, illetve
fémmé, mig Rh nélkiil a Co®" mennyisége nagyobb lehet). A Rh-mal folytatott versengés
a feliileti oxigénekért szintén nem kedvez a Co®* képzdédésnek (lasd késébb).

A Rh 3d spektrumok valtozasait el6szor az 5% Rh tartalma minta esetében mutatom
be (17. abra). Lathatd, hogy a felflités alatt tovabbi csucs alatti teriilet csokkenés
kovetkezett be, tehat szinterel6dés valoszintsithetd. A homérséklet emelésével érdekes
valtozasokat figyelhetiink meg a jelalakban; 473-573-673 K-en vallak jelentek meg
kiilonb6zd intenzitasokkal a nagyobb kotési energidk felé. A B abran feltiintetett
spektrumfelbontasokbol jol latszik, hogy ekkor egy oxidalt Rh-hoz tartoz6 csucspar jelent
meg, 308,8 eV kotési energidval az 5/2 momentumu komponenst illetéen. A

773 K-en val6 hdkezelés utan spektrumon ismét csak fém Rh-ot lathatunk.
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16. abra Co 2pz/2 spektrumok redukci6 utan és az azt kovetd felftités alatt.

206 Co/CeO; (A), 10% Co/CeO (B), 0,1% Rh+2% Co/CeO; (C) és

0,1% Rh+10% Co/CeO; (D).

Kisebb Rh tartalomnal és kétfémes mintaknal nem volt csucs alatti teriiletvaltozas,
azaz nem tortént részecskeméret csokkenés (18. abra). Ez utobbi megallapitas szerint a
rovid ideig tartd hokezelés inert gazban nem rendelkezik elegendd agglomerizalo
hatassal, de az is elképzelhetd, hogy a részecskeméret eloszlas optimumot ért el a

redukci6 alatt, igy a tovabbi valtozadsok nem kedvezményezettek. A Rh/CeO2 mintdkon
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kiilonb6z6 homérsékleteken mas-mas félértékszélességgel ¢és csicsmaximummal

rendelkezd jeleket észleltiink 308,8 és 307,1 eV kozott.
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17. abra Az 5% Rh/CeO2 minta Rh 3d spektrumai a redukciot koveté felfiités alatt.

Ezek alapjan kijelenthetjiik, hogy a Rh a felfiités hatdsdra a Co-hoz hasonloan
oxidalodik, de azzal ellentétben az oxidacié nem teljes, €s reverzibilis is. Az attekintd
spektrumok alapjdn nem keriilt 0j elem a feliiletre, ezért oxidképzddést kell
feltételezniink. A spektrumok alapjan a Rh-hoz feltehetéen lazdn kotddd oxigének hol
megjelennek, hol eltavoznak. Altaldban 573 K-en a legjellemz3bb a jelenlétiik, és 773 K-
en tobbnyire eltlinnek, de nincs egyértelmii hdmérsekletfiiggés.

A mérési eredmények reprodukalhatéak abbdl a szempontbol, hogy hasonld
oxidacios-redukcios ciklusok fedezhetéek fel, am az oxidalt/redukalt Rh aranya
kisérletenként eltérd volt az egyes hdmérsékleteknél, ebbdl lathatd, hogy egy nagyon
érzékeny folyamatrdl van sz6. A hdmérséklet szerepe a pontos értéktdl fliggetleniil az
oxigénmozgas aktivalasa. Az 5. tablazat adatai szerint a CeO2 is oxidalodott a felfiités
alatt.

A 17. és a 18. 4dbran bemutatott spektrumokon nem latszik Osszefiiggés a Rh
tartalom ¢és az oxidéciora valo hajlam kozott, a Co hozzaadasa viszont csokkentette azt.

0,1% Rh+10% Co/CeO2 esetében mar csak kis intenzitasa vall lathato 473 és 573 K-nél.
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Ez a hatas azzal magyarazhat6, hogy a Co maga is részt vesz egy irreverzibilis

oxidacidban.
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18. abra A magas homérsékletli redukciot kovetd felfiités soran felvett Rh 3d
spektrumok a 0,1% Rh/CeO2 (A), 1% Rh/CeO2 (B), 0,1% Rh+2% Co/CeO> (C) és
a 0,1% Rh+10% Co/CeO> (D) esetében.

Miutan egy-egy kisérletet vakuumban megismételve meggy6zddtiink arrol, hogy a
fémek oxidaciojat nem kiilsé szennyezés okozza, feltételeztiik, hogy a hordoz6 az oxigén
forrasa. Ennek bizonyitasara végeztiik el a 19. abran bemutatott méréseket. El0szor a

fémmentes CeO2 minta feliiletét 3 oran at redukaltuk 773 K-en, és ezzel eldallitottunk
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egy erdsen redukalt feliiletet. Az igy el6kezelt mintat vakuumban flitéttiik 773 K-ig, a
valtozasokat pedig XPS-sel kovettiik.

A 19. abréan jol lathato, hogy a kezdetben intenziv Ce®" jelek hozzajarulasa a kisérlet
végére jelentdsen lecsokkent: a Ce®*/(Ce3*+Ce*") arany 30%-r6l 17%-ra modosult. Ezt a
valtozast a CeQO2 tombi fazisaban talalhatd, a homérséklet emelés hatasara
mozgékonyabba valé oxigén ionok szegregaldsa okozza, melynek hajtdereje a feliilet és
a tombfazis kozotti koncentraciokiilonbség. A feliileti oxigén oxidalja a hordozott
fémeket, a Co-t teljesen, mig a nemesfém Rh-on atmeneti O-jelenlét alakul ki. A
Rh-Co/CeO, mintak Ce 3d spektrumain is felfedezheté az oxidacio, azonban a kisebb
mértékll kezdeti redukaltsag és a fémek redukald hatasa miatt nem latvanyos. Az oxigén

¢letiitjaval a Rh-on az 5.4.3. részben még foglalkozunk.
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19. abra A CeO; minta Ce 3d spektrumai 3 6ras redukcio és az azt kovetd vakuumban
torténd felflités alatt.

A redukalt CeO- feliiletének felfiités hatasara bekovetkezd oxidacidjat Norman és

munkatarai is kovették.*® Hasonlo, tn. ,,forditott O-spillover” jelenséget figyelt meg a
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hordozordl a fémre Vayssillov csoportjaval Pt/CeO2 esetében, valamint Zafiris és Gorte
Rh/CeO2 mintan.}4%1% Lin és tarsai 180 jelzéssel igazoltak, hogy Pt/CeO2-nal az oxidacio

soran kialakult PtOx-ban az oxigén nem a reagensbdl, hanem a CeO2-bol szarmazik.'#?

5.3. Oxidalé és redukalé reagensek egyiittes hatasa — az etanol
gozreformalasa

Oxidalo és redukald agensek Rh-Co/CeO: feliiletekre gyakorolt egyiittes hatasat az
etanol-viz elegy reakcidjan keresztiil tanulmanyoztuk, mely a bioetanolbdl valé Ha
eldallitas modellje.

