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A vizsgélatunk anyagéul szolgdls vanddiumpentoxid
(7205) gzdmos, iparilag jelentés termék elé4llitdsdndl
szerepel katalizdtorként, Az #ltala katalizdlt oxiddw
¢cifés folyamatok gyakorlati kivitelezése a legtiibb e~
setben megoldottnak tekinthetd, ugyanakkor azonban
nagyrészt tisztdzatlanok a katalizis sorédn lejétszdds
figikai-kémial részfolyamatok. A vanddiumpentoxid fi-
gikai tulajdonsdgainak vizegdlatakor sok olyan adatot
nyerhetiink, amelyekbdl kivetkeztetni lehet az emlitett
reakeidk részleteire., Igy pl. a 7205 molekula vegyérték-
rezgdéseinek infraviirs spektroezképial médszerrel valé
tanulményozdea alapjdn a kristdlyrdesbeli oxigénnek a
katalizisben betltdtt szerepére vonhatunk le érdekes
kBvetkeztetéseket, Ilyen cédllal vizsgdltuk mi is a
Vo055 infravirds spektrumét, az eredményekrcl ebben a
disszertdcidban szeretnénk beszdmolni., Mértilk KBr-ba



dgyazott, killinbdzl szemcseméretil V.05 transzmisezib-
jét és vizsgéltuk a szemcseméretnek az abszorpcids sé-
vok helyzetére gyakorolt befolydedt. A KBr + ’z°s tab~
lettdk rétegvastagsdgdt 4llandd értéken tartva és nb-
velve a fény utjéban 1lévé 7205 mennyiségét, vizsgdl-
tuk az abszorpeidés sdvok intenzitds viszonyait. Kap=-
csolatot kerestilnk a 7205 kristdlyrécsdban 1évé, kiie
185nb¥zd helyzetil oxigén atomok katalitikus aktivitdsa

és a vegyértékresgdések kizltt.

A disszertdcisd II. részében azokat a fontosabb i-
rodalmi vonatkozdsokat ismertetjiik, amelyek a leirdsra
kerlilé kisérleti eredmények &s kSvetkeztetések megére
tépét ellsegitik és megfeleld megvildgitdesba helyesik,
Foglalkozunk a heterogén katalizis dltalédnos elméleté-
vel é8 a félvegetdé katalizdvorokkal, majd rdvid dtte~
kintéet adunk a katalizdtorok vizsgélatéra alkalmas
kisérleti médezerekrdl. Egy kissé risszletesebben széd-
molunk be a 7205 katalitikus tulajdonsdgairél. A III.
r'eggben a kisérleti eredményeket kizBljik, ill, itt
iemertetjilk az infravirs spektrumok felvételére hasge
nélt mérbkisgiiléket, A IV. részben a kisérleti ered=-
mények értékelésével foglalkozunk,

A dissgertdcidban leirt vizsgdlatok csak egy ré=-



szét képezik ~ a vzos katalitikus folyamatainak a fel~

deritésére vonatkozd - tdévolabbi célkitiizéseink meg~-
valésit dsdnak,



A katalitikus folyametokban részt vevd reakcidpart-
nerek (reagdlé anyag vagy anyagok és a katalizdtor) fé-
zisfllapotdnak megfelelden homogén és heterogén katali-
zierél beszélhetiink, A homogén katalizis esetén a rea-
gélé anyag és8 a kataliz&or azonos fédzisdllapotu, mig
heterogén katalizisndl kiltnbBz0. Ipari szemponthél
elsosorban a heterogén katalizises folyamatok a nagyobb
jelentlségliek, killBnBsen ha a modern vegyipar alapanysag=—
termelését tekintjlik, Példéul heterogén katalitikus fo-
lyamatok utjén dllitanak elé olyan fatos alapanyagokat,
mint: a formaldehid, a maleinsav, az acetaldehid, az ak~
relein, a ftélsavanhidrid, a gloxdl. Mivel az emlitett
folyanatokban a vanddiumpentoxid (Vzos) széleskbrilen
alkalmazott és sok esetben nélkiilzhetetlen katalizde
tor, érthetové védlik az a fontos szerep, amelyre a vizs~
gélatunk anyagéul szolgélé V205 szert tett., Az 1.1. téb~
lézatban felsoroljuk azokra a legfontosabb heterogén
katalitikus folyematokra jellemz{ adatokat, amelyekben

a V205 katalizdtorként szerepel. A tdbldzat médsodik
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oszlopéban az adott katalit ikus folyamatokndl fontos
szerepet jdtezé katalizdtor hordozdk neveit tlintettiik

fel, ezeknek a szerepére késObb fogunk visszatérni.

A harmadik oszlopban a reakecié szempontjdbdél optiméd-
lis homérsékleti értékeket adtuk meg, az 8t8dik osz-
lopban pedig a legfontosabb reakcidtermékek neveit és
azok tapassztalati, illetve szerkezeti képleteit sorol-
tuk fel. Az 1.1, téblédzat Ht8dik oszlopéban k¥zilt
reakeidétermékek kEzlill a legfonitosabbakhoz tartozé fele
haszndléei teriiletekrol ad felvildgositdst a kivetkeznd
1.2, téblédzat.

1.2, téblézat

Reakcidtermékek Felhasznédldsi terilletek
hmn-n-mmuqu-uau-umaumm--mn-;
gydgysseripar (altatd elddllitdsa)
acetaldehid milanyagipar (milkaucsuk gydrtédsa)
DLT - gyértds

szappangyértds (1llatosit6 anyag)
benzaldehid gybgydezat, festékipar (szinezé~
kek eld4dllitésa)

konzervipar (tartésitd szer)
gumiipar, festékipar (szinezékek
képzitése)

benzoesayv
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1.2, tébldzat folytatdisa

Reakeidtermikek

ecetsav

R ST 20 SRUS O I DR M MO T 50 00 £ SO N 2 e ER IR RSP AN MmN 0 RN v IS a5 N e M N AT 4 T Ny 2000wy XY IR IR N T

Felhaszndldei terililetek

gydgyszeripay (aszpirin, antipirin,
fenacetin elddllitdsa)

acetdt selyem gydrtdsa, szinezékek
pécok készitése, milanyagipar

formaldehid

béripar (eserzé anyagok elédllitde
sa) |
festékipar, gumiipar, milanyagipar
(fenoplasztok, aminoplasz tok, novo=-
lak, galalit, alkid gyantdk gyédrté=-
ga), benzin finomitdsa, mezdgazda~
pdg (vetimagesdvézés)

glioxél

miianyagok és szintetikus fehérje-
szélak elédllitdfea, textilipar
(sz8vetek gylirtelenitise)

akrolein

milanyagipar, lakkipar (lakkgyantédk
készitéee), kbnnygéz, riasztigdsz

naftokinon

gydgydészat (vérzékenység-casbkkentis,
E-vitamin hatfeu), mllanyagipar (mile
guni és polidezstergyantdk elodlli-
tdsa)

ftdlsavanhidrid

festékipar (rodamin, indigd, eozin
ezinezékek el6d4llitdsa), wilanyag-
ipar (vinilgyanték, alkidgyantdk
készitése), mezbgaszdasdg (pde és
csdvaanyagok készitése), rakéta-
lizemanyagban adalékanyag

s
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1.2. tdblézat folytatdsa

Reakecidternikek Felhasznéldei teriiletek

hmaumwni—mnmmu”nmmumtﬂ
maleinsav festékipar, gyomirtészerek
gyéredsa

A tovébblakban egy rUvid és dltaldnoe dttekintd képet
kivénunk adni a fenti okok miatt benniinket kzelebbe

r0)l érdekld heterogéa katalizisrdl.

