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El6zmeények és célkilizések

A katalizatorok hatasfokadnak és szelektivitasanaketése allandd feladata
marad a kutatasnak. Az ipar egyrésgbben igényli az olyan technol6giakat, amelyek
segitségével a termékeket nagyobb kitermelésssdtathtban, kérnyezetkintélmddon
gyarthatja. A mai vilagunk ebslleges célja az energiafelhasznalas csokkentéstall
optimalizdldsa és Uj energiaforrasok felderitésaloKos figyelmet szentelnek az ilyen
irdnya kutatasoknak azokban az orszdgokban, amedyek a szénhidrogén
Uzemanyagkészlet kimekiden van, vagy ellatottsaga bizonytalan. Kézenbelek tiné
megoldas a szénhidrogének hatékonyabb felhasznélbktae a napjainkban még csak
kisebb mennyiségben hasznélatos alternativ enemgésok alkalmazéasa. Ez utdbbiak,
pl.: szél, nap, viz, és geotermikus energia felhdEsat méar helyi célok kielégitésére
tobb esetben kivalo hatékonysaggal alkalmazzak. iMasegoldas lehet Ujabb
energiaforrasok kifejlesztése, gondolhatunk példaulmar kifejlesztés alatt allé
hidrogén, illetve tizélanyag cellas elven tkodé gépjarniivekre, vagy a napelemes
technolégiat felhasznal6 urtechnikara, amely egyefe csak az urkutatas
koltségvetésében nyert megféleeret. Az emlitetteken felil még szamos kdvetelyngn
tudomany és azon belll is a kémia iranyvonalat talkatorok fejlesztésének és az Uuj,
kornyezetvédelmi és hatékonysagi szempontbdl is im@lis energiaforrasok
eloallitAsanak érdekében szabja meg. A kémian beléh ez terlileten a katalizissel
foglalkoz6 kutatok szamos munk@ja jelent és jelandgg napjainkban. A felliletkémia a
katalitikus vizsgalatoknak az az aga, amely a kadtdrok fellletén végbemérelemi
reakciok feltérképezésenek segitségével préobalisegiteni a fent emlitett célok
eléréseét.

A szénhidrogének katalitikus atalakitasainak taréngozasakor fény derilt a
zeolit hordozés MgC olyan kiemelked sajatossagaira, melyekben £Hs mas
szénhidrogének is j6 szelektivitdssal alakithatdknagyobb szénatomszamu aromas
vegylletekké. Ezen tul molibdén egykristalybol édtozott karbid felileten végzett
vizsgalatok a platinafémekhez hasonld viselkedésttattak egyes Kkatalitikus
reakciokban, ezzel esetlegesen egy hasonlo, azorjbaal koltséghatékonyabb
megoldast nyljtva az ipar szamara adjoen. Az emlitett eredmények arra 6sztondztek
bennitnket, hogy vizsgaljuk meg a Mbszerkezeti és oxidaciés tulajdonsagait, olyan
jol leirhatdé rendszerben, mint a karbidizalt Mo(10&gykristaly felllet, tovabba a



szerkezeti leirast kbvesse a fent emlitett célekétegithed molekulak reakcidinak jol
definialt fellleten tortéé vizsgalata.

Mindezek tikrében célunk volt a karbidizalt Mo(106lllet jellemzése, a
sztdchiometria megismerése, a szén koncentracaid gralakitasa és az oxigénnel valé
kdlcsonhatasanak egy gondosabb leirasa alacsomagasabb étmérsékleten egyarant,
kulénleges figyelmet forditva a szén és az oxigéliilétre medleges iranyban tortén
migracidjanak elemzésére. A vizsgalati modszerdkiitzs informacidés mélységének
kdoszbnheien egyfajta mélységi profilt készithettink, illetee XPS segitségével a
molibdén és szén oxidacios allapotaiban véegbémwattozasokat is kovethettik.

A gondosan jellemzett M@€/Mo(100) feltleten ezt kovéén egy, a napjainkban
széles korben tanulmanyozott molekula, az etanalaktilaséat is feltérképeztik. A
vizsgalat motivacidéja nem is lehet kérdés, a fdsszilizebanyagok levaltasara, a
kornyezetvédelmi szempontok érvényesitésére ird@nyklitatasok vezét teriletet
képviselnek a vilag laboratoriumaiban.