A 20. A abran lathat6, hogy a 2% Co/CeO2 mintan hasonl6 eredményeket kaptunk
az EtOH:H>O elegyben valo felfiitésnél 473 és 623 K-en, mint N. atmoszféraban
(5.2.3. fejezet), azaz az el6kezelés alatt részlegesen redukalt és beoldodott Co oxidacidja
¢s szegregacioja kovetkezett be. Eszerint a hdmérséklet altal kivaltott valtozasok, illetve
a reagens oxidalo hatasa keriilt el6térbe. 773 K-en, ahol a Hz képz6dés mar jelentds volt,
a Co 2p jel kiszélesedett a Kisebb kotési energiak felé, ami fém Co megjelenésére utal.

Emellett a csucs alatti teriilet jelentdsen lecsdkkent.
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20. abra A 2% Co/CeO2 minta Co 2pz2(A) és a 0,1% Rh/CeO2 minta Rh 3d
spektrumai (B) EtOH:H20 1:3 aranyu elegyének reakcioja alatt.
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Bayram és munkatarsai hasonl6 redukcids-oxidacios 1épéseket mutattak ki XRD-
vel.110 A redukalt Co/CeO2 mintan 573-623 K-en a CoO jelenléte dominalt, 673 K-en tijra
megjelent a Co?, és 773 K-ig ndtt az aranya. Amennyiben a reakciot CosOg-ot tartalmazo
mintan inditottak el, 623-723 K kozott CoO-ot detektaltak, és 773 K-en megjelent kis
intenzitassal a Co®-nak megfeleld reflexi. A H képzédés sebessége mindkét esetben néott
aredukci6 elérehaladtaval, de az eldzetesen oxidalt mintanal alacsonyabb értékrdl indult,
viszont 723 K-t61 hasonléan miikddtek a katalizatorok. Ez és a mi eredményeink alapjan
ugy tlinik, hogy a Co oxidacios allapota egy egyensulyi 0sszetétel felé halad az etanol-
viz elegyben, mely Co?* és Co® centrumokat is tartalmaz.

A Rh jel nem véltozott a 0,1% Rh/CeO2 mintaban a reakci6 alatt (20. B abra).
Emlitésre méltd, hogy nem jelentek meg az inert gazban vald felfiitéskor tapasztalt
csucseltolodasok (5.2.3. fejezet) tehat az ,,0-spill overbdl” szdrmazo oxigén eltavozik a
folyamatban.

0,1% Rh+2% Co/CeO2 mintan hasonld valtozasok torténtek, mint a Co/CeO2
rendszerben, de ezek gyorsabban kovetkeztek be (21. dbra). 473 K-en mar teljesen oxidalt
Co-nak megfeleld, nagy intenzitasu jelet kaptunk, 773 K-en pedig jelentdsebb volt a fém

Co aranya az egyfémes esethez képest. A Rh 3d jeleken tovabbra sem lathatunk valtozast.
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21. abra A 0,1% Rh+2% Co/CeO minta Co 2pz (A) és Rh 3d (B) spektrumai
EtOH:H20 1:3 aranyu elegyének reakcioja alatt.
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A Ce 3d spektrumokon a hordozo folyamatos redukcidjat sikeriilt igazolnunk a
fémek jelenlétében. A fémmentes CeOz-on a Ce®*/(Ce**+Ce*") arany mindvégig 11%
korilinek adodott, 2% Co/CeO2 és 0,1% Rh+2% Co/CeO2 esetében ez 15-16% volt
773 K-en, a 0,1% Rh-ot tartalmazé mintanal pedig 14% (22. abra).

Ovari és munkatarsai megfigyelték, hogy a Co/CeO2(111) rendszerben a Co a
hordozé redukcidjat okozza, mialatt a fém Co részlegesen oxidalddott. Az etanollal vald
reakcio alatt, homérséklet emelés hatdsara mindkét katalizatorkomponens reduka-
16dott.1*® Rh/CeO; katalizatoron korabban megallapitottuk, hogy azonos hémérsékleten
etanol abszorpcid utdn a hordozé jobban redukalodott, mint az etanol parcialis oxidacioja
soran.!* Mindez arra utal, hogy bar az oxidalé reagens (H20, Oz) a hordoz6 redukciojat

valamennyire gatolja, az etanol hatdsa mégis erdsebb.
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22. abra Ce 3d spektrumok a CeO2 (A) és a 0,1% Rh+2% Co/CeO2 (B) mintak
esetében, redukcid utan (a) és EtOH:H20 1:3 aranyu elegyének reakcioja alatt
773 K-en (b).

A CeO; redukciora vald hajlamat az SRE reakcioban Soykal €s csapata is vizsgal-
ta.®® A méretfiiggést tanulmanyozo kisérleteikkel igazoltak, hogy a kis CeO2 részecskék
(3,5 nm) sokkal konnyebben redukalodtak mind Hz-ben, mind etanol+viz gézben. A

redukcio kevésbé savas feliiletet eredményez, ami kedvez az etanol gézreformalasanak
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allandosult koriilmények kozott. Annak ellenére, hogy a Co jelentds részecskeméret
csOkkenést okoz a CeO2-nal, esetiinkben a fent ismertetett érvelés nem alkalmazhato,
hiszen a Rh-Co minta adta a legjobb eredményt (25. 4abra), a Rh pedig gatolja a CeO>
elaprézodasat.

A szénlerakodas mértéke a Co/CeO2 mintan 344 umol/g volt, és a Hz termelésben
legalabb annyira aktiv Rh-mal adalékolt katalizatoron 1135 pumol/g értéket kaptunk az
1173 K-ig folytatott kisérlet végére (gazkromatografia).}*® Ebbél kovetkeztethetiink arra,
hogy dezaktivalodast nem okozo6 széndepozit képzddott. A stabil szénfajtdk azonositasat
a C Is spektrumok segitségével végeztiik el (23. dbra). Az Osszes szén mennyisége ¢és
mindsége nagyon hasonlé volt a 2% Co-ot, 0,1% Rh-ot és a 0,1% Rh+2% Co-ot
tartalmazé mintdkon, annak ellenére, hogy a termékdsszetétel és a konverzid is
kiilonbozott. Ez nyilvanvaldva tette, hogy az XPS mérési koriilményei kozott az
adszorbealodott koztitermékek dontd tobbsége eltavozott a feliiletrdl.

