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Bevezetés

A feliileti kémia és fizika tudoményénak fejlédése szoros kapcsolatban all a
mérési modszerek technikijanak fejlédésével. Az anyagtudomédnyban megszokott
madon a kiilénféle spektroszkdpiai modszerek nyujtjak a legsokoldaliibb informaciét. A
témbi fazishoz képest elhanyagolhaté mennyiségli atom vagy atomcsoport
tulajdonsagainak és reakcidinak tanulméanyozisa azonban kiilén nehézséget jelent. A
feladat megoldasanak egyik lehetséges mddja olyan fajtajii és energidji gerjesztd
részecskék alkalmazasa, amelyekkel csak a szilardtest legfels6 néhany atomrétege
vizsgalhat6. A feliileti spektroszképidkban informaciéhordozoként szamba vehetd
részecskék koziil az elektron messzemenden a legelterjedtebb, tobbféle okbdl. Az
elektronok atlagos szabad uthossza a szilardtestekben energidjuktél fliggéen néhany
tized nanométertdl néhany nanométerig terjed. Az elektron energidja és impulzusa a
felilleti vagy feliilet kozeli gerjesztésekre jellemz6 érték. Az elektronok jol
fokuszalhatok, energidjuk elektromagneses térrel konnyen valtoztathat6. Az elektronok
hatékonyan detektalhatok. Elektrosztatikus lencsékkel az elektronnyalab energia- és
szogeloszlasa analizalhaté. Végiil, de nem utolsé sorban, a kisérlet befejeztével az
elektronok tavoznak a (vdkuum)rendszerbdl.

A rontgen fotoelektron-spektroszkdpia (XPS) — mas fotoemisszids technikakhoz
hasonléan — az optikai és az elektronspektroszkdpiai mdédszereket kombinalja. Az XPS
modszerrel a szilardtest feliiletekr6l kozvetleniil nyerhetd informacidk sokfélesége és
érzékenysége a t6bbi modszerrel dsszehasonlitva rendkiviil elonyds: az XPS egyszerre
nyujt elemi, kémiai és mennyiségi informaciét. Az egyes atompalyak kotési energidin
kiviil a spektrumon a karakterisztikus energiaveszteségek €s az Auger vonalak is
megfigyelhet6k. A kotési energidk valtozdsa a kémiai éallapot és a kémiai kérnyezet
megvaltozasarél ad informaciét. Monokrométor alkalmazasaval a vegyértéksavbeli
allapotokrol is képet kaphatunk. Relativ érzékenysége igen j6: a mintdban levd 0,1 %
koncentraciéju Osszeteve dltaldban kiilondsebb nehézség nélkiil kimutathat6.

Az értekezésben bemutatott példakban a rontgen fotoelektron-spektroszkoépiaval
a katalizatorokrdl illetve a heterogén katalitikus folyamatoknak a katalizator feliiletére
gyakorolt médosité hatdsarél nyerhetd informaciok minél szélesebb korét igyekeztem
bemutatni. Az elméleti bevezet6t kévet6 szakaszban a spektrum azon jellegzetességeit
ismertetem, amelyek a bemutatandé kisérletsorozatokban el6fordultak. A kisérletek
taglaldsa két részre oszlik: az elsében a Kkatalizitorként haszndlt anyagok feliileti



jellemzésével foglalkozom. A masodik részben a felilletek médosulasit vizsgalom
adszorpci6 illetve feliileti reakci6 sordn. Az eredmények ismertetését megel6z6 kisérleti

részben csak az adott kisérletsorozatra jellemz6, az A4ltalanostél eltéré mérési
koriilményeket emlitem meg.



A moédszer elméleti alapjai

A rontgen fotoelektron-spektroszkopia (X-Ray Photoelectron Spectroscopy —
XPS) eredete Hertz XIX. szdzad végi munkéssagdig nyulik vissza. Hertz a fémek
feliiletébol rontgenfény hatasara kilépd elektronok sebességeloszlasat vizsgélta. A
jelenség neve fotoelektromos hatas, amelynek 1887-es felfedezése szintén az 6 nevéhez

fizodik.
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1. abra: A bels6 héjon kivaltott ionizacié sematikus abrazolasa

A fotoionizaciés folyamatra — az energiamegmaradéas tételének figyelembe

vételével — a kovetkezd egyenlet irhato fel:

E(N)+hv=E(N-1)+E,, (1)
ahol Av a gerjesztd sugarzds energidja, E(N) a rendszer kezdeti, N elektronos
allapotanak, mig E(N-1) az immar csak N-1 elektront tartalmazo végallapotanak
energidja. Ep, a kirepiild fotoelektron mozgési energidja. A folyamat sematikus
abrazolasa az 1. abran lathat6. Az egyenletben a pozitiv ion visszal6kddési energidja az
elektron és az atom vagy molekula tomegaranyéanak kis értéke miatt elhanyagolhatd. Az
igy leirt folyamat az tUn. adiabatikus ionizacid. A fotonok elektronokon torténd
rugalmatlan szérédasat (Compton effektus) a kis fotonenergiak miatt ugyancsak nem
sziikséges figyelembe venni. A vakuumszintre vonatkoztatott

Ey = E(N-1)-E(N) )

energiakiilonbséget kotési energianak nevezziik. Az (1) és (2) egyenletbdl



hv=E,_ +E; 3)
E}, kisérleti meghatarozasa a gerjesztd fotonok energidjanak ismeretében tehat a

fotoelektronok FEi, mozgasi energidjanak mérésével torténhet. A mozgéasi energia
meghatarozasakor azonban figyelembe kell venniink, hogy a szilardtestekbdl tavozo
elektronok @, kilépési munkéja altalaban kiilonbozik a spektrométerben érvényes Dy,
kilépési munkatol (2. abra). Legyen — a valos korilményeknek megfeleléen — a
fotoelektron spektrométerben mért mozgasi energiaja Ey,, akkor a (3) egyenletet a 2.

abra szerint a kovetkezoképpen kell moédositanunk:
hv=E, +E; —(®,-D,) 4)
A szilard, j6 elektromos vezet0 testek esetében az elektronok kotési energiajat szokas a
Fermi szinthez (jele Ej ) viszonyitani. Az
Ey =E;-o, O
jeloléssel
hv=E, +E; +®,, (6)

a fotoelektron-spektroszkopiai mérések alapegyenletéhez jutunk.
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2. abra: Az elektronok mintabeli kotési energidja és a spektrométerben mért energidja kozotti

osszefiliggés

D, az adott méroberendezésre jellemzo, a vizsgalt anyagtol fliggetlen allando. Ertékét a
gépkonyvben vagy a mérdszoftverben adjak meg a gyartok. A (2) és (6) egyenletekbol

kittnik, hogy a fotoelektronok energiaja a gerjesztd részecskék energiajan kivil a



kezdeti és az ionizéalt végéllapot energi4jatol is fiigg. A kezdeti 4llapot E(N) energidja

felirhat6 az aldbbi Gsszegként:
E(N)=Ey +E,,, +E, @)

A fenti egyenletben Eyr a kiindulé allapot Hartree-Fock médszerrel szamitott

Osszenergidja, En,»r az egyrészecske kozelités hibajat korrigdlé nemrelativisztikus

Osszenergia jarulék, E,.; pedig a relativisztikus hatasokat figyelembe vevo relativisztikus

jéarulék. Hasonl6képpen az ionizalt végallapotra:

E(N-1)=E,, +E

worr + Epa ®
A végillapotban a kiindulé allapothoz képest egy elektronnal kevesebb van a
rendszerben. E,, pontos kiszimitdsahoz az elektronok relaxiciéja miatt az N-1
elektron térbeli eloszlisa nem vehet6 azonosnak az N elektront tartalmazd, Eyr
szamitasdhoz felhasznilt eloszlassal. Az Onkonzisztens Hartree-Fock mddszerrel
azonban csak atomi rendszerek szamithaték pontosan és viszonylag koénnyen,
molekulak esetében a mddszer a szamitasok bonyolultsaga miatt nehézkes. Kézenfekvo,
hogy E,, kiszamitdsakor mégis azokbdl az egyelektron hullimfliggvényekbodl
induljunk ki, amelyekb6l Eyr szamitasakor is kiindultunk (az elektronpalydk
befagyésa). Ekkor az igy kapott E,. értéket egy Ep taggal helyesbiteniink kell, hogy a
helyes értéket kapjuk:

Eye =Ey + By ®
Koopmans tétele [1] szerint egy adott elektronpalya energia sajatértékének —1-szerese
megfelel az adott palyan levé elektron kotési energidjanak, vagy annak az energianak,
amely ahhoz sziikséges, hogy az elektront az adott palyardl a végtelenbe mozgassuk,
feltéve, hogy az atomban vagy a molekulaban a t6bbi elektronpélya valtozatlan marad —
az elektronpalyak befagynak. A sajatérték €s az adiabatikus kotési energia kiilonbsége
az Ejp relaxacios energia (Id. (9)). A tétel szerint tehat:

Eyp—Ey =—¢ (10)
ahol £ az energia sajatérték vagy palyaenergia. A (7)-(10) egyenletek egyiittes
figyelembevételével:

Ey=-¢+E,+AE

korr

+AE,, (11)



A fenti egyenletben AE,

orr

illetve AE_, a megfeleld tagok kiilonbségét jelli. Moser
eredményei [2] alapjén pl. neon atomra -£;; = 891,7 €V, Eg=-23,1 eV, AE,

o = 0,6 €V,
AE , =08 eV, Egmd = 870,2 eV, E}** =870,1 - 870,2 eV.

Az XPS moédszer kidolgozasédnak korai szakaszdban felismerték, hogy azonos
atomfajtak ugyanazon térzselektron héjatdl szarmazo csucsok kotési energidi az illetd
atom kiilénboz6 kémia kotésallapotaiban mérhetden kiilonbdznek egymastol.

A kotési energidkban a kotésédllapot eltérésébdl adodd valtozast — magmagneses
rezonancia spektroszkopiai analdgidk alapjan — kémiai eltolédasnak nevezték el.
A (11) egyenletbdl kiindulva:

AE, =(E,),-(E,), =-A¢, + AE, +N'E,, +AE,, (12)

A fenti egyenletben AE, a kémiai eltolodas mértéke, 1 és 2 pedig kiilonb6z6 kémiai

kotésallapotokat jelsl. Amennyiben feltessziik, hogy mind az ionizacié, mind a kémiai
kotésallapot megvaltozasakor a korrelacids, relativisztikus €s relaxacios jarulékok nem
valtoznak, akkor a kémiai eltolédas kozvetleniil a palyaenergia megviéltozasaval
egyenl6 [3]:

AE, =~ -Ag,. 13)

Erdemes a kémiai eltolodas fizikai alapjait egy maésik egyszeri modellel is
illusztrdlni. A potencidlmodell bizonyos esetekben sikerrel alkalmazhaté a kémiai
eltolodas leirasara:

E, = E} + kg, +Zﬁ (14)
izj Ty
ahol E; az i-edik atom adott t6rzselektron szintjének kotési energidja, E’ az energia

referencia pontja, q; pedig az i-edik atom kotésallapot altal indukalt toltése. Az egyenlet

utolsé tagjaként szereplé Osszeg az i-edik atom helyén uralkodé, az 6t kériilvevod j-vel
jelolt atomok, mint ponttoltések 4ltal keltett potencialt jeldli. E? és k elméletileg vagy

kisérletileg meghatarozandé allandék. Ha az atomot egy lényegében iires gombnek
tekintjilk, amelynek a felszinén oszlik el a g; vegyértéktoltés, akkor a klasszikus
elektrodinamika szerint a gémb belsejében a potencidl g/r,, ahol r, a vegyértékpilya
atlagos sugara. A vegyértékelektronhéj t6ltésének 4q; megvéltozasa a gémb belsejében
uralkod6 potencial 4q,/r,~vel torténd megvaltozasat vonja maga utan. Ebbol kovetkezik,
hogy minden torzselektronhéj kotési energidja is ennyivel fog megvaltozni. Tovabbé, ha

rv novekszik, adott 4q; esetén a kotési energia eltolodasa csékken. A gyakorlatban



valoban azt talaltik, hogy minden olyan esetben, amikor a torzselektronhé;j-
vegyértékelektronhéj koélcsonhatas kicsi vagy elhanyagolhatd, adott atomfajtdra nézve
minden megfigyelt torzselektronhéj kotési energidjanak kémiai eltoléddsa hasonlé.
Ennek a tapasztalatnak spektrumok kiértékelésében lehet jelentdsége. Az egyenletbdl az
is leolvashat6, hogy a periddusos rendszer adott oszlopaban lefelé haladva ( hasonlé 4g;,
novekvd r,) a kémiai eltolédas csékken. A (14) egyenlet utolsé tagjaban szerepld
Osszeget jel6ljok Vi-vel. Ekkor a kémiai eltolédas adott atomfajta adott torzselektron
héjara két kiilonboz6 kémiai kotésallapotban:
E -E'=kg,-4))+ -V}) (15)

Az els6 tag (= k4gq;) szerint a koétési energia novekedésével csokken az i-edik atom
vegyértékhéjanak elektronstirlisége [4]. Molekulakbél felépiilé szildrd testekben a j
atomok lényegében az i atomot koriilvevd, ahhoz kémiailag k6t6d6 atomok. Ionos
szilard testekben azonban az Osszegzést az egész kristalyracsra ki kell terjeszteni; a
Madelung energiaval kapcsolatos (15) egyenletbeli masodik tagot Madelung
potencidlnak nevezik. Ez utébbi azt fejezi ki, hogy egy ionos kristilyban a kétési
energia javarészt elektrosztatikus eredetii; a £q t6ltésii ionok kéziil az azonos toltésiiek
taszitjak, a kiilénb6z6 toltéstiek pedig vonzzdk egymast. Az ionok tigy rendezédnek a
kristilyban, hogy az iontorzsek kozti révid hatétavolsagi taszité kolcsonhatas mellett a
vonzo kolcsénhatas a lehetd leger6sebb legyen [S].

A potencidlmodell az el6z6td]l jelentdsen eltér abban, hogy elhanyagolja a
relaxéaciot. Mas szdéval, nem ad szdmot a torzselektron héjon létrehozott elektronhiany
(Iyuk) éltal a kornyezd elektronokra gyakorolt polarizaciés hatasrél. A polarizacids
hatds mind az i atombeli, mind a j atombeli elektronokra kiterjed.

A kémia kotésallapot kiilonb6zségének tobb oka is lehet: a formalis oxidacids allapot

kiilonbozosége, a molekuléris kornyezet kiilonbozOsége, a kristalyracs kiilonbozdsége.

A fotoelektron spektrum jellegzetességei

A réntgen fotoelektron-spektroszkdpia els6dleges feladata a kotési energia —
intenzitas fliggvény meghatarozésa.

A bels6 héjon térténd ionizacié folyamatat az 1. dbra mutatja. Az dbra jobb
illetve bal oldalan az atomi elektronszintek kétféle nevezéktaninak megfeleld
elnevezéseket tiintettiik fel. Az elektronszinteket jelképez6 vonalakon levo karikakban a

felfelé és lefelé mutatd nyilakkal a Pauli-féle kizarasi elv szerint az adott energianivon



talalhat6 elektronokat jeloltik. Az &bra szerinti 1s palyardl kilokott elektron utan
visszamarado lyuk véges id0 elteltével egy magasabb energiaji héjrél (pl. a 2p héjrol)
szarmazé elektronnal betoltédik: az atom relaxalédik. A héjak kozti energiakiilonbség
kétféle uton tavozhat a rendszerbdl: rontgenfluoreszcencia vagy Auger elektron

emisszidja révén (3. és 4. 4bra).
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3. abra: Relaxaci6 rontgenfluoreszcencia atjan

Az els6 esetben karakterisztikus rontgensugarzas keletkezik: a kirepiil6 rontgenfoton
energidja a két héj energiakiilonbségének megfelel6 érték. Ez egyben azt is jelenti, hogy
a vizsgalandé mintabol az anyagi Osszetételtdl fiiggben tobbféle karakterisztikus
rontgensugarzas is kilép. Megjegyezziik, hogy magéanak a mintat gerjeszté sugarzasnak
a keletkezése is teljesen hasonlé: a kiilonbség minddssze annyi, hogy a belsd héj
ionizacigjat tobbnyire izz6 fémszalbol kilépd és elektromos térrel felgyorsitott
elektronoknak a rontgenagyi anddbevonatat képezd anyagba valo titkoztetésével érjiik
el. Az igy keltett, 2p — 1s atmenetbdl szdrmazd rontgensugarzast az anddbevonattol
fiiggben Mg K, vagy Al K, sugarzasnak nevezziik.

Nyilvanvalé, hogy ugyanazon torzselektron héjon bekovetkezett
ionizacié utan adott atomban csak egyféle relaxacios folyamat mehet végbe, igy a 4.
abran vazolt Auger elektron emisszi6 a rontgenfluoreszcenciaval versengd folyamat. Az
abra alapjan a K torzselektron héjon levo lyukat egy L, héjrol szarmazé elektron tolti be
és a két héj kozti energiakiilonbség kozvetleniil atadédik egy L3 elektronnak, amely
elhagyja az atomot és egy kétszeres pozitiv t6ltésii ion marad vissza. A kirepiil6 Auger

elektron jele KL,L,. Az atmeneti valoszinliségek jelentésen kiilonbozhetnek egymastol.

A K (1s) héjon tortént ionizacié utan az Auger elektron emisszidja révén végbemend



relaxdacionak kb. 2 keV kotési energidig messze nagyobb a valdszinlisége, mint a
rontgenfoton kibocsatasanak. Hasonl6 igaz a K, L, M héjakra is. A gyakorlatban ez azt

jelenti, hogy Z ~ 32 rendszamig az Auger elektron emisszié az elsddleges folyamat az
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4. abra: Relaxacié Auger effektus ttjan

Mig a fotoelektronok kotési energidja a (6) egyenletbdl hatarozhaté meg, és fiigg
a gerjesztd sugarzas energiajatol, addig az Auger elektronok energidja fiiggetlen attol:

E =Ey-E, -E,

KL, L,
A relaxacio kétféle modjanak versenyzése azt eredményezi, hogy egy adott mintdban
adott tipusu atomok koziil az egyik rontgenfluoreszcencia, a masik Auger elektron
emisszidja révén relaxalodik. Természetesen az Auger elektron is jelet valt ki az XP
spektrométerben, igy a spektrumon a fotoelektronokt6él és az Auger elektronoktdl
szarmaz6 csucsok egyarant megfigyelheték (5. és 6.B abra). Az Auger elektronok altal
keltett és a fotoelektron cstucsokon kiviil a spektrumon mas folyamatok is nyomot
hagynak.

Egy tiszta Rh(111) feliileten felvett attekint6 spektrum lathat az 5. abran. A kis
kinetikus energidk (nagy kotési energidk) iranyaban novekvé intenzitasi hattéren
csucsok sorozata figyelhetd meg. Egy adott karakterisztikus rontgensugarzas altal
keltett fotoelektron csics-sorozat a szilardtest elektronjainak diszkrét kotési energiait
képezi le. Az ébran lathat6, hogy a Rh(3p) és Rh(3d) cstcsok dublettet alkotnak. A
jelenség oka a spin-pélya csatolds, mely minden / # 0 mellékvantumszamu palya esetén

fellép. Az atommag koriil mozg6 elektron elektromos toltése révén magneses teret kelt,



amelynek nagysaga €s irdnya az elektron sebességétdl és palyajanak sugaratél fiigg. Ez
utobbi két mennyiség meghatarozza a palyamomentumot, amely — lévén az
elektronpalya sugara kvantalt — szintén kvantalt. Az igy meghatarozott palyamomentum
lehetséges értékei / = 0, 1, 2, 3... Az elektron sajatos bels6 tulajdonsaga, a spin, szintén
magneses teret indukal, melyet az s spinkvantumszammal jellemezhetiink, €s lehetséges

értékei £1/2 (h/2n egységekben).

g Rh MNN
S
S
rea 1S 8 =
5 | & 2 &
i e = )
g | :
o o
k=
%Q: ;f,’? Lplazmon szatellitek
M rontgen szatellitek
T O D R e T T o SR e L S R AL
0 200 400 600 800 1000 1200

Ko&tési energia [eV]

5. abra: A Rh(111) feliilet attekint6 spektruma, feltiintetve a f6bb jellegzetességeket.

Az elektron atombeli mozgéasat leir6 Dirac-egyenletbdl kovetkezik, hogy centralis
erétérben (jelen esetben az atommag terében) mozgé elektron energidja nem csupén az
n és [ kvantumszamoktol fiigg, hanem az s spinmomentumnak az / palyamomentumhoz
képest elfoglalt helyzetétdl is. Kiilon-kiilon sem az /, sem az s nem megmaradd
mennyiségek, hanem vektori Osszegiik, j=MHs lesz a mozgasallando, melynek
lehetséges értékei j = [ + 5 [6]. Adott / esetén tehat két csticsot kapunk (6.A abra) attol
fiiggben, hogy az elektronspin a péalyamomentummal parhuzamosan vagy azzal

ellentétes iranyban all. A két cstcs energiakiilonbsége sok elektronvolt lehet, és adott »,
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[ mellett a rendszammal n6 (a Mo(3d) pélyara 3,15 eV, a I(3d) dublett esetén 11,5 eV),
allando n esetén pedig csokkend /-lel n6 (pl Rh(3p) > Rh (3d)). Az igy meghatarozott
energianivok a magneses kvantumszém m = -j, -j+1, -j+2,..,0,..,j-2, j-1, j lehetséges
értékei szerint 2j+/-szeresen elfajultak. A dublett tagjainak intenzitisaranyat az egyes

tagok elfajultsaganak ardnya hatarozza meg (1. tablazat).
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6. abra: (A) Rh(111) feliileten felvett Rh(3ds;)-Rh(3d;,) dublett spektruma. A réntgen szatellitek
altal keltett csicsokat megjeldltiik, és az inzerten nagyitva is bemutatjuk. (B) A Rh MNN Auger
csiicsok a fotoelektron spekrumon. Az Auger elektron elnevezésében szereplé V a vegyértékhéjra

utal.