A heterogdn katalitikus folyamatokndl dltal ban

a kiivetkezd elemi lépések jdtezédnak les

1.

2e

3e

e
Se

A folyékony vagy géz halmazdllapotu reagdlé anyag
molekuldinak transzportja a szildrd halmazdlla=
potu katalizdtor felliletéhez.

A felliletre kerilt molekuldk kémiai adszorpcidja.

A katalizdtor felilletén kemiszorbedlddott molekue

18k k6z8tt a katalizdtor dltal eldsegitett katalie
tikus reakeid lejdtszdddsa,

A reakcidtermékek deszorpeidja.
A reakcidterundkek eltdvozdea a katalizdtor feliiletée
rél.

Az 1, é8 5. lépiésben a folyékony vagy gdsfézisban

1évé anyag transgportja megy végbe diffuzid utjdn. Ami
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a diffuzidhoz és a reakeid lefolyédsdhoz (3. 1lépés) szilke
séges idétartamokat illeti, a k¥vetkezlket mondhatjuke

A diffuzidhoz szlikedges idétartam nagysdgdt tbbféle~
képpen csBkkenthet jiik, Az esyik méd az, hogy a folyée |
kony vegy géz halmazéllapotu k8zeg keverése utjén lerdvie
ditjiik a diffuzids uthosszt, A mdsik eljdrds pedig asz,
hogy a folyékony vagy gézfézis térfogategységére jutéd
katelizdtorfelilletet megndveljilk, azaz a diszperzitdst
fokozzuk (ez természetesen ugyancsak a diffuzids ute
hossz lerBviditését jelenti). Az ilyea nagy fajlagos
feliilettel bird katalizdtorok rendszerint ugy késszille
nek, hogy a katalizdtoranyagot pérusos szerkeszeti "hore
dozbéra® visgik fel. Ezek a katalizdtorhordozdk befolyd~
goljdk a katalitikus folyamatokat, példéul megfeleld
kivdlaaztde utjén elérheté, hogy nbvelik a katalizéde

tor aktivitdsdt, azaz promotorokként viselkednek. Te~-
kintettel arra, hogy a diffuzid sebessdge dltaldban
jéval kisebb, mint a katalitikus reakcid sebessége,
mésrészt kivdnatos, hogy a katalitikus folyamatok mie

nél révidebb ido alatt végbemenjenek, ezért a fenti
két médszer valamelyikével n¥velni kell a diffuszié

sebességét, vagyis el kell érni, hogy az egéez folya=-

mat sebességdét a katalitikus reakcid sebessége hatdrozza

mnege
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A 2. lépésben a reakecidpartnerek kémiai adszorp=
cidja, vagy roviden kemiszorpcidja megy vézbe a kata-
lizdtor felilletén, amelynek eredménye, hogy vegyillet
képzodik, A kemiszorpecid létrejBttében alapvetd szere-
pilk van az un, aktiv centrumoknak, amelyek keletkezé-
86t a katalizdtor felliletén taldlhaté rdeshibdknak
és szennyezéseknek tulajdonishatjuk. A vegyiiletképzi~
dés sorin az slekironelnélet szerint a feliilettel “erdis™
(n~ktée vagy akceptorkditds, illetve p-kiiés vagy donore
kBtés) és “gyenge" kBtds alakul ki. Az erds n~kités lét-
rehozdedban a kristdlyrdees szabad elektronja vesz rdészt,
anelyet az adszorbedlt réssecske befog, az erds pekie
tés ugy j8n 1létre, hogy az adszorbedlt riszecske egy
szabad elektronlyukat befog. A gyenge kemiszorpeifndl
a kemiszorbedlt részecske elekiromosan semleges marad,

a részecske és a rdecs kUzbtti k¥tées a kristdlyrdcs sza~-
bad elektronjai vagy lyukai nélkill jBn létre. Az erds
és gyenge kiBtés kialskuldsdnak mechan lzmusdt itt nem
fogjuk réezletesen tdrgyalni, csupdn arra kivinunk
rématatni, hogy a kristdlyrdcs elektronjai és lyukai
milyen fontos tényezéi a kemiszorpeidnak és ezzel
egyilitt a kataliszisnek, A kémiai folyamatokban a kemi-
szorbedlt részecskékkel egyenrangu partnerként vesse
nek részt és szabad vegyértékként szerepelhetnek. 4
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kemiszorbedlt részecskdk vegyértékk¥téseit felszakite
hatjédk és ezen kdtések rovdséra lekBtédhetnek,

A kemiszorpeids folyamat eredményeként a reakecide
partnerask a fellileten gybk, iongyk alakban vannak je=
len, illetve a feliilettel lekBtitt vegyértékii képzlide
ményt alkotnak., Az dtmeneti termékek kozlil a gybk és
az longydk igen roakcidk‘po-ok.‘a:as ilyen médon lehe-
tové védlik a katalitikus reakecid lejdtszddédsa a felil-

leten (3. l‘p‘.)o
A kémiai folyamat sordn kel etkezett terméknek a

katalizdtor felliletérll valé elszakitdsdhoz, deszorp=-

cidjéhos (4. lépés) ssilkséges energia a katalizis hé=
nérsékletén biztositva van,

2. Péivezetd kasalizdtorok

Az 1. pontban a heterogén katalizist ceak fibLb vo=
nésaiban jellemesztilk és nem foglalkoztunk részletesebben
olyan fontos kérdésekkel, hogy milyen anyagokat alkalmage
nak leggyakrabban katalizdtorként, milyen kapecsolat van
ezen anyagok katalitikus viselkedése és egyédb tulajdon-

sdgal kUzbtt., Ebben a pontban az emlitett kérdéseket ki-
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zelebbrol vizsgéljuk meg.
Az ipari gydértdsok sordn megvalésulé heterogén

katalitikus folyamatokban a legelterjedtebben félve~-
zetd katalizdtorokat alkalmaznak, Ennek illusztrdld-
sdra a szénhidrogének oxidédcidjakor szémbajbhetdé née
hény fontos katalizdtort soroljuk fels niarzo‘. ¥nO,,,
vaos. !ncr204. cucr204, Hgﬁrao‘ + MgO, Hnr0264 + Pozps.
crzos, Co0, NiO, Znﬂr29¢. !10!204. coar204 + 60304.
Gocr204, cuc:204 + Oue,.cuA1204 + Cuo, 20A1204 ¥ 10203.
nAng - Hnoz. nﬂo@nxnoz. Cud, Cdo, 31203, Rb2°3' zn0r204+
+ Zn0, !93. A fémes anyagu katalizdtorok fontossdgi sor-
rendben csak a félvezmetik utédn ki¥vetkeznek, A félveze~
t0k szerepe azonban még a fémes katalizdtoroknél is meg~-
nyilvénul, kiill¥nSsen ha arra gondolunk, hogy a fémek
feliiletén keletkezd oxid vagy nitrid bevonat, amely
tibbatonos vastagségu réteget képez, szintén félvezetd
tulajdonsdgokkal rendelkezik,

A gyakorlatban felhasznédlésra kerild félvezetd ka-
talizdtorok #dltaldban a kilvetkez¢ médon csoportosithatdks
a) Egyszeril félvezetd katalizdtorok., Ide tartoznak a kii-

18nbbzd fémek oxidjai, példduls rézoxid, cinkoxid,
nikkeloxid, aluminiumoxid, molibdénoxid, magnézium-

oxid, mangdnoxid, krémoxid, stb.

b) Usczetett félvezetld katalizdtorok. Ebbe s csoportba
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tartoznak a ferritek, a kromdtok és mds spinellek,
példéuls mangénferrit, kobaltkromét, rézalumindt,

¢) Keverék katalizdtorok. Ide sorolhatjuk a kiil¥nb¥zd

félvezetd anyaghll készlilt szildrd keverékeket, a=
melyek a8 katalizis feltételeindl dtalakulnak szi-

l4rd oldatokké, vagy pedig egy sokfdzisu rendsszer=
nek megfelelé éllapotban maradnak, mint példéul a

V0, é5 @ 00, vagy a Cuo és a Or,0, kilnbsso ssé-
zalékos Guszetétell keverdkei.