Célunk volt tovabba a M&/Mo(100) felulet katalitikus aktivitAsat megvizsgia
a fellletre adszorbealt szénhidrogén csoportok adiédkan is. Tekintve, hogy az
altalunk vizsgalt @H; csoportok fellleti viselkedését ilyen korilményakzt a csoport
munkatarsai kordbban mar gondosan jellemezték, relbmunkaban a M&/Mo(100)
feluletre ebzetesen adagolt kalium alkilcsoportok reakcioirkejtett hatasat vizsgéltuk
meg. Az értekezésben aH; csoporttal végzett kisérleteket és a kapott eregeidet
ismertetjuk.

Habar munkank a vizsgélat korilményeit tekintve ej@ketten alapkutatas
jellegii, a katalizatorok felliletén végbentemeakcidk elemi |épéseinek ismerete és
minésegi jellemzése iranyadd a katalitikus mérések emégében és kivitelezésében,
ezaltal az adott ipari, kdrnyezetvédelmi vagy tdedmi kivanalom beteljesitésénekdls

épése.



Kisérleti médszerek

A kisérleteket harom kulonallo, rozsdamentes adélkészilt ultravakum
kamréban (UHV) végeztiik. Az alapnyomas 5*4Mbar volt, amit turbomolekularis és
rotaciés szivattyukkal A&llitottunk @ A kamrahoz csatlakozott az adszorbeélandoé
anyagok bevezetésére szolgal®vékumtér, amely egy kapillarison keresztul allt
kapcsolatban az ultravdakum kamraval. A minta egy kB mm atmé&iji Mo(100)
egykristaly, amely fellletén végbemiemneakcidkat a iftési és Ktési berendezéseknek
készonheten 90-1500 K-es dmérséklettartomanyban tudtuk tanulmanyozni. A
szubsztratum d&mérsékletét kromel-alumel termoelemmel kovettik. mAintat a
mintatartoval egyutt a tér harom iranyaba elmoztith valamint a fluggleges tengely
korul elforgathaté manipulatoron helyeztik el. A (00) felllet karbidizalasat
(Schoberl médszere alapjan) isnééit 900 K-es GH4 adszorpcidval (50 L) végeztik,
minden adszorpcios ciklust 1265 K-es feéis kovetett. A karbidizalasi |épéseket
egészen addig ismételtiik, mig LEIS, AES és XPS @k alapjan a széntartalom
telitést nem ért el. A szén KLL AES csucs jellémzarmas szerkezete jelzi a karbidos
(mintsem a grafitos, vagy amorf) szén réteg kialkct.

A Mo(100) kristaly oxidacids és karbidizacios reskt Kisenergiaju ionszorasi
(LEIS), Rontgen-fotoelektronspektroszképiai (XPSAuger-elektron spektroszkpiai
(AES) és Tomegspektrometrids (MS) modszerekkelzéglkdt kamraban vizsgéltuk. A
Mo,C/Mo(100) fellleten végzett adszorpcidos reakcidksgilatat egy masik jol
felszerelt kamraban végeztik, melyben Nagy felbsint&lektron energiaveszteségi
spektroszkop (HREELS, LK3000) tovabba &ntérséklet programozott deszorpcios
(TPD) méréseinkhez Balzers QMS200 tomegspektrométett felszerelve. A
szénhidrogén-halogenidek adszorpcidjat kévedPS méréseket Kratos XSAM 800

berendezéssel végeztik el.



Uj tudomanyos eredmények

1. A Mo(100) fellleten létrehozott M@ réteg szerkezetét és reaktivitasat, tovabba az
oxigén kolcsOnhatasat vizsgéltuk kulonBd®meérsékleteken (300-1000 K).

1.1. XPS eredmények segitségével bemutattuk, hogy Mq(1lf#dileten
C,H,4 tobbszor ismétidé 900 K-es adszorpciojaval majd az adszorbealt
réteg vdkumban torténl1265 K-es felfitésével homogén szén eloszlasu
Mo,C-ot tudunk Ilétrehozni, egészen az XPS modszer rimdoids
melységét (5,7 nm) meghaladé vastagsagu rétegben.

1.2. Megallapitottuk, hogy a kialakult karbid fazis ogiy segitségével oxid
réteggé alakithatd, tovabba a kisérlet soran kittuka hogy az oxigén
szobaldmersékleten disszociativen adszorbedldédik a kasbidétegen.
LEIS eredmények szerint egy része ezen kemiszastlettl atomoknak C
és Mo atomokhoz egyarant Kdik. Az oxigénatomoknak mas része
valoszinileg olyan fellleti Uregekben helyezkedik el, amk&btemég nem
foglaltak el szénatomok.