Az attekintd 4bran a kiilonb6zé elektronhéjaktol szarmazd csucsok
intenzitasaban jelentds kiilonbségeket fedezhetiink fel; pl. a Rh(3s) cstics intenzitasa
joval kisebb, mint a Rh(3d) cstcsé. A fotoelektron cstcsok intenzitasat lényegében
harom tényez6 szabja meg: a fotoionizécids hataskeresztmetszet, az instrumentalis
faktor és a minta jaruléka.

A fotoionizaciés hataskeresztmetszet azt fejezi ki, hogy egy adott atom n, /
kvantumszamokkal jellemzett elektronhéjan 1 darab foton id6— és teriiletegységenként
milyen valdszintiséggel valt ki ionizacidt. A hataskeresztmetszet adott », / mellett a

rendszammal no. Ertékét — érzékenységi faktor néven — tablazatokbol olvashatjuk ki. Az
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érzékenységi faktor a gerjesztd sugarzéas energigjatol is figg. A gyakorlatban leginkabb
elterjedt Mg K, és Al K, sugérzas energidja kozel all egymashoz, igy nem kovetiink el
lényegi hibat, ha a spektrumok kvantitativ értékelésekor mindkét esetben azonos
faktorral szamolunk.

Alhéj jértéke  Teriiletarany

s 1/2 -

p V2,32 122
d 3/2,5/2 253
of 512,712 3:4

1. tablazat: A spin-palya felhasadds paraméterei

A gerjeszté sugarzas energiajatol vald fliggés atvezet a fotoelektron csicsok
intenzitasat ugyancsak befolyasolé instrumentélis tényez6hoz. A sugarzas energidjatol
és intenzitasatol fiigg, hogy a mintdban milyen mélységben és szamban keletkeznek
fotoelektronok. Az analizator belépd nyildsanak mérete, illetve transzmisszidja
(luminozitasa) tovabbi fontos jarulékot képeznek. A vizsgélni kivant minta oldalar6l a
fotoelektron csucs intenzitasat befolyasolo tényezok: a minta anyagi mindsége, a minta
adott OsszetevOjének eloszlasa (diszperzitasa), koncentracidja, a minta feliiletének
durvasaga (korrugécidja), a mintafeliilet normélvektoranak az analizator belép6 nyilasa
kozépvonalahoz viszonyitott szége [7].

Az attekint6 spektrum alsé, 0-20 eV kozotti kotési energiaju tartomanya a
vegyértékelektronokt6l szarmazik. A vegyérték nivok olyan szorosan kévetik egymast,
hogy XP spektroszkopidval nehezen bonthatok fel egyedi csucsokra, ezért helyesebb a
vegyértéksav elnevezést hasznalni. Szigetelok esetében a vegyértéksavot a vezetési
savtol a tiltott sav vélasztja el, mig j6 elektromos vezetdk esetén a két sav atlapolodik. A
legfels6 betoltott energianivo a Fermi-szint, amelyhez fémes vezetok mérésekor a kitési
energiaskala nullpontjat szokés viszonyitani.

A fotoelektron, Auger- és vegyértéksavbeli cstiicsokon kiviil a spektrumon mas,
kis intenzitasi csucsok — szatellitek — is megfigyelheték. A rontgen szatellitek a
fotoelektron csucs kis kotési energidju oldalan jelennek meg. Eredetik a nem-

monokromatikus gerjesztd sugarzasra vezethetd vissza. A K,j» fel nem bontott
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dublettet 1étrehoz6 2p3;12, — 1s dtmeneten kiviil mas kisebb valdsziniiségti, igy kisebb
intenzitasu vonalat produkalé atmenetek is bekévetkeznek. Ilyen lehet példaul, ha a K
héj ionizacidja nem semleges atomban, hanem egyszeresen vagy tobbszérésen pozitiv
ionban kovetkezik be. Az elektronhéj relaxacidja miatt a 2p — 1s dtmenet energidja is
megviltozik. A folyamatban keletkezett (pl. Kq34) réntgenfotonok éltal 1étrehozott kis
intenzitdst csucsok szintén lathaték a spektrumon (6.A 4bra). Hasonl6 igaz a Kp
sugarzasra is: ekkor az 1s héjon 1évé lyukat egy vegyértékhéjrol szarmazoé elektron tolti
be. A rontgen szatellitek fobb jellemz6it a 2. tablazatban foglaltuk 6ssze.

A ritkaf6ldfémek, néhany szerves vegyiilet, az alkalifém-halogenidek és az
atmenetifémek fotoelektron spektruman a cstcs nagy kétési energidk felé esé oldalan
gyakran megfigyelhetd a gerjesztéses (shake-up) szatellit (7.A 4bra), amely az
elektronhéjak  relaxdcidjanak  kovetkezménye.  Valamelyik  torzselektronhéj
ionizacidjakor megvaltozik a vegyértékelektronok altal ,,érzett” Coulomb-potencial. Az
elektronok a tébblet pozitiv toltés felé mozdulnak, a felszabadulé potencidlis energia
pedig egy vegyértékelektront az egyik be nem tolt6tt palyara gerjeszt. A szatellitcsucs
és a fotoelektron cstcs energidban mért tavolsiga megadja a vegyértékhéjjal kozolt
gerjesztési energiat. Ha a felszabadulé relaxaciés energia elég nagy, a vegyértékhéjon
1év6 elektron eltavozhat az atombo6l, kétszeres pozitiv toltésii iont hagyva hatra (,,shake-
off”) [8].

Bizonyos atmenetifémek, amelyek 3d héjukon pérositatlan elektront
tartalmaznak, illetve néhény lezaratlan 4f héjjal rendelkez6 ritkafoldfém spektrumén
erds ,shake-up” szatellitek lathatok. A ,shake-up” szatellitek intenzitdsa gyakran
Osszemérhetd a fotoelektron csucséval (7.A abra). Ennek egyik magyardzata lehet a
végallapotban a ligandumrdl a fém fel€ iranyul6 téltésatadas.

Ezzel érthetévé valik, hogy a nem lezart héjii rendszerekben (pl. Cu®*, 3d%) miért
figyelhet$ meg ,,shake-up” szatellit, a lezart héjuakban (pl. Cu®, 3d'%) pedig miért nem.
A rézen kiviil a nikkel és a kobalt esetében a ,,shake-up” szatellitek léte vagy nemléte
diagnosztikus célokat is szolgdlhat megkonnyitve a fotoelektron cstcsaik kotési
energiaja szerint nehezebben megkiilénboztethetd oxidéacios allapotok azonositasat.

A fotoelektron spektrum nagy kotési energidju oldalan jelentkeznek a plazmon
veszteségi csucsok vagy plazmonszatellitek. A fémes vezet6kben a vezetési elektrongaz
kollektiv  longitudindlis mozgaséllapota a plazmaoszcillici6. A  jelenség

dielektrikumokban is létezik: a vegyértékelektronok tengere elore-hatra mozgast végez

13



az iontorzsekhez képest. A plazmaoszcillaciok frekvencidja az adott anyagra jellemzo,
tehat az oszcillaciok gerjesztéséhez is meghatarozott energiara van sziikség [5]. A
szilard testbol tavozo fotoelektron kifelé vezetd utja soran energidjanak egy részét
atadhatja az elektrontengernek. A folyamat egymas utdn tobbszor is megismétlodhet,
igy a fotoelektron cstcs kis kinetikus energidk felé oldalan egymastodl alland6 tavolsagra
1évo, csokkend intenzitasu csucssorozat figyelheté meg (7.B 4bra). A cstcsok
egymastol val6 tavolsiga a plazmaoszcillaciok gerjesztéséhez  sziikséges

energiakvantummal egyezik meg.
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7. abra: (A) Co/ZSM-5 modellkatalizator XP spektruma a jellegzetes shake-up szatellitekkel. (B)

TiO, Ti(2p) spektruma a rontgen-szatellitekkel és a plazmon veszteségi csticsokkal.

A spektrumon megfigyelhetd kiilonb6z6 eredetii csticsok a hattérre rakédnak. A
csucsok kis kinetikus energidk feldli oldalan a hattérszint 1épcsézetesen emelkedik. Ez a
jellegzetesség a fotoelektronok szilard testen beliili rugalmatlan szérédaséanak
(energiaveszteségének) eredménye: az atombol kirepiil elektronok az emisszi6 helye és
a detektor kozott energidjuk egy részét elvesztik, és ezzel elvész az éaltaluk hordozott, az
atomi energiaszintekre jellemzé informécié is. Mivel azonban ezek az
energiaveszteséget szenvedett elektronok is eljutnak a detektorba és ott jelet véltanak ki,

hattérként megjelennek a spektrumon.
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Emlitettiik, hogy a mintdt gerjeszté karakterisztikus rontgensugarzast
elektronoknak az andd anyagéba valé iitkoztetésével hozzak létre. Az elektrodinamika
szerint gyorsul6 elektromos t6ltés elektromagneses sugarzast bocsat ki. Amikor az anod
felé tarto elektronok az andd anyagéba csapddnak, egy résziik lefékezodik, és ekozben
folytonos spektrumu rontgensugarzast emittal. Ez az un. fékezési vagy fehér sugarzés
természetesen szintén gerjesztheti a mintat és az altala kivaltott fotoelektronok alkotjak

a spektrum kis kotési energidju oldalan a hattér nagy részét.

A K a2 vonaltél valé tavolsag [eV]-ban és relativ intenzitas (K a;, = 100)

Rontgen

vonal Ms s
Ko 4,5 (1,0 5,6 (1,0
Kaz 8,4 (9,2) 9,6 (7,8)
K o4 10,0 (5,1) 11,5 (3,3)
K as 17,3 (0,8) 19,8 (0.4)
K ag 20,5 (0,5) 23,4 (0,3)
KB 48,0 (2,0) 70,0 (2,0)

2. tablazat: A Mg és Al rontgen szatellitek néhany jellemz6 adata [9].

Amint azt az elméleti bevezetdben emlitettiik, a fotoelektron-spektroszkopiaban
a kotési energia nullpontjanak a Fermi-szintet szoktak vélasztani. J6 elektromos vezetd
mintdk esetében ez igy is van. Szigetelé mintédk esetében azonban a Fermi-szint nem jol
definialt, raadasul a mintdk statikus elektromossaggal vald feltoltédésével is szamolni
kell. A fotoemisszié miatti elektronvesztés folyomanyaként a minta feliiletén pozitiv
statikus elektromos tér épiil fel. Ez a pozitiv tér lassitia a mintdbol kilépd
fotoelektronokat. A spektrométerrel j6 elektromos kontaktusban 1évé vezetok esetén az
elektronok potlodnak. Szigetelok, vagy a spektrométertdl elszigetelt vezetok esetében
azonban a veszteség a pdtolhatonal nagyobb, igy egy ered6 elektrosztatikus tér alakul
ki.

Nem monokromatikus rontgenagy hasznalatakor a fékezési rontgensugarzas a
rontgen ablakbol és a berendezés belsé részeibdl kis energiaju elektronokat valt ki. A

pozitiv mintafeliillet magahoz vonzza ezeket az elektronokat, igy masodpercek alatt
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kialakul egy néhany volt nagysdgii staciondrius potencidl. A bekovetkezett kinetikus
energia veszteség miatt a fotoelektron csucsok kotési energidja a valosagosnal
nagyobbnak tlinik, tehat ha minden fotoelektron cstics kotési energiajabdl levonjuk a
mintafeliilet felt6ltddése miatti eltolodast, megkapjuk a mintira jellemz6 kotési
energidkat. A probléma ezek utan a feltoltddés mértékének meghatirozdsa. Az egyik
legelterjedtebb modszer szerint a minta egyik ismert Osszetevdjének adott
elektronhéjatél szdrmazé fotoelektron csics kétési energidjat rogzitjik. A megfigyelt,
illetve a rogzitett kotési energia kiilonbsége megadja a felt6ltddés mértékét, amivel a
kotési energiakat korrigalni kell.

Széles korben alkalmazott gyakorlat szerint a szennyezésként szinte mindig jelen
1évd szén 1s palydjanak kotési energidja az egyik ilyen rogzitett energia érték. Az
irodalomban 284,6-285,1 eV kozotti értékeket emlitenek. Az értekezésben bemutatott
példdakban — a berendezés gyartéjanak referencidi alapjan — a 285,1 eV-os értéket
hasznaltuk. Oxid hordozés katalizatorok esetében a hordoz6 kationja valamely
fotoelektron csticsa kotési energidjanak rogzitése is lehetséges (pl. a Si(2p) kotési
energia SiO,-ban 103,4 eV). Minden olyan esetben ezt a mddszert alkalmaztuk, amikor
az egyik vizsgalt rendszer valamelyik— valtozé mennyiségii és mindségii — sszetevije
valamilyen szénvegyiilet volt.

A spektrum fotoelektron csucsainak megfigyelt AE félértékszélességét tobb
tényez6 befolyasolja:

(AEY’=(AE ) +(AEgp) +(AEY H(AERY,
ahol AE, a gerjesztdsugarzas félértékszélessége , AEs, a spektrométer, AE, a minta,
AE, a vizsgélt nivo jaruléka [10]. A Mg K,, illetve az Al K, sugarzds természetes
vonalszélessége 0,7 illetve 1 eV. A megfigyelt nivé vonalszélessége a Heisenberg-féle
hatdrozatlansagi relacié alapjan a fotoemisszié utdn visszamaradé ion A&tlagos
élettartamatol fiigg. Hosszabb élettartam keskenyebb fotoelektron csticsot eredményez.

Végezetiil megemlitjiik a réntgen fotoelektron-spektroszkoépia talén legfontosabb
jellemzojét: feliiletérzékenységét. A mintdba behatolé fotonok intenzitdsa a jol ismert
exponencidlis torvény szerint csokken. A magnézium, illetve aluminium anddos
rontgenagyik 1253,6 illetve 1486,6 eV-os K, fotonokat sugaroznak, amelyek a minta
felszinét6l szamitott pm-es nagysagrendii mélységbe hatolnak be és valtanak ki
fotoelektronokat. A fotoelektronok atlagos szabad tuthossza azonban ennél jéval

csekélyebb. Energiaveszteség nélkiil a minta fels6 ~1 nm-es rétegébdl tavozhatnak az
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elektronok. A régzitett spektrum tehét a minta feliiletérél kdzvetit informéaciét. Ez az a
tulajdonsig, mely az XPS-t kiemeli az analitikai technikak koziil, és igazén nagy
hatékonysagu kutatasi médszerré teszi.

A dolgozatban példaként bemutatott kisérletsorozatokban végsé soron a
valamilyen okbo6l bekovetkezett kotési energia-eltoléddsok alapjan igyekeztiink a
vizsgalt rendszer tulajdonsagaira ill. azok megvaltozasira kévetkeztetni. Az alabb
ismertetend6 vizsgélatokban azért valasztottuk az XP spektroszkdpia alkalmazésat (is),
mert kézvetlen €s pontos ismereteket nyijt a tanulméanyozott feliiletek, illetve a feliiletre
adszorbedlt anyagok kémiai mindségérél, az OsszetevOk elektronallapotanak

megvaltozasarol.
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Altalanos Kisérleti feltételek

A dolgozatban bemutatott mérések Kratos XSAM 800 tipusu
fotoelektron-spektrométerrel késziiltek ultravakuum (UHV) koériilmények kozott. A
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turbomolekuldris, iongetter és titan szublimacios szivattyiikkal elérheté nyomds a kamra
kifiitése utdan 1-2 x 107'° mbar volt. A nyomast Bayard-Alpert tipusti ionizaciés
mérodfejjel mértiik, a leolvasast nem korrigltuk a kiilonb6z6 gazokra valé érzékenység
szerint. A berendezés savillé acélbél késziilt, FAT (Fixed Analyser Transmission)
iizemmo6dban miik6dé elektrosztatikus félgémbanalizatorral ellatott eszkéz. A
berendezéshez tartozik két réntgendgyu, egy iondgyud, egy Kisenergidjii elektrondgyt,
egy kapillaris cs6, a mintat hordoz6 manipulator és az elékezel$ kamra.

Az egyik rontgenagyu kétanddos (dual-anode), az ék alakura kiképzett anodvég
egyik fele aluminiummal, a masik magnéziummal van bevonva. A masik, a minta
atellenes oldaldn elhelyezked6 rontgenforras monokromatikus Al K, sugérzast bocsajt
ki.

A fémegykristily témbbol rontgendiffrakcids tdjolas utdn kozel kor alaki, 8 mm
atmérdjli 1 mm vastag lapot vagtunk ki. A tijolds pontossaga +0,5° volt. A kristalyt a
mintatartéra val6é felszerelés el6tt gyémantpaszta sorozattal poliroztuk, majd a
sziikséges tartokat és vezetékeket a kristilylap oldaldhoz ponthegesztéssel rogzitettiik: a
kristalyt egy tantillemez tartja, amely a masik végén csavarral csatlakozik a rézbél
kialakitott mintatarté tombh6z. A mintatarté t6mbhoz két, rézbdl késziilt és csavarokkal
Osszefogott panttal rogziil a patké alaka hiité, amelynek ki- és bevezet6 cséve a
manipulator furatdn keresztiil csatlakozik a folyékony nitrogén szivattylizasat végzo
membranpumpéhoz illetve a folyékony nitrogént tartalmazé Dewar-palackhoz. A minta
homérsékletét a kristalylap oldaldhoz ponthegesztett K tipusi (chromel-alumel)
termoelemmel mértiik, amely a manipulator gyarilag kialakitott illesztésén keresztiil
csatlakoztathaté a berendezés vezérlopultjdba beépitett hémérsékletmérd és -szabilyzo
késziilékhez.

A mintdkat a rajtuk atfolyd arammal fiitottiik; ehhez a kristily oldalanak
atellenes részeire mindkét oldalon 0,25 mm atmérdji tantdl drétpart hegesztettiink,
amelyek a mintatart6 t6mbhoz csavarral rogzitett tantallemezekhez vezettek és azokra
szintén ponthegesztéssel rogziiltek. A jobb fiitéshatasfok elérése érdekében a kristily
ala, azzal parhuzamosan kapcsolva egy 150 W-os fiitdszalat is beépitettiink.

A tantillemezekhez csavarral rogzitettiik a keramiagyliriikbdl Osszeallitott
csovekben futd sokeres aramvezetd rézdrétokat, amelyek a megszokott médon, a
manipulator furatiban kialakitott vadkuumbiztos illesztésen keresztiill vezettek a
kiilvilagra. A fiités AFKEL 206 tapegységgel tortént. A fent leirt elrendezéssel a minta
hémérséklete 90 - 1400 K kozott volt szabalyozhatd.
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A mintatarté egység a manipulatorhoz csavarokkal csatlakozott. A manipulator a
tér mindhdrom irdnyaban mozgathat6 és a manipulator hossztengelyére merdlegesen
dénthet6. A pontos bedllitast illetve az egyes poziciok rekonstrudlasit a mozgatd
karokként milkodé csavarmikrométerek, a manipuldtor hossztengelyébe épitett
fokbeosztdsos tircsa és az analizator furatan és az elektronlencse-rendszeren keresztiil a
mintat fliggéleges irAnyb6l megvilagitd 1ézer segitette el6.

A minta tisztitdsa az ultranagy vakuumban 4ltaldban a kévetkez6képpen tortént:
a kristalyt 10”7 mbar parcidlis nyomést oxigénben 900 K-en 10 percig oxidaltuk, majd
5-10 masodpercre 1350-1400 K-re hevitettik. Az oxigén a felilletrél még magas
hémeérsékleten sem tavozik teljesen, ezért a maradék oxigéntol Ar’-ion bombéazassal
szabadultunk meg (2kV, 10pA/cm?, 5 perc), majd a kristalyt ismét kézel 1400 K-re
fiitottiik. Ekkor viszont a fémben levd szén a feliiletre szegregalédik, igy az oxidaci6 —
Ar'-ion bombazas ciklust addig ismételtiik, amig a kristaly feliletét az XP spektrum
alapjan szennyez6ktd]l mentesnek itéltiik. Az ilyen feliiletet neveztiik tisztanak.

A  prébamolekulaként haszndlt —  atmoszferikus nyoméson és
szobah6mérsékleten legtobbszor folyadék halmazallapoti, kvarccsében tarolt anyagokat
— desztillalassal tisztitottuk (freeze-pump-thaw). A gazokat Gn. finombeengedd
szelepeken keresztiil egy réztarcsdba forrasztott 0,1 mm &tmérdjii kapillarison 4t
vezettiik az ultravdkuum kamrdban elhelyezett mintara. A kapilldris kilép6 nyilasanak
tavolsaga a mintatdl a gazok beeresztése kdzben mintegy 2 cm volt.

A feliileti karbidréteget etilénbdl vagy propilénbdl éllitottuk el6: a feliiletre 200
Langmuir (L, 1 L = 1,33 x10™ Pa x 1 s) etilént vagy propilént vezettiink (exponaltunk)
900 K-en. A karbidréteg kialakulasat a C(1s) csiics megfeleld kotési energidjaval illetve
a C(KLL) Auger-jel jellegzetes harmas cstcsanak kialakuldsaval igazoltuk.

A prébamolekulaként hasznélt anyagokon kiviil minden gazt tovabbi kezelés
nélkiil, legalabb 99,99 % tisztasigban alkalmaztunk.