Az 1. pontban mér emlitettilk, hogy a félvezetd fe~
lilletén és belsejében lejéiszddé elekitronfolyamatoknak
a katalizis szempontjébél alapvetd sszerepllk van, A fél~-
vezetOk katalizdtor-sajdtesdgait elsdsorban az elektro-
nok energiadllapota hatdrozza meg. Az elektronok enere
giadllapoténak jellemzésére felhaszndlhatjuk a 2.1, éb=
rén léthaté séveémdt, amelynél & felllet tulajdonségait
most még ner vettlk figyelembe., Az dbrén az x tengely
a kristdlyba befelé irdnyul és merlleges az adszorbedld

felilletre, amely az x = O sikban fekezik; a fliggbl eges

tengelyen agz energidt mértilk fel. Eg @ tilos sév sgéles~

ségét jelenti, E,~vel a vegyértékodv legfelsd energiaszint-

jés, Eb~vel a vesetéel sédv legalsd energiaszintjét jeldl~

tike Ep a Permi-nivé, az akoeptoraivé, a donornivd,
A félvezetd kristély felilletén sz elektron- vagy lyuke



~koncentrécidét, a Fermie-nivé helyzete hatirozza meg. Az
energiasémédban visszatikrtzddik ag a vdltozds, amely a

Eﬂ Vezetes: sav

£ 4L L L L LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL Ec
8 e e e e e e e e e e D
¥
2 = —_———_ == — = EF
E €9 € y
% -+—-— —p— ——e — — - A
‘:‘4 777272777 /////////////W £V

x Yegyérték sav

x=0

2.1. ébra

felilleten bekBvetkezik a géz- vagy folyadékrészecskék
kemiszorpeidjakor. Ha a felillethez gyengén kBtdtt ré-
szecske a szabad elektronra vonatkozdan affinitdssal
rendelkezik, akkor lokalizédlt akceptorszintet hoz lét-
re (2.1, dbrén az A~val jelBlt ezint), ha pedig a lyuk=
ra vonatkozdan rendelkezik affinitdesal, akkor lokalizdlt
donorszintet (2.1. dbrdn a D-vel jeldlt szint). Lltaléd-
nos esetben mind a kétféle nivd megjelenik. A nivék a
tilos sédvban foglalnak helyet és helyzetilk a tilos sdve
ban a kemiszorbedlt részecske természetétdl fiigg. Egy
elektron megjelenése a lokalizdlt akceptorszinten arrdl

/



tanuskodik, hogy a kemissorbedlt részecske egy gyenge
fellileti kBtésblél erds akceptorkttésbe keriilt, a donor-
szintrol egy elekiron eltivozédsdval a részecske egy
gyenge feliileti k8tésbél erds donorkitésbe ment 4t. A
kemiszorpeid kiilnbtzé formdinak relativ gyakorisdgét
és igy a kemiszorbedlt részecskék reakcidképességit a
Fermi-nivé helyzete haférozsu mege Minden olyan tényezd,
amely a Permi-nivé helyzetét befolydesolja, hatdssal van
& katalitikus folyamatra.

A katalizédtorként szerepld félvezetd feliilete az
idedlis kristdlyfeliilettll jelentis mértékben eltér, amit
a felilleten jelenlévé makrossképikus és mikroszképikus
szerkezeti hibék okoznak, Ittt most csak a mikroszképi-
kus szerkezeti hibdkkal foglalkozunk, amelyekhez a felli=
leten 1évé lires helyek, idegen atomok, rdcosktzi sajét
atomok, stb. tartoznak, A feliileti hibahelyek a feliilet
adszorpeids és katalitikus sajdtsdgaira kétféleképpen gyako-
rolhatnak befolydet:

egyréeazt a Fermi-nivén keresstill, amelynek helyzete a

hibahelyek mindségdétél és koncentrdcidjédtél fligg, ez
viezont befolydsolja a fellilet adszorpcidképességét ée
katalit ikus aktivitdsdt;

méerészt a hibahelyeknek az adszorpciés ég katalitikus

folyamatokban valdé kBzvetlen részvételén keresziill, mint-



hogy a hibahelyek a kemiszorpciéban az adszorpciés centru-
mok szerepét tBlthetik be.

Ha & hibdk a felilleten nem egyenletesen oszlanak el,

akkor a Fermi-nivé helyzete az energiasdvokhoz viszonyite
va felilletrészenként véltozik. A heterogén katalizis szem=
pontjébsl ez azt jelenti, hogy az azonos kemiszorbedlt

- résgecskék kiilldnbdzd tulajdonsdguak lesznek ezeken a he-

lyeken.
A félvemetd adszorpcidképességét, katalitikus akti-

vitdeét és szelektivitdsdt a térfogathan taldlhaté szeny=-
nyezések is befolydsoljék azdltal, hogy megvéltoztatjék

a Fermi-nivé helyzetét. A szennyezésen nemesak a rdcsba
beépiilt kémiailag idegen atomokat értjilk, hanem minden

olyan helyi hibdt, amely megbontja a rédce szigoru perio-
dikue szerkezetét (példdul vakancidk, intersticidlis

atomok, diszlokdcidk). A hibahelyek akeceptor- vagy donor-
~jellegilick lehetnek, azaz a rdce szabad elektronjaival
vagy szabad lyukaival eszemben befogd centrumokként vie

selkednek. A szabad elekiron~- vagy lyukkoncentrieidé vdle-

tozésa s sdvezerkesetet mfdositja és igy a heterogén ka=-
talizis elemi lépéseire hatdssal van,

A kemiszorpeid eriés forméjdnak a jeélenléte a felil=
leten azt eredményezi, hogy a félvezetd feliilete fel=-

t8ltbdik, aminek kBvetkeztében a felilleten az energla-
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viszonyok megvéltoznake A 2.2.8s é8 2.2.b. dbrén mutat-
juk be a feliilet hatésdt is tikrSzd sdveémédt, amelynek

kialakuldsdt és jeldléseit a kBvetkezokben tdrgyaljuk.
A feliileten az elektronok energiadllapotal nemcsak a
megengedett sdvokba (vezetési- és vegyértéksdv) eshet-
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nek, hanem a tiltott sdvba is. A nem egyensulyi viszo-
nyokat mutaté 2.2.a. ébrdn a fellileten, a tiltott sdv-
nak a vegyértékkttési sévhoz kizelebb esé részében
(akeeptor tipusu felilleti dllapotok) diszkrét energia-
nivéit tintettilk fel., Az dbrén E' a valenciasdv leg~-
fels¢ energiasszint jét, az E,6 a vezetdéei sdv legalsé
energiaszintjét, az 3! pedig a Fermi-nivé energiaszint-
jét jelsli. € g=vel a donor nivénak a vezetési sédv leg~-
alsé szintjét6l vals tévolségdt jelSltlik. A x az e-
lektronok affinitdsa, 0, az az energiaintervallum, a=
mely fElétt az n~-tipusu félvezetd fellileti dllapotai

a semleges dllapotban be vannak tSltve. A fellileti dl-

lapotok a félvezetd feliiletén kb, 10‘7cm vastagsdgu
rétegben keletkeznek, és eredetiiket tekintve kétfélék

lehetneks

a., idedlis kristdlyon maga a periodicitds megsziinése,
amelyet a kristdly véges mérete miatt a hatdrfelil-
letek fellépése okoz, létrehozhat feliileti &llapo-
tokat (Tamm-féle £llapotok),

be & fellilet hibahelyei, adszorbedlt idegen atomok
szintén fellileti dllapotok kialakuldsét eredményezik,