1.3. Méreéseink alapjan elmondhatd, hogy az oxidacio gkiéss rétegben
kezdsdott, ahol az oxigén és a fellleti szénatomok komakciod
eredményeképp 500 K-es adszorpciédmbrséklettl CO keletkezett,
amely tavozott a feluledt. A fellleti szén eltavolitasa a telitési oxigén
boritottsdg novekedésével jart, de egészen 600 Kaglszorpcids
homérsékletig illetve kis oxigén boritottsag eset®® &-ig, az oxigén a
legfelsy rétegben foglalt helyet. Nagyobb boritottsagnalo 8en az
oxigén a felllet alatti rétegekbe diffundalt, egidaoxikarbid allapot jott
létre, amelyet az oxidalt Mo allapotok jellemeztek.

1.4. LEIS és AES eredmények azt is igazoltak, hogy anszéljesen
eltavolithatd nemcsak a legfélsde a mélyebb rétegesdbis. A felllet
alatti rétegek szén tartalmanak eltavolitAsa azgéxi adszorpcid
segitségével 900 K-en kemibtt csak meg. Ezen admérsékleten nagy
kialonbségeket talaltunk a szén koncentracié-elesddan, ez a gradiens

1000 K-en csokken a szén diffaziésebessegének milésével.



2. Az Aaltalunk rendelkezésre all6 modszerekkel az @tdvomlasanak reakcidutjait

vizsgaltuk meg, a mar sok esetberdnglds valasztasnakiné Mo,C/Mo(100)

feltleten.
2.1.

2.2.

Kimutattuk, hogy az etanol monoréteges boritottgagilando, nagy
megtapadasi valdsziséggel rendelkezik M&/Mo(100) fellleten és
disszociativen adszorbealddik mar 100 K-en, etexniélrogén keletkezése
kdzben.

TPD eredmények alapjan a feluleti reakciokbdl etacetaldehid, szén-
monoxid, metan és hidrogén és deszorbealodott aCKbo(100)

feluletrsl. A maradék etoxi nagy része teljes disszocidszgnvedett és
felileti szén és hidrogén képaott. A 1153-1173 ci-nél tapasztalt
veszteségi savnak a jelenléte bizonyitotta szanaurskitGHs jelenlétét,

egyuttal az etanolos C-O kotés szakadasat is, raklybvetkeztében
egyfajta bimolekulas reakcibban a szomszédosan oaldisalt etanol

molekuldkbodl képédtek az etoxi és etil csoportok

3. A Mo0,C/Mo(100) felluletre dlzetesen adagolt kalium alkilcsoportok reakcioira

kifejtett hatasat is megvizsgaltuk.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

Munkankban a kéliumnak a propil-jodid reakcidiraaggrolt hatasanak
elemzésekor azt tapasztaltuk, hogy a,®lid10(100) fellleten a gyengén
adszorbealt ¢H;l kotésebsséget kissé megnoveli adedtesen a fellletre
adszorbealt kalium, amelyet az 0j deszorpcios alldgizonyit Tp=188 K-
nel.

A boritottsagtdl fuggen a kélium disegitette a C-1 kdtés szakadasat mar
100 K-en, GH; és | keletkezése kdzben. 100 K-es UV besugarzassal
fellleti rétegben a disszociacio meértéke novehett.

A kdlium ugyancsak stabilizalta a propilcsoportotfediileten, a béille
keletked termékek (propan és propén) reakciodlimitalt medchanssal
deszorbealddtak. A kalium a propilcsoportok kapédéki reakcidibol
szarmazo hexén és hexan kialakulasatdsegitette.

keletked fellleti jod azonos deszorpcidésérmérsékleten tavozik a
feluletrsl (Tp~648-688 K), amit annak tulajdonitunk, hogyldégbnoésen
stabilizaljak egymast egy feluleti Kl ionos formaalakulasa kézben. A
HREELS spektrumokon megjelén~375 és 650 cihes cslcsokat a Kl
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felileti fonon moddusainak gerjesztéséhez rendeliifuchs-Kliewer
modus), melyek az UV-fénnyel besugarzott felllefitegtl készilt
felvételeken méar 100 K-en megfigyelbek, ami a K, | és a propil

csoportok feltleti diffaziéjat koveteli meg ilyenagsony lbmeérseékleten.
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