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1. Bevezetés

Napjaink novekvd nyersanyag- és energiaigényének kdszonhetden egyre nagyobb szerep jut a
heterogén katalitikus reakcidknak az iparban, és ezzel parhuzamosan a hatékony,
kornyezetbarat, olcso és regeneralhato katalizatorok fejlesztése is kivanatossa valt. Ez a feladat
azonban csak hosszas tudomanyos munkaval és korszeri modszerekkel oldhaté meg.

A kémiai reakciok a katalizator feliiletén mennek végbe, ezért a katalitikusan aktiv réteg
vizsgalata nehézkes, hiszen a felsé atomi rétegek sokkal gyorsabban valtoznak a tombfazisnal.
Az anyagnak ez a része sajatos fizikai-kémiali jellemzokkel bir, melyeket a tombfazis és a mintat
koriilvevé atmoszféra egylittesen hataroz meg adott koriilmények kozott. A katalizis kézen
fogva jar a nanotechnoldgiaval, ahol az jszerti jellemzok a feliileti atomok nagy aranyara
vezethetdek vissza. A nanoobjektumok valéjaban mar évtizedekkel ezelott megjelentek a
katalizisben, manapsag pedig a megfelelé szerkezet tudatos eldallitasara és ezaltal a
tulajdonsagaik finomhangolasara fektetnek hangsulyt. Ez szintén megoldhatatlan probléma
megfeleld vizsgalati modszerek nélkiil.

Szamos moddszer all rendelkezésiinkre, melyekkel megismerhetjiik a minta morfologiajat
(pl. SEM, XRD, LEED) vagy a kd&tésviszonyait (pl. EXAFS), azonban ezek nagy része csak
modell rendszereken mukodik jol, vagy nem nyujtanak elegendé 1Gj ismeretet, esetleg
karosithatjak a feliiletet (SIMS). A feliiletvizsgalati modszerek koziil kiemelkedik a rontgen
fotoelektron-spektroszkopia (XPS), mellyel a mindségi jellemzésen és a mennyiségi
Osszehasonlitason til az egyes elemek oxidacios allapota is meghatarozhatd. A kisenergidju
ionszoras spektroszkopia (LEIS) elénye, hogy a legfels6 atomréteg mindségi dsszetételérol ad
informaciot.

A vizsgalatok targyat képezd katalizatorok altaladban Osszetett rendszerek, hordozos,
adalékolt vagy nanoméretli részecskéket tartalmazd mintak. A nanotechnoldgia révén a dragabb
komponensek felhasznalasa is kifizet6dd lehet a nagyobb hatékonysag és a kisebb anyag-
felhasznalas miatt. A kutatok igyekeznek azonban a nemesfémeket kivaltani, igy keriiltek
eldtérbe az atmenetifém katalizatorok. A Co szamos reakcioban bizonyult aktivnak, példaul az
etanol gézreformalasaban, a CO2+H; ¢s a COx+CH4 reakcioban, vagy a Fischer-Tropsch
szintézisben. Ezek mindegyike kdrnyezetvédelmi és gazdasagi szempontbdl is fontos reakcio.
Megfigyelheté azonban, hogy akar mar nyomnyi mennyiségli nemesfém hozzaadasaval is még
tovabb javithatoak az atmenetifémek katalitikus tulajdonséagai.

Doktori munkamat azok az eredmények ihlették, amelyeket a kutatdcsoportunkban az

etanol gézreformalasaban értek el. Munkatarsaim a Co katalizatorok koziil a CeO2 hordozos



mintakon egyszerre jo etanol konverziot és Ho szelektivitast talaltak, mig az Al,O3 és a SiO»
hordozos katalizatorok legalabb az egyik kritériumnak nem feleltek meg. A Co/CeO2 mintdk
aktivitdsa nyomnyi mennyiségli Rh hozzdaddsédval tovabb novekedett. Harom éves
kutatomunkam célja a Rh-Co/CeO; katalizatorcsalad szerkezeti, elsdsorban feliileti jellemzése
volt, egyszerl fizikai-kémiai kisérletek utan.

A Rh-Co/CeO: por mintakat impregnalassal allitottuk eld kiilonbdz6 Rh-Co tartalommal.
Jellemzésiikre az elsddleges mddszer az XPS volt, de felhasznaltam még TEM, XRD ¢s CO
adszorpcids méréseket is a részecskeméret és a kristalyossag vizsgalatahoz. Raman spektrosz-
kopiaval és diffuz reflexiés UV-vis spektroszkopiaval (DRS) a CeO2 hibahelyeit és a tiltott sav
sz€lességét sikeriilt tanulmanyozni, a LEIS a beoldddas-dekoracids effektus feltérképezésében
bizonyult hasznosnak, fotovoltammetriaval pedig a félvezeto jelleget elemeztem.