A 2.,2.b., dbrédn mutatjuk be az egyensulyi helyzet bedl-

ldsa uténi energiaviszonyokat, illetve a feliileten fele
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16pé potencidlkorlétot. Az akceptor tipusu feliileti 4l-

lapotokat az egyensulyi helyzet bedlldsa utén a félve=-
zetd belsejébldl szérmazd elektronok elfoglaljdk, ami-

nek eredményeként a feliilet negativ t8ltésli lesz. Ez~-
zel egyidejlileg a félvezetd térfogata a feliilet szome
ezédsdgdban szémértékileg ugyanekkora pozitiv t8ltést
nyer, mivel ebbll a tartoménybdl hidnyoznak as elektro=-
nok, A pozitiv t8ltés folytonos eloszldsu és lokalizédlt
egy A vastagedgu tartomdnyon beliil, E tSltés azt ered-
ményezi, hogy az energiasdvok a felilleti rétegben el-
hajlanak (akceptor tipusu feliileti dllapotok esetén
felfelé) és egy potencidlkorlédt létesiil, Egyensuly esetén
ennek a korldtnak a magassdga oVb. A VD-t diffuzidés po=
tencidlnak neveszsilk és a A tartoményt tértdlidsi tar-
toménynak (vagy szérdrétegnek), amely kb. 10~5 - 10-4 cm
vastag. |
A fellllet és a félveze t6 elektromosan semleges ré-

sze k¥zdtti A vastagsdgu réteg durvén két résare oszt-
hatés
a) a fellllethez k¥zeli rétegre, ahol minden donort io-

nizdltnak lehet tekinteni (kimeriilési tartomény),
b) a kimeriilési tartoményt kBvetl rétegre, amelyben a

donoroknak tulajdonithaté pozitiv térttltést rész-
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ben kompenzéljdk a vezetési edv alacsonyabb szint-
jein 1évé elektronok (reserv tartomdny).

Donor tipusu felilleti dllapotok esetén is kialakulhat
ilyen feliileti korldt, amellyel részletesebben nem fog-
lalkozunk, csak a sdveémét adjuk meg a 2.3.a. é8 2,3.b,
 ébrékon., A jelBlések hasonléak mint a 2.2. a=b. #brén.
A felilleti korlét mapassdgénak és vastagsdgénak
meghatdirozdsa a Poisson-egyenletbol lehetséges, amely=

nek alakja esetilnkben a kvetkezl:

v __4ma (2,1)
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ahol o a feliileti t¥ltéssiiriiséget jelenti, x pedig a
dielektromos konstanst. Feltételezve, hogy az ioni-
2z4lt donorcentrumok eloszldsa homogén és elég nagy a
koncentricidjuk ahhoz, hogy folytonos tértsltést vee
hesslink tekintetbe, tovébbd ha eV, > kT (amely eset-
ben a reservy tartomdny elhanyagolhaté), akkor

o=¢e Ny - esetén és
(2,2)

=20 X < A, esetén,

ahol nd a donorok koncentrdcidja. A Poisson-egyenlet

integréldsdval kapjuks
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vV (x) =(ﬂf—N—d)(i\,,X—éxz) + konst. (2,3)
Az x = O-nél V(O)=-Qf5 és
ag x = A,-nél v(}\o)=—¢T” s, ezért
V(x) = %) (AOX—%XZ)— %ﬂs (2,4a)
ég
—Q)"S—e I -y, = el 3 (2,4b)

A Aés VD kapcsolatédra még egy egyenletet kapunk a ki~
vetkezé médon. Legyen D'(E) a fellileti nivék szdma fe-
lilet és térfogategyeségenként. Feltételezve, hogy a Dy
konstans és mindegyik felilleti nivé két ellentétes spinii

elektront fogadhat be, akkor a tiszta negativ t8ltéss
/QS/=2GDS[¢p—e\/D— ¢o]=eNd A’O (2.5)
A VD-—ra vonatkozd Usszefliggés ekkor a ki¥vetkezd alaku leszs

¢ s
oo Ny —2a (2,6)

%4
b £ 2eDg

A szennyezési centrumok teljes ionizdcidjét feltételez~
ve, a t8ltéssiiriicégs
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A Poisson-egyenletbe ezt a tltéssiiriiséget helyettesit~
ve, megkapjuk Vix)-t az x filiggvényeként (a 2.2b., é8 2.3.b.
ébrdk az eVix) véltozdsdt mutatjék az x fiiggvényeként).
A heterogén katalizishez haszndlt, feliileti dlla-
potokkal rendelkezé vagy nem rendelkezé félvezetd kata=-
lizdtor feliileti viszonyai a kemiszorpcid sordn megvél-
toznak, és a feliileten végeredményben vagy donor vagy
akceptor tipusu felilleti dllapotok lesznek jelen. Az
elébbiekben mondottakka)l megegyezésben sdvelhajlds jbn
létre és a felvezetd felilletén megvdltozik a Fermienivé=-
nak a sévegélekhez viszonyitott helyszete, ami viszont,
mint azt kordbban emlitettiik, a katalizis menetét be-

folyédsolja.
A félvezetd katalizdtorokban lejdtezsdsd elektron=

folyamatoknak és a félvezetd anyag katalitikus tulajdon-
ségainak (katalitikus aktivitds, adezorpcidképesséz, sze-
lektivités) ilyen szoros kapcsolata lehetivé teszi a fi-
zikai médszereknek a felhasznélésdt a katalizis kutatds-

ban, amelyre vonatkozdan a k¥vetkezd pontban résslete~-

sebb t4jékoztatdest fogunk adni.



3. Kisérleti médszerek

A heterogén katalitikue folyamatok reakcifmechanize
musdnak felderitése és e folyamatok megfeleld mSdon tér-
téné irdnyitdsa mind az elmélet, mind pedig a gyakorlat
(elsbsorban az iparban a gyédrtdsi folyamatok gazdasd~-
gosedga) szempontjéb6l nagyon fontos feladat., Az eldszd
pontokban mér beszéltiink arrél, hogy a katalizis sordn
lejéte2z6dé kémiai folyamatokndl milyen fontos szerepe
van a szilérd katalizdtor feliileti rétegének, illetve
feliileti dllapoténak., Ismeretes, hogy a szildrd anyag
feliileti tulajdonsédgét egyréezt az anyag térfogati tu-
lajdonsédga, mésrészt a felillettel érintkezésben 1évé
folyadék vagy gdzktizegz, tovdbbd a feliileti szennyezések
mindsége hatdrozza meg. Ezekrdl, a feliilet fizikai és
kémiai dllapotét megszabd tényezlkrdl (a kristdly szere
kezatérdl, a t6ltdshordozdk tipusdrsil és koncentricid-
jérél, az oxiddecid és szennyezettsdg mértékérdl stb.)