2% Co/Ce02 és 0,1% Rh+2% Co/CeO- esetében hasonlo spektrumokat lathatunk a
C 1s tartomanyban (23. abra). A redukcio alatt a foként adszorbealt szénhidrogénekbdl
allo, ugynevezett , kiviilrol jovo szén” csaknem teljesen eltavozott, lathatdo azonban egy
intenzivebb csucs 288,8 eV-nal, amely a Ce 4s palyajarol szarmazé elektronoknak
tulajdonithatd. Az etanol-viz elegyben valo felfiitésnél két szénkomponens jelent meg
473 K-en: 286,3 eV-nal lathato a C-O kotésnek megfeleld, kisebb intenzitasu jel, mely az
adszorbedlodott etanol vagy az etoxicsoportok maradékatol szarmazik. A 284,5 eV-nal
elhelyezkedd komponens C=C kotésekre utal. A hdmérseklet novelésével elsdsorban az
utdbbi hozzdjaruldsa novekedett. A bemutatott két spektrumsorozat kdzotti legfontosabb
kiilonbség, hogy a 2% Co/CeO2 mintan 773 K-en 1j komponens jelent meg 282,3 eV-nal,
amely karbid szén jelenlétére utal. Rh-mal adalékolt, illetve fémmentes CeO2 mintan nem
képz6dott ez a fajta komponens.

Ugyanilyen csicsmaximummal rendelkezd karbid képzddését mar kimutattak
Si(100) feliiletet a Co2(CO)s bomlasa kozben,'*” valamint alacsony kétési energidjti
szénkomponenst lattak K-mal eldsegitett CO disszociacio utan Co folian is.2*® A karbid
Co azonositasa nehézkes a széles Co 2p jelalak miatt, azonban megallapithato, hogy
hosszll tdvon nem csokkenti az aktivitast. A C=C kotésli széntipusok, grafitos rétegek,
nanocsovek, szalak, és amorf szén rendezddése okozhatja a CoO és Rh részecskék
apr6zodasat és a hordozotdl valo eltadvolodasat, mely magyarazatot ad az inert gazban

valo felfiitéshez képest magasabb Co 2p kotési energidra. Sun és munkatarsai hasonld
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kovetkeztetésre jutottak. Eredményeik alapjan ZnO hordozén a CoO az etanol acetonna

val6 atalakuldsat segiti, amely a fém centrumokon vesz részt gdzreformaldsban, és

mindekdzben szén nanofilament szerkezetek alakulnak ki.'*°

B 2888 2845
Ceds 4
286,1f[\
C / Q
" o
I l ‘ Ly ,/ 8
bl 0 f S
J"‘g‘ W
b r l‘c‘ ‘ )I;\
el ! I \
‘1‘, ﬁ.iﬂ;Mﬂ“ ‘MB“\ \
— = N
° W

296 292 288 284 280 296 292 288 284 280
Kotési energia (eV)
23. abra A 2% Co/CeO2 (A) és a 0,1% Rh+2% Co/CeO2 (B) mintak C 1s spektrumai

redukcid utan (a), és az EtOH:H20 1:3 aranyu elegyének reakcidja alatt 473 K (b) és
773 K-en (c).

Hasonlé mennyiségii és mindségi szenet azonositottunk XPS-sel 0,1% Rh/CeO> és
0,1% Rh+2% Co/CeO: esetében is, mig CeO2-on kisebb volt a lerakodas mértéke, de
ugyanolyan kotési energidkat mértiink. A stabil szénkomponensek tehat a Co-on talalhato
karbidszéntdl eltekintve elsésorban a reakcid koriilményeire jellemzdek, és a hordozd
meghatarozo szerepét is lathatjuk.

Az etanol-viz elegy 0,1% Rh+2% Co/CeO: katalizatorra gyakorolt hatasanak
tovabbi tanulmanyozasa céljabol a kisérletet elvégeztiik ugy is, hogy oxidalt mintabol
indultunk ki (24. abra). A Co 2p spektrumokon 473 K-en az el6kezelt mintahoz hasonld
spektrumot kaptunk, kis eltolodassal a nagyobb kotési energidk felé. A csicsmaximum
623 K-en 780,8 eVV-nal volt, és intenziv ,,shake-up szatellitet” is lathatunk. A reagensek
tehat nem valtoztattdk meg a Co oxidacios allapotat kezdetben. A hdmérsékletet tovabb

emelve intenziv, fémes Co-hoz tartozo jel jelent meg 777,8 eV-nal.
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A Rh 3d tartomanyban a Rh redukciojat kovethetjiik: 473 K-en a csicsmaximum
307,4 eV-nal volt, intenziv vallal 309,2 eV-nal. 623 K-en mar csak fém Rh-ot tudtunk
detektalni. A legmagasabb vizsgalt hdmérsékleten nem tortént csucseltoldodas, a csucs
alatti teriilet viszont jelentdsen lecsokkent a redukalt mintan mértekkel ellentétben. Itt
valdsziniileg a redukalo reagens és a homérséklet emelés kettds szerepérdl van szo, és
szinterel6dést, vagy a szén Rh-on vald preferalt lerakodasat feltételezhetjik. A CeO: a
redukalt mintdhoz hasonléan redukalddott, az XPS-sel mérhetd szén mennyisége

valamivel nagyobb volt, mindsége viszont megegyezett.
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24. abra Oxidalt 0,1% Rh+2% Co/CeO2 minta Co 2p (A) és Rh 3d (B) spektrumai
EtOH:H20 1:3 aranyu elegyének reakcioja alatt.

A kutatocsoportunkban a Co-on végzett etanol gbézreformalasi kisérletekbdl
kideriilt, hogy a termékek Osszetétele erésen fiigg a hordoz6tol.24¢ Savas Al,Os-on a 6
termék az etanol dehidratalasabol képz6do etilén volt, semleges SiO2-on mar jelentds volt
a Hz aranya, de a legjobb Hz2 szelektivitas a bazikus CeO2-0n adodott. A CeO2 hordozos
katalizatorok koziil a 2% Co-0s jobbnak bizonyult 700 K-ig, mint a 0,1% Rh-ot
tartalmaz6, de a Rh-mal adalékolt Co teljesitett a legjobban. Az egyes mintdkon mért
konverziodt, Hz és acetaldehid szelektivitasadatokat szemlélteti a 25. abra a hémérséklet

fliggvényében.
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25. abra EtOH:H20 1:3 aranyu elegy reakciojaban a Hz és acetaldehid szelektivitas,
valamint etanol konverzid adatok a hdmérséklet fliggvényében 2% Co/CeO2 (A),
0,1% Rh/CeO; (B) és 0,1% Rh+2% Co/CeO; (C) katalizatorokon. 4

Lathatd, hogy az etanol konverzidja nd a homérséklettel, 700 K-en 80% folotti
értekeket mértek. A 800 K koriili visszaesés az etanol deszorpcidja miatt lathatd a
2% Co/CeO2 rendszeren. Valamennyi mintan az eldszor megjelend termék az acetaldehid
volt, melynek ardnya meredeken csokkent a homérséklettel. A Hz szelektivitds a
konverzidhoz hasonloan viselkedett, a 0,1% Rh+2% Co/CeO2 katalizatoron 750 K-n¢l
mar 60% folotti érték volt mérhetd. A CeO2 is mutatott némi aktivitdst az etanol
atalakitasaban, de 800 K-ig az etilénre volt szelektiv. Az XPS eredmények és a
szelektivitasok alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a fém Co az aktiv forma a

H2 termelésben. Az etanol gézreformalasnak kiilonb6zd szakaszaiban azonban mind a
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Co** mind a Co%nak megvan a maga szerepe. Co** jelenlétében zajlik az etanol
dehidrogénezése alacsony hdémérsékleten (acetaldehid képzdédés), mig magasabb
hémérsékleten a fém Co okozza a C-C kotés hasadasat ¢és a dekarbonilezédést. A Rh

szerepe a C-C kotés hasadas és a Ha képzddés eldsegitése.