A vizsgalatok célja a fém-hordozoé és a Rh-Co kolesonhatas feltérképezése volt, melyhez
elengedhetetlen volt a tiszta hordozd tanulmdnyozisa. A mintdkon egyszeri kisérleteket
végeztem, mint az oxidacio-redukcid és a hdkezelés. Az oxidalo és redukald reagensek egylittes

hatasat az etanol gézreformalasanak példajan keresztiil mutatom be.

2. Kisérleti rész

A mintak eldallitasakor az el6zéleg 773 K-en kalcinalt CeO2-ot Co(NO3)2 vizes oldataval
impregnaltuk, Ggy, hogy a névleges fémtartalom 2 vagy 10 tomeg% legyen, majd 973 K-en 1
oOrén at kalcinaltuk. A Rh tartalmi mintakat a RhCls oldattal torténd impregnalas utan (0,1; 1
vagy 5 tomeg%) 397 K-en szaritottuk.

Az XP spektrumok felvételéhez SPECS gyartmanyt, PHOIBOS 150 MCD 9 tipusu
analizatorral felszerelt spektroszkopot alkalmaztunk. A vizsgalatainkhoz nemmonokromatikus
Al Kq sugarzast hasznaltunk, és az agytat 210 W teljesitménnyel (14 kV, 15 mA) miikodtettiik.
A spektrumfelvételt FAT mddban hajtottuk végre, a ,,pass energy-t” az attekintd spektrumoknal
30 eV-ra, mig a nagyfelbontasu spektrumoknal 20 eV-ra allitottuk. Az energiaskala

10j4 > komponensének (Burroughs féle jelolés) kotési energidja
alapjan végeztikk, melyet 916,6 eV értékre Aallitottunk. Katalitikus vizsgédlatokhoz az
analiziskamratol kapuszeleppel elkiilonitett nagynyomasu kezel6kamra (High Pressure Cell,
HPC) volt segitségiinkre, melyben a minta egy harang alaku, leereszthetd egység alatt kezelhetd
atmoszférikus nyomason, aramlé gazokban. A minta fiitését a tartdlemezének

elektronbombézasa biztositja.



A LEIS mérések ugyanezzel a miiszerrel zajlottak. IQE 12/38 tipusu ionagyuban, 800 V
fesziiltséggel gyorsitott He ionokat alkalmaztunk 200 nA-.cm? felilleti arammal, mig
ionmaratdsndl 4000 V volt az Ar ionok gyorsitéfesziiltsége (700 nA.cm™).

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

A TPR mérésekhez BELCAT-A késziiléket hasznaltunk. A vizsgalatok elott a katalizatort
673 K-en 30 percig oxidaltuk, majd aramlé Ar gazban szobahdmérsékletre hiitottiik €s még
15 percig oblitettiik. Ezutan 10% Ho-t tartalmaz6 Ar gazban 1373 K-ig fiitottiik a mintat
20 K'min sebességgel, mikozben a Hz fogyast hdvezetSképességi detektorral mértiik.

HRTEM felvételek készitéséhez FEI Tecnai G2 20 X-Twin tipusi mikroszkopot
alkalmaztunk, 200 kV-os fesziiltséggel, 180000-szeres nagyitassal, 125 pm pixel™ felbontassal.

Rigaku Miniflex II rontgen diffraktométert hasznaltunk Cu Ka sugérzassal (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.

A DRIFT spektrumokat cseppfolyds No2-nel hiitott MCT detektorral felszerelt Agilent
CARY-670 FTS-135 FT-IR spektrométerrel vettiik fel, mely BaF> ablakkal ellatott diffaz
reflexios egységgel is rendelkezett.

A Raman spektrumok régzitéséhez egy Thermo Scientific DXR Raman spektroszkopot
haszndltunk 532 nm Iézer gerjesztéssel (10 mW teljesitmény). A felbontas 4 cm™ volt, és a
jel/zaj arany legalabb 1000 értékéig gyiijtottiik az adatokat.

A diffuz reflexios UV-vis spektroszkopiahoz egy Avasphere-50 tipust Avantes integralo
gombbel felszerelt AvaSpec2048 szaloptikas spektrométert alkalmaztunk. A tiltott sav
szélességét a megfeleld Tauc diagram segitségével allapitottuk meg.

A fotovoltammetrikus méréseket egy klasszikus egykamras, haromelektrodos
elektrokémiai cellaban elhelyezkedd Autolab PGSTAT302 késziilékkel végeztiik. A mintakat
iveges szén elektrodra oszlattuk el és munkaelekrodnak kapcsoltuk. Nagyméretl Pt film
ellenelektroddal és egy Ag/AgCl/3 M KCl referenciaelektroddal egészitettiik ki a mérdcellat.
A fényforras 300 W teljesitményli Hg-Xe ivldampa (Hamamatsu L8251) volt.