klilnb82z6 fizikal médszerek alkalmazdsa utjén nyerhe~

tilnk felvildgositédst, A kUvetkezlkben roviden megemlit-
Jik a félvezetd katalizdtor anyagok vizsgdlatdra gyak-

rabban alkalmagott fizikai médszereket. Egy kissé része



letesebben térzyaljuk a bennlinket kBzelebbrél érintd
optikal midszert, illetve az ezzel kapcsolatos meggon-
dolésokat.

fe gggtggnéiffrakoggg visasg;atog

Ismeretes, hogy a rintgendiffrakeids vizsgdlatok
sorén készililt rtntgendiagrammon az interferencidk szdma,
a megfeleld reflexids saligek értékei és az intenzitdei
viszonyok kristdlyos anyagonként véltoznak, és Jjellem-
zek arra a kristdlyos anyagra, amelyrdl az rintgenfel-
vétel készlilt, A rbntgendiagrammok lehetdvé teszik,
hozy k&votkaztcnsﬂgk a kristdlyban 1évé atomelrendezés=
re, illetve hogy meghatdrozzuk a megfeleld rdcsdllan-
dékat. Az els¢ pontban emlitettiik, hogy a katalizédto~-
rokat poritjfk a nagy felillet biztositésa érdekében, A
poritott anyagban eldforduld s:zemcsék kristélyfajtén-
ként véltozd alakkal és mérettel rendelkeznek, A rénte-
genvizegdlatok segitedgdvel elvégeshetl a szemesék dt-

lagos méretének a meghatérozdsa is.

be ekt gzképos viz atok

A katalizédtorok vizsgélati médszerei kizilll as

elektronmikroszképos vizsgdlatok adjdk a legktzvetle~
nebb betekintést az anyag szerkezetébe, mivel ittt vie



zuflis képet kapunk azokrdl a sserkezeti sajdtsigokrdl,
amelyekre més mérések adataibdl csak kbvetkeztetnl tue
dunk. Az elektronmikrosazkdépos médezer a kész kataligé-
torok és az lires hordozdék tanulményozdsdra egyardnt
hasgnélhaté, K8zvetlen vizsgdlaira csak olyan anyagok
alkalmasak, amelyeknek a szemcsemérete 1 u alatt van,

A legtBbb katalizdtoranyagnél a nagy disszperzitdsfok
miatt ez a kBvetelmény biztositva van. Az ilyen szem=
caékrdl az elektrommikrészkdipban dranyképet kapunk és
ennek alapjén a szemcese alakjst és méreteit meg tude-
juk hatédrozni. Ha a ezemesdk mérete kiil8ab8zd, akkor
megfeleold szdmu mérdési adatbdl megdllapithatjuk a szem=
csenagyséig statisztikus eloszléedt. A hordozék belsd
szerkezetének megismerése a beldliik készitett vékony
metezetek Atvildgitdsa utjén lehetséges. A katalizdtor
haszndiata kBzben bekBvetkezé morfoldgiai vdltozédsok
ayomonkSvetésére az elektronmikroszképos médszer na-
gyon hasznosnak bizonyult.

¢. Elektrondiffrakcids vizszélatok

A rbntgendiffrakcidhoz hasonldan az elektrondiff-
rakeidés vizegélat is alkalmas arra, hogy a kristély=-
szerkezetben bekdvetkezd véltozdsokat megdllapitsuk.
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Az elektrondiffrakcids felvételek eledsorban a feliileti
rétegrél adnak felvildgositdst, igy ez a médezer a fe=
lilleten lejdtszddé folyamatok vizsgdlata szempontjédbdl

bir nagyobb jelentiséggel.

A heterogén katalizissel kapcsolatos vizsgédlatok
sordn szédmos esetben megfigyelték, hogy a gyakorlatban
alkalmazott legfontosabb katalizdtorok kbzitt sok kii-
18nleges mégneses tulajdonsdggal rendelkezd anyag van.
Ez lehetdvé talzi, hogy a katalizdtoranyagokon végzett
klil¥nblzdé mégneses mérések eredményeit felhaszndljuk
a reakcidémechanizmus ticztdzdsdra, A miégneses midsze-
rek féleg azoknédl a katalizdl orként hasznélt elemeknél
ée vegylileteknél alkalmazhaték, amelyek vapy paramdge-
nesesek, vagy pedig ferromdgnesesek, A paramigneses
szuszceptibilitds himéredkletfiiggésének meghatérozédesa
utjén az aktiv alkatrész oxiddeids fokdra és diszper-
zitdsfokdra tudunk kUvetkeztetni, A termomdgneses ana=
lizis révén a ferromfégneses komponens azonositdsa és

a sebességi folyamatok megdllapitdsa lehetaéges,

A félvezetdk elektronszerkezete és katalitikus ha=
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tisa kbzbtti Ueszefliggések megdllapitéisdhoz a katalie

zdétorok elektromos tulajdonsdgait feltdrd killinblsd |
elektromos méréssk alapvetd eszerepet jdtszanak, A fél-

vezetok elektromos tulajdonsdgainak jellemzésére elsl=-
sorban az elektromos vezetdkdpesség, a Hall-koefficiens
és a termoelektromotoros ers mérése szolgdl. Ezekbll

a vizsgélatokbll felvildgositdst kaphatunk pl. a ve=-
zetés tipusédrél, a t8ltéshordozék koncentrdcidjdrsl,
fajtédjéril, mozgékonysdgdril. Ezeknek a mennylségeknek
agz ismerete a reakciémechanizmus tisztdzdsa szemponte

jébél elengedhetetleniil szilkséges, Elektromos mérések
utjédn kvetkeztethetiink a félvesetd hibahelyszerkeze-

tére, tovdbbé kiilBnbdzd ismert ssennyezéseknek a félve~
zetd katalitikus tulajdonsdgédt befolydsold szerepére.

fo Infravirts mérési mddszerek

Az infraviris abszorpeids vizsgdlatokkal egy kis-
8é részletesebben foglalkozunk, mivel kisérleteinkben
ezt a médezert haszndltuk fel a heterogén katalitikus
folyamatokban igen gyakran alkalmazott 7205 katalizéd-
tor tanulményozdsédra.

Az infravBr8e spektroszkdépia sokdig elscsorban a

szervee kémiai kutatdsok kiegészitdje volt, azonban
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az utébbi dvtizedekben egyre szélesebb teriileteken

nyert alkalmazdst., Az infravirs spektrumtartondnyban
jelentkezé molekulaspektrumok szerkezetfelderitést,
valamint kvalitativ ég kvamtitativ anslizist tesznek

lehetévé, amely a katalizét orok vizsgdlata szemponte
Jjébél ie alapvetd fontossdgu.

Az infravir8s sszinképek sz elnyeld kBzseg moleku~
léinak rezgési és forgdsi energiadllapotairdl adnak
felvildgoeitdety az infraviris spektroszképia szempontjde
bél a molekulédk bhelsd mozgdsa tehdt a rotfeid és a vibe
réeié a lényoges. A molekulék rotdeide éllapoténak mege
véltozdedfbdl szdrmazd szinképvonalak a mikrehulldmok
tartomdnydban, illetve a2 tdvoli infraviris tartomdény=-
ban jelentkeznek (25 m felett), ezt & szinképet tiszta
rotdciés szinképnek nevezmik. A rezgési szinkép vonalai
a rovidebb hulldmhosszu tartoményban 2 p és 25 p kdsbts,
a kizell infravirte tartomfnyban jelennek meg. A mole=
kuldk rezgfei dllapotdnak a megvéltozdsa egylittjér a
forgédsi dllapoténak megvéltozdedval is, igy = kizeli
infravirte spektrumtartomdnyban dészlelt szinképek a
rotédcids dllapot megvéltozdednak tulajdonithatd fie

nom szerkesettel rendelkeznek.
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A géz halmazédllapotu anyagok spektrumdban a finom sgzere
kezet jél megfigyelhetd, A folyékony és szilérd halmaz-
gllapotu anyagok infravbris spektrumdban ez a finom
szerkezet nem észlelhetd (mivel a molekuldk rotdeid-
ja akadélyozva van), ekkor a tiszta rezgési spekiru=
mot kapjuke

A molekuldk vibrécids és rotdcidés energiadllapo=
tédnak a megvéltozdsa nem mehet végbe tetszlleges, ha-
nem csak diszkrét energiaértékkel. A spektrumban az
egyes elnyelési sdvok ugy keletkeznek, hogy asz elnyelt
infravirts sugdrzdssal gerjesztett molekula egy-egy
kvantdlt reszgési, illetve forgdsi energiadllapotdbsl
a legmélyebb energiadllapotba (alapéllapotba) kerill.

A szinképek értelmezésdihez molekulamodelleket
szoktak felhasznélni., A k& atomos molekuldk tiszta
rotdcids szinképére vonatkozdan a kisérleti tapasze
talattal jé egyezést mutatd megéllapitdsokat kapunk
a merev rotdtor, illetve a molekuldn beliili vdltozé
magtévolsdgot feltételezd finomitott modell, a nem
merev rotdtor segitségével, Itt enmlitjik meg az izo~-
tépia effektusnak a szinképre gyakorolt hatdsdt, Ha

a molekula egyik atomjét izotépjdval eseréljik ki,

akkor ez megvdlboztatja a molekula tehetetlenségl
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vezethetd korldtolt szému un., normélrezgésre., A norméle

rcsgélak‘uz§ntaak meghatérozdsa a kivetkezd médon t¥r-

téniks

1) megéllapitjuk a t¥bbatomos molekula szimmetriacsze
tdlydt;

2) a molekula atomjait csoportokba osstjuk olymddon,
hogy egy atomesoportot azok az egyenértékil atomok
alkotnak, amelyek egyikén elvégezve a megfeleld
szimmetriaosztélyhoz tartozé valamely szimmetria-
miiveletet, az atomesoport atomjainak valamelyikée
vel fedésbe keriils

3) megéllapitjuk, hogy az egyes atomesoportoknak hény
gzabadedgi foka van a kiilSnbbzd speciesekben (spe-
ciesek:azoknak = normélfrekvencidknak a esoportja,
amelyek minden egyes, a sgimmetriaosztflyban elo=
forduldéd szimmetriamilvelettel szemben egyformén vi-
selkednek)

4) megéllapitjuk a nem valédi rezgések szdmét (nem va=
16di rezgéseknek azokat neveszszilk, amelyek rotdéciét
okoznak valamely térirdny koril, vagy transzldcidt
erednényeznek valamelyik térirdnyba);

5) véglil megnézzilk, hogy melyik speciesek aktivak ag
infravirds spektrumtartomdényban (olyan rezgéseknek
a gerjecztése eredményez fényelnyelést az infravie
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r8s spektrumtartomédnyban, amelyekkel az elektromos

dipélusmomeniun megvéliozdea jér egyltt).

A szinképben megjelend abszorpeids maximumokaak meg=
feleld frekveancidk (illetve a molekula alapfrekven=
cidi) egy~egy normdlrezgési méd gerjesztésének felele
nek meg. A normdlrezgésekhez tartozé sdvokon kivil

az infravirds szinképben gyenge, un. felharmonikus
sdvok is megfigyelhetlk, amelyek az alaprezgéshesz
képest kétszeres, hdromszoros, H-szeres frekvencide
val jelentkeznek (amennyiben a molekula N atombdl 411).
Ai alapsdvok hullémszdménak az Usszege és klilUnbseége
az une. kombindeids sdvokat hozza létre.

Az egyszeribb molekuldkat vizsgdlva, megdllapite
hatd, hogy bizonyos rezgésekben egy-egy kités megnyue
lik (megvdltozik a vegyértékhossz), mis rezgésck ese=
%én viszont a molekula meghajlik egy kités mentén (va-
lamely két kiités dltal bezdrt szlg deformdlédik). En-
nek alapjén beszélhetilnk vegyérték- és deformdeids
rezgésekrSl, A 3.1. dbrén vizliatos képet adtunk meg
ezekrdl a resgésekril. Megjegyezzilk, hogy & normélrez-
gések rendszerint nem tieztin vegyérték-~ vagy defore

mdcids rezgések. A deformdcide rezgéseknek t8bb véle

tozata van (ha a végesoport kettdénél t6bb atombdl
d11)s



a)

b)

c)

a)

ggimwetrikus antiszginmetrikus deformicids

vegyértékresgések rezgée
(streching vibration) ( bending vibration)

3.1, dbra

a ktitésre merdleges vegyértékszbgvilio zdssal jérs
rezgés (deformation vibration);

lengé reszgés; amelynél o tel jes funkcids csoport
beled delormdécid nélkil végszi a rezgést, mikBzben
a csoportot a molekulattrzzsel Bsszekitd vegyérték-
k8tés viltozik, és az egdisz rezgés a molekula eik-
jéban zajlik le (wagging vibration);

leng¢ rezgés; amely ugyanolyan mint a b)~ben leirt
rezgés, azzal a killonbedéggel, hogy a teljes rezgés
a molekula sik]dra merdlegesen t8rténik (rocking
vibration),

torzids rezgés; a teljes végesoport torziés rezgése
a molekulattrzshiz kapesolddd vegyértékkbiée men=

tén megy végbe (twisting vibration);



- 41 -

e) 1élegzd rezgés; csak a gylirile kBtésekben fordul
elé, az Ysszes gylirlle vegyértdkkdtés egyidejii pe~

riodikus nyulfeédbdl és zeugoroddsdbél £11 (breathing
vibration).

Az itt felsorolt rezgések vézlatos képét ugyanilyen
betlikkel jelBlve a 3e¢2. dbrdn mutatjuk be.

3.2 ébra
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Az egyszeriibb esetet képviseld ezéndioxid molekulée
ban egy ezimmetrikus és egy antiszimmetrikus vegyér-
tékrezgés, tovébbd egy un. elfajult deformdciés rez-
gésf fordul eld. Az xxz dltaldnos képlettel jellemzett
molekulédknél (ahol X az elobbi példdban a C-nek, !2
pedig az 0, -nek felel meg) ugyanilyen tipusu norméle
rezgések keletkeznek. A szerves molekuldkban gyakran
eliéforduld metilén végesoportndl mér figyelembe kell
venni a t¥bbatomos végesoportokra jellemzl kiilonbbzd

deformécides rezgéseket is. A 3.3, dbrdn a metilén vég-

N
Y

3¢3¢ ébra



- 43 -

esoport rezgéseit mutatjuk be vidzlatosan. A nem line~
dris XY, esoportokra (tetszdleges X és Y esetében:
-NH -NO,,, ~CCl