5.4. A Rh szinterelédése CeO2 hordozon és Co jelenlétében

Az 5.2. részben targyalt kisérleteknél megfigyeltiik, hogy az el6kezelés soran az oxidacid
alatt nem tortént Rh szinterel6dés 673 K-en, 773 K-en torténd redukciod alatt viszont
jelentésen nagyobb Rh részecskék alakultak ki, mint amilyeneket az eldallitds utdn
vizsgalhattunk. Az ebben a fejezetben részletezett kisérlettel kettds célunk volt: el6szor
feltérképezni, hogy mennyiben felelds a szinterelddésért a reduktiv atmoszféra, méasrészt
hogy az O> képes-e széttordelni a részecskéket, vagy csak az agglomerizacié gatlasaban

hatasos. A Rh mennyiségének és a Co adaléknak a hatasat egyarant vizsgaltuk.

5.4.1. Alacsony homérsékletii redukcid

Els6 1épésként elkiilonitettiik a reduktiv atmoszféra és a hémérséklet hatasat. Ehhez
negyed 6ras ciklusokban Hz-ben kezeltiik a mintékat, melyek k6zott 25-50 K-nel emeltiik
a homeérsékletet, amennyiben ez sziikséges volt. A kapott eredményeket a 26. abra
szemlélteti.

A 26. A éabran lathato, hogy 5% Rh esetében nem tortént redukcio 323 K-ig, am
348 K-en a kisebb kotési energidk felé aszimmetrikus Rh 3d jelet kaptunk. 373 K-en
15 perc alatt a teljes Rh tartalom redukalhaté volt, amit a 307,1 eV-0s maximummal
rendelkez0, aszimmetrikus XPS csucs igazol. Alacsonyabb (1%) Rh koncentracié mellett
(26. B abra) 348 K-en a spektrum még mindig az oxidalt allapotéval azonos jellegii volt.
Jelentds mértékii redukceidt figyeltiink meg 373 K-en végzett 15 perces redukcid utdn, am
ezen a hdmérsékleten nem tortént tovabbi valtozas hosszabb kezelés esetén. Egy masik
stabil Rh%Rh?®" arany alakult ki 393 K-en is, mivel a 15 perc utan még volt valtozas, de a
30. és 45. percben mért spektrumok hasonloak voltak. A csucsmaximum mar 307,1 eV-

nal volt, de még lathatunk egy vallat az oxidalt Rh-nak megfeleld helyen. A hdmérsékletet
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423 K-re emelve 15 perc alatt teljesen redukalodott a minta. Ez a megfigyelés azt sugallja,
hogy valdjadban a mintafeliiletek redukalhatosdga kozott van kiilonbség, hiszen a TPR-

ben a H, fogyas maximuma nem valtozott a Rh mennyiséggel (1. tablazat).
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26. abra Az alacsony hdmérsékletii redukcio alatt felvett Rh 3d spektrumok.
5% Rh/CeO: (A), 1% Rh/CeO> (B), 1% Rh+2% Co/CeO: (C) és az utobbi két minta
373 K-en 15 percig tartd redukcid utani 6sszehasonlitasa (D).

Co jelenlétében hasonld spektrumokat kaptunk, mint az adalékmentes 1% Rh/CeO2

mintan, de a kozbiilsé homérsékleteken a redukcio elorehaladottabb fazisban volt. A fém
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Rh-hoz tartozé komponensek teriilete a Rh 3d teriilethez képest 73% volt, mig Co nélkiil
csak 51% 15 perces redukcid utan 373 K-en (26. D abra). Az oxidhordozés Rh mintdkon
rendszerint ezzel ellentétes eredmények sziiletnek TPR-rel, nevezetesen, hogy
atmenetifém adalék nélkiil a Rh alacsonyabb homérsékleten redukalodik (1. tablazat). A
redukalhatosagbeli kiilonbség oka lehet az eltérd diszperzitas, vagy a masodik fém feldu-
sulasa a Rh feliiletén 810 A feliileti feldasulast nem tamasztjak ald a vizsgélataink, a
diszperzitas pedig Co jelenlétében nagyobb, ami éppen a Rh oxidaciojanak kedvez. A
bemutatott spektrumsorozaton latszik azonban, hogy milyen érzékeny egyensulyi
1épéseken keresztiil torténik a redukcio.

A reakcid ,,befagyaszthatd” adott hdmérsékleten, hiszen a tovabbi mddositds a
legtobb esetben nem volt kivitelezhetd hosszas kezeléssel az adott hdmérsékleten, csak
annak emelésével. Ez 1épcsdzetes redukciora utal, amely elsdsorban hdmérsékletfiiggést
mutat, azonban az id6tényez6 sem elhanyagolhato. Az eltérd kisérleti koriilmények igy
konnyen okozhatnak kiilonbséget az egyes modszerek eredményei kozott.

Az alacsony hdmérsékletii redukcio legfontosabb tanulsdga, hogy nem tortént XPS
jelintenzitas csokkenés a folyamat végéig, tehat feltételezhetjiik, hogy nem kovetkezett
be a Rh részecskék szinterelddése. Ezt igazoljak a 27. dbran bemutatott, CO adszorpciot
koveté DRIFT spektrumok is.

1% Rh/CeOy esetében csak a kisméretii részecskékre jellemzd, ikerszerkezetii
adszorpciés forméanak megfeleld savokat kaptuk 2104 és 2034 cm™-nél az alacsony
hémérsékletii redukcios kisérlet végére. Jol lathatd, hogy ezzel szemben a 773 K-en
folytatott 1 6ras redukcid utdn megjelentek a nagyobb méretii részecskék is, amit a 2067
cmt-nél lathaté sav bizonyit. 5% Rh/CeOz-on a magas hémérsékletii redukcid utdn joval
nagyobb aranyban voltak jelen nagyobb méretii Rh objektumok, mint a 373 K-en torténd

kezelést kovetden. A 2140 cm™-nél lathat6 sav nyomnyi mennyiségii Rh®*-ra utal. !
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27. abra CO adszorpciot kovetd DRIFT spektrumok. 5% Rh/CeO> 373 K-en (a) és
773 K-en redukalva (b), 1% Rh/CeO2 423 K-en (c) és 773 K-en redukalva (d).

5.4.2. Hémérséklet altal kivaltott szinterelodés

Az alacsony hdmérsékletli redukciot kovetd szinterelddési kisérlet és az azt kovetd Oz
kezelés eredményeit a 28. abra foglalja 0ssze az 5 és 1% Rh-ot tartalmaz6 mintdk
esetében.

A magasabb Rh tartalomnal azt tapasztaltuk, hogy a Rh 3d csucs kismértékben
eltolodott a kisebb kotési energiak felé 1 oras hokezelés utan 773 K-en, melynek
lehetséges okait az 5.2.2. részben targyaltuk. Homérséklet emelés kdzben a hordozo-fém
kozotti elektrontranszferben bekovetkezd valtozast Naya és munkatarsai is kimutattdk
Au/Ce0,(111) rendszerben.’® Az oxigénvakancidkkal kolcsonhatasban 1évé Au
részleges pozitiv toltéssel rendelkezett, am enyhe fiités hatasara (400 K) Au® képzédat,
amit a fém strukturalis valtozasaival, és a fém-hordozo hatarfeliilet csokkenésével

magyaraztak.
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28. abra 5% Rh/CeO: (A) és 1% Rh/CeO2 mintak (B) Rh 3d spektrumai a vakuumban
torténd felfiités alatt és az azt kdvetd Oz kezelést utan. Ce 3d spektrumok (C) az
alacsony homérsékleten redukalt 1% Rh/CeO> (a) és 5% Rh/CeO: (b) esetében,

valamint az 5% Rh/CeO, minta 1 és 2 6ras hékezelése utan (c, d).

Két oras hokezelés utan az 5% Rh részben oxidalodott az 5.2.3. fejezetben tett
megallapitdsoknak megfelelden. A feliilet oxidacigjat eldsegithette, hogy egy viszonylag
erésen redukalt feliilet alakult ki a redukcié alatt (27% Ce®', 28. C 4bra), mely annak
koszonhetd, hogy az alacsony homérsékletli redukciokor kevésbé érvényesiil az O-

szegregacid a CeO; tombfazisabol. A vakuumban torténd fiités alatt jol megtigyelhetd a
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hordozo fokozatos oxidacidja is (28. C abra c, d). 1% Rh/CeO2 esetében nem volt ilyen
jelentds a kezdeti feliileti redukcio, igy a h6kezelés alatt sem tapasztaltuk a Rh oxidacidjat
(28. B, C abra). A Rh 3d spektrumokon koézvetleniil nem lathatunk csucs alatti
teriiletvaltozast, azonban preciz kiértékeléssel kimutathato a csokkenés (6. tablazat).

1% Rh/CeO, vizsgalata esetén nagyobb ¢és fokozatos csucseltolodast, valamint
cstcs alatti teriiletvaltozast tapasztaltunk, mint az el6z6 mintanal (28. B abra, 6. tablazat).
Mig 5% Rh/CeO2-on 2 o6ra utan is csak 70%-ra csokkent a teriilet az alacsony
hémérsékleten redukalt allapothoz képest, addig 1% Rh/CeOz-on 1 6ra utan mar 61%-ra,
2 ora utan pedig 48%-ra.

6. tablazat Relativ Rh 3d csucs alatti teriiletek (%) a magas homérsékletii redukcio

(5.2.2.), valamint a vakuumban torténd felfiités és az azt koveto Oz kezelés utan.*

Minta H, 773 K vakuum vakuum 02673 K 0,673K
1h 773K 1h 773K 2h 30 min 1h
5% Rh/CeO2 72 90 70 75 8l
1% Rh/CeO: 48 61 48 63 74
1% Rh+2% Co 45 ~100 ~100 i i

/CeO,
*A csucs alatti teriileteket az alacsony hdmérsékleten redukalt forméhoz viszonyitottuk.

5 és 1% Rh/CeO: esetében is jol diszpergaltak voltak a fémrészecskék oxidacio
illetve alacsony hdmérsékletli redukcid utan, és az atlagos részecskeatmérd is hasonlod
volt (2,3 + 0,9 nm). A szinterelodési kisérlet végére a nagyobb Rh tartalomnal ez
3,3 £2,0 nm-nek, az alacsonyabbnal pedig 2,5 + 0,9 nm-nek adodott a TEM-es mérések
alapjan (29. abra), ecllentétben azzal, hogy az XPS-ben 1% Rh koncentracional volt
jelentdsebb a 3d csucsalatti teriilet csokkenése. Az ellentmondas feloldasahoz az atlagos
részecskeméreten tul foglalkoznunk kell a részecskeméret eloszlassal is.

A 30. abran bemutatott részecskeméret eloszlasok szerint 5% Rh/CeQO2 esetében a
fémrészecskék 1-5 nm-es atmérdvel rendelkeztek, de eléfordult néhany ennél nagyobb is.
A szinterelddési kisérletet kdvetden a gyakorisag diagram elnyult a nagyobb méretek felé,
kozel exponencialis lefutissal 11 nm-ig. Uj részecskeméretek jelentek meg, melyek a
29. B TEM felvételen is jol lathatdak. 1% Rh/CeO2-on a kezdeti eloszlas nagyon hasonlo

volt az el6z6hoz, de az 1-1,5 nm-es tartomdnyba kiugréan sok részecske esett. A
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hokezelés végére azonban csak az 1-5 nm régidban valtozott meg az eloszlas: a sulypont

athelyez6dott 1-2-r6l 2-3 nm-re.

29. abra TEM felvételek az alacsony hémérsékletii redukcié (bal oldal) és a
szinterel6dési kisérlet utan (jobb oldal). 5% Rh/CeO: (A, B), 1% Rh/CeO2 (C, D) és
1% Rh+2% Co/CeO: (E, F).
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30. abra TEM-mel meghatarozott részecskeméret eloszlasok az alacsony hdmérsékletii
redukcio (bal oldal) és a szinterel6dési kisérlet utan (jobb oldal). 5% Rh/CeO: (A, B) és
1% Rh/CeO2 (C, D).

A részecskeméret ndovekedés tehat mashogy érvényesiil a két mintanal. Nagyobb
fémtartalomnal az 4tlagos részecskeslirliségnek nagyobbnak kell lennie a hasonld
mérettartomany miatt, igy konnyebben johetnek Iétre nagy fémszemcsék. Kis
fémtartalomnal ez az 6sszeolvadas sztérikusan gatolt, itt csak a nagyon aproé részecskeék,
atomok szinterel6dése torténhet meg, de a szomszédos részecskék kis szdma miatt csak
kicsivel nagyobb részecskék képzddhetnek. A nagyon Kicsi, atomos méreti Rh
krisztallitok 6sszeolvadasa jelentdsebb relativ feliiletveszteséget okoz (XPS), mint az 5%
Rh/CeO2-ban talalhato nagyobbaké.

2% Co hozzaadasa alapvetden megvaltoztatta a Rh viselkedését: két oras hokezelés
utan sem tapasztaltunk csucs alatti teriilet csokkenést XPS-sel, minddssze a csucs-

maximum eltoldasa kovetkezett be (31. A abra, 6. tablazat).
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31. abra Az alacsony hdmérsékletii redukcio utan €s a szinterezodési kisérlet alatt

felvett Rh 3d spektrumok az 1% Rh+2% Co/CeO: (A) és az 1% Rh/Al>,O3 mintak
esetében (C). A B abran az 1% Rh+2% Co/CeO2 minta Co 2pzi2 spektrumai lathatoak.

A Rh részecskék nagy része még mindig 1-1,5 nm kozotti atmérdvel rendelkezett
(29. abra). A Co-nak ez a hatéasa valoszinlileg egyszerli sztérikus gatldson alapul, mivel
sem Otvozodést, sem az egyik fém feldisuldsat a masikon nem sikeriilt igazolnunk. A
31. B abran lathatd, hogy az alacsony hdmérsékletli redukcio alatt a Co egyaltalan nem
redukalodott, a hokezelés alatt pedig beoldodas tortént, amit a Co 2p jelintenzitas
csokkenése bizonyit.

Osszehasonlitasképpen elvégeztik a méréseket 1% Rh/Al,03 mintan is. Az

alacsony homérsékletii redukcid utani allapothoz képest nem tapasztaltunk valtozast a
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hoékezelés utan (31. C abra). Ebbdl kovetkezik, hogy az Al,O3 kevésbé aktiv a hordozo-
Rh elektronatmenetben, és nem torténik rajta Rh szinterelddés sem. Az utdbbi allitas
ellentmond az irodalmi adatoknak, ugyanis éppen a CeO2 tekinthetd hatékonyabbnak a
fémdiszperzitas stabilizaldsaban, mig az Al2Os-nak nincs ilyen hatasa.??’1%3
Megfigyelheté azonban, hogy az Al,Os hordozon az ugyanakkora Rh tartalomhoz
rendelheté Rh 3d cstcs joval kisebb intenzitasu (csaknem a fele). Mivel az Al2Osz-ra nem
jellemzd a dekoracios hatas, ez kisebb fémdiszperzitasra utal. Feltételezhetjiik, hogy
bizonyos részecskeméret eloszlasnal mar nem kedvezményezett a szinterel6dés, illetve a
nagyobb részecskék 0sszeolvadasanak hatasa kevésbé jelenik meg az XP spektrumokon.
Az 5.2.3. részben talalhato 18. abran is lattuk, hogy bar a magas homérsékletii redukcio

utan jelentds volt a részecskeméret ndvekedés Rh/CeO: esetében, az azt kdvetd felflités

alatt rendszerint nem tapasztaltunk tovabbi jelintenzitas csokkenést.

5.4.3. Az O, és a CeO7 oxigénjeinek hatdsa a Rh/CeO»-ra

A szinterel6dott mintak oxigénben, 673 K-en torténd kezelése utan a Rh 3ds2 cstcs
maximuma 308,8 eV-nal volt, ezt tekinthetjiik a Rh2O3-ra jellemz6 kotési energianak.
Mivel a csucsok elég nagy félértékszélességliek, nem zarhatjuk ki mas sztochiometridji
oxidok képzddését sem. >

A 32. dbran bemutatott O 1s spektrumok alapjan megallapithatjuk, hogy nagy Rh
tartalomnal (5%) a mintdn talalhatdo fémhez ko6t6dd oxigénfajtak valtozasai nyomon
kovethetéek. A {6 komponens 529,3 eV-ndl a CeO2 racsoxigénjeihez tartozik. Az
531,2 eV-nal lathato jel intenzitdsa nem valtozott Iényegesen az egyes 1épések utan, ezért
ezeket inkabb a feliileti —OH csoportokhoz rendeltiik, mintsem a hibahelyek kérnyékén
talalhaté oxigénfajtakhoz.!®® Az oxidalt és az alacsony homérsékleten redukalt mintan
lathato volt a viznek megfeleld jel 533,1 eV-nal, azonban ezt 2 6ras hdkezelés utdn mar
nem tudtuk kimutatni. Megjelent viszont egy 0j, nagy intenzitasti komponens 530,2 eV
kotési energiaval, amely a szinterelédést kovetd oxidacio utan is megmaradt. Mivel 2 6ras
felflités utan a Rh részben oxidalt volt, feltehetéen ez az O 1s komponens tartozik Rh-hoz
kapcsolodé oxigénekhez. 1%

A Rh 3d cstics teriiletének fokozatos novekedését tapasztaltunk 1 és 5% Rh tartalmu

mintdkon 30 és 60 perc utan (28. abra, 6. tablazat), mely az eddigiek alapjan részecske-
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méret csokkenésre utal. Ez a hatas szintén jelentdsebb volt 1% Rh/CeO2 esetében, de

ennyi id0 alatt nem sikertilt a kiindulasi allapottal megegyezd diszperzitast elérni.

10000 cps
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32. abra Az 5% Rh/CeO2 minta O 1s spektrumai oxidacio (a), 373 K-en folytatott
redukcio (b), 2 6ras vakuumban torténd hokezelés (c) és az azt kdvetd 1 oras oxidacio
utan (d).

Bernal és munkatarsai szerint szinterel6dés utan az O2-ben valo flités nem okozott
véltozast Rh/CeO2-on 773 K-ig, de 1173 K-en részecskeméret csokkenést tapasztaltak. !>
Egy masik kozlemény alapjan Pd/CeosZros02 mintan nem volt Pd szinterel6dés O2
atmoszféraban, szemben a Hz-ben vagy Na-ben valdo hokezeléssel.’™®® Kalcinalast
kovetden az oxigén tartalmi gazban valo lehttéskor megtortént a fémrészecskék
széttoredezése, melynek mértéke a lehiilés sebességétdl fiiggott.!*® Ezeket a jelenségeket
a Pd-O-Ce kotések lehetséges képzddésével magyaraztak, melyek lehorgonyozzak a Pd
részecskéket, gatolva ezzel az agglomerizaciot. Au-ra és Pt-ra is voltak hasonlo
feltevések. 14219160 Rh tartalmu mintak esetében is kimutattak Rh-O-Ce kotést EXAFS

segitségével 161162
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A Rh-O-Ce kotésekkel értelmezhetd az altalunk vizsgalt mintak viselkedése is. Az
oxidacid alatt nem volt részecskeméret novekedés, és a szinterelédést kovetd oxidaciod
alatt diszpergalodas kovetkezett be. A magas homérsékletli redukcid soran jelentésebb
volt a részecskeméret valtozas, mint a vakuumban torténd hokezeléskor (6. tablazat).
Hidrogénben egy ora alatt sikeriilt olyan mértékben moddositani a mintdt, amihez
vakuumban 2 6ra volt sziikséges, raadasul a Co tartalm(i mintan is szinterelddott a Rh,
ami vakuumban egyaltalan nem. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy bar els6sorban a
homérséklet a felelds a részecskeméret novekedésért, a Ho-nek jelentds aktivalo szerepe
van benne. Ez a Rh-O-Ce kotéshasadas eldsegitésében nyilvanulhat meg, mig az O2
jelenlétében torténd széttoredezés és szinterelddést gatlas a kotések képzddésén alapul.
Feltételezhetjiik, hogy a Rh fémes allapotaban is léteznek hasonlo, de gyengébb
kolcsonhatasok a Rh és a hordozo kozott, hiszen a fém érintkezik a feliilettel és azzal
elektromos kontaktusban van (fotovoltammetriai eredmények), valamint az XP
spektrumokon is tapasztalhato néhany tized elektronvoltos eltolodas a tombi Rh-hoz
képest.

Az eddig bemutatott valamennyi kisérletben a redukalt Rh részecskeméret
valtozasait tanulmanyoztuk, de érdemes néhany szo6t szolni arr6l az esetrdl, amikor egy
oxidalt mintat vetettiink ala hékezelésnek (33. abra). Az 1% Rh/CeO2 rendszerben egy
oréas vakuumban torténd flités utdn a Rh és a hordozé redukciojat figyeltiik meg, sot, a
Rh 3d cstics negativ eltolodasa is jol 1athatd volt. A cstcs alatti teriilet csokkenése hasonld
mértékii volt, mint a redukalt mintan. Ezzel parhuzamosan megfigyelheté a Ce®" ionok
megnovekedett ardnya (33. B abra). Mivel ezt nem tapasztaltuk a fémmentes CeO>
esetében ugyanilyen koriilmények kozott, itt a Rh altal katalizalt oxigénvesztésrdl lehet
sz6, melyben szerepe van a hordozorol a Rh-ra torténd oxigén vandorlasnak, ,,0-spill
over”-nek.

Galdikas csoportjaval impregnalassal eldallitott Rh/CeO2 mintak esetében is arra a
kovetkeztetésre jutott, hogy a heterogén kicserélddési folyamatban a fém feliiletén
keletkeznek az O, molekuldk, melyek aztin deszorbealddnak. 163

A masodik o6raban viszont a tombfazisu oxigén ionok aktivalasa miatt elindult az
ellentétes iranyu folyamat: a Rh 3d csucs 307,0 eV értekig tolodott, a CeO> feliilet pedig

oxidalodott.
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6. Osszefoglalas

A disszertacioban bemutatott tudomanyos munka soran CeO2 hordozés Rh-Co
katalizatorok feliileti ¢és szerkezeti vizsgalataival foglalkoztam. A pormintikat
impregnalassal allitottuk el kiilonb6z6 Rh-Co arannyal, és XPS, TEM, XRD, LEIS, CO
adszorpcié, DRS ¢s fotovoltammetria segitségével jellemeztem o&ket. Egyszer(i
kisérleteket végeztem a mintdkon: hékezelést, oxidaciot-redukcidt, valamint az oxidalod
¢és redukalo reagensek egylittes hatdsat is tanulmanyoztam az etanol gbzreformaldsan
keresztiil.

Az XPS mérések igazoltak, hogy a 773 K-en torténd redukcio alatt a Co részlegesen
redukalddott, de Rh jelenlétében a ,,H-spill over” jelenségnek koszonhetéen nagyobb volt
a fémes 4llapot aranya. A magas hdmérsékletii kezelés a Co?* hordozoba vald beoldodasat
idézte el6, amit LEIS-sel és XRD-vel is alatamasztottam. Az XRD kimutatta a CeO>
krisztallitok méretcsokkenését, ami Co a tartalomtol fiiggdtt. A beoldodast a Rh a Co?*
redukcidjaval gatolta. A hordozo részecskéinek széttoredezése a TEM felvételeken is jol
latszott.

A Rh-mal kapcsolatban megallapitottam, hogy a 773 K-en torténé redukcio utan
fémes allapotban volt. A tombi fémhez viszonyitott pozitiv eltolodas (307,4 eV) a nagyon
kis részecskékre jellemzd ,,final state effectnek”, vagy a Rh-O-Ce tipust kotéseknek tulaj-
donithato. A magas hdmérsékletli redukciod alatt a Rh jelentds szinterelodése kovetkezett
be, melyet a Co valamennyire gatolt. Mindazonaltal elektromos kontaktus a Co és a Rh
kozott nem volt kimutathato.

A Ce 3d spektrumok az oxidaciot kdvetden is igazoltdk a Ce®* ionok jelenlétét a
Ce** mellett. A redukcié utdna a hordozé 2-7%-kal redukaltabb volt fémek jelenlétében,
kiilonosen a Rh tartalm katalizatorok esetében Az oxigénvakancidkat Raman spektrosz-
kopiaval is kimutattam.

Az UV-vis spektrumokon 1j adszorpciok jelentek meg az alacsony energia-
tartomdnyban a fémek jelenlétében, amit elsOsorban az oxigénhidnyos helyek
megnovekedett szamaval magyaraztam. A Raman és UV-vis spektrumok alapjan
megallapitottam, hogy a Co és a Rh ugyanolyan hibahely struktarat alakit Ki.

A Tauc diagramok alapjan a tiltott sav szélessége 3,27 eV koriili volt és nem
valtozott Co vagy Rh hozziaddsa utan. A fotovoltammetria eredmények szerint

mindegyik vizsgalt minta n-tipusu félvezetd jelleget mutatott. Ennél is fontosabb
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megfigyelés volt, hogy a kiiszobpotencial kismértékben novekedett a fémek jelenlétében,
ami a Fermi szint kiegyenlitddésére, igy a fémek és a hordozd kozotti elektromos
kontaktusra utal.

A redukalt mintak N>-ben valo felfiitésekor a Co 2p cstcs alatti teriilet jelentosen
részlegesen redukalt Co tartalom oxiddlédott Co?*-a. Hasonld jelenség volt
megfigyelhetd a Rh részecskéken, de itt az oxidacid részleges és visszafordithato volt. A
kétfémes mintakon ez a folyamat kevésbé volt meghatarozd. A CeO; feliilet szintén
oxidalodott.

Sikeriilt bebizonyitanom, hogy az oxigén forrasa a felfiités alatt a hordozo, mivel a
hoékezelés alatt a tombfazis oxigén ionjai energiat nyernek és szegregalnak. Ez a folyamat
a lehetévé teszi a hordozordl a fémre torténd oxigénvandorlast (,,O-spill over”). A
kétfémes rendszerekben a feliileti oxigénért vald versengés csokkenti a Rh-ra torténd
vandorlas valdszintiségét. Igazoltam azt is, hogy a Rh segiti a feliilet oxigén leadasat.

Oxidal6 és redukal6 reagensek Rh-Co/CeO: feliiletekre gyakorolt egylittes hatasat
az etanol gdzreformaldsat keresztiil tanulmanyoztam. Azt taldltam, hogy az elézdleg
redukalt Co el6szor oxidalodott és a szegregalt. 773 K-en a Co egy része redukalodott, és
a Co 2p csucs intenzitasa csokkent a szénlerakddas kovetkeztében. Rh jelenlétében
hasonl6 eredményeket kaptam, de nagyobb volt a fém Co aranya 773 K-en. A Rh allapota
nem valtozott, a CeO2 pedig redukalodott a kezelés alatt. Amikor ugyanezt a kisérletet
oxidalt mintan végeztem el, a Co nagy része és a Rh teljes mennyisége redukalodott
773 K-ig. Ezen eredmények alapjan nyilvanvalova valt, hogy etanol-viz elegy hatasara a
Co 6sszetétel egy egyensulyi allapot felé tart, mely Co%-t és Co?*-ot egyarant tartalmaz.

A CeO:2 hordozds Rh szinterel6dését is alaposan tanulmanyoztam. Az alacsony
hémérsékletii redukcio alatt azt talaltam, hogy 5% Rh 373 K-en, mig 1% Rh Co-tal és
an¢lkiil 423 K-en redukalhatd, és a teljes redukcidig nem tortént részecskeméret
novekedés a TEM, az XPS és a CO adszorpcio6 szerint. Vakuumban, 773 K-en torténd
hékezelés alatt jelentds szinterel6dés kovetkezett be. Az XP spektrumokon a Rh 3d dublet
a tdémbi Rh®-hoz viszonyitva a kisebb kotési energiaknal helyezkedett el a hordozérol
torténd elektronatmenet miatt.

Amikor Co-ot is adtunk a mintdhoz, a vakuumban torténd felfiités sordn nem
tapasztaltam a Rh részecskeméret novekedését XPS-sel és TEM-mel, ellentétben a

773 K-en torténd redukcidval. A tobbi minta esetében is kimutathatd volt a nagyobb
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mértéki szinterel6dés Ho-ben, mint vakuumban. A szinterelédést kovetd oxidacio alatt a
Rh részecskék széttoredeztek és Rh-oxidok képzddtek. Ezen megfigyelések alapjan
feltételeztem, hogy Rh-O-Ce kotések stabilizaljak a diszperzitast.
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/. Summary

The scientific work summarized in this dissertation deals with the surface and structural
study of CeO» supported Rh-Co catalysts. Powder samples with different Rh-Co ratios
were prepared by impregnation and characterized by XPS, TEM, XRD, LEIS, CO
adsorption, DRS and photovoltammetry. | carried out simple experiments including heat
treatment, oxidation-reduction, and the simultaneous effects of reducing-oxidizing agents
were also studied during the ethanol steam reforming reaction.

XPS revealed that during the reduction at 773 K a part of the Co content reduced,
but it was more metallic in the presence of Rh because of the ‘H-spill over’ phenomenon.
The high temperature treatment induced the dissolution of Co?* into the support and that
was proved even by LEIS and XRD. A CeO; crystallite size decrease was detected by
XRD, which depended on the amount of the Co. The dissolution was hindered by Rh due
to the reduction of Co?*. The disruption of the support particles was well demonstrated in
TEM images, too.

As far as Rh is concerned, after reduction at 773 K it was metallic according to
XPS. A positive shift of the binding energy (307.4 eV) compared to the bulk metallic
state was caused by the ‘final state effect’, which is characteristic of the very small
particles, or by the formation of Rh-O-Ce like bonding. Significant sintering of the Rh
particles took place during the high temperature reduction, which was somewhat hindered
by the Co. Nevertheless, electronic contact between the Co and the Rh could not been
revealed.

Even after oxidation, the presence of Ce3* was evidenced in addition to the Ce**
ions on the Ce 3d XP spectra. After reduction the support was by 2-7% more reduced in
the presence of metals, especially on the Rh containing catalysts. Oxygen vacancies were
detected even by Raman spectroscopy.

On the UV-vis spectra additional adsorption signals appeared at lower energies in
the presence of the metals, which was attributed principally to the higher number of O-
vacancy defects in CeO.. Based on the Raman and UV-vis spectra, we stated that Rh and
Co produce alike vacancy structure.

According to the Tauc plots the band gap did not change after the addition of Co or
Rh, and was around 3.27 eV. Concerning the photovoltammetric results, each of the

samples possessed n-type semiconductor properties. More importantly, the onset
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potential slightly increased, indicating the Fermi-level equilibration and the electronic
contact between the metals and the support.

When the samples were heated in inert atmosphere, the Co 2p peak area
significantly increased. That was explained by the diffusion of Co to the surface. What is
more, the partially reduced Co oxidized to Co?*. A similar phenomenon was observed
over the Rh particles; however, their oxidation was partial and reversible. On the
bimetallic samples this process was not so prominent. The CeO2 surface oxidized, too.

I managed to prove that the oxygen source during the heating is the support, because
under the heat treatment the oxygen ions in the bulk must become more energetic to be
able to segregate. This process makes the oxygen migration from the support to the metals
possible (‘O-spill over’). In the bimetallic systems there is a competition for the surface
oxygens, which makes the O-spill over to the Rh less pronounced. | also presented, that
the Rh has an active role in the oxygen loss of the surface.

The simultaneous effects of oxidizing and reducing agents on the Rh-Co/CeO:>
surfaces were studied during the ethanol steam reforming reaction. It was shown that the
pre-reduced Co oxidized and segregated first. At 773 K a part of the Co reduced, and the
Co 2p peak intensity decreased because of the carbon deposits. In the presence of Rh
similar results were obtained but more Co® was produced by the end of the treatment. The
oxidation state of the Rh did not change and the CeO: reduced under the treatment. When
the same experiment was carried out on an oxidized sample, a high portion of Co and the
total amount of Rh reduced by 773 K. Based on these results it is clear that in the ethanol-
water mixture the Co composition changes towards an equilibrium state that consists of
both Ca® and Co?".

I examined the sintering of the Rh intensively. During the low temperature
reduction, it was found that on 5% Rh/CeO. the Rh can be reduced at 373 K and 1% Rh
at 423 K with and without Co. Up to the total reduction, no particle size increase took
place according to TEM and CO adsorption experiments. During heat treatment at 773 K
in vacuum, significant sintering took place. The Rh 3d doublet situated at lower binding
energies than the bulk Rh® because of the electron transfer from the support.

When Co was co-added, no Rh particle size increase was detected during heat
treatment in vacuum, in contrast to the reduction at 773 K. In the case of the other samples,

the enhanced sintering in Hz> was shown, too. When oxidized after the sintering, disruption
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of the Rh particles occurred while Rh-oxides were formed. On the basis of these
observations | assumed that the Rh-O-Ce bond stabilizes the dispersity.
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