A magas hémérsékletii redukcioban kialakulo feliileti formak tanulmanyozasahoz a 30
percig 673 K-en oxidalt és egy oran at 773 K-en redukalt katalizatorokat N, atmoszféra alatt
773 K-ig flitottiik, mikdzben 100 K-enként rogzitettiik az XP spektrumokat.

Az etanol gbzreformdldsaban a katalizatorokat 673 K-en oxidaltuk és 773 K-en

redukaltuk. Etanol és viz 1:3 moélaranya keverékét 0,007 mL'-min™ aramlasi sebességgel egy



HPLC pumpa segitségével (Younglin) juttattuk az elparologtatoba. Az etanol-viz g6zt innen 60
mL'min aramlasi sebességii N> gaz vitte az XPS késziilék HPC kamrajaba, az elSkezelt
mintara. Szobahémérsékletrdl 773 K-ig emeltik a hémérsékletet 20 K'min? felfiitési
sebességgel.

A szinterelddési kisérletekben a 30 perces, 673 K-en tortént oxidacio utan negyed oras
ciklusokban redukaltuk a mintakat. A homérsékletet 25-50 K-nel emeltiik, szobahomérsékletrol
4t 773 K-en 10" mbar nyomastartomanyban fiitottiik, végiil kétszer fél oraig oxidaltuk 673 K-

en.

3. Az 0j tudomanyos eredmények tézisszeri bemutatasa

1. CeOz hordozoés Co esetében a 773 K-en folytatott redukcio alatt a Co?* ionok a CeO;
hordozodba oldédnak. Ez a folyamat a feliileti rétegek Co-ban val6 elszegényedésén tul,
melyet XPS és LEIS mérésekkel igazoltam, a CeO: részecskeméretének csokkenésével
is jar, ami a Co tartalom novelésével fokozhato az XRD és TEM eredmények alapjan. A

Rh gatolja ezt a folyamatot azaltal, hogy noveli a redukcio alatt a fém Co aranyat.

2. A 773 K-en redukalt CeO2 hordozdés Co és Rh mintdk inert atmoszféraban valo

felfiitésekor XPS-sel kimutathat6 a hordoz6 oxigénjének vandorlasa a fémekre.

2.1. A kezdetben Co?*-t és Co’-t is tartalmaz6 minta teljes fémtartalma Co?*-4 oxidalodott
¢és kidiffundalt a feliiletre 573 K-ig. Az 573-773 K homérséklettartomanyban mar
nem volt Iényeges valtozas. A folyamat fiiggetlen volt a Co mennyiségtdl és a Rh
adaléktol.

2.2. A teljesen redukalt Rh részlegesen ¢és reverzibilisen oxidalodott. A felfiités egyes
szakaszaiban kiilonbozd Rh¥/Rh aranyokat szamoltam, ami nem mutatott
egyértelmii fiiggést a mennyiségtél vagy a homérséklettél. A Rh+Co/CeO:
rendszerek tanul-manyozasaval igazoltam, hogy a Rh oxidaciojat a Co gatolja,
feltehet6en az oxigénért valod versengés miatt.

2.3. Kiilon kisérletben igazoltam, hogy a fémeket oxidalé agens a CeO2 hordozotol
szarmazik. Az erdsen redukalt CeO feliilet vakuumban valéd felfiitéskor teljesen
oxidalodott, azaz a tOmbfazisbeli oxigén ionok a hémérséklet emelés hatdsara

mozgékonnya valtak, és szegregaltak. A felilleten megjelent oxigén a hordozott



fémeken is megkotddhetett (,,0-spill over”).
2.4. Oxidalt Rh/CeO2 minta vakuumban torténé hokezelésekor 1 ora utan a Rh és a
hordozo redukciojat tapasztaltam, mely a fémmentes CeO2-dal valo 6sszehasonlits

alapjan azt bizonyitotta, hogy a Rh katalizalja az oxigén tdvozasat a minta feliiletérol.

Az etanol gézreformalasanak példajan megmutattam, hogy oxidalé és redukalo reagensek
egyiittes hatasara CeO; hordozon a Co oxidacios allapota egy egyensulyi Osszetétel felé
tolodik el, mely Co?*-t és Co-t egyarant tartalmaz. A Rh promotdlé hatasa a H>

szelektivitasban a Co redukcidjanak eldsegitésén alapul.

Az irodalmi adatok szerint eldszor készitettem a Rh redukcidjat kovetd XP spektrum-
sorozatot CeOz hordozon. Az eredményekbdl az dertilt ki, hogy a fémtartalomtol fiiggden
373-423 K-en az Osszes Rh redukalhato, és alacsonyabb hdmérsékleten adott Rh¥*/Rh

arany stabilizalodik.

A CeO2 hordozés Rh részecskemérete kiilonbozoképpen valtozik hokezelés hatasara

vakuumban valamint Hz és Oz atmoszféraban az XPS és TEM vizsgalatok alapjan.

5.1. Megallapitottam, hogy nagyobb fémtartalomnal (5%) is nagyon jol diszpergalt Rh
részecskék talalhatoak a CeO feliiletén. A hékezelés alatt az 1% Rh/CeO; mintan
jelentdsebb volt a feliiletveszteség az eltérd részecskeméret eloszlas és felileti
fémsiiriiség miatt.

5.2. Az elbzetes oxidacidé soran megfigyeltem, hogy az O2 atmoszféraban valo flités
gatolja a Rh részecskeméret novekedését, Ho-ben azonban ez nagyon jelentds volt.
Ha a hdékezelés vakuumban tortént, akkor a szinterelddés megtortént, de nem olyan
mértékben, mint Hz-ben.

5.3. Co-ot is tartalmaz6 mintak esetében nem volt kimutathato szinterelodés vakuumban,
H»-ben viszont igen.

5.4. A szinterel6dott mintak oxidaciojakor a Rh-oxid képzddésével egyiitt a
részecskeméret csokkenésére kovetkeztettem. Az eredmények alapjan valdsziniileg
az irodalomban mar kimutatott Rh-O-Ce kotések képzddése és hasadasa okozza az
eltéré részecskeméret valtozasokat a kiillonb6zd atmoszférakban: vakuumban ezek
felbomlanak, igy szinterel6dés kovetkezik be. Hidrogénben ez a hatas sokkal
jelentdsebb. Oxigénben kialakul a Rh-O-Ce kdolcsonhatds, ami gatolja a Rh

részecskeméret ndvekedést, illetve a nagyobb részecskék széttoredeznek.



5.5. A vdkuumban valo hoékezelés alatt megfigyeltem a Rh 3d csucs negativ irany
eltolodasat a Rh fém jeléhez képest, ami a fém-hordozo elektromos kdlcsonhatas

megvaltozasara, a hordozorol a fémre torténd elektrontranszferre utal.
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Részvétel egyéb nemzetkozi konferenciakon:

E. Horvéath, K. Baadn, E. Varga, A. Oszko, B. Laszlo, A. Erd6helyi:
Dry reforming of CH4 on different supported Co catalysts
11" Natural Gas Conversion Symposium

2016. janius 5-9., Tromso, Norvégia szobeli el6adas

J. Kiss, B. Buchholcz, E. Varga, T. Varga, Z. Kénya:
Structure and stability of boron doped titanate nanotubes and nanowires
16" Joint Vacuum Conference/14™ European Vacuum Conference

2016. janius 6 — 10., Portoroz, Szlovénia szobeli eldadas



10.

11.

12.

G. P. Szekeres, K. Németh, A. Kinka, M. Magyar, B. Réti, E. Varga, Zs. Szegletes,
A. Erd6helyi, L. Nagy, K. Hernadi:

Controlled nitrogen doping and carboxyl functionalization of MWCNTSs

28" International Winterschool on Electronic Properties of Novel Materials

2015. marcius 7-14., Kirchberg in Tirol, Austria poszter prezentaciod

J. Kiss, E. Varga, A. Erd6helyi, A. Oszké, K. Baan, L. Ovari, C. Papp, H.-P. Steinriick,
Z. Konya:

Interaction of Rh and Co with ceria and their role in the ethanol steam reforming
reaction: an XPS and FTIR study

Rideal Conference

2015. marcius 25-27., Berlin, Németorszag poszter prezentacio

Zs. Ferencz, K. Baan, E. Varga, A. Oszko, A. Erdohelyi:
Reforming of ethanol on Co/Al>Os catalyst reduced at different temperatures
European Hydrogen Energy Conference 2014

2014. marcius 12-14., Sevilla, Spanyolorszag szObeli eldadas

P. Pusztai, L. Nagy, A. Kukovecz, E. Varga, A. Erddhelyi, J. Kiss, Z. Konya:
Formation and characterization of gold nanoparticles on titanate nanotubes and
nanowires

15" Joint Vacuum Conference

2014. jinius 15-20., Bécs, Ausztria szobeli eldadas

E. Varga, M. Varga, R. Mihaly, A. Palagyi:
Determination of L-DOPA in different oat varieties by LC-MS/MS
9" Balaton Symposium on High-Performance Separation Methods

2013. szeptember 4-6., Siofok, Magyarorszag poszter prezentaciod

0. Dométor, E. Varga, K. Bali, C. G. Hartinger, B. B. Keppler, T. Kiss, E. A. Enyedy:
Solution studies on antitumor gallium(l11) complexes and their interactions with human
serum proteins

International Symposium on Metal Complexes 2012

2012. junius 18-22., Lisszabon, Portugalia poszter prezentacid
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