2 2° - o 2
hat rezgési méd jellemzd,
Az Bsszetett molekulék normflrezgéseiben sok atom

vesz réezt, ami a reggdei spektrum értelmezését megne~
hegziti., Jelentis mértékben egyszeriisiti a problémdt a
karakterisztikus k8tési~ és csoport frekvencidk léte~
zése., Hasonlé kBtéseket tartalmazé molekuldkban karake
terieztikus frekvencidk lépnek fel, amelyek nagymére
tékben fliggetlenek a molekula t8bbi részeitdl. A ka=
rakterisztikus frekvencidk féleg a hidrogén k¥tésel
és a kettis k¥tések esetén fordulnak eld. Az eldbbi
esetben a rezgdée ugy tekintheté, mintha a hidrogén
végtelen t¥megii molekuldhoz képest végezne rezgéseket,
azaz a frekvencia c¢csak a k¥tés médjdtél fiigg, a hid-
rogénnel kapesolt molekula t8megétdl nem. A rezgés
frekvencidja a kBtés eriscégére lesg jellemzé, Példd=
ul a telitett szénhidrogének CH~vepyérték-rezgésel

3050 em | és 2720 cm |

hullémszém tartomdényban abszor-
bedlnak és a megjelend abszorpeids sévok nagyon inten-

zivek, A mfsodik esetben a kettis kttée ercssége lénye=

gesen eltér a molekuldban 1évo egyes kBtés erdssépétil,
igy a killnbdzd normdlrezgésekben a molekula t8bbi rée
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sze c¢sak igen kevéssé befolyédsolja magdra a kettds
kbtéere jellemzd frekvencidt., A frekvencia a kités-
eréuadgtdl fligg, tehdt jellemzd az illetd kettilds kie
tésre, Ha a molekula egyéb szerkezeti sajdtsdga be~
folydesal van a kettés kBtés erlsségére, =kkor a frek-
vencia értéke megvéltozik, Altaldban a karakterisztie-
kus k8tési frekvencia akkor tartja meg eredeti értékét

egy molekuldban, ha lényegesen eltér a molekula t8bbi
frekvenciditél, A kettds kBtést tartalmazé C = C, C = 0

és N = 0 csoportok vegyértékrezgéseinek megfeleld ka-

rekterisstikus kotéei frekvencidk asz 1690 - 1655 om™',

1550 - 1900 om™' és 1690 - 1580 om™'
tomdnyba esnek., A vizsgdlatunk tdrgydt képezd 7205

esetében is jelentkezik a V = 0 kttéshez tartozd ka-

hullémhossz~tar-

rakterisztikus frekvencia, amelyrdl a 1V. fejezetben
lesz bdévebben sz6.

Specidlis atomesoportoknak, gylirlirendezereknek is ka-
rakterisztikus frekvencidi lehetnek. A karakterisszti-
kus ceoportfrekvencidk azonban nem szigoruan Zlanddk,
hanem kis mértékben fliggnek a molekulédban 1lévé t8bbi
atom fajtédjdtsl és helyzetétdil., Az elmondottakbél vie-
légos, hogy bizonyos szinképsdvoknak az infravirds
spektrumban vald megjelenésébll egy-egy atomesoport,
illetve kttésméd jelenlétére kivetkeztethetlink a vizse
gélt molekulédban,
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A 7205 infravirs szinképének felvételét, illetve
a szinkép értelmezésdvel kapesolatos kérdéseket konkré-
tan a I1I. és 1V. résgben irjuk le,

4, A 2295 katalitikus tu;agdoncégang;

A Vﬁﬂs-nak, mint katalizdtor anyagnak a fontossé-
géra az 1.-2. pontokban t8bbszlr is rdmutattunk, és né-
hény alkalmazdsi teriiletét az 1.1, tdbldzatban mér is-
mertettilk, Ebben a pontban ag a célunk, hogy rdvid dt-
tékintéat adjunk a 1295 katalitikus, tovébbd az ezzel
Bsszefliged mde tulajdonsdgairdl. Bgy kissé részletesebe
ben szdmolunk be azokrdl az irodalmi eredményekrdl, a=-
melyekhez a mi vizsgdlataink is szorosabban kapesoldd-
nak,

A gyakorlatban alkalmazott katalizétorok vagy tisz~
tén Véos-ﬁt tartalmaznak, vagy az aktivitds nvelése
érdekében mds oxidokkal kevert '2°s'b61 édllnak, Az u-
tébbiak az un, keverékkatelizdtorok, amelyekben mdso~
dik komponensként legtBbbszir lb03, 00203. Grzoj, ?205.
Liep, éa\Rbgﬂ szerepelnek, A katalizis j6 hatésfoka
szempontjébél lényeges a nagy feliilet, éppen ezért a



Y

vanddiumpentoxid katalizdtorok is finom szemeséjii por
alakjédban kerillnek felhasznéldsra. Hordozdként, amely=-
nek sgerepét mér az 1. pontban tisztdztuk, azbesztet

és pemzdt haszndlnak.

Ha a fent emlitett keverdkkatalizdtorok bédrmelyikét
is tekintjlik, annak viselkedését meghatdrozdé médon be-
folyédsolja magédnak a Vzos-nak a tulajdonsdga. Nézszik
meg tehdt ellsz¥r az erre vonatkozdé eredményecket,

A V.0, szerkezete. A vanddiumpentoxid a rombos
kristélyrendszerbe tartozik, a tércsoport szempontjé-

b6l pedig a Pmnm (D;i) t& e¢soportba sorolhaté. BACH=-
MANN /1/ és BYSTROM /2/ vizsgdlatai szerint egy kivée
lasztott vanédium atomot k¥riilvevd szerkezeti poliddert
mint torsult trigondlis bipiramist kell tekinteni, a-
mely az oxigénnek a vanddium atom k¥riili Bt¥s konfigu=
rdeifjénak felel meg. Szemléletes képet a szerkezetre

vonatkozfan a 4.1, #dbra ad meg.

4.1, ébra
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A V.0, elektromos és mégneses tulajdonsdgai, 4 V 04
elektromos szempontbél a félvezetd anyagokra jellemzd
viselkedést mutat; ellendlldsénak himérsékleti tényezl-
je negativ és viszonylag nagy termoelektromotoros erd-
vel rendelkezik. Flektromos veze téképességének hiémére
sékletfiizgése a o~ exp (-Bd/k!) Bsszefiigzénsel jelle=
mezhetd, ahol E, az un., aktivéecids energia, k pedig a

a
Boltzmann~dllandd.

A 7205 elektromos vezetiképességének a himérséklet-
tel vald védltozdsdt sokan vizsgdlidk /3~6/. A mérésekbll
kiderillt, hogy az 1ln o~f£(1/T) fliggvényt széles hémérsike-
leti intervallumban kizel asonos meredekedégli egyenesak
dbrédzoljék, Mint ismeretes, ezeknek az egyeneseknek a
me:odeku‘goibél kiszdmithaté az g aktivdciés energia.
Egykristélyos mintédkon végzett vezetlképességi vizsgd-
latok alapjén a hdroé kristdlytani tengely irdnyéban a

o értékét kililSnbozdnek taldltdk.

PATRINA és munkatérsal /4/ megvizegdl tdk a sztbchio~
metrikus Ysszetételnek, valamint a kiilinbbzd gdzatmosge
férédknak a vezetOképességre gyakorolt hatdsdt és arra
a megéllapitédsra jutottak, hogy a vezetdképesség jelle~-
ge nem véltozott, nagységédban is csak alacsonyabb hé-
méreékleteken dszlelhetd jelentiamebdb vdltozds.

Az o termoelektromotoros erdre vonatkozé vizsgée
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latokbsl kideriilt, hogy a 7205 elekt ronvezetést mutat
(n=-tipusu félvezetd). Azt is tapassztaltdk, hogy a tere
moelektromotoros erd oxiddcids behatfsokra erdsebben
reagfl, mint az elektromos vezetlképesség. Megjezyezszliik,
hogy az termoelektromotoros erd himérsékletfiiggésére vo-
natkozd eredmények nem egydntetilek,

Ami a 7205 vezetési mechanizmusdt illeti, VOIL~-
ZSENSZKIJ /T7/ és ALLERSMA /8/ vizsgélatai alspjén a
kBvetkeszlket mondhatjuk. A 1é05 knnyen veszit oxigén~-
atomot és folyamatosan megvéltozik az Usszetétele. Min-
den oxigén atom, amely olt&v@sott a vaos-bél. vakancidt
és két elektront létesit, Az elektronok lokalizdcidjé-

nak két lehetésége van., As elektronokat V'
V‘*

ionok be=

foghatjdk de két
Vs’ ion fogja be mindkét elektront és egy 73* ionné

alakul, Az utébbi folyamatnak aszonban kicsi a valészie

ion keletkezik, vagy pedig egy

niisége., Az elektronparamédgneses rezonancia (EPR) méd-
szerével végrehajtott vizsgdlatok megerdsitettédk a
v#* 68 v3* tonok jelenlétét a V,0.-ban.

KOSUGE ée munkatérsal /9/ szerint a V05 diamdg-
neses tulajdonsdgu, a hémérséklettdl flggetlen mégne~
ses éradkenységgel rendelkezik. Ezzel szemben TOURKY
és munkatérsai /10/ az érzékenység bonyolult himérséke

leti flggéeét Allapitottdk meg 298 = T73°K homérsékleti
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tartomdnyban. A V parandgnességét teljes egészében

2’5
a V** ionoknak lehet tulajdomitani, amelyek nem nagy
mennyiségben ugyan, de jelen vannak a kristélyrdcsban.
KLEMM és munkatdrsai /11/ megéllapitottdk, hogy a 720’

paramdégnessége héméreséklettdl fiiggetlen,

A V.0, optikal tulajdonsdgal. A vanédiumpentoxidra

vonatkozé optikail vizsgdlatok t¥bbségét egykritélyos
mintdkon, illetve az egykristflybsl készitett porokon
hajtottdk végre. A 7205 rombos rendszerben kristflyo=-
sodik, tehdt optikailag anizotrop és kettls t¥rést

mutat. A hdrom (a2, b, ¢) kristdlytani tengely irdnydban

a fotorésmutaték értékei GLAZURIN /12/ mérésel alapjdn:

e
lémhossz értéknél. A 7205 egykristdlyok optikai ab-

szorpeidjdt 0,4 p - 8 pu-ig terjedd hullédmhossz-tarto-
ményban, polarizdlatlan fényben BOROS /5/ vizsgélta és
minimdlie dtbocsftsSképességet a 0,70 m, 1,03 @, 1,53 p
és 3,1 p hullémhosszaknél kapott, HEVESI /13/ és KENNY
/14/ az alapabszorpeidés 61 alakjidt tanulményoztdk po~
léros fény segitségével, Meghatdroztdk az abszorpcidse
koefficiensek értékeit az alapabszorpcids tartomény-
ban, tovdbbs a tiltott sédvezélességeket. Hevesi /13/
szgerint a tiltott sdvszélessdg értékel szobahlmérsék-
leten a kBvetkeszdks q&- 2,30 eV és az E; = 2,32 eV,

n_= 2,84, s, 2,53, és np = 1,986 a A = 0,5893 u hul=-

e SN

gt L ,_,"\".'



ahol a || és a 1 jel8lés arra utal, hogy a linedrisan
poléros fény E vektora a ¢, illetve az @ kristdlytani
tengelyekkel pérhuzamos., A 1205 transznissezifs és ref-
lexiée spektrumét polarizdlt fényben, egészen 25 u-ig
a /15/ dolgozat szerzli adjdk meg. A 7295 minimélis
transznisszidjéra vonatkosd eredményeiket a 4.1, tfblé-
zatban foglaltuk Sssze.

4.1, téblésat

A 7205 minimélie tranesmisezidjdnak megfeleld
hullémhosszértékek (p)

Ela EIlD Ele
C,83

1,00 2,94 2,00
540 4495 5,85
5,09 5,07 6,56
5,46 6,00

Ts7 8425
B,67 9,17
10,0

10,15 9,6
12,5

15
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A 120 tulajdonsdgainak e rdvid és k¥zel sem teljes dt-

5
tekintéee utén a heterogén katalizisre vonaikozd vizs-
gélatokkal ée azok eredményeivel foglalkozunk., A 3. pont-
ban ismertettiik ezokst a fizikai md dszereket, amelyek-
kel a katalizédtorok tanulményozhatdk. Az egres szer-

26k heterogén katalizisre vonatkozd munkdit a felhasge

nélt médszerek szerint fogjuk tdrgyalai,

A V.0. katalitikus tu ons i

Az egyik legismertebb heterogfn katalitikus folyge
mat, amelyben a 7205 a katalizdtor, a kéndioxid oxidd~

ciéja, BUTTLER /6/ abbél a ¢élbél, hogy e folyamat hae-
tésmechanizmusdt tisztdzza, clektromos vezetlképességl

méréseket végzett oxigén, kéndioxid és a kettd keveré-
sével elldllitott gdsatmoszférdkban. Az evakudlt 1é05
felilletre oxigént bocsdtva, a vezetdképesaség cslkke~
nését figyelte meg. A kapott eredményt kvalitative ugy

értelmegte, hogy a feliileten az oxigén as

P
—27-O2+2e=0 (4,1)

egyenletnek megfelellen kemisgzorbedldédik, és az igy
keletkezett oxigén ion bediffunddl a térfogati résszbe.
Arra vonatkozéan, hogy az elektronokat a 1205 kvézi=-
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szabad elekironj-i szolgdltatndk, nem mond hatirozott

véleményt a szersd, _
A kéndioxid atmoszféra a vezetlképesség nBvekedée

sét eredményezte, amelynek mértéke fliggbtt a felillet

evakudldei fokétél. A jelenség magyardzatéra tobbféle
elképzelést is taldlunk s k8zleményben. Igy pl. a kén-

dioxid kationosan kttddhet a feliilethez, mik¥zben e-
leketronokat ad 4t a katalizétornak, tehdt a fellle-
ten kemiszorbeflddik, A folysmat végbemehet a kéndiw
oxid fizikael adszorpeidjédval is, amely adezorpeidt
kBvet? felilletli reakcidk eredményeképpen a ezildrd

testnek elektromok adédnsk &%, Ez utébbi elképzeléshesz
kapcesolddd kbvetkezd reakcidsémdt javasolja a szerzls

50, (géz) — 50, (fiz. adssz.) (4,2

50, (adsz) + 02503 (feltileti ve- (4,3)
akeid),

50, (ades) + 20° = 507"+ 2e , (454)

807" = 0% + 505 (géa), (455)

805" + 80, —> 2505 + 2 . (4,6)

A mérésekbdl nem tudtdk eldbnteni, hogy az adszorpeid
melyik forméja (fizikai vagy kémial) kBvetkezett bhe,

csupédn azt, hogy vagy az adszorpcid sordn vagy pedig
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az azt kivets folyamatokban az alapanyag feliileti tar-
toményénak elektronok adédnak £t, amelyek azutdn pl. a
(4,1) folyamat elektronssgiikeégletét fedezni tudjék,
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