A mérés vezérlése és a mérési adatok feldolgozdsa SUN SPARCstation IPC
szamitégéppel tortént (40 MHz-es SPARC processzor, 36 MB RAM, 2x207 MB
mereviemez). A Kratos altal kifejlesztett VISION szoftver, amely a mérést vezérli
(online lizemmod) és lehet6vé teszi az adatfeldolgozast (offline izemméd), a SunOS
4.1.3. operaciés rendszer SunView komyezetében fut. A berendezés egytagi
haldzatként iizemel, amelyben a szamitogép az egyik soros porton keresztiil vezérli a
vezérlépultban elhelyezked6 VME-t (Virtual Machine Environment). Az ebben levo
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processzor szabalyozza a vezérlpult berendezésein keresztil a kamréaba telepitett
egységeket.

Online {izemmoddban a billentylizetrdl kivalaszthat6 a kivant rontgenagyt és a
fiitdszalak emisszids arama. A rontgendgyik anddfesziiltsége csak manudlisan éllithato.
Lehetdség van az analizator néhany tulajdonsaganak beéllitasara, az elektronsokszorozé
fesziiltségek programozisara. Beallithatd, hogy egy adott cstcsot milyen széles
tartomanyban, hényszor rogzitsen a gép, és hogy egy adott méréspontnal milyen hossza
ideig gyiijtse a beiitéseket. Egy adott mérésben tetszéleges szamu spektrumtartoméany
bedllithatd. Lehetdség van egy Osszetett mérés (pl. maratas-spektrumfelvétel-fiités-
spektrumfelvétel-anddvaltas) folyamatibrajanak grafikus megszerkesztésére, amit aztin
a szamitégép automatikusan végrehajt. Az elektronlencse-rendszer négyféle nagyitasa
(low, medium, high, SAXPS) szintén a billenty{izetr6! allithato.

Offline lizemmo6dban a gorbék simithatéak, derivalhatéak, integralhatéak
tébbféle algoritmus szerint. A spektrumokat lehet osztani/szorozni a kinetikus
energidjukkal, gorbéket lehet szorozni-osztani-Gsszeadni-kivonni egy tetszdleges
alland6val vagy egy masik gorbével. A spektrumok normalhatéak, illetve a vizszintes
(energia) tengely mentén eltolhatéak. Adott csGcshoz hozzd lehet rendelni egy
tartomanyt. A tartomanyban levO, a mérési pontok A&ltal kirajzolt gérbe aztan
csucsfelbontassal (dekonvolucidval) t6bb gorbére bonthaté. A gorbék alakja (Gauss,
Lorenz, illetve a kettd konvolicidja), félértékszélessége (FWHM), helye, intenzitasa
illetve egymashoz val6 viszonyuk beallithaté. Az igy megadott szintetikus gorbéket a
program az adott csticsillesztd programok egyikével a mért gérbéhez illeszti. Az igy
nyert gérbeegyiittesb6l ismeretet kaphatunk nemcsak arrél, hogy az adott cstics milyen
elemtdl ered, hanem arrél is, hogy milyen oxidéaciés allapotok vannak jelen az adott
csticsban, milyen ezek egymashoz valé mennyiségi viszonya. Egyazon mintaban levd
tobbfajta elem gorbéinek mennyiségi viszonyaibol megtudhatjuk az illeté minta kézelitd
Osszetételét is.

A dolgozatban szereplé spektrumokat kiilonb6z6 paraméterekkel vettiik fel.
Altalanosségban elmondhaté, hogy a rontgenigytk anédfesziiltsége 13-15 kV, az
izz6szalak emisszi6s arama 5-15 mA, az analizdtor \in. pass energy-je 20-40 eV, a
mérési pontok kozotti 1épésk6z 50 meV volt. Egy méréspontnil 300-500 ms-ig
gyljtottiik a beiitéseket és 5-10 spektrumot Osszegeztiink az adott mérési pontra

jellemzd allapot felvételéhez.
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A kotési energia skéla nullpontjanak a vizsgalt anyagtol fliggéen a fém-minta
Fermi-szintjét, a szennyezésként jelenlévd szén 1s palyajanak rogzitett kotési energiajat
(285,1 eV) vagy a hordozd valamely kationja megadott elektronpdlyajanak kotési
energiajat tekintettiik.

A Kkatalizitorok hékezelését és a katalitikus reakcidkat az analizalé kamrahoz
csatlakozd, att6l kapuszeleppel elvélasztott un. elékezelé kamrdban hajtottuk végre. Az
elékezel6 kamra fo részei a mintadtad6 szerkezet, valamint a reaktor és a mintamozgat6
cs6. A mintaitadé szerkezet az el6kezelé kamra savallé acélidomokbél Osszeallitott
vizszintes agaban helyezkedik el; lényegében egy hosszi, villds végzddésii acélrudbol
all, melyet kiviilrd! méagnessel mozgatunk. A villa pontosan illeszkedik az ugyancsak
savallé acélbdl esztergalt, korong alaki mintatarté oldalan levé egyik véajatba. Az
elokezel6 kamra evakudldsa utdn a mintatartd felsé lapjan kimetszett korong alaku
mélyedésben elhelyezkedé mintat a kapuszelep nyitdsa utdn az analizal6 kamraba lehet
juttatni. Az analizdlé kamra eldkezel6 kamraval szemben levé oldalan taldlhatd
manipulatoron szintén van egy villds tart6, amely a minta dtadasakor a mintatart6 masik
vajataba illeszkedve a mérések alatt hordozza a mintét €s a mintatartot.

A katalizatorok hokezeléséhez és a Kkatalitikus reakcidk lejatszédasahoz a
mintatartdt a rajta nyugvé mintdval egyiitt a fliggéleges mintamozgaté csének adjuk at.
A mintatarté az aljan levd ékkel illeszkedik a csobe. A csé feltolasaval a mintat és a
mintatart6t a szintén fiiggbleges helyzetii, szabalyozhat6é homérsékletii (100 —1000 °C)
kvarcreaktorba juttathatjuk. A gézokat aramlasméré koézbeiktatdsaval, célszerlien
kialakitott csatlakozasokon keresztiil vezettilk a reaktortérbe, ahonnan a mintatarté
furatain és a mintamozgatdé csé aljan tdvoztak. A hémérsékletet a kvarcreaktor kiilsé
oldalan, kézvetleniil a minta f616tt elhelyezett K-tipusi (chromel-alumel) termoelemmel
meértiik.

Az elbkezeld kamra lehet6vé teszi a reakcidkban hasznalt katalizatorok

feliiletének vizsgalatat anélkiil, hogy a minta leveg6vel érintkezne.
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Katalizatorként hasznalt anyagok feliiletének jellemzése XP

spektroszkopiaval

Alkdlifém-molibddtok XP spektroszkopiai jellemzése

A metan parcidlis oxidaci6janak tanulményozasa a heterogén katalizis egyik
kiemelked6 teriilete. A folyamat legaktivabb katalizatorai kozott a SiO, hordozoés
molibdén-oxid [1-14] és a vanadium-pentoxid [13-17] szerepel. Jobb katalitikus
aktivitast értek el akar a metén akar az etdn oxidacidjaban, amikor a MoQs;-ot vagy a
V,0s-ot alkalifémekkel, alkalifém-molibdatokkal [12,18-20] vagy -vanadatokkal
[21,22] adalékoltdk. Mas megfigyelések szerint [11] az alkdlifémek hatranyosan
befolyasoljak a metin formaldehiddé t6rténé oxidéacidjat.

Az irodalomban viszonylag kevés figyelmet szentelnek a hordozés és hordozé
nélkiili alkalifém-molibdatok katalitikus tulajdonsdgainak, jollehet néhény SiO; és
zeolit hordozés alkalifém-molibdat kiilonféle reakcidk hatékony katalizatoranak
bizonyult. Kideriilt példaul, hogy a KaMo0O4/ZSM-5 is nagyon jol katalizdlja a metén-
benzol atalakulast nem-oxidativ koriilmények koz6tt [23]. Az etan oxidativ
dehidrogénezésében a K;MoO4/SiO; bizonyult szelektivnek [18,19]. A Rb,M00O./SiO;
katalizitort a CH,; formaldehiddé torténd parcidlis oxidacidjaban talaltdk aktivnak,
amennyiben oxidaloszerként oxigént hasznéltak [24]. A rontgen-diffrakciés
vizsgilatokbdl a kiilonb6z6 alkalifém-molibdatok kristalyszerkezete régéta ismert.
Szobahdmérsékleten a Li;MoO,4 hexagonalis fenacit [25], a Na;MoOy4 spinell [26], a
K>:MoO; és Rb,MoO,; monoklin [27,28], a Cs;Mo0O,; pedig ortorombos B-K,SO4
szerkezetli [28,29]. Ezekben a vegyiiletekben a molibdén tetraéderes koordinaciéju [27].
A [MoQy] tetraéder az alkélifém-kationt6l fliggben tobbé vagy kevésbé szabalyos.
Erdemes megemliteni, hogy a szébanforgé alkalifém-molibdatok és a megfeleld
alkélifém-volframatok izomorfak, els6dlegesen a molibdén- és volframkationok hasonld
mérete kovetkeztében [27,28,30). Az alkalifém-molibdatok szerkezete és katalitikus
tulajdonsdgai k6zotti kapcsolat jobb megértése céljabol kezdtik vizsgalni ezeket a
vegyiileteket rontgen fotoelektron-spektroszkdpiaval.
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Kisérleti rész

A hordoz6és Kkatalizitorokat a SiO, hordozé (Cab-O-Sil) ammoénium-
heptamolibdat [(NH,).Mo.0O,,x4H,0] vagy a megfelelé alkalifém-molibdat, MoMO,
(M = Li, Na, K (Aldrich), Rb, Cs) lagos (pH ~ 11) oldataval torténd impregnaldsaval
allitottuk el6. A névleges MoQO; tartalom 2 tdmeg% volt. Amennyiben az impregnalés
k6zben a pH érték csékkent, azt ammoénium-hidroxid hozzdadasaval pH = 11 értékre
allitottuk vissza. A szuszpenziét 373 K-en szaritottuk, majd kiégettiik 863 K-en 5 éraig.
A K;Mo0./Si0; anyagbdl masféle mintat is készitettiink: ebben az esetben a zagy pH
értékét nem allitottuk vissza pH = 11-re. Ennek a katalizatornak a jele K;MoQ4/SiO; (D).

Kisérleti eredmények

A MoQ;j; és az alkdlifém-molibdatok fotoelektron spektruma a jellemzé Mo(3d)
dublettet mutatta (8.A abra). A Mo(3dsp) csics kotési energidja a MoOs-ban volt a
legnagyobb (233,0 eV). A kotési energia a LizMoO4-t6l (232,7 eV) a RboMoOy-ig és a
Cs;MoQ;-ig (231,8 V) monoton cstkkent az alkalifém-kation minGsége fiiggvényében.
Hasonl6 eltolédés volt megfigyelheté az alkalifém-molibdatok Raman spektrumdban is.

Hardcastle és Wachs [31] felallitott egy fiiggvényt (v = 32895x¢>0R)
amelyben v a Raman frekvencia (cm™), mig R a Mo-O kotéstavolsag (Angstrom). Az
jrodalomban taldlt kotéstavolsagok (Na;MoO, 1,752 A, Cs;MoO, 1,765 A) és az
altalunk mért Raman eltolédéasok értékei (895 cm™ és 884 cm™) j6 kozelitéssel az adott
gorbére esnek. Ez alapjan egyértelmiien mondhatjuk, hogy az egyes alkélifém-
molibdatok Raman spektruméaban megfigyelt eltolédas [24] a kiilonb6z6 Mo-O
kotéshosszakkal magyarazhatd. Ismeretes, hogy minél kisebb a legrévidebb Mo-O kétés
nyijté rezgésének frekvencidja, anndl szabalyosabb (tetraéderhez kozelibb) a szerkezet
[31]. Eszerint az alkalifém-molibdatok sordban a Li;MoO, a legkevésbé, mig a
Cs;Mo04 a leginkabb szabalyos [MoQj,] tetraédert tartalmaz. A Hardcastle-Wachs
fiiggvényb6l kovetkezik, hogy hosszabb kotéstavolsighoz kisebb Mo-O
nyujtofrekvencia tartozik.

Még 1965-ben Cotton és Wing feldllitott egy masik 6sszefiiggést a Mo—
O atomtivolsag és a kotés erbéllanddja kozt [32]. Ennek a gorbének az alakja
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meglehetdsen hasonlé a Hardcastle- és Wachs-féle fiiggvényéhez, és az osszefiiggés
szerint nagyobb atomok kozti tavolsaghoz kisebb erdallando tartozik. Ha feltételezziik,
hogy az er6allandoé €s a kotési energia egymassal rokon fogalmak, akkor azt varhatjuk,
hogy az alkalifém-molibdatok soraban a Li;M004-t6l a Cs;Mo00O4-ig a Mo(3ds,) kotési
energidknak csokkennie kell.

Intenzitas [Onk. egys.]
Intenzitas [6nk. egys.]

228 230 232 234 236 238 228 230 232234 236 238

Kotési energia [eV] Kotési energia [eV]

8. dbra: A MoO; és az alkalifém-molibditok XP spektruma a Mo(3d) tartomédnyban (A), SiO, hordozéra
felvitt MoOj; és alkalifém-molibdatok XP spektrumai. (B)

A Raman-spektrumok tanusaga szerint [24] ugyanis a nyujté frekvencidk
csokkennek, ennélfogva a kotéstavolsagok — tehat az atomok kozti tavolsagok —
novekednek, ami kisebb erdallandot, ezéltal kisebb kotési energiat jelent. Tovéabbi
kovetkezmény, hogy szabalyosabb [MoOy] tetraéderben a kotési energiak kisebbek. Az
XP spektrumok szerint valoban ez a helyzet. Az O(1s) cstics kotési energidjat a MoOs-
ban 530,8 eV-nak mértiikk. Ez az érték 530,6 eV-nak adddott a Li,MoO;, esetében, a
K>MoOy-t6l a Cs;Mo0Oy-ig pedig 530,0 eV-ot mértiink. Az alkalifém-molibdatokban a
jellemzé kotési energidk nagyon hasonléak voltak a kiilonféle alkélifém-sokban
kapottakhoz. A Rb,MoOj, tartalmi mintak XP spektruman lathat6 238,5 eV-os csucs a
Rb(3p352) elektronpélyatol ered. A Mo(3ds;;) palyék kotési energidja a szilicium-dioxid

hordozos alkalifém-molibdatokban a fentiekkel ellentétben minden esetben kozel
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azonos, 232,4-232,0 eV kozotti érték. Ez azt jelenti, hogy a MoO;/SiO; és a
Li;M004/SiO; esetében némileg kisebb, mig a tébbi SiO,-hordozos minta esetében
nagyobb értékeket regisztraltunk (8.B. 4bra, 3. tablazat), mint a hordozé nélkiili minték

esetében.
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9. abra: A Kkiilonb6z6 molibditokra vonatkozé adatokbdl empirikusan levezetett Hardcastle-Wachs
filggvény. A vizszintes tengelyen a Mo-O atomok kozotti tiavolsiag van felmérve.

A RbMo004/SiO; XP spektruman 229 eV-nal egy kis cstcs taldlhatd, mely a
Rb(3ps3p) szatellit cstcsa. Ezt a Mg K3 4 sugérzas keltette, mivel ezekben az esetekben
nem monokromatikus rontgen-forrast alkalmaztunk.

A kiilonb6z6 modon eldallitott K,MoO4/SiO, katalizatorok XP  spektrumai
gyakorlatilag nem tértek el egymastdl, tehat a kiilonb6z6 mobdon késziilt
katalizatorokban a Mo(3d) palyainak kotési energiai kozel azonosak voltak.

A fenti eredmények azt mutatjdk, hogy a SiO, hordozoéra felvitt kiilonbozo
alkalifém-molibdatokban a Mo(3d) palydk kotési energiai kézel azonosak, mig a
hordozomentes mintakban ezek az értékek jelentésen fiiggenek a kationt6l. Ebbol
levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy a hordoz6s mintdk esetében a kation hatasa a

molibdationra elhanyagolhato.
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A MoOs/Si0; esetében a Mo(3d) palya kotési energidjaban a tiszta MoO3—hoz
viszonyitott csokkenés (3. tablazat) oka feltehet6leg az, hogy a MoO3/SiO,-ban a Mo
kiilonboz6 oxidéacids allapotokban fordul eld, azaz a minta vakuumban részlegesen
redukalodik. Ez az eredmény azt val6sziniisiti, hogy az alkalifém-molibdatok katalitikus
aktivitdsaban észlelt kiilonbségeket [24] nem a feliileti molibdationok kiilonb6z6

oxidécids éllapota értelmezheti.

Hordoz6 nélkiili Si0; hordozds
Mo o Mo’ 0" [Mo3dsi2p
K 3d, | 3dy, Is 3dg, 3dy, Is $eis alais
teriiletek
Kotési energia [eV] Ko6tési energia [eV] aranya ®
MoO, 233,0 | 236,1 | 530.,8 2324 2348 533,1 0,0078

LiMoO, | 232,7 | 235,9 | 530,6 2324 235,5 $32,9 0,0035

Na,MoO, | 2324 | 235,6 | 530,3 2324 235,6 532,8 0,0036

K,MoO, | 232,0 | 253,1 530 2324 235,2 532,8 0,0054

Rb,MoO, | 231,8 | 235,0 | 530 232,0 2352 9329 0,0026

Cs,MoO, | 231,8 | 234,9 530 232,0 235,1 5329 0,0091

* Az adott cstcsokra vonatkozo érzékenységek aranyat figyelembevéve

3. tablazat: A Kkiilonb6z6 alkalifém-molibdatok rontgen fotoelektron-spektroszképidaval mért néhany

jellemz6 adata.

A 3. tablazat jobb oldali oszlopaban a Mo(3d) €s a Si(2p) cstcs alatti teriiletének
aranyat tiintettiik fel. Ismeretes, hogy a cstcs alatti teriilet a minta feliiletén levo atomok
szamaval aranyos. (Pontosabban abban a térfogatban levé atomok szamaval, ahonnan a
fotoelektronok energiaveszteség nélkiil eljutnak a detektorba). Az adott fotoelektron
csucsokra vonatkozd érzékenységek figyelembevételével tehat a cstcs alatti teriiletek
aranya a megfelel6 atomok szamaranyat adja meg. Mivel a hordoz6 minden katalizator
esetében SiO; volt, kijelenthetjiik, hogy a feliileti Mo atomok szama a Rb,M00O4/Si0,
mintdn a legkisebb. Ugyanakkor a metan oxidécidjaban a legnagyobb CH4 konverziot

és termékképzodést éppen ezen a katalizatoron figyeltiik meg [32]. Ebbdl kévetkezden a
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fajlagos sebesség — a feliileti fématomokon idéegység alatt lejatsz6d6 reakciok szdma —
a Rb,M00.4/Si0; katalizitoron a legnagyobb.
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Kaliummal adalékolt hordozos WO; és hordozos K;WO, katalizdtorok XP

spektroszkopiai jellemzése

A hordozés WO; katalizatorok szintén aktivnak és szelektivnek bizonyultak a
metan parcidlis oxidaciéjaban [1-3]. A W/ZSM-5 katalizatoron a HCHO szelektivitas a
diszperzitastdl és a volfram-oxid milyenségétdl is fliggott [2]. Kimutattak, hogy mind a
fajlagos feliilet, mind a fém-oxid mennyisége hatidssal van a volfram-oxidok
diszperzitdsara és ezéltal a katalitikus tulajdonsdgokra. A formaldehid-képzidést a
WO5/Si0; katalizator kiilonféle tipusu aktiv helyeivel és azok sfirliségével hoztak
kapcsolatba [3].

Az alkélifém-volframatok hatdasa a metan parcidlis oxidaciéjaban kevéssé
kutatott teriillet. A hordozés Na,WO, kivaléan Kkatalizilta a metdn oxidativ
Osszekapcsolasat [4-6]. Jiang és munkatérsai feliileti klaszterek kialakulasat figyelték
meg a Na,WO,/SiO, minta magas hémérsékletli (1023 K) elokezelése soran, melyet a
SiQ, feliiletén taldlhat6 WO, tetraéderek szerkezeti mddosuldsanak tudtak be.
Véleményiik szerint ezek a moédosult WO, tetraéderek a metdn oxidativ
Osszekapcsolasanak aktiv centrumai.

A hordozés volfram-tartalmu katalizatorokat szerkezetét és a kalium adalékolas
hatasat vizsgaltuk XP spektroszkdpiaval.

Kisérleti rész

A Kkatalizidtorokat a hordozék ammoénium-volframit vagy K, WO, ligos
oldataval (pH ~ 11) torténé impregnalasaval allitottuk eld. A kéaliummal adalékolt
mintdk esetében az ammoénium-hidroxid oldathoz impregnalds el6tt KOH oldatot
adtunk. A kaliumionok volframionokhoz viszonyitott ardnya ugyanaz volt, mint a
K,WO, esetében. Hordozoként az alabbi oxidokat hasznaltuk: SiO, (Cab-O-Sil, 200
m?/g), ALO; (Degussa P110 C1, 100 m%g), TiO, (Degussa P25, 150 m%g) és MgO
(DAB6, 170 m*g). A szuszpenzi6t 373 K-en széritottuk, majd levegdn kiégettiik
(873 K, 5 6ra).

Mérések el6tt a katalizatorokat az XPS berendezéshez csatlakozé el6kezeld

kamraban oxigéndramban 773 K-en 1 Oréig oxidaltuk. A 99,995 % tisztasagi oxigén
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aramlasi sebessége 40 ml/perc volt. Oxidacié utan az elékezeld térrészt evakualtuk,
majd az 4tado rendszer segitségével a mintat az analizal6 kamraba tovabbitottuk.

Az XP spektrumok felvétele a szokasos modon, Mg K, gerjesztd sugarzas
alkalmazasaval tortént. Az energiaskéla referenciapontjaként a szén C(1s) palyajanak

285,1 eV-on rogzitett értékét vettiik.

Kisérleti eredmények

A mintak XP spektruma a jellegzetes W(4f) dublettet mutatta (10. abra). A
WOs-ban a W(4f7,) palya kotési energidja joval nagyobb volt (35,95 eV), mint a
K;WO4-ban (35,0 eV). A szilicium-dioxid hordozés K, WO4-ban a megfelelé energiat
nagyobbnak talaltuk (35,75 eV), mint a hordozé nélkiili mintan. Ertéke kozel
megegyezett a hordoz6 nélkiili WO3-on mérttel (lasd 4. tablazat).

W(4f) kotési K(2p) kotési Tertilet- | K/W
energiak [eV] energidk [eV] arany® | arany’
47 4fsp 2ps3n 2pin
WO; 35,95 38,1
Ko, WO4 35,00 37,1 292,5 295,25 2.3
WO05/Si0, 35,75 37,95 -+
K + WO05/Si0; 33,7 374 2934 295,8 i 25
Ko WO0,/Si0, 35,7 37,85 2934 296,2 1 3,0
Ko WO4/AL O3 36,0 37,8 293,2 296,15 1,3 1,9
Ko, WO4/TiO; 35,85 37,95 292,85 295,55 4.8 1.4
K, WO4/MgO 36,05 37,75 0,9 -

* A W(4f) csucs teriilete a K, WO,/SiO, mintara szamitott W(4f) teriilethez viszonyitva

> A K/W aranyt a kovetkezo egyenletbol hataroztuk meg:

[K(2p) teriilet])/[W(4f) teriilet] x S[W(4f)]/S[K(2p)], ahol S az adott atomi pélyara vonatkozé
érzékenységi tényezo

4, tablazat: Volfram tartalmi katalizatorok néhiny, XP spektrometriival kapott adata
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A SiO; hordozés WO;3-ra, a K+WO; mintara és a TiO, hordozos Ko WOy-ra
vonatkozé adatok kozel azonosak voltak, am az Al,O3 és a MgO hordozos K;WO4-on
némileg magasabb kotési energiat mértiink. Az abran a K, WO4/TiO, minta felbontott
spektruma szerepel: a 37,2 eV-os Osszetevd a Ti(3p) palyatdl ered. A K+WO3/SiO,

minta spektruméan ~34 eV kotési energianal lathaté vall a K(3s) palyatdl szarmazik.
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10. dbra: Kiilonb6z6 volfram-tartalmu katalizitorok W (4f) XP spektruma. (a) WO;, (b) K;WO,, (¢)
K,W0,/Si0,, (d) K;WO/Ti0,, (¢) K,;WO,/MgO, (f) K,WO0,/Al,0;, (g) WO,/Si0,, (h) K+ WO,/SiO,

A tobbi mintan ez a cstcs a viszonylag kis feliileti kaliumkoncentracié miatt
nem volt detektalhatd. A hordozés K, WO, €s a K-mal adalékolt WO3 mintan a K(2p)
dublett kotési energidit nagyobbnak talaltuk, mint a hordoz6 nélkiili K, WO, esetében. A
tablazat tartalmazza a W(4f) csucs alatti teriileteket a K;WO,4/SiO, mintan mért W(4f)

teriilethez mint egységhez viszonyitva. A csucs alatti teriiletek hanyadosa a kiilonboz6
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mintdk felilletének atomi Osszetételére enged kovetkeztetni. Az ily moédon
meghatarozott adatsor szerint a feliileti volfrimatomok szdma a K+WO;/Si0; >
KoWO/TiO; > WO3/Si0; > KaWO4/ALL O3 > K, WO,/Si0; > K, W04/MgO sorrendben
csokkent. A kalium és volframatomok ardnyat szintén meghatéroztuk. A szamitott
aranyok 1,4-3 kozott mozogtak, a K+WO;3/SiO; minta kivételével. Ebben az esetben
rendkiviil nagy feliileti kaliumkoncentraciét mértiink, a K/W arany 25 koriil volt.

A hordozos katalizatorokon a W(4f) cstics kotési energidja egy sziikk siavban
(35,7 - 36, 05 eV) mozgott. A kotési energidk kdzelebb alltak a WO;-ban mértekhez,
mint a K;WOg4-on kapotthoz. A W(4f) kotési energidk valtozatlansdgabol arra
kovetkeztethetiink, hogy a volfram oxidaciés éallapotit a hordoz6 nem befolyésolja,
hatdssal van viszont a felilleti W atomok szdméra (4. tiblazat utolsé oszlopa).
Feltételezhetjiik, hogy aWO5/SiO; kéliummal val6 adalékolasakor nem torténik Ko, WO,
képzodés.
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Kiilonbozo hémérsékleten redukadlt Rh/TiO; katalizdtorok

A szén-dioxid szinte kimerithetetlen, konnyen hozzéaférheté természetes
szénforrds. Atalakitisa mas, iparilag hasznos vegyiiletekké a heterogén katalitikus
kutatdsok egyik koézponti témaja.

Az egyik leginkabb tanulmanyozott reakcié6 a CO, katalitikus hidrogénezése.
Hordozds Pt-fémeken a feliileti fématomokon iddegység alatt lezajlott reakciok szama —
az tn turnover frekvencia — a CHy képz6dés esetében a Ru > Rh > Pt > ~ Ir ~ Pd
sorrendben csékkent [1]. Hordozés Rh katalizdtorokon [1-3,4] és Rh f6lidn [S] a CO;
hidrogénezése folyaman a CH4 képz6dés sebessége nagyobb, az aktivalasi energia pedig
kisebb volt, mint a CO hidrogénezésekor.

A hordozé nagymértékben befolyasolja a Rh fajlagos aktivitdsit. Ebbél a
szempontbodl a leghatékonyabbnak a TiO, hordozés, a legkevésbé hatékonynak pedig a
SiO; hordoz6s minta bizonyult [3,5,6). A fajlagos sebességben mintegy Gtvenszeres
kiilonbség mutatkozott a Rh/TiO, katalizator javara.

Hordozés Rh katalizatoron a CO, nagy nyoméson (10° Pa) végrehajtott
hidrogénezésekor nemcsak metan, hanem metanol is keletkezett [7]. Amikor RWTiO,
katalizatort alacsonyabb hémérsékleten (533 K) redukaltak, nagy volt az aktivités, de
kicsi a metanolképzddés szelektivitisa. A minta magasabb homérsékleten végzett
redukcidja utdn a CO, konverzidja csbkkent, a metanolképzddés szelektivitisa pedig
nétt. Feltételezték, hogy a redukcios hdmérséklettél fiiggd aktivitasvaltozas nem csupan
a fém fajlagos feliiletvaltozasanak, hanem a Rh oxidaciés allapotdban bekdvetkezett
véltozdsnak is tulajdonithaté. Ezt latszik aldtdmasztani, hogy a redukcié
hémérsékletének 533 K-rél 673 K-re tortént emelése utdn a fém fajlagos feliilete
Otszordsére, az aktivitas tizszeresére nétt [7].

A RW/TiO; katalizdtoron a rédium elektrondllapotanak valtozasat a redukci6
hémérsékletével XP spektroszkdpidval vizsgaltuk.

Kisérleti rész
A Kkatalizatorokat a TiO, hordozé (Degussa P25; 50 m%g fajlagos feliileti)
RhCl; x 3 H,O (Johnson Matthey, 99,99 %) vizes oldataval (a Rh tartalom 4g/100 ml

volt) t6rténd impregnalasaval allitottuk el6. A névieges Rh tartalom 1 témeg% volt. A
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mintat 383 K-en 3 6raig szaritottuk. A porb6l préselt ~10 mm atmérdjii tablettikat az
XPS berendezéshez csatlakoztatott elékezeld részben 473 K-en 30 percig oxidaltuk (O,
99,995 %), majd 40 ml/perc aramlési sebességti hidrogénben (H; 99,995 %) kiilonb6z6
hémérsékleten (473, 573, 673 K) redukaltuk. Az igy el6allitott mintak H, adszorpcidval
meghatédrozott diszperzitidsa 56, 49 és 41 % volt. Ezt kovetden az elokezeld térrészt
evakuiltuk, és a mintdt az 4tadé rendszer segitségével az analizdl6 kamriba
tovabbitottuk.

Az XP spektrumokat a szokdsos médon Al K, gerjesztd sugarzas alkalmazasaval
vettiik fel. A kotési energiaskala referenciapontjanak a C(1s) = 285,1 eV értéket vettiik.

Kisérleti eredmények

A TiO; hordozés Rh katalizator XP spektrumait a 11. dbra mutatja. A minta
oxidécidja utan (473 K, 30 perc) a Rh (3dsp) palya kotési energija 309,65 eV volt, ami
a Rh**-ionéhoz kozeli érték. A dublett alakja és félértékszélessége (FWHM = 2,45 V)
alakja arra utal, hogy egyidejlileg tobbféle oxidaciés allapot van jelen a mintdban. A két
Rh(3d) cstics dekonvolucidja —~ akdr Gauss fliggvényekkel, akar a tiszta Rh
egykristalyon felvett Rh(3d) spektrumot haszndlva modellként — hasonlé eredményre
vezetett. A 473 K-en oxidalt Rh/TiO, katalizatoron kétféle Rh oxidaciés allapot
kiilénithetd el: az egyik allapotban a Rh(3ds») palya kotési energisja a Rh**-ionra
jellemz6 309,8 eV-os érték, mig a masik, kisebb intenzitis csics kétési energisja 308,0
eV koriil van. Ez az érték egy alacsonyabb oxidacios allapot jelenlétére utal. A két cstics
intenzitdsaranya koriilbeliil 3:1. Redukcié utdn (473 K, 1 6ra) a csucs a kisebb kotési
energiak felé tolodott; a Rh(3dss,) elektronpélya kotési energidjanak mért értéke 307,75
eV volt, 4,75 eV-tal elkiilénilve a Rh(3d3p) péarjatél. A Rh(3dsp) csucs
félértékszélessége ebben az dllapotban 1,75 eV volt. Az 573 K-en 1 6réig tartd redukcid
utdn gyakorlatilag ugyanazt a spektrumot kaptuk. A legmagasabb hdmérsékleten
végzett redukciot (673 K, 1 6ra) kovetéen a Rh(3d) palyak kotési energidja tovabb
csokkent. A Rh(3dsp) kotési energiat 307,45 eV-nak mértik, 1,6 eV-os
félértékszélesség mellett. Ez az energia még mindig mintegy fél elektronvolttal
nagyobb, mint a tiszta fémes rédiumra jellemz6 érték. Az egyre névekvdé homérsékletii
redukciok utan a Rh(3dsp) cstcsok félértékszélessége monoton csokkent, vagyis

magasabb hémérsékletli redukcié fémesebb rédium allapotot eredményezett, ahogyan
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az varhato is volt. Hasonl6 jellegzetességeket figyeltek meg kiilonféle hordozés Rh-on
[8] vagy miutan fémrodium feliiletére TiOy-ot vittek fel [9].
Mason gondolatmenetét [10] kovetve mondhatjuk, hogy a nagyobb kotési

energia a kisebb részecskeméret kovetkezménye.
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11. dbra: A Kiilonb6z6 hémérsékleten redukalt 1 % Rh/TiO, katalizator Rh(3d) XP spektrumai. Az

inzert az oxidalt minta osszetevdire bontott spektrumat mutatja.

A diszperz rendszerben kevesebb a szomszédos atomok szdma, mint a tombi fazisban,
ezért az arnyékold elektronok szdma is kevesebb. Ennek kovetkeztében a torzselektron
héjon keletkezett lyuk arnyékoldsa kevésbé hatékony, vagyis az adott elektronpalya
kotési energidja nagyobbnak adodik.

Ami a TiO; hordozét illeti, a Ti(2p) spektrumokban semmiféle jellegzetes vagy

jelentés valtozast nem tudtunk kimutatni. A kiilonb6z6 homérsékleten redukalt
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1 témeg% Rh/TiO, katalizatorokon a Ti(2ps;2) palya kotési energidja 458,95-459,15 eV
kozott véletlenszerlien valtozott. A csicsok félértékszélessége is gyakorlatilag
véltozatlan maradt (1,47-1,50 eV). A katalizatorok diszperzitdsa a novekvd redukcids
hémérséklettel csokkent. 473, 573 illetve 673 K-es redukcié utdn 56, 49 illetve 41 %-ot
mértiink. Ezek a valtozasok az XP spektrumokon is tiikrozédnek: a Rh(3d) csics alatti
teriilet a redukciés hémérséklet emelkedésével csékken.

Osszefoglalasképpen elmondhatjuk, hogy az XP mérések alapjén a 473 K-en fél
6riig oxidalt Rh/TiO, katalizator Rh(3d) spektruma kétféle Rh dllapot jelenlétét
mutatta. Az egyre névekvd hémérsékletii redukcidk soran a cstcsmaximum kisebb
energidk felé tolédott el, azonban nem érte el a fémes rédiumra jellemzd értéket. A
Rh(3d) csucs alatti teriilet cs6kkenése az emelkedé redukciés hémérséklettel a fém

diszperzitasanak csékkenésére utal.
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Az oktaéderes koordindcioju aluminium(IIl)ion helyettesitése

vas(11l)ionokkal Keggin-ion sokban

Mindinkdbb az érdeklédés kozéppontjaba kerill az olyan porézus anyagok
eldéllitisa, amelyekben a poérusméret a molekulaméretekkel Gsszemérhetd. A
kitamasztott agyagasvanyok az ilyen tipusu anyagok legigéretesebb képvisel6i kézé
tartoznak. Ezekben polioxo-metallationok ¢ékelddnek a szmektit rétegek kozé.
Leggyakrabban Keggin-szerkezetii, aluminiumot tartalmaz6 polihidroxi-csoportok az
interkaldtumok. Az ilyen ionok Osszetétele a [A104A112(0H)24(H20)12]7+ képlettel
adhaté6 meg: 12 oktaéderes koordinaciéji aluminiumion koézrefogja a 13. tetraéderes
koordinaciéju aluminium(IIl)iont [1]. Az irodalomban beszamolnak arrél, hogy mind a
tetraéderes, mind az oktaéderes aluminium helyettesitheté Fe**, Cr**, Ga’*, V**, Re*,
La*, Ge** és Mg**-ionokkal, bar a helyettesités megtérténtére vonatkozé bizonyitékok
nem egyérteimiiek. A tSbbkomponensi fémoxid oszlopok kialakuldsar6l azonban
megegyeznek a vélemények [2,3].

A vita onnan ered, hogy altaldban az oszlopos agyagasvanyt vizsgiljak a

Keggin-ion s6k vagy oldatok helyett. Az eldallitasi folyamatot végiggondolva
megallapithatjuk, hogy a Keggin-ion szerkezet az agyag szuszpenziéban, illetve a
polihidroxo-metallat oldatban, esetleg a minta szobahémérsékleten térténd szaritasa
utan ismerheté fel utoljara. A magasabb hémérsékletii kiégetés soran — mely az
oszlopok rogzitését szolgalja — fém-oxidok képzddnek, és a Keggin-szerkezet tobbé mar
nem felismerhetd.
[4]. A Keggin-ion tetraéderes pozici¢jdban levé aluminium(Il)ion helyettesitését
infravords spektroszkopiai utaldsok nyomén [S5] Parker és tirsai [6] "'Ga NMR és
rontgendiffrakci6 modszerével bizonyitottdk. Maés fémionok beépiilésére nincs
egyértelmii bizonyiték.

Ami a vasat illeti, kétféle nézettel taldlkozhatunk: a kutatok egyik csoportja ugy
véli, hogy a vas izomorf médon beépithetd a Keggin-ion tetraéderes és oktaéderes
pozicibjaba egyarant, és a vegyes fém-oxid oszlopok ténylegesen igy képzédnek [7-14].
Masok szerint a vas beépiilése csak az oktaéderes pozicidba lehetséges, a tetraéderesbe
nem, de a vegyes fém-oxid oszlopok létrejétte nem kizérhaté [15-17].

XPS kisérleteinkkel e vita eldéntéséhez szandékoztunk adatokat nyerni.
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Kisérleti rész

A Keggin-ionok eldallitisa 0,25 mol/dm® koncentraciéju AICI; oldat parcialis
hidrolizisével tértént. Az AICl; oldat hidroliziséhez 1 mol/dm? koncentraciéji NaOH-ot
hasznaltunk az OH:Al = 2 arany eléréséig. Az oldatokat 333 K-en egy éjszakan at
oregitettiikk. Keggin-ion sé el6allitasdhoz f616s natrium-szulfat oldatot adtunk a Keggin-
-ion oldathoz. Egy hét elteltével a kristilyokat elvalasztottuk, enyhén savas oldattal
oOblitettiik, szaritottuk és taroltuk. Az ily médon eléallitott minta jele Al,3.

Ugyanezt az eljarast megismételtiik 0,25 mol/dm® FeCl; oldatbél kiindulva.
Ebben az esetben a részleges hidrolizis utan csapadék képzddott (kristalyosodast a
Na,SO4 oldat hozziadasa utin sem tapasztaltunk). A csapadékot lesziirtiik, desztillalt
vizzel mostuk, és szobahOmérsékleten szaritottuk. Ennek a minténak a jele Feys.

A mintdk harmadik csoportjdnak eldallitdsdhoz olyan oldatokat hasznaltunk,
amelyek mind AICl3-ot, mind FeCls-ot tartalmaztak. A Fe** : AI** arany 0,5 : 12,5, 1 :
12 és 4 : 9 voltak. Az elballitds lépései megegyeztek az Al;3; Keggin-ion s6
elballitasanak lépéseivel. Az igy eléallitott mintak jele Feg sAlj2 s, FejAlj2 és FeqAls.

A mintakbél préselt ~1cm atmérdjii tablettakat tovabbi kezelés nélkiil hasznaltuk
XP vizsgalatok céljara. A kotési energidkat a C(1s) = 285,1 eV értékhez viszonyitottuk.

Kisérleti eredmények

Els6ként meghatiroztuk az Al(2p) és az O(1s) palydk kotési energidjat az Aly;
mintdban. Az Al(2p) spektrum egyetlen 74,95 eV energidji cstcsbél allt. XP
spektroszkdpidval a tetraéderes és az oktaéderes poziciéban 1évé aluminiumot nem lehet
megkiilonboztetni. Az O(1s) palya spektruma egyetlen szimmetrikus cstcs volt, 532,15
eV kotési energidval. Ez az érték 0,5 eV-tal nagyobb, mint a tiszta Al;03-ra vonatkoz6
[18], és 1,1 eV-tal kisebb, mint az Al(OH);-ban mérhetd [19].

A Fe;3 minta XP spektrumén a Fe(2p,) palya kotési energidja 725,05, a
Fe(2ps1) palyaé pedig 711,2 eV volt. A csicsok energiai és energiakiilonbsége egyarant
utalhat FeO(OH)-ra vagy Fe;O3-ra [20-22]. A 12.A &bran 719,8 eV-nal széles
gerjesztéses (shake-up) szatellit lathaté, amely Fe(Ill)ionra utal. A kérdést eldontendd
felvettiik a Fe 3 minta O(1s) spektrumét is. A fotoemisszids cstics maximuma 531,5 eV.

Ez az érték 1,2 eV-tal nagyobb, mint a Fe,Os-ra vagy Fe,O-ra jellemz6 kotési energia
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[22]. A cstcs felbonthatd két olyan dsszetevore, melyek kotési energidja 530,0 illetve
531,7 eV (12.B abra). Allen és munkatérsai [20] a FeO(OH)-ban széles, 531,0 eV kotési
energiaji O(1s) csucsot figyeltek meg. Brundle és munkatarsai monokromatikus Al K,
gerjeszt6 sugarzas alkalmazéasaval kiilonféle vas-oxidok €s -hidroxidok nagyfelbontasu
spektrumait mérték meg [21]. A FeO(OH)-ra két jol elkiilonitheté — 530,3 és 531,5 eV
helyzeti — O(ls) cstcsot kaptak. Mindezeket Osszevetve arra a kovetkeztetésre

juthatunk, hogy a Fe;3 minta inkdbb FeO(OH)-ot, mint tiszta vas-oxidot tartalmaz.

725,05
A T2
719,8

2 3
Ad A
;]. ~§
5 g
k= =

2109 S B TR P, S RS [ B L R LS R A L S

705 710 715 720 725 730 526 528 530 532 534 536 538

Kotési energia [eV] Kotési energia [eV]

12. dbra: A Fe,; minta jellegzetes XP spektrumai. (A) Fe(2p) (B) O(1s)

A tovabbiakban tanulmanyoztuk a vas(Ill)ion beépiilését az Al;; Keggin-ionba.
A FepsAljps mintaban a Fe(2ps3n) pélya kotési energidja a FeO(OH)-hoz hasonl6an
711,2 eV volt, rdadasként azonban a cstics nagy kotési energiaju oldalan egy 714,8 eV
kotési energiaju vall jelent meg (13. abra). A cstcsfelbontas eredményeként a fenti két
csUcs intenzitdsardnya 5,28-nak adddott. A vastartalom ndvekedésekor a nagyenergiaju
csucs intenzitisa is megnétt (13. abra). A FesAly mintaban a két csucs intenzitdsanak
aranyara 2,85-ot kaptunk. Ezekkel a valtozasokkal egyidejiileg természetesen a Fe(2pi.)
tartomény is médosult. Az Al(2p) csucs a vas-csucs megjelenése utan sem valtozott,

ahogy az Alj; mintan felvett O(1s) cstcs sem valtozott a vas megjelenésével. Singh és
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Kodama megfigyelték [22], hogy savas kozegben aluminiumionok jelenlétében vas-
oxihidroxid kristalyok képz6dnek. Kloridos oldatbél B-FeOOH, mig vas-nitrat sokbol
kiindulva y-FeOOH képzddott. Mossbauer-spektroszkopiaval Bakas és tarsai
egyértelmten kimutattdk [23] y-FeOOH keletkezését kitamasztott agyagasvanyban.
Vizsgalataikat a minta hokezelése elott végezték, tehat akkor, amikor a szerkezeti

egységek még felismerhetdk voltak.

Intenzitas [6nk. egys.]

A R S LT o ey ooy e e )
705 710 715 720 125 730

Ko&tési energia [eV]

13. d4bra A Fe(2p) pélya rontgen fotoelektron spektruma a Fe,sAl,, 5 (A) és a Fe,Aly (B) mintiban.

A Mossbauer-paraméterek alapjan arra kovetkeztettek, hogy a y-FeOOH er6sen
torzult oktaéderes kornyezetben van. A torzult oktaéderes kornyezet kialakuldsa az
aluminium vassal tortént helyettesitésének, €s/vagy a vas-oxihidroxid részecskék kis
méretének tudhaté be. A vas- és aluminiumiont kiilonb6z6 aranyban tartalmazé

oldatokbdl késziilt Keggin-ion s6k kémia analizise szerint a sokban a vaskoncentracid
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legalabb egy nagysagrenddel kisebb, mint ami a kiindulasi oldatok vaskoncentracidja
alapjan varhato.

A fentiekbdl az kovetkezik, hogy a Keggin-ion sékban a vas mennyisége nagyon
kevés kell legyen, mar amennyiben egyaltalan kiilénb6zik zérust6l. Ezért a tetraéderes
poziciéban levé aluminium(Ill) izomorf helyettesithetdségét ki kell zdrnunk a valds
lehetdségek koziil. Az oktaéderes pozicidban 1év6 ion helyettesitésének valdsziniisége
szintén kicsi, am a folyamat lejatszodasa mégsem zarhat6 ki.

A 714,8 eV kotési energidgju csucs megjelenése a rontgen fotoelektron-
spektrumon egyedi eset. Emlékeztet6iil: ez a kotési energia tobb mint 3 eV-tal nagyobb,
mint a Fe;3; minta Fe(2ps;p) csucsdnak kotési energidja. Ennek az 1) spektralis
jellemzOnek a megjelenése arra utal, hogy a vas kémiai kérnyezete megvaltozott.
Latsz6lag egyszerii lenne ezt a csucsot valamilyen — a beépiilés kézben képz6dott —
FexO csoportnak tulajdonitani. Az ilyen molekuldk XP spektruméban a vas(II)iontél
eredd 715 eV energidju széles gerjesztéses (shake-up) szatellit cstics figyelheté meg
[24]. Ez a magyarazat azonban elégtelen, mivel a vasionok beépiilése utdn a Fe(2psp) és
Fe(2pi2) csticsok kotési energidja valtozatlanul a Fe(Ill)ionra jellemz6 711,2 és 725,05
eV maradt. A vas(II)ionok esetén a 2p;,; palya kotési energidja 710 eV alatt van [21,25].
Ebben a tartoméanyban nem lattunk emisszi6t.

Jollehet XP spektrumuk alapjan a tetraéderesen és oktaéderesen koordinalt
vas(Ill)ionok a tiszta vas-oxidokban alig megkiilonbéztethet6k [21], tigy véljiik, hogy a
vaskationok bizonyos része beépiilt a Keggin-ionok oktaéderes pozicidjaba, amelyben
az oxigén koordinicié a legnagyobb. Ennek a magas koordiniciéji csoportnak a
létrejotte mutatkozik meg a spektrumon a 714,8 eV kotési energidjia fotoemisszids cstcs
megjelenésével. A csics intenzitdsa a minta vastartalmanak névelésével n6. Tovabbra is
nyitott kérdés, hogy ez a jel ténylegesen egy Fe(2ps,2) palyatél ered, vagy pedig a folos
szamu oxigén atom altal indukaélt shake-up szatellit. Novakov és Prins szerint [26] a
folos oxigén nagyban néveli a shake-up folyamat (példaul a d® — d* 4tmenet)

valGszinliségét.
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Hordozos Mo alapu katalizdtorok; a Mo,C kialakuldsa

Napjainkban a katalizis- és kornyezetvédelmi kutatdsok egyik f6 irdnya a
természetben nagy mennyiségben eléfordulé metdn és szén-dioxid atalakitdsa mads,
technoldgiailag értékesebb — nagyobb szénatomszamu, illetve aromés — vegyiiletekké.
Platina fémeken nem-oxidativ koriilmények kozott konnyedén végbemegy a metén
dehidrogénez6dése, hidrogén és feliileti szén mellett kevés etan is keletkezik [1-9]. A
leginkdbb reaktiv szénforma hidrogénezése soran tobbféle nagyobb szénatomszamu
szénhidrogén, sot benzol is keletkezik [1-11]. A C; vegyiiletek képzOdését segitette, ha
példaul Rh/SiO, katalizitort rézzel adalékoltak [10]. Lehetséges magyarazat, hogy a
CHy csoportok a rédiumrél a rézre vandorolnak, ahol a fragmentumok kapcsolédasa
konnyebben végbemegy.

A hordozott Pt-fémek helyettesitésére — elsdsorban anyagi okok miatt — olcs6bb

katalizatorok alkalmazasara is torténtek kisérletek.
A Dbenzol-szelektivitds szempontjabol a MoQO3;/ZSM-5 katalizator bizonyult a
leghatékonyabbnak: gy tiinik, hogy a metdn koézvetleniil aromas termékekké
konvertidlhat6. Wang €s tirsai 7,2 %-os metan konverzié mellett 100 % benzol
szelektivitast észleltek, am a szamitas részleteit nem koézo6lték. Feltételezésiik szerint a
metdin a MoOs-on t6rténé polarizdlodassal aktivalédik, és a polarizalt H—CH;
molekula a H-ZSM-5 zeolit Bronsted savas helyein 1€p reakciéba [11,12]. Kiilénb6z6
oxid hordozés (Si0;, Al,O3, ZSM-5, TiO;, MgO) MoQ; katalizatorokon a metin
atalakuldsat nem-oxidativ koriilmények ko6zoétt vizsgilva megfigyelték [13], hogy a
termékképzodést minden esetben egy rovidebb-hosszabb, hémérséklettol is fliggd
indukciés periédus el6zi meg. Ezen id6 alatt a konverzié mindéssze 0,1-0,6 % volt.

Felmeriil a kérdés, mi toérténik a katalizatorral ezen indukcids periédus alatt?
Erre a kérdésre igyekeztiink valaszt adni az XP spektroszképia moédszerével.

Kisérleti rész

A hordozoként hasznalt H-ZSM-5 zeolitot a Na-ZSM-5 (Si/Al = 55)
ammoénium-nitrat (1 M) vizes oldatdval végrehajtott ioncseréjével allitottuk el6. A
kapott anyagot levegdn kiégettik (863 K, 5 o6ra). A MoO3/ZSM-5 Kkatalizator
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eldallitisahoz a H-ZSM-5 zeolit hordozét ammoénium-molibdat ligos oldatéval
impregnaltuk. A névleges MoQO; tartalom 2 témeg% volt. A szuszpenziét 373 K-en
szaritottuk, majd levegbn hokezeltik (873 K, 5 h). A katalitikus mérések elétt a
mintakat oxigénaramban 973 K-en kiégettiik, majd 15 percig argonnal oblitettiik.

A MoO; az Aldrich cég terméke volt. Mas esetben a MoO,-ot MoOj; (Aldrich)
derivatografban 813 K-en t6rténé redukcidjaval allitottuk el6. A hordozés MoQO;-ot
2 tomeg% MoO3/ZSM-5 hoémérséklet programozott redukcidjaval kaptuk. A
legmagasabb redukciés hdmérséklet 808 K volt.

A tiszta MoOj3 hidrogénnel 973 K-en kénnyedén fémmolibdénné redukalhat6. A
hordozés MoOs hasonlé kezelése soran a redukcié Mo**-nal megall [14,15]. Hordozés
zérus oxidécioés éallapoti molibdént Burwell nyoman [14,15] ugyanazzal a médszerrel
allitottunk el6, mint amit a Mo/Al;O3 elkészitéséhez hasznaltak: a H-ZSM-5 hordozét
szaraz argondramban 1173 K-re torténd fokozatos felfiitéssel dehidroxileztiik, majd 423
K-en Mo(CO)s-t parologtattunk ra. Argondramban (423 — 573 K) a Mo(CO)s-t
Mo(CO), csoportokra bontottuk , majd a mintat 973 K-en hidrogéneztiik.

Hexagonalis Mo;C-ot Lee médszerével [16] éllitottunk eld: koriilbeliil fél
gramm MoOQO;-ot standard nyomason 300 ml/perc é4ramlasi sebességili, metant és
hidrogént 1:4 aranyban tartalmazd gazkeverékben fiit6ttiink egy kvarcreaktorban. A
hémérsékletet hirtelen 773 K-re emeltiik, majd 30 K/éra sebességgel tovabb fiitottiik
1023 K-re, és 3 Oraig ezen az értéken tartottuk. Lee javaslatat kovetve a katalizatort 300
K-en levegovel deaktivéltuk. A kébos a-MoCi.« katalizatort Mo,N por karbidizédlasaval
kaptuk [17]. A Mo;N-et ammoénia és MoO; hémérséklet programozott redukcidjaval
allitottuk el6 [18].

Hordoz6s Mo;C-ot tobbféleképpen is készitettiink. Az egyik médszer szerint H-
ZSM-5 zeolitot haromszor desztillalt vizben szuszpendéltunk, majd a fenti médon
eldallitott Mo,C-ot lassan, dllandé keverés kézben a ZSM-5 zagyhoz adtuk. A vizet
alland6 keverés mellett elparologtattuk, majd a szilard anyagot homogenizéltuk,
kemencében 403 K-en szaritottuk, végiil porra Oréltiik. Mérésekhez a porbdl préselt
tablettdkat hasznaltunk. Mas esetekben a Mo,C/ZSM-5 Kkatalizatort MoQs/ZSM-5
karbidizalasaval nyertiikk, hasonl06 moddszerrel, mint amit a Mo,C eldallitasakor
kovettiink, Zeolit hordozés molibdén-karbid Mo(CQO)¢/ZSM-5 dekarbonilezésével és
1:4 aranyu CH4/H, gézkeverékben tortént karbidizalasaval is 1étrehozhaté [18]. A Mo,C
tulajdonségainak részletes megismeréséhez Oyama és Haller &sszefoglalé miiveire
utalunk [19,20].
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A felhasznalt gazok (Linde) — az Ar és a H, kivételével — kereskedelmi
tisztasaguak voltak. A hidrogént (99,95 %) oxigéncsapdaval mentesitettiik az oxigént6l.
A tobbi szennyezddést SA molekulasziirével tavolitottuk el a folyékony nitrogén

hémeérsékletén.

Kisérleti eredmények

Felvettiik a kiilonb6zé molibdén-oxid/hordozé katalizatorok spektrumat metan
konverzié eldtt, majd a reakci6 lejatszodasa utan is. Néhanyat a 14. 4bran mutatunk be.

Az oxidalt, hordozé nélkiili MoOj3 spektruma a jellegzetes Mo(3d) dublettet mutatja.
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14. 4bra: Molibdén-tartalmu katalizatorok XP spektruma a Mo(3d) (A) és a C(1s) tartomanyban
(B): (1) MoO; (973 K-en 1 éraig oxidalt), (2) 2 sily% MoOs/ZSM-5 (973 K-en 1 éraig oxidalt), (3)
MoO, (Aldrich, Ar'-ionokkal 15 percig bombazott), (4) Mo,C (Aldrich), (5) Mo,C (Lee és tarsai
modszerével késziilt [16]), (6) Mo,C/ZSM-5 (a Mo,C Mo(CO)s-bél késziilt) [18], (7) 2 tomeg%
MoO3/ZSM-5 (973 K-en 2 6raig CH,-nal kezelve). A (4-7) mintdkat a f6l6s szén eltdvolitasa céljabol
873 K-en 2 6raig H,-nel kezeltiik.

A Mo(3ds) palya kotési energidja 236,2 eV, mig a Mo(3ds;,) palyaé 233,0 eV.
Az O(1s) palya kotési energidja 530,8 eV, ami az oxidokban talalhatd oxigén O(1s)
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palyajara jellemz6. Miutdan a MoOj3-ot ZSM-5 hordozoéra felvittiik és levegén 873 K-en
kiégettiik, a Mo(3d) palyak kotési energiai kissé eltolodtak, 235,7 illetve 232,7 eV-ra.
Miutan ezt a mintat 973 K-en két 6raig metannal kezeltiik, a Mo(3d) dublett megfigyelt
kotési energiai 231,2 és 227,9 eV voltak. Ezzel egyidejiileg intenziv C(1s) csucs jelent
meg 283,8 eV-nal.

Ko6tési energia [eV]
Minta Mo(3ds) Mo(3d3p) C(1s)
MoO; 233,0 236,2
MoO3/ZSM-5 2321 235,7
MoO, 229.,8 2329
Mo, C (Aldrich) 228,0 2311 283,85
Mo,C* 227,8 231,0 283,85
Mo,C/ZSM-5° 2270 230,7 284,5
MoO;/ZSM-5°¢ 2219 2312 283.,8
“MoOj3-b6l  ° Mo(CO)s-bol ¢ Metannal kezelve 973 K-en 2 6raig

5. tablazat: Kotési energidk kiilonb6z6 molibdén-alapa katalizatorokban

Emlékeztet6iil: A MoO; és a MoO3/ZSM-5 feliileten a szén szennyezédéstol
ered6 C(1s) cstics nagyobb kotési energianal, 284,9-285,1 eV-nal jelent meg. A MoO,
esetében a Mo(3d) cstcs-par tagjainak kotési energiajat 2329, illetve 229,8 eV-nal
figyeltilk meg. Ugyanebben a vegyiiletben az O(1s) pélya kotési energigjat 529,8 eV-nal
detektaltuk. Ezek az adatok j6 egyezést mutatnak az irodalmi értékekkel. A
Mo0,/ZSM-5 és Mo"/ZSM-5 katalizatoron a Mo(3d) csucs-par kotési energiai 1 orés
metan-kezelés utdn hasonléak voltak, mint a MoQO3/ZSM-5 katalizdtoron mértek
ugyanolyan kezelés utan. A 14. abran 6sszehasonlitdsul bemutatjuk a gyari (Aldrich) és
a helyben eléallitott Mo,C XP spektrumait is. A Mo(3dsy) palya ko6tési energiajat 228,0
eV-nak (Aldrich), illetve 227,6-227,8 eV-nak mértiik. A metan atalakitasaban hasznalt
MoOs/ZSM-5 katalizatoron 227,9 eV-ot kaptunk. Ezek az értékek némileg kisebbek,
mint a korabban mas mddszerekkel eléallitott molibdén-karbidokra vonatkozéak (229,0
eV [21] és 228,1-228,3 eV [22]), de jOl egyeznek a Wang €s tarsai altal kozolttel (227,8
eV) [11,12], amelyet a MoO3/ZSM-5 katalizdtoron a metan benzolla vald 4talakitisa
kozben keletkezett Mo,C-on mértek.
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A C(1s) csucsok félértékszélessége viszonylag nagy volt (2,4 - 3,4 eV). Ez azt
jelenti, hogy egyidejiileg tobbfajta, kiilonb6z6 kotési energidji szén létezik a feliileten.
Bonzel és Krebs munkdja nyoman tudjuk [23], hogy hiromféle szerkezetli szén
kiilonboztethetd meg: karbidos (283,3 €V), polimeres (~284,5 eV) és amorf vagy
grafitos (285,0 eV).

Az 4ltalunk a Mo,C-on mért 283,8 eV-os C(1s) kotési energia kézel all a Mo,C-beli
C(1s) péalyanak tulajdonitott értékhez. Néhdny molibdén-tartalmi katalizatorra
vonatkoz6 kotési energia értéket az 5. tablazatban gytijtottiink ossze.

A ZSM-5 hordozés MoO, katalizatorok vizsgalata tehat viligosan megmutatta,
hogy a metan nemcsak redukalja az oxidokat 973 K-en, hanem a feliilet kézeli MoOy
rétegek valamiféle molibdén-karbidda alakulnak. Ugyanez igaz arra az esetre is, amikor
a kiindul6 anyag Mo”/ZSM-5 volt. A Mo(3d) és a C(1s) palyak kotési energidi jo
egyezést mutatnak mind a kereskedelmi, mind a hézilag el6allitott Mo,C-ban mértekkel.
Az egyezés kevéssé meglep6, ha figyelembe vessziik, hogy a Mo,C -elballitasi
korlilményei nagyban hasonlitanak a metan konverzidjakor alkalmazott
koriilményekhez. Kovetkezésképpen megallapithatjuk, hogy a zeolit hordozés
molibdén-oxidok és a metdn er6s kolcsonhatasat kévetéen a termékeloszlas dramai
megvaltozdsa a Mo,C kialakulasidval magyardzhat6. Eredményeinket azdta tébben is
megerositettek [24-36].
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Katalizatorok feliileti valtozdsainak XP spektrometriai

jellemzése adszorpcio illetve katalitikus reakcioé soran

Hordozos Mo,C kélcsonhatdsa COx-dal kiilonbozo homérsékleten.

A Mo,C sok szempontb6l egyediilallé katalitikus tulajdonsigokat mutat. A
Mo,C ugyancsak j6 katalizatora a CO; szénhidrogénekké tértén6 hidrogénezésének és a
szintézisgizt termeld CH4+CO; reakciénak [1,2]. A CO; fenti folyamatokban betdltott
szerepének tisztazasara a CO, és a Mo(100) egykristaly feliileten kialakitott Mo,C réteg
kolcsonhatasat ultravakuum kériilmények kozott is vizsgaltuk [3,4]. A CO, gyengén és
reverzibilisen ko6tédott a Mo,C/Mo(100) feliiletre 100-200 K kozott. A feliilet
kaliummal t6rténé adalékolasa azonban dramaian megvaltoztatta a Mo,C reaktivitisat a
szén-dioxid irdnyaban. A program részeként tanulményoztuk a nagy fajlagos feliiletii
ZSM-5 és SiO, hordozora felvitt Mo,C kélcsénhatésat és reakcidjat CO»-dal az emlitett

katalitikus reakciok homérséklet-tartoméanyaban.

Kisérleti rész

A mintak el6kezelését és a kémiai reakcidkat az UHV rendszerhez kapcsol6dé
el6kezelé kamraban végeztiik. A kiilon késziilékben elballitott hordozés Mo,C mintdkat
az XPS berendezés elOkezeld kamrijdban 873 K-en 2 o6raig tiszta hidrogénben
reagéltattuk a folos szén eltavolitdsa céljabol. Ezutén a szildrd (tablettazott) mintat 25 %
CO; tartalmu aramlé Art+CO, gazkeverékben kezeltik a megadott hémérsékleten.
1d6rol-idére az el6kezeld kamrab6l a gazokat evakualtuk és a mintat az analizalé
kamraba tovabbitottuk. Az XPS méréseket a szokasos bedllitasokkal végeztiik. A kotési
energiakat a SiO; Si(2p) palya kotési energidjahoz (103,4 eV) viszonyitottuk.
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Kisérleti eredmények

MOzC/SiOz

A 15.A. dbra a CO,-dal 873 K-en kiilonb6z6 ideig kezelt Mo,C/SiO, Mo(3d)
spektrumainak valtozasat mutatja be. A kezdeti allapotban a Mo(3d) dublett kotési
energidit a Mo,C-ra jellemz6 228,0 és 230,7 eV-nak mértiik. A spektrum alakja mar 10

perces CO,-0s kezelés utan modosult, de a valtozasok csak 30 perc utan valtak

szembetindvé.
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15. dbra: A Mo,C/SiO, katalizator Mo(3d) XP spektrumanak (A) és a kiilonb6z6 oxidaciés allapoti
molibdénionok relativ cstcs alatti teriileteinek valtozasa (B) az id6 fiiggvényében Ar + CO, (25%)
4aramlé gazkeverékben 873 K-en.

A reakci6 elérehaladtaval a Mo,C-beli Mo(3d) csucs (228,0 eV) valla redukalodott és a
230,7 eV-os csucsot a kezelés idejének novelésével uralkodova valé — a Mo(3dsp)
elektronpalyatdl szarmaz6 — 233,7 eV-os cstcs elfedi. A 233,7 eV maximalis kotési
energiaju jel nagyobb kotési energidk felé esé oldalan egy masik vall kezdett kialakulni
236,6 eV koriil. Ez utébbi — a Mo®(3dsp,) palyatél eredé jel — hosszabb reakci6idé utan

jol elkiiloniilt. A spektrumsorozat masik jellegzetessége a Mo®'(3d) jelintenzitas
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monoton novekedése a reakcididével. 520 perces kezelés utan a csiicsmagassag mintegy
tizenhétszerese a CO, kezelést megel6z6ének (15.B édbra). A reakci6idé novelésével
megnétt a feliileten vagy feliilet kozelében 1évé Mo atomok szdma: a C/Mo arany a
kezdeti érték koriilbeliil negyedére csokkent a megfigyelt idétartam alatt.

A Mo(3d) spektrumot M02C/M02+, Mo4+, Mo és Mo®" 6sszetevokre bontottuk.
Bemen6é paraméterekként az egyedi OsszetevOk kotési energidit — néhany tized eV
bizonytalansaggal —, a Mo(3ds;,) — Mo(3d3) energiakiilonbségét (3,15 eV) és a két
csucs intenzitasaranyat (3:2) adtuk meg. A csucsok félértékszélességére elbirtuk, hogy
ez az érték minden egyes Osszetevore megegyez6 legyen. A felbontds soran Gauss-
Lorenz fiiggvényeket hasznédltunk. Egy adott allapot illesztésének eredménye adta a

bemend paramétereket a sorozatban kovetkez6 elem illesztéséhez.
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16. 4bra: Az 1,4 % Mo,C/SiO, katalizator Mo(3d) XP spektrumanak (A) és a kiilonb6z6 oxidacios

allapoti molibdénionok relativ cstics alatti teriileteinek viltozasa (B) az id6 fiiggvényében Ar + CO,
(25%) aramlé gazkeverékben 1073 K-en.

A Mo(3d) palya kotési energidit a Mo,C-ban illetve a Mo®'-ionban nem lehet
megkiilonboztetni, igy ezeket kozosen egy allapotnak vettiikk. Az ily modon kapott

adatokbol kideriil, hogy az eldallitas soran a MoO3; nem alakult at teljesen Mo,C-da
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(15.B ébra). A hidrogénes kezelés utan a kiindul6 minta megkozelité feliileti
ssszetétele: ~75 % Mo,C+Mo*", ~14 % Mo*", ~7 % Mo™" és 4 % Mo®",

A CO»-dal tortént kezelés utan a Mo,C+Mo®" 4llapot részaranya meredeken
csokken, mig a Mo® allapoté gyorsan né. A kezdeti gyors valtozasok utdn, a reakcid
koriilbeliil 100. percétdl a feliileti sszetétel lassabban médosul. A vizsgalt id6tartam
(520 perc) végére a Mo,C+Mo?" allapot gyakorlatilag eltiint. Ekkor a minta feliileti
sszetétele ~65 % Mo®" és 16-19 % Mo** és Mo®".

Hasonl6 viselkedést figyeltiink meg magasabb homérsékleteken is; ezekben az

esetekben a Mo®*(3d) cstics intenzitdsa gyorsan nétt a kezelési idé fliggvényében.

80 -+

70 1

D
(=)
1

W
o
1

6+

Mo részarany [%]
N
S
1

30 - E=aEs I3 K
—e— 873 K
—+—973 K
20 - —v— 1073 K
10
0 1 k’ I ' I ¥ I
0 100 200 300
1d6 [perc]

17. abra: A Mo® oxidaciés allapot részaranyanak valtozasa az 1,4 % Mo,C/SiO,
katalizatoron Ar + CO, (25%) daraml6 gazkeverékben Kkiilonb6z6 hémérsékleteken.

1073 K-en a Mo®"(3d) cstics kezdeti intenzitisa mar 10 perces CO-os kezelés utan

harom és félszeresére emelkedett, késébb gyakorlatilag ezen a szinten maradt. A CO; és
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10 perce utdn az Osszetett csiics maximuma 233,7 eV-nal volt, és tovabbi mérési

pontokban is allandé maradt. A ~228 eV-os, Mo,C-beli Mo(3ds2) csucs a reakcid 30.

perce utan alig volt észrevehetd. A végsé Osszetétel (~0% Mo,C+Mo?*, ~13 % Mo*,

~17 % Mo™" és ~70 % Mo®") gyakorlatilag a kezelés elsd 6raja utan kialakult (16.B

dbra). A 17. dbran a Mo® allapot kialakuldsdnak menetét 4brazoltuk Mo,C/SiO,

katalizatoron az éltalunk mért négy homérsékleten.

Mo,C/ZSM-5

A zeolit hordozdés mintdkon a SiO; hordozés mintakétdl eltérd 1j tulajdonsag

volt a kiindulé anyagon mért eleve nagy Mo(3d) jelintenzitds, amely a magas

hémeérsékletii reakciok alatt gyakorlatilag alig valtozott.
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18. abra: Az 1,4 % Mo,C/ZSM-5 katalizator Mo(3d) XP spektrumanak (A) és a kiilonb6z6

oxidaciés allapoti molibdénionok relativ csiics alatti teriileteinek valtozasa (B) az id6

fiiggvényében Ar + CO, (25%) dramlé gazkeverékben 873 K-en.

A korabbi gondolatmenetiinket kovetve, ez a jellegzetesség arra utal, hogy a molibdén-

karbid a zeolit hordozon nagy diszperzitasi. Ez indokolta, hogy a kdovetkezo
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méréssorozatokban a pass energy-t 20 eV-ra dllitottuk, javitva ezzel a spektrumok
felbontasat.

A CO;-dal nem kezelt minta Mo(3d) dublett kotési energiai 227,75 és 230,95
eV-nak adédtak (18.A abra). A spektrumok dekonvolucidja alapjan a kiindulé feliileti
osszetétel a kovetkez volt: Mo,C+Mo?" ~70 %; Mo* ~20 %; Mo® ~ 7 %; Mo®" ~3 %.
A CO;-dal 873 K-en végzett kezelés hatasara a megfigyelhetd valtozasok kb. 30 perc
utan kezdddtek el. Ezek a véltozasok azonban nem voltak olyan dramaiak, mint
amilyeneket a Mo,C/SiO, katalizatoron lattunk (Id. 15.A abra). A 18.B 4abrarol
leolvashatéan a Mo,C+Mo*" dllapot részardnya gyorsan 5 %-ra csokkent. A tobbi

Osszetevd részaranya el0szor nétt, majd alig valtozott.
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19. dbra: A Mo,C/ZSM-S5 katalizator Mo(3d) XP spektruménak viltozasa az id6 fiiggvényében Ar
+ CO, (25%) araml6 gazkeverékben (A) 973 K-en, (B) 1073 K-en.

A SiO; hordozés mintdkon elvégzett kisérletektdl eltéréen a zeolit hordozos
minta esetében a Mo*" 4llapotnak az dsszes t6bbi allapot Osszegéhez mért részaranya
volt a legnagyobb, mintegy 43 %. A Mo’" és Mo®" allapotokra szamitott adatok
gyakorlatilag megegyeztek, részaranyuk 27-30 %. Mindezekbdl az kovetkezik, hogy a

Mo, C szén-dioxid altali oxidacidja zeolit hordozén 873 K-en kisebb mértékii, mint SiO,

hordozon.
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Magasabb hémérsékleteken, 973-1073 K-en, joval gyorsabban véltoztak a
spektrumok (19. abra). A 873 K-en kapott eredményektdl eltérben, ezekben az
esetekben mar 30-60 perc kezelési idé utan a Mo®* 4llapot volt a dominéns. A Mo** és
Mo’>* allapotok részaranya kozel azonos volt 973 és 1073 K-en egyarant.

Osszefoglalasképpen tehat elmondhatjuk, hogy a fotoelektron-spektroszképiai
mérések szerint a CO; és a MoxC reakcidja kezdetben gyors volt, majd a folyamat
lelassult. Mo** és Mo®* atmeneti létrejottét figyeltik meg. A 973-1073 K hémérséklet-
tartomanyban lezajlott reakciéban elsésorban Mo®* képzddstt. A MoO;-d4 t6rténd teljes
oxidacié még 1073 K-en tébb oras reakcié utdn sem kovetkezett be. Az oxidaci6 a

Mo,C/SiO; katalizatoron a Mo,C/ZSM-5-hoz viszonyitva gyorsabban jatszodott le.
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Propdn oxidativ dehidrogénezése COxdal hordozos Mo,C/SiO;

katalizdatoron

A propan és a Mo,C/Si0O; kolcstnhatasaban a katalizator feliiletén #n- és di-o
kotésti propilén keletkezett a 373-573 K hoémérséklet-tartomanyban. Fourier
transzforméaciods infravirds spektroszkopidval a reakcidtermékek kozott propilidint is
azonositottak. A CO, alig volt hatassal ezen feliileti formak képz6désére. A Mo,C
felilleten 773 K alatt a CO, molekularisan és gyengén kot6dott. A Mo,C/ZSM-5
katalizator hatasos az etdn [1] és a propan [2] aromatizaciéjaban. A SiO; hordozds
Mo,C aktivan katalizdlta az etdn oxidativ dehidrogénezését CO,-dal mint oxidalé
szerrel [3]. Az etilén szelektivitisa 850-923 K kozott 90-95 % volt 8-30 % etan
konverzi6 mellett.

A kisérletsorozat folytatdsaként a propan oxidativ dehidrogénezését vizsgaltuk
hordozés Mo,C katalizatoron. Oxidalé szerként szén-dioxidot hasznaltunk, és XP
spektroszkdpidval kovettikk a katalizator feliiletén a reakcié kovetkeztében lejatsz6do

valtozasokat.

Kisérleti rész

Hordoz6s Mo,C-ot a kiégetett MoO3/SiO;, katalizator karbidizalasaval allitottunk
elé6 973 K-en [4]. Az XPS vizsgalatokhoz a reakcidkat az analizdlé kamrahoz
csatlakoztatott, attdl kapuszeleppel elvalasztott elokezelé kamraban hajtottuk végre. A
reakciokban 12,5 % C;Hg/Ar illetve 12,5 % C3;Hg + 25 % CO,/Ar gizkeveréket

hasznaltunk. Az dramlasi sebesség 12 ml/perc volt.

Kisérleti eredmények

A CO,-dal kezelt Mo,C/SiO; katalizator XP spektrumai a 20.A 4bran lathatok.
873 K-en a CO; viszonylag lassan reagal a Mo,C-dal, de a molibdén oxidaci6janak jelei
egyértelmiiek: 233,3 és 236,2 eV kotési energidji — a Mo®"-ra jellemz6 — 1j csticsok
jelentek meg. A CO,+C3Hg gazkeverék hatasira a minta XP spektrumai alig valtoztak.
Ez arra utal, hogy valamilyen gyors reakci6 ment végbe a propan és a CO,+Mo,C
reakci6ban keletkezett Mo-O csoportok kézott.
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20. abra: (A) a CO, és a CO,+C;H; (1:2) keverék hatasa a Mo,C/SiO, katalizator XP spektruméra:
(1) kezeletlen minta, (2) CO,, 873 K, 30 perc, (3) 180 perc, (4) CO,+C;H;, 873 K, 30 perc, (5) 180
perc. (B) Molibdén-tartalmu katalizatorok XP spektrumai: (1) MoO;/ZSM-5, (2) MoQOs/ZSM-5 2

ora 973 K-en tortént CH, kezelés utan, (3) MoO;/ZSM-5 5 6ra 773 K-en tortént C,H; kezelés utan,

(4) M005/SiO; 10 perc 873 K-en tortént C;Hg kezelés utén, (5) Mo,C/SiO,.

Az elézoekben emlitettilk, hogy metdnaramban a MoO; molibdén-karbidda
alakult 973 K-en [4-6]. Etandaramban ez az 4talakulas joval kisebb homérsékleten, 773
K-en végbement [7]. A propan is hatdsos karbidizal6o vegyiiletnek bizonyult:
propanaramban a Mo,C-ra jellemz6 kotési energiak mar 10 perc utdan megjelentek az
XP spektrumon (20.B abra). Osszefoglalva tehat megallapithatjuk, hogy 873 K-en a
CO; oxidalja a Mo,C-t, mig a szén-dioxid-propan gazkeverék hasonlé homérsékleten

tobb Oras reakcid utan is csak kevéssé valtoztatja meg a Mo(3d) spektrum alakjat.
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Szénhidrogén-jodidok adszorpcidjanak vizsgdlata Mo,C/Mo(111)
feliileten

A feliilettudomanyi kutatasokban nyert eredményekkel szemben a
leggyakrabban hangoztatott ellenérv az in. nyomas-szakadék (pressure-gap), ami azt
jelenti, hogy a feliilettudomanyi kisérletekben alkalmazott nyomas (107%-10" mbar) t5bb
nagysagrenddel kisebb, mint a ,reélis” katalitikus reakciékban. Azirant kevés kétség
meriil fel, hogy a szerkezetre, a koétésre és a reakci6képességre vonatkozd, kis
nyomason elvégzett kutatasokbol kapott ismeretek nagy nyomason is igazak.

A feliilettudomanyi kutatasok egyik célja az elemi reakcidlépések és a feliileti
koztitermékek azonositiasa. A koztitermékek azonositisit megneheziti, hogy azok
rendszerint tilsagosan rovid élettartamvak és kis feliileti koncentraciéban vannak jelen.
Ezek a problémdk viszont egyszersmind az elemi reakcilépesek felderitését is
akadalyozzak. Még nagyobb nehézséget jelent azon folyamatok elemi reakci6lépéseinek
vizsgélata, amelyek vidkuumban, fém egykristaly feliileteken egyéltalan nem mennek
végbe. A legjobb példak az uj kotések kialakuldsdval jaré reakcidk, minthogy az
atomosan tiszta fémegykristaly feliiletek nagy reakci6képessége inkdabb a kémiai
kétések megbontésénak kedvez.

Az utébbi 10-15 évben a technika, az elektronika és a szamitastechnika
fejlodésének készonhetden jorészt sikeriilt feliilkerekedni a fent emlitett nehézségeken.
Olyan 4j mérési eljarasok és modszerek hdditottak teret, amelyek lehetévé teszik a
feliileti koztitermékek koncentracidjanak névelését, a koztitermékek azonositasat és az
elemi reakci6lépések feltarasat.

Régota tudott dolog, hogy a szénhidrogének szintézise a katalizator feliileten a
legkisebb szénhidrogén fragmentek dsszekapcsolédisdval €s polimerizalédasaval megy
végbe. Ezek a fragmentek (CH,, CHj; C;Hs stb.) fontos szerepet jatszanak a
szénhidrogének parcidlis és teljes oxid4ci6jaban, a metanol szintézisben, oxigéntartalma
szénhidrogének létrejottében, valamint a metan oxidativ osszekapcsolasaban is. A C,H,
csoportok feliileti kémidjanak részletes vizsgalatit gétolta, hogy nehéz Gket tartésan
nagyobb koncentricidban eléallitani a katalizator feliiletén. Ez az akadaly halogénezett
szénhidrogének alkalmazaséval elharult: e vegyiiletek disszocidcidja a kivant C.H,

Ly
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A Rh(111) egykristaly feliileten elvégzett kisérletek igazoltak, hogy a jod-
alkalmas moédszer; a I(3dsp) palya kotési energiaja atomos allapotban 1-1,5 eV-tal
kisebb, mint amikor az adott jod-vegyiilet molekularisan adszorbeélodik a feliileten [2-
10]. Ez a kotési energiakiilonbség az XP spektroszkopia felbontoképességének hataran
beliil van, a I(3ds») palya kotési energidjanak valtozasai tehat egyértelmten jelzik a

feliiletre adszorbealt anyag kotésallapotaban bekdvetkez6 valtozasokat is.

Kisérleti rész

A méréssorozatban hasznalt Mo(111) 99,99 %-os tisztasagi egykristaly a

Materials Research Corporation terméke volt.
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21. abra: A Mo,C karbid kialakuldsédnak bizonyitdsa az XP spektrumok alapjan. (A) a jellegzetes
harmas csiicsti C(KLL) spektrum. (B) a karbidos szénre jellemz6 kotési energiaji C(1s) cstcs.

A mintatisztitds sordn a fémfeliiletet eldszor kapillarison bevezetett oxigénben (lokalis
nyomasa kb. 107 mbar) tobbszor felfiitttik, majd Ar'-ionokkal bombaztuk (1-2 kV,
107 mbar Ar, 1000 K, 10 pA mintadram 10-30 percig), végil az ultravakuumban
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néhany percig 1270 K-re felfiitottiik. Sziikkség esetén a fenti lépéssort tobbszér is
megismételtiik.

A mintat akkor tekintettiik tisztinak, ha XP spektroszképidval megfigyelve a
feliileten nem lattunk szennyezddésektol ered6 csicsokat. A Mo(111) feliileten a Mo,C
réteget Schoberl modszerét [11] kévetve hoztuk létre, 4m etilén helyett propilént
hasznaltunk. A Mo(111) feliiletre kapilldrison keresztiil 200 L propilént vezettiink. A
feliilet hdmérséklete 900 K volt. A propilén parcidlis nyomasa a minta kézelében
mintegy 10”7 mbar volt. XPS-val felvettiik a Mo(111) feliilet spektrumait a C(KLL)
Auger csucsoknak megfeleld tartomanyban, valamint a C(1s) fotoelektron cstics
kérnyezetében is. A 255,6, 262,1 és 272,7 eV kinetikus energianal megjelend Auger
csucsok, valamint a 282,7 eV kotési energidnal detektalt C(1s) cstics bizonyitotta a
Mo,C/Mo(111) feliilet kialakulasat (21. abra). A CH3l, C,HsI és CH,l, a Merck, a
C;3Hjl, C3Hsl és CgHsl a Fluka cég terméke vollt.

Kisérleti eredmények

Metil-jodid

A Mo,C/Mo(111) feliiletre 90 K-en metil-jodidot adszorbedlva a I(3dsp) csics
kotési energidgja 620,3 eV (22.A abra). A csicsmaximum helyzete gyakorlatilag
fiiggetlen volt a boritottsagtol. A C(1s) kotési energia tartomanyban 1j cstics fejlodott ki
284,85 eV kotési energianal. A MoyC-beli C(1s) csiics helyzete nem véltozott (23.B
abra).

A kiilénboz6 homérsékletre felfiitott adszorbedlt réteg XP spektrumsorozata a
22.B lathat6. A 620,1 eV-os I(3ds) cstcs intenzitasa 130-140 K kozétt — a kondenzalt
rétegek eltavolitasa utdn — jelentdsen lecsbkkent, ezzel egyidejiileg egy alacsonyabb,
618,2-618,3 eV kotési energidju 1(3dsp) éllapot jelent meg. Ez utébbi csucs a CH;l
novelésével a 620,1 eV-os csucs nagysaga tovabb csékkent, mig a 618,2 eV-os csticsé
kissé tovabb noOtt (23.A 4bra). Az el6zd csucs 300-350 K-en, mig az utébbi 1100 K

folott tiint el teljesen, miutan az atomos jod deszorbedlédott a feliiletr6l.
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22. dbra: A Mo,C/Mo(111) feliilet XP spektruma a I(3ds;) tartomanyban. (A) Az expozicié
fiiggvényében. Az adszorbealt anyagmennyiség 0,125, 0,25, 0,5, 1, 2 és 4 L volt. Az inzerten a csiics
alatti teriilet nagysagat dbrazoltuk az adszorbealt CH;I mennyiségének fiiggvényében. (B) A 1(3dsp,)
spektrumok valtozasa a kezelési h6mérséklet fiiggvényében.

Az tGjonnan képzdédott C(1s) csucs intenzitdsa szintén jelentésen csokkent 150 K
kornyékén. Az e homérséklet f6l16tt megmarado szénjel dekonvolucidja a karbidos széné
mellett két kisebb intenzitast csucs jelenlétét mutatta 284,2 és 284,9 eV-nal.

Az XPS mérések szerint tehat a CH3;l molekuldrisan adszorbealodik a
Mo,C/Mo(111) feliileten 90-100 K-en. A molekula disszociacidja 140-150 K koriil
kezdédik. A molekularisan ko6tott, nagyobb kotési energidju allapot jelenléte a
spektrumban 300-350 K-ig azt sugallja, hogy a CHj3l egy része er6sen kotodik a
feltilethez.
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23. abra: (A) A Mo,C/Mo(111) feliiletre 90 K-en adszorbealt CH;l I (3ds;) spektruméanak
hémérsékletfiiggése. (B) A Mo,C/Mo(111) feliileten felvett XP spektrumok a C(1s) tartomanyban:
(a) CH;I adszorpcié el6tt (b) CH;I adszorpci6 utin 90 K-en (c) 200 K-re tortént felfiités utan.

Metilén-jodid

Az expoziciotol fiiggetleniil a 1(3dsp) csucs kotési energidja 620,0 eV volt
90 K-en (24.A abra). A cstcs alatti tertiletet a CH,l, expozici6 fliggvényében abrazolva
monoton ndvekvo fiiggvényt kapunk. A C(1s) tartomanyban 1j, széles csucs keletkezett,
285,1 eV kotési energia maximummal, amely szintén fiiggetlen volt az expoziciotol.

Az adszorbedlt réteg homérsékletfiiggését néhany kivalasztott pontban a 24.B
abran mutatjuk be. A kondenzalt réteg fiitése 170 K-ig nem okozott jelentds valtozast a
I(3dsp) spektrumban. Mind a I(3dsp), mind a C(ls) jel intenzitisa 190 K-en
nagymértékben lecsokkent. Ekkor volt megfigyelhetd elészor egy 618,2 eV-nal egy 1j
cstcs, amely a homérséklet novelésével egyre nagyobb lett, mikdzben a 620,1 eV-os
csucs mindinkabb csokkent, és 250 K kornyékén el is tiint.
A C(1s) csucs helyzete és alakja nem moddosult ilyen latvanyosan. Kotési energidja
285,0 eV volt 150 K-en, 200 K fol6tt a csucs intenzitasa radikalisan csokkent, kotési
energiaja pedig 283,9 eV-ra tolodott.
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24. abra: (A) A Mo,C/Mo(111) feliiletre adszorbeélt CH,I, I(3ds;) spektruma az expozicié

fiiggvényében. (B) A feliiletre 90 K-en adszorbeilt 4 L metilén-jodid I(3d(s;;) spektruménak
hémérsékletfiiggése.

Az XPS eredményekbdl arra kovetkeztettiink, hogy a metilén-jodid 90 K-en
molekulédrisan adszorbealédik a Mo,C feliiletén. Disszociacidja 150 K-en kezdddik,

CHya) és Iy feliileti forméak képzodését eredményezve.
Etil-jodid

A Mo,C/Mo(111) feliiletre 90 K-en etil-jodidot adszorbeéltatva a I(3ds;) csucs
kotési energiajat 620,3 eV-nak mértiik (25.A ébra). A cstcs alatti teriilet az expozicidval
novekedett. A C,Hsl adszorpcié utdn a C(1s) palya kotési energidja 284,5 eV volt. A
I(3dsp) spektrumok homérsékletfiiggését néhany kivalasztott pontban a 25.B éabra
mutatja. 150 K alatt a I(3ds,) és C(1s) spektrumok csak kissé valtoztak. Egy 1j, a CoHsl

szembetlindvé. A 620,5 eV-os csucs (molekularisan adszorbealt C,Hsl) 275 K folott

nem volt megfigyelhetd.
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A 6. tablazatban 0Osszefoglaljuk a kiilonbozé alkil-halogenid vegyiiletek

spektrumainak fobb adatait a Mo,C/Mo(111) feliileten. Osszehasonlitasul a Mo(111)

egykristaly feliileten kapott értékeket is kozoljik.
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25. abra: (A) A Mo,C/Mo(111) feliiletre adszorbealt C,Hsl 1(3ds;) spektruma az expozicié
fiiggvényében. Az inzertben a cstcs alatti teriilet expoziciéfiiggését Abrazoltuk. (B) A feliiletre 130
K-en adszorbedlt 8 L etil-jodid I(3d(s/;) spektruménak hémérsékletfiiggése.
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CH;l C,H;l CH,I, C;H/1 C;Hl CeHsl
1(3dsn) | C(1s) | 1(3dsn) | C(s) |I3dsp) | C(s) | IB3dsp) | C(1s) [I(3dsz) C(ls) | 1(3dsz) C(ls)
BE. | BE. | BE. BE. | BE. | BE. | BE. |BE. |[BE. BE.| BE. B.E.
Expozici6 | 6204 | 2842 | 619.9 | 2846 | 6203 | 2850
oS 62?’3 620,1 - | 284,8 - | 619,8 - | 285,0 -
6182 6184 | 2840 | 6184 | 284,1
Disszociacio
Moctl) el 1500 130 - 300 150 — 275
-tartomanya
K]
FWHM
maximum 175 160 200
K]
e 284,85 2845 285,1 618,5-
Expozicié | 6203 | noro | 6203 | fg7) | 6200 | e | 61938 6193 620,0
- 62?’1 284,85 | 620,5- | 284,5 | 620,1-| 2854 |619,8- 619,3- 620,0-
o sis2 | (282.6)| 6189 | (282.7) | 6182 |(282,65) | 618,6 618.5 618.5
Mo,C/Mo(111)* — - :
vagy D”lSS?Oc’laCIO ;
Mo,C/Mo(100)" | homérséklet-1 15, g, 170 - 275 175 - 250 s | e0-a00. 120024
tartomanya 150 - 260
K]
FWHM o
maximum 135150 230 200 220 160 .
K] 220

* CH;l, C,Hsl és CH,l, esetén

® C3H51, C;Hsl és CgHsl esetén

€2 L expozici6 °4 L expozicié

6. tablazat: A Mo fémegykristaly feliileten létrehozott Mo,C rétegre adszorbealt jodvegyiiletek néhany XP spektrometriival mért

jellemzdje. A zarodjeles C(1s) kotési energidk a karbidrétegre vonatkoznak.
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Propil-jodid

A propil-jodid Mo,C/Mo(100) feliiletre 100 K-en tortént adszorpciojat kovetve a
rontgen fotoelektron-pektrum I(3ds;,) tartomanyaban egyetlen 619,8 eV kotési energiaju
csucs kifejlodését észleltiik (26.A abra). A jodcsucs alatti teriilet linearis fliggése az
expoziciétol (inzert) arra mutat, hogy a vizsgalt expozicié tartomanyban a tapadasi
egyititthat6 értéke allando.

A propil-jodiddal boritott feliilet [(3dsp) XP spektrumanak valtozasat a
hémérséklet fliggvényében a 26.B abra mutatja be. A 619,8 eV-nal 1évé jel intenzitasa a
hémérséklet emelkedésével csokken, ezzel egyidejlileg kiszélesedik és a I(3ds;) palya
kotési energidja alacsonyabb értékek felé tolodik el. 260 K f6lott egyetlen cstics lathato
618,6 eV-nal.
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26. abra: (A) A propil-jodid I(3ds;) XP spektrumanak fiiggése az expoziciotol. Az inzerten a C(1s)
és a I(3dsp,) jel csiics alatti teriileteit Abrazoltuk az expozicié fiiggvényében. (B) A 1(3ds;) jel
alakjanak és pozicidjanak homérsékletfiiggése. A Mo,C/Mo(100) feliiletre 4 L propil-jodidot

exponaltunk 100 K-en.

A mért spektrumok dekonvolicidja utan a fent emlitett csicsok
intenzitasvaltozasa a homérséklet fliggvényében a 27. abran lathato. A 619,8 eV kotési
energiaju csucs intenzitasa a 140-260 K intervallumban nagymértékben csokkent, mig a

618,6 eV-0s cstcsé nott.
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27. abra: (A) A propil-jodid I(3ds;) csicsanak dekonvoliicidja a felfiitési sorozat néhany pontjaban.
(B) Az egyes Osszetevok, illetve a teljes jédjel intenzitdsanak hémérsékletfiiggése. A Mo,C/Mo(100)
feliiletre 4 L propil-jodidot exponaltunk 100 K-en.

Alliljodid

A Mo,C/Mo(100) feliiletre 100 K-en exponalt allil-jodid I(3ds;) spektrumat az
expozicio fiiggvényében a 28.A dbra mutatja.
Kis expozicional, 1,0 Langmuirig, a I(3dsp) cstcs kotési energiajat 618,5 eV-nak
mértiikk. Nagyobb C;3;Hsl expozicioknal a kotési energia 619,3 eV-ra tolédott. A
spektrumok csucsfelbontdsa azt mutatja, hogy a 618,5 eV-os cstics maximalis
intenzitasat ~2,0 L expozicional éri el. A szilard feliiletekre atomosan adszorbedlt
I(3dsp) kotési energidja altalaban 618,0-618,5 eV kozott van, a molekularisan
adszorbealté pedig tobbnyire 619,0-620,5 eV kozott. A mért kotési energiak alapjan
tehat kis expoziciokndl az C;3;HsI részben disszociativen adszorbealdédik a
Mo,C/Mo(100) feliileten. A kotési energia eltolodésa 618,5 eV-rol 619,3 eV-ra nagyobb

feliileti koncentraciok esetén egy molekulédrisan adszorbealt réteg kialakulasat jelzi. A
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28.C abra alapjan végzett becslés szerint 100 K-en monoréteg boritottsag mellett a

kemiszorbealt C3H;sI mintegy 50 %-a disszocidlodott.

(A) (B) ©)

#|(3d) 619,3 eV |
I +1(3d)618,5 eV 7
I+ |(3d) Gsszes

<

I(3d 5 jeﬁm?qzitég [6nk'. egys.]
PR

o6 68 o0 62 616 68 &0 e 100 150 200 250 300
Kotési energia [eV] Kotési energia [eV] Hoémérséklet [K]

28. abra: (A) A Mo,C/Mo(100) feliiletre 100 K-en adszorbealt allil-jodid 1(3ds;) spektrumanak
expoziciofiiggése. (B) Az allil-jodid I(3ds;) spektruménak hémérsékletfiiggése. (C) A csiicsfelbontas
alapjan megallapitott 6sszetevok és a teljes jodjel intenzitdsanak hémérsékletfiiggése. A
Mo,C/Mo(100) feliiletre 100 K-en adszorbealt allil-jodid mennyisége 2,0 L volt.

A Mo,C/Mo(100) feliiletre 100 K-en adszorbealt 2,0 L allil-jodid I(3ds») XP
spektrumanak homérsekletfiiggését a 28.B dbran mutatjuk be. A felfiités a 619,3 eV-os
cstcs gyors csokkenéséhez, majd eltlinéséhez vezet 140-200 K kozott. Egyidejiileg a
618,5 eV-os csics intenzitasa nd. A megfigyelt intenzitasvaltozasokat a 28.C abran

Osszegeztiik.

Fenil-jodid (jodbenzol)

A jodbenzol felilleti kémidjanak egyik érdekessége a bifenil képzddésének
lehetdsége. Néhany tanulméany ismeretes a CgHsI megkotodésérél fém vagy oxid
felilleten. A Cu(111) [12-14], Ag(111) [15] és Au(111) [16] feliileteken a jodbenzol

disszocial és az adszorbealt stabil fenil csoportokbol bifenil képzddik, ami T, = 370 K-
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en deszorbealddik [13]. Ni(100) feliileten a C¢HsI-bol termikus disszocidcioval benzol
¢s hidrogén keletkezik jelezve, hogy a fenil fragment instabilis. A Pt(111) feliileten [17]

az adszorbealt fenol termikus bomlasakor 490 K-en C;Hj3 species keletkezett.
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29. 4bra: (A) A Mo,C/Mo(100) feliiletre 100 K-en adszorbealt 2 L fenil-jodid I(3ds/;)) spektruménak
hémérsékletfiiggése. (B) A Mo,C/Mo(100) feliiletre 100 K-en adszorbealt 4 L fenil-jodid 1(3ds;)
spektruménak valtozasa a hdmérséklettel. (C) A csiicsfelbontas alapjan megallapitott egyes
osszetevok intenzitdsanak hémérsékletfiiggése.

A jodbenzol felilleti kémidja a Pt(111) [18] és Pd(111) [19] feliileteken
jelentésen eltér az Ag(111) [15] vagy Cu(111) [12] kristalylapokon talaltaktol. Bifenil
képzodését nem tapasztaltdk, hanem a fenil-csoport hidrogénvesztését mutattak ki
monoréteg boritottsagnal, ami C¢Hy koztitermék képzodését eredményezte. A CgHs-bol
magasabb homérsékleten hidrogénezddéssel benzol, termikus bomlassal pedig feliileti
szén ¢és hidrogén képzodik. Ezek a reakcidutak mind a koncentraciétél, mind a
jodboritottsagtol fliggtek.

A halogénezett szénhidrogének mellett szamos munka foglalkozik a benzol
adszorpcidjaval és bomlasaval tiszta és karbidizalt fémfeliileteken is. A karbidizalt
Mo(110) feliileten 325-350 K kozott CeHa képzOdését mutattak ki [20]. A karbidizalas a

W(211) kristalylap reaktivitasat erésen lecsokkentette [21], ami benzol-adszorpcié utan
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egy magas hémérsékleten (T,=730 K) jelentkez6 hidrogén deszorpciés csticsot
eredményezett.

Kisérleteinkben jédbenzolt expondlva a Mo,C/Mo(100) feliiletre 100 K-en, a
spektrumon megjelené 1(3ds») csucs kotési energidja (620,0 eV), fiiggetlen volt az
expoziciétdl a 0,25-4 Langmuir tartoményban. A feliiletre 100 K-en exponalt 2,0 L
CeHsl réteget 120 K-re fiitve a 620,0 eV-os cstics kiszélesedett, és egy vall jelent meg
618,5 eV-nal (29.A abra). A vall 220 K-en csticcsa fejlodétt, a 620,0 eV-os cstics pedig
eltiint.

Amikor a Mo,C/Mo(100) feliiletre adszorbeédlt anyagmennyiséget 4 L-re
noveltiik, a 620,0 eV-os csics intenzitdsa csak 160 K-en csékkent, a 618,5 eV-os csics
teljes kialakuldsa pedig 260 K-re tolédott (29.B 4bra).A fent emlitett
intenzitasvéaltozasokat a 29.C dbran mutatjuk be. Az XP spektrumok dekonvoldiciéjabol
arra kovetkeztethetiink, hogy amikor 4 L volt a kiindulasi feliileti C¢HsI koncentracid,
az atomos jodra jellemz6 618,5 eV-os cstics 150 K-en jelent meg. Ezen a hdmérsékleten

molekuléris C¢Hsl is tavozott a feliiletrol.

Irodalomjegyzék

[1] B. E. Bent, Chem. Rev. 96 (1996) 1361.

[2] F. Solymosi, K. Révész, Surf. Sci. 280 (1993) 38.

[3] F. Solymosi, K. Révész, J. Am. Chem. Soc. 113 (1991) 9145.

[4] F. Solymosi, G. Klivényi, J. Electr. Spectr. 64/65 (1993) 499.

[5] J. Raskd, I. Bontovics, F. Solymosi, J. Catal. 143 (1993) 138.

[6] J. Raskd, F. Solymosi, Catal. Lett. 46 (1997) 153.

[7] J. M. White, Surf. Sci. Report 13 (1991) 73.

[8] F. Zaera, Acc. Chem. Res. 25 (1992) 260.

[9] F. Zaera, Chem. Rev. 95 (1995) 2651.

[10] F. Solymosi, Catalytic Activationand Functionalism of Light Alkanes, szerkesztette
E. G. Derouane, Kluwer, Dordrecht, 1998, 369. oldal.

[11] Th. Schéberl, Surf Sci. 327 (1995) 285.

[12] M. Xi, B. E. Bent, Surf. Sci. 278 (1992) 19.

[13] M. Xij, B. E. Bent, J. Am. Chem. Soc. 115 (1993) 7426.

[14] M. Xi. Yang, M. Xi, H. Yuan, B. E. Bent, J. M. White, Surf. Sci. 341 (1995) 9.

72



[15] G. J. Szulczewski, J. M. White, Surf. Sci. 399 (1998) 305.

[16] D. Syomin, B. E. Koel, Surf. Sci. 490 (2001) 265.

[17] H. Ihm, J. M. White, J. Phys. Chem. B 104 (2000) 6202.

[18] H. Cabibil, H. Ihm, J. M. White, Surf. Sci. 447 (2000) 91.

[19] D. M. Jaramillo, D. E. Hunka, D. P. Land, Surf Sci. 445 (2000) 23.

[20] J. Eng, Jr., B. E. Bent, B. Friihberger, J. G. Chen, J. Phys. Chem. 101 (1997) 4044.
[21] J. Eng, Jr., J. G. Chen, I. M. Abdelrehim, T. E. Madey, J. Phys. Chem. B 102
(1998) 9687.

73



CO; adszorpcidja kdliummal adalékolt Mo,C/Mo(100) feliileten

A Pt fémeken a CO, gyengén és reverzibilisen koétédik. Amikor a Pd(100)
feltiletet K-mal adalékoltdk, a szén-dioxid megtapadasa er6sebbé valt, st magasabb
latjdk, hogy a kaliummal modositott Pd(100) feliiletr6l nagyobb mennyiségben
véndorolnak elektronok a szén-dioxid ' palyajara, aminek kovetkeztében a linearis

CO; molekula meghajlik, és CO;,, felileti forma alakul ki. Ezt a feliileti format

,e

tekintik a CO, aktivalt formajanak, amelynek disszocidcidja COg)-ra és Og)-ra konnyen
lejatszédik. Hasonlé jelenséget figyeltek meg Rh(111) [3-5], Pt(111) [6,7], Pd(111)
[8,9] és Ru feliileten is [10-12]. A CO,+K/Rh(111) rendszerben a CO, disszocicidja
UV fény hatdsdra mar 100 K-en bekovetkezett [13,14]. Ezen eredmények inditottak
minket arra, hogy a CO; adszorpci6jat a K+Mo,C/Mo(100) rendszerben is
tanulmanyozzuk. A kisérletsorozatban HREELS és TDS mellett XP spektroszkopidt is
alkalmaztunk.

Kisérleti rész

A 99,99 % tisztasagi CO,-ot a Linde cégtdl vasaroltuk. A Mo,C/Mo(111)
feliiletre kereskedelmi SAES getter forrasbol parologtattuk a kadliumot. A mint4tél 3
cm-re elhelyezkedd K forrdst egyendrammal fhit6ttiikk. A kdlium parologtatésa kozben a
minta hémérséklete 250-300 K volt. A feliileti K deszorpciét témegspektrométerrel
kovettiik. A deszorpcids csics hdmérsékletének és alakjanak megvaltozasa (Tp = 355 K)
jelezte a monoréteg kialakuldsanak befejezddését (@x = 1,0 ML'), és a deszorpcié
meginduldsit a masodik atomrétegrol.

Az XP spektrométerrel a kovetkezd6 médon mértiink kilépési munka véltozast: a
mintat -9 V negativ potencidlra kapcsoltuk, és figyeltiik, hogy a szekunder elektronok

rrrrr

minta hémérsékletének fliggvényében).

''1 ML (monolayer — monoréteg) boritottsag esetén a felitleti aktiv helyek mindegyikéhez kotddik
adszorbealt részecske. Az adszorbedlt részecskék mennyisége ugyanazon boritottsag esetén a feliilettol és
az adszorbedltatott anyagtél fiiggben valtozhat.
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Kisérleti eredmények

A Mo,C/Mo(100) feliilet kilépési munkéjanak valtozasat a kaliumboritottsag
fliggvényében a 30.A 4dbran mutatjuk be. A boritottsdg ndvekedésével a kilépési munka
fokozatosan csokkent. A cs6kkenés legnagyobb mértéke (3,3 + 0,15 eV) Ok = 0,8 ML
kéaliumboritottsag kornyékén volt észlelhetd. A boritottsdg tovabbi novelésével a
rendszer kilépési munkéja gyakorlatilag nem valtozott.

A feliiletre parologtatott kaliumréteg XP spektruman ®@x = 0,1 ML boritottsag
esetén a K(2ps3») csucs kotési energidja 293,5, mig a K(2pyn) csucsé 296,1 eV volt.
Monoréteg boritottsag f6lott a kotési energidk magasabbra tolodtak: a megfelel6 értékek
2942 és 296,8 eV voltak.

R it et P e B U LT [ Q25 a1 erot o ol e e e
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| R L B | 2 1 T 2 e [ e 508 ] (T ) T VT i & 303

26 [

-4 1o R R el TR Sl T R Y T r r x Y :
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30. abra: A Mo,C/Mo(100) feliilet kilépési munkajinak viltozasa (A) a @k boritottsag
fiiggvényében 100 K-en, (B) a Mo,C/Mo(100) feliiletre koadszorbeilt CO,+K réteg felfiitése soran.
Ok =1, 0 ML, a CO, expozicié 4 L volt.

A kaliummal adalékolt feliiletre adszorbealt CO, a kaliumboritottsdg minden

értéke mellett novelte a kilépési munkat. A 30.B abra alapjan a kilépési munka 1 eV-tal
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nétt az 1 ML kéliummal boritott Mo,C/Mo(100) feliiletre tortént CO, adszorpcidt
kovetden. A koadszorbedlt réteget 300 K-re flitve a kilépési munka 0,4 eV-tal nétt. A
hémérséklet tovabbi emelésével a kilépési munka 600 K-en felvette minimum értékét (-
2,7 eV a tiszta feliilethez képest), majd meredeken nétt. A tiszta feliiletre jellemzd
értéket ~1000 K-en érte el. A CO, adszorpcid elétt a feliilet — hattérgazbol szarmazo —
CO szennyezddése miatt a spektrumon nagyon gyenge 531,0 eV kotési energiaju O(1s),
és a Mo,C-t6l eredd erds 283,0 eV kotési energiaju C(1s) jelet talaltunk. A ®x = 1 ML
kéalium boritottsagih Mo,C/Mo(100) feliiletre torténé CO, adszorpcié utdn az O(1s) jel
kotési energiaja 531,5 eV-ra médosult. Ezzel egyidejileg uj, 530,4, 533,0 és 535,8 eV
kotési energiaju cstcsokat talaltunk (31.A abra legalso gorbe).
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31. abra: Az O(1s) palyanak megfelel6 kotési energia tartomany hémérsékletfiiggése a
CO,+K/Mo,C rendszerben: (A) Ok = 0,1 ML; (B) O =1,0 ML. (C) Az 530,0 és 532,0 eV kotési
energiaju XP csicsok alatti teriilet h6mérsékletfiiggése O = 1,0 ML kélium boritottsag esetén. Az
adszorbealt CO, mennyisége 12,0 L volt.

Ok = 1 ML kéliumboritottsag esetén 532,0, 533,0 és 536,1 eV-nal rogzitettiink
O(1s) csucsokat az XP spektrumokon (31.B ébra als6 gorbe). A C(ls) palyanak
megfelel6 energiatartomanyban 285,5 és 289,3 eV helyzetii, kis intenzitdsu cstcsokat
detektaltunk. A nagy intenzitasu 283,0 eV-os C(1s) cstics mellett a 285,5 eV-os csticsot
csak a polinomidlis alapvonal korrekcié utan felbontott spektrumokon tudtuk

azonositani.
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A kiilonb6zd homérsékletekre felfiitott adszorbealt réteg felbontott O(1s)
spektrumait mutatja a 31.A és 31.B abra. ®x = 0,1 ML kaliumboritottsag esetén az
535,8 eV-os cstcs kevéssel 150 K folott eltiint, mig az 531,5 eV-os cstcs helyzete
egészen 600 K-ig nem valtozott. Ami a C(ls) tartoményt illeti, az elébbi
kisérletsorozatban a 285,5 eV-os csucs nagysiga 350 K-ig novekedett, utana
fokozatosan csokkent, mig a 289,3 eV-os cstics 350 K-ig nem véltozott, végiil ~500 K-
en eltlint (32.A 4bra).

Ok = 1 ML kaélium boritottsag esetén az 536,1 eV-os csucs mar 152 K-en alig
volt észrevehetd az O(1s) spektrumon (31.B ébra). Az 532,0 eV kotési energiaju csucs

500 K-ig stabilis volt. 350 K kérnyékén egy ~530,0 eV energidju vall kezdett kifejlddni.
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32. abra: A C(1s) palyanak megfelel6 kotési energia tartomany hémérsékletfiiggése a CO,+K/Mo,C
rendszerben: (A) Ok = 1,0 ML; (B) ©k =2,0 ML. (C) A 285,5 és 289,4 eV kotési energiaji XP
csucsok alatti teriilet hmérsékletfiiggése @ = 1,0 ML kalium boritottsag esetén. Az adszorbealt
CO,; mennyisége 12,0 L volt.

A homérséklet emelkedésével a csucs nétt, mig az 532,0 eV kotési energidju
csucs csokkent (31.C abra). Ez utébbi 700 K-ig volt megfigyelhetd, mig az 530,0 eV-os
csucs még 1000 K-en is észrevehetd a spektrumon. A 115 K-en tértént CO, adszorpcid
utan megfigyelt 289,3 eV energigju C(1s) jel 300 K-ig kissé novekedett (32.A abra).A
285,5 eV-os csucs intenzitdsa 115 K-en elhanyagolhat6 volt; az adszorbedlt réteget 150,
majd 300 K-re fiitve intenzitasa jelentésen megnétt. 300 K folétt mind a 289,3, mind a

285,5 eV-os csucs intenzitasa folyamatosan csokkent és 600 (289,3 eV) és 700 K (285,5
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eV) homérsékleten el is tlintek. A C(1s) fotoelektron cstcsok teriiletének homérséklet
fiiggését a 32.C abra mutatja. A spektrumokrol leolvashat6, hogy a K(2pss) cstucs kotési
energidja (293,35, ill. 293,7 eV) Ok = 1,0 L, ill. ®k = 2,0 kaliumboritottsag esetén nem

valtozott a felfiités soran.

K/Rh(111) [4] Mo,C (jelen munka)
O(1s) [eV] | C(1s)[eV] | O(1s)[eV] | C(1s)[eV]

co,

Ok = 0,1 534,0 292,0 535,8

Ok =1,0 534,0 292,0 536,1 detell:énllhaté
co;

@k =0,1 532,8 - 533,0

Ok=1,0 532,8 290,5 533,0 = te‘ﬁ‘:;‘haté
COF

G‘)K = 0,1 = o -

Ok =10 531,7 289.0 532,0 289,0
co

Ok =0,1 531,4 2864 531,5

Ok = 1,0 531,4 285.6 . 285.5

0
Ok =0,1 530,4 : 530,0
O = 1,0 530,4 3 530,0 >

7. tablazat: Az adszorbealt atomcsoportokban mért kotési energidk kaliummal adalékolt
Mo,C/Mo(111) feliileten.

Egy masik kisérletben a Mo,C/Mo(100) feliilletre két monoréteg kaliumot
vittiink fel, és erre a feliiletre 110 K-en CO;-ot adszorbealtattunk. A réteget 150 K-re
flitve az 536,1 eV-os O(1s) cstics megsziint, az 532,4 eV-os jel viszont kissé megnott.
Egy vall jelent meg 529,5 eV-nal 300 K-en, amely a hdmérséklet emelkedésével tovabb
nétt. Ez utdbbi csucs helyzete €s alakja megegyezik az adszorbealt oxigénével. A szén
kotési energia tartomanyaban egy uj, 289,4 eV kotési energiaju jelet, valamint egy
286,0 eV energigju vallat detektaltunk. A minta 400 K-re torténé fiitésekor mindkét jel
nagysaga nétt (32.B abra). A 289,4 eV-os csics nagysaga 600 K folott csokkent,
energigja 700 K-en 288,8 eV-ra tolédott, végiil a csics 700-800 K kozott eltiint a
gyenge 286,0 eV-os jellel egyiitt.
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A 7. tablazatban &sszegylijtottiik a K+Mo,C/Mo(100) feliiletre torténé CO;
adszorpcié utdn az adszorbeitumok jellemzé kotési energidit. Osszehasonlitasként
feltiintettiikk a K+Rh(111) rendszerre korabban nyert értékeket is.

A Mo,C-beli szént6l szarmazé intenziv C(1s) csucs miatt az adszorbealt
atomcsoportoktol eredd C(1s) csucsokat nehéz megkiilonboztetni. A nagymennyiségii
kaliummal adalékolt Mo,C/Mo(100) feliiletre tortént szén-dioxid adszorpci6é utan 289,3
és 285,5 eV kotési energiaju Gj C(1s) csucsokat figyeltiink meg az XP spektrumon. Az
oxigén kotési energiatartomédnyaban két erdsebb 536,1 és 532,0 eV kétési energiaju
cstcs, valamint egy gyengébb, 533,0 eV kotési energidju cstics jelentkezett. A korabban
vizsgalt CO,+K/Rh(111) rendszerrel valé 6sszehasonlitds alapjan (7. tablazat) az 536,1
eV-os csicsot a gyengén adszorbealt CO, oxigénjéhez rendeljiik. A gyenge 533,0 eV-os
jel a negativ toltésti CO,-dal azonosithat6, amely a kilium és a szén-dioxid direkt
kolcsonhatasaban keletkezett:

K+ COz(g) =K%+ COf('u)
A HREELS médszerrel megfigyelt 1675 cm™ veszteségi csticshoz hasonléan ennek az
XP cstcsnak a nagységa is lecsokkent a 150-300 K kozotti hémérséklet-tartomanyban,
és 300 K folott nem volt lathaté. A megfeleld C(1s) jelnek ~290,5 eV energia koriil
kellene megjelennie, ilyen jel azonban a C(1s) spektrumokon nem fedezhet6 fel. A 7.
tablazat adataival valé Osszehasonlitds azt sugallja, hogy a legintenzivebb 530,0 eV
(O(1s)) és 289,3 eV (C(ls)) csticsok a karbonat-csoport oxigénjének és szenének
tulajdonithatok. Ezt az elképzelést alatdmasztja a jelek nagy hostabilitdsa. Amennyiben
elfogadjuk, hogy a karbonit a
2C0,,, =C, Of(j,)
CZO,,Z(:,) = C032(;) +CO,,
vagy koézvetleniil a
2C0;,, = 032('”) +CO,,

reakcioban keletkezett, akkor az adszorbealt szén-monoxidra utal6 jelet is latnunk
kellene. Mivel a karbonat-csoport, illetve a CO-beli oxigén O(1s) jelei hasonldé kotési
energiajiak, csak a C(1s) csticsok koétési energidi alapjan tehetiink kiilonbséget. A
gyenge 285,5 eV kotési energidjui jel minden val6sziniliség szerint a CO szenét6l ered.
Ez a jel csak 600 K folétt tlint el (32.C abra). A most targyalt rendszer figyelemre mélt6
sajatossdga, hogy a karbonit kialakuldsa méar 115 K-en megindul, és a karbonat
mennyisége 200-250 K-ig n6vekszik (32.B 4bra). Platinafémeken a negativ téltésii CO,
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diszproporcionalédasa 200-250 K-en megy végbe [15]. Az O(ls) csiics alatti teriilet
véltozatlansagabol kovetkezéen az adszorbedlt csoportok Osszmennyisége 500 K-ig
nem valtozott. 350 K koémyékén azonban egy vall jelent meg 530,0 eV koriil, ami
feliileti atomos oxigén képz6désére utal. Ennek oka feltehetden a negativ téltésii CO,
COxe) =CO0u) + Oy

esetleg a karbonat csoportok bomlasa. Az XP spektrumok al4dtdmasztjak azt a HREELS
mérések alapjan levont kdvetkeztetést, miszerint ®@¢ = 0,1 ML kaliumboritottsag mellett
a CO; 100 K-en térténd adszorpcidja utin kétféle adszorbealt allapot jén létre. Az
egyikben az O(ls) cstics kotési energidja 533,0 eV, ami a negativ téltésti CO;
oxigénjétdl szarmazik, a masik allapotban az O(1s) kotési energia 535,8 eV, ami viszont
a linedris CO,-beli oxigéntdl ered. Ez utébbi jel mdr 150 K kériil megsziinik (31.A
abra). Egy tovabbi 531,5 eV kotési energidju O(1s) cstcsot is megfigyeltiink, ami az
adszorbedlt szén-monoxidnak tulajdonithat. A nagyon gyenge ~530 eV O(1s) jel mar
alacsony hémérsékleten megfigyelhetd, am nagysaga 300 K koriil megné.
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Rh(111) és oxigénnel modositott Rh(111) feliiletre adszorbedlt alkil-
jodidok

A rédium alapu anyagokat a leghatékonyabb katalizatorok kézétt tartjak szamon
a szénhidrogének szintézisében és az oxigént tartalmazd szénhidrogén-szarmazékok
eléallitasaban [1-5]. Jol katalizdljsdk a CH4+CO, reakciét [6-8] és a metin
dehidrogénezését nemoxidativ koriilmények kézott [9,10]. A fenti reakciék elemi
lépéseinek megismerése szempontjabél elsddleges fontossagi a katalitikus folyamatban
a Rh feliileten képz6d6 atmeneti termékek (CH,, CHs, C,Hs) szerepének tisztizdsa és a
Rh(111) feliileten eldzetesen létrehozott adszorbedlt oxigén hatdsinak vizsgalata. A

------

allitottuk elé.

Kisérleti rész

A méréssorozatban hasznalt 99,99 % tisztasdgi Rh kristalyt novesztett
egykristadly radbél vagtak ki (Gyartd: Materials Research Corporation.). A minta
tisztit4sat a kapillarison keresztiil bevezetett, 99,999 % tisztasagu, 10”7 mbar parcialis
nyomdsu oxigénnel kezdtiik 1000 K-en. Ezutdn ugyanezen a hdmérsékleten Ar'-ion
bombézasi ciklusok kovetkeztek ( 1-2 kV, 1 x 10 mbar argon, 3 pA) 20-30 percig.
Végiil a mintat néhany percig 1270 K-re fiitottikk. A CH3l, CH,l, és C,HsI a Merck
terméke volt. Ezeket az anyagokat felhasznalas el6tt desztillalassal tisztitottuk.

A Rh(111) feliiletre a jédvegylileteket 90 K-en, mig az oxigént 300 K-en
adszorbedltattuk. Exponalds kozben a minta koérnyezetében a lokalis nyomas
hozzavetdleg 107 mbar volt. Korabbi mérések szerint [11,12] a telitési
oxigénkoncentracié a Rh(111) feliileten 0,5 monorétegnek felel meg (@o = 0,5).

Az XPS mérésekben Mg K, sugéarzés volt a gerjesztd forras. A kotési energidkat
a fém Fermi szintjéhez viszonyitottuk. Ily médon a Rh(3dsp) cstics kétési energisja
307,2 eV-nak, félértékszélessége 40 eV pass energy mellett 1,65 eV-nak adédott.
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Kisérleti eredmények

Metil-jodidot 100 K-en tiszta Rh(111) feliiletre adszorbealva a I(3ds;) csucs
kotési energiajat 620,3 eV-nak (33.A abra), a C(1s) csucsét pedig 284,9 eV-nak mértiik.
A csucsok helyzete gyakorlatilag fiiggetlen volt a boritottsagtél. Ugyanezen jellemzdket
talaltuk az oxigénnel modositott rodium feliiletre is ®o = 0,4 boritottsagnal.

A 34. abra a Rh(111) feliilet spektrumét mutatja 90 K-en az adszorbeélt C,Hsl

mennyiségének fliggvényében.
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33. abra: A Rh(111) feliiletre 90 K-en adszorbealt 4 L CH;I XP spektrumanak hémérsékletfiiggése

a I(3ds,) tartomanyban. (A) tiszta Rh(111) feliileten, (B) oxigénnel adalékolt Rh(111) feliileten (®@¢
= 0,4).

Kis expozicional a I(3dsy) csucs kotési energidja 619,9 eV volt. Nagyobb raadott
anyagmennyiség esetén ez az érték 620,1 eV-ra valtozott. A C(1s) tartomanyban kevés
C,HslI adszorpcidja utan 284,3 eV kotési energidval egy széles csucsot detektéaltunk.
Nagyobb expoziciénal a csicsmaximumot 285,2 eV-nal mértikk. Az adszorbealt

srer

A szamitds soran a C(1s) csucs jelintenzitdsat a telitési boritottsagh CO C(1s)
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jelintenzitasaval hasonlitottuk &ssze. Becslésiink szerint a C,Hsl feliileti koncentracidja
1,1 x10" + 30 % molekula/cm?. Telitési CO koncentraciénak 1,2 x 10"° molekula/cm?

értéket vettiink figyelembe.

620,1

Intenzitas [6nk. egys.]
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34. abra: A Rh(111) feliilet XP spektruma a I(3ds;) tartomanyban az adszorbealt C,H;l
mennyiségének fiiggvényében 100 K-en.

Az adszorbedlt réteg XP spektrumanak homérsékletfiiggését néhany kivalasztott
spektrumon a 35.A abran mutatjuk be. 150 K alatti hdmérsékleten a I(3ds;) és a C(1s)
csucsok csak kevéssé modosultak. Ennél magasabb hémérsékleten viszont a kotési
energiak jelentdsen megvaltoztak. A I(3ds;) kotési energidja végso értéket, 619,2 eV-ot,
225 K-en érte el. A C(1s) csucs kotési energidja 150 K-en 285,1 eV volt, ami 200 K-en
284,3 eV-ra tolodott. 200 K f616tt a C(1s) csucs intenzitdsa mintegy 80 %-kal csdkkent,
és 283,8 eV-nal volt észlelhetd. A fent bemutatott kisérletsorozatokat késébb

kiterjesztettiik oxigénnel boritott Rh(111) feliiletre is (33.B és 35.B abra).
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A 36.A ébran a csucs alatti teriileteket abrazoltuk a CH;l expozicid
fliggvényében. Azt talaltuk, hogy az adszorbealt CH;I mennyisége a tiszta, illetve az
oxigénnel moddositott Rh(111) feliileten gyakorlatilag ugyanaz. Az adszorbedlt réteg
spektrumainak homérsékletfiiggését a 33. dbra mutatja. Mig a tiszta Rh(111) feliileten
az adszorbealt jod kotési energidja 175 K koriil kezdett valtozni, és ez a valtozas 200 K-
re be is fejezddott, addig az oxigénnel mddositott feliileten a valtozasok ennél magasabb

hémérsékleten, 225-275 K homérséklet-tartomanyban jatszodtak le (33.B abra).

619.2 619.2

500!
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35. abra: A Rh(111) feliiletre 90 K-en adszorbealt 4 L. C;HsI XP spektrumanak hémérsékletfiiggése
a I(3ds;) tartomanyban. (A) tiszta Rh(111) feliileten, (B) oxigénnel adalékolt Rh(111) feliileten.

0o = 0,4.

A 1(3dsp) cstcs intenzitasa a 400-700 K tartomanyban valtozatlan maradt. A
mérhet6 jelintenzitds 1100 K koriil csokkent nulldra, Osszhangban az Auger
spektroszkopiai mérések eredményével [13]. A 36.B abra szerint az C,HsI megtapadésa
az oxigénnel moddositott Rh(111) feliileten csak kissé kiilonbozott a tiszta feliileten
mérttdl ®p = 0,4 oxigén boritottsag esetén. A I(3dsp) csics kotési energidjat az

adszorbealt anyagmennyiségtol fiiggetleniil 619,7 eV-nak talaltuk.
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36. abra: A Rh(111) feliileten mért I(3ds;;) csiics alatti teriilet a CH;I expozicié (A) és a C,Hsl

expozicio (B) fiiggvényében 90 K-en tiszta (o) és oxigénnel adalékolt (x) feliileten (@¢ = 0,4).
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37. abra: A I(3dsp,) csics kotési energidjanak hémérsékletfiiggése tiszta és oxigénnel adalékolt

Homérséklet [K]

Homérséklet [K]

Rh(111) feliileten (@ = 0,4). Az adszorbealt anyag mennyisége 4 L. CH;I (A), 4L C,Hsl (B)

1000
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A koadszorbealt réteg felfiitésekor a I(3ds.) cstics (37. abra) 225 K folétt 619,2 eV-ra
tolddott, és intenzitasa jelentdsen csokkent. A tiszta rodium feliileten a kotési energia
eltolédasa mar 150 K koriil elkezd6détt, és 225 K koriil be is fejez6dott.

Osszefoglalva tehat, a CH;l és a C,H;sI mennyisége tiszta, illetve oxigénnel
médositott Rh(111) felilleten megegyezik ®o = 0,4 boritottsdg esetén, 95 K-en. Az
oxigén azonban ezen molekuldknak feliilethez val6é kétését mddositja oly médon, hogy
az XP spektrumok tanuisdga szerint a molekuldk disszociidciéja magasabb
hémérsékleteken kovetkezik be. Ennek valészinii oka az, hogy az oxigénatomok a

rrrrrr

és el@segitve részleges deszorpcidjukat.
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Osszefoglalas

A rontgen fotoelektron-spektroszkdpia felilletérzékeny analitikai vizsgélé
médszer, amely az atomok torzselektronhéjarél kivaltott elektronok kinetikus energiéjat
méri. A gerjesztd sugarzds energidjanak, a spektrométer kilépési munkdjanak és a
fotoelektron kinetikus energidjanak ismeretében meghatirozhaté az adott atom adott
elektronhéjardl szarmaz6 elektron kotési energidja. Ez utébbi az anyagi mindségen
kiviil a kémiai kotésallapottol és a kémiai kornyezettdl is fiigg. Egy adott atomfajtat6l
szarmaz6 valamely fotoelektron cstics alatti teriilet aranyos az illeté atomok szamaval
az informdiciés mélységben (helyesebben: térfogatban). Az XPS tehat egyazon
mérésben elemi, kémiai és mennyiségi ismereteket nyijt a vizsgélt anyagr6l. A fent
emlitett jellemzdk a fotoelektron-spektroszkopiat a katalizatorok, illetve a katalizatorok
felilletén végbemené kémiai reakciok tanulmanyozasanak rendkiviil hatékony
eszk$zévé teszik.

A MoO; és a hordozé nélkiili alkalifém-molibdatok fotoelektron spektrumén a
Mo(3dsp) csucs kotési energidja a MoOs-ban volt a legnagyobb (233,0 eV). A kotési
energia a Li;MoO4-t61 (232,7 eV)a RboMoO4-ig és a Cs;Mo004-ig (231,8 eV) monoton
csokkent. A kotési energia csokkenése a kotéstavolsdgok novekedésére vezethetd
vissza, ami végeredményben az alkilifém-kationok  méretnfvekedésének
kovetkezménye. A SiO; hordozés MoO; és alkalifém-molibdatok fotoelektron
spektruman a Mo(3dsy;) csucs kotési energidja csak kevéssé valtozott. Ennek lehetséges
oka az, hogy a hordozon a kation hatésa az anionra elhanyagolhat6. A kiilénféle médon
elallitott KoMoQO4/SiO, katalizatorokban a Mo(3d) dublett koétési energidi kozel
azonosak. A Mo(3d)/Si(2p) cstics alatti teriiletek ardnyabol a feliileti fématomok
szamardnyara, a reakci6sebességek ismeretében pedig ebbdl az aktiv helyeken
idoegység alatt lejatsz6dé reakcidk szdmadra (turnover frequency) kdvetkeztettiink.

A WO; fotoelektron spektruman a W(4f32) cstics kotési energidja kozel 1 eV-tal
nagyobbnak adédott (35,95 eV), mint a K;WO;-on mért érték (35,0 eV). A kiilonféle
hordozdkra felvitt K;WOQy, a SiO, hordozés WO;, valamint a kaliummal adalékolt
WOs/Si0;, katalizator esetében a W(4f7;) kétési energia értékei kozelebb voltak a WOs-
ban mérthez (35,7-36,05 eV), mint a hordozé nélkiili K;WOy-belihez. A hordoz6 tehat a
volframatomok elektronjainak kotési energidjdra alig volt hatdssal. A K, WO04/SiO;
katalizator XP spektruman a W(4f) cstics teriiletét egységnek véve meghataroztuk a W
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atomok szamat az egyes mintakon. Eszerint a W atomok szdma a K+WQO,/SiO, >
KaWO/TiO; > WO04/Si0; > K, WO4/ALO3 > K;WO,4/Si0; > K, WO04/MgO sorrendben
csokkent. A kéliumtartalmu kataliztorokon kiszamitottuk a K(2p)/W(4f) csics alatti
teriiletek ardnyat is. A K+WOQO3/SiO, katalizator kivételével a K/W arany 1,4-3 kozott
valtozott; a K+WO5/SiO; esetében a szamitott érték 25 koriil volt. Az ezen az anyagon
mért W(4f;) kotési energia alapjan arra kovetkeztettiink, hogy a kaliummal tortént
adalékolas kovetkeztében nem képz6dik Ko WO4.

Az oxidalt (473 K, 30 perc) RhWTiO, XP spektruma alapjan megallapitottuk,
hogy a feliileti rédium egy része +3 oxidacios allapotd, masik része pedig alacsonyabb
oxidacios allapotban van. A két allapotban lev) atomok szamardnya koriilbeliil 3:1. Az
egyre magasabb hdmérsékleten végzett redukciokat (473, 573 és 673 K, 1 Ora) kdvetden
a Rh(3dsp) csics kotési energidja, valamint félértékszélessége csokkent, de a
legmagasabb homérsékletli kezelés utin sem érték el a fémes rédiumra jellemzd
értékeket. A TiO, szubsztrat Ti(2p) kotési energidja €s félértékszélessége a kezelések
kovetkeztében gyakorlatilag nem véltozik. A Rh(3d) cstics alatti teriiletek csékkenése a
noévekvé redukciés homérséklettel a diszperzitas cs6kkenésének kdvetkezménye.

Az aluminium(Ill)ion vas(Ill)ionokkal torténd helyettesitését Keggin-ion skban
— tudomasunk szerint els6ként — XP spektrometridval vizsgalva megallapitottuk, hogy a
csak vasat tartalmaz6 mintaban a Fe** minden val6sziniiség szerint FeO(OH) formaban
van jelen. A vasat és aluminiumot is tartalmazé mintak Fe(2p) spektrumain uj, Fe*-
iont6l eredd vall jelent meg a fotoelektron cstics nagy koétési energidk felé es6 oldalan.
A vall intenzitdsa a vastartalom novelésével nétt. Irodalmi el6zmények alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a vall megjelenése a Fe**-ion a Keggin-ion s6

Felvettilkk kiilonboz6 ZSM-5 hordozés és hordozé nélkiili molibdén-alapu
katalizatorok spektrumat. Megéllapitottuk, hogy a metin nem-oxidativ koriilmények
kozotti 4talakuldsat megel6z6 indukciés periédus alatt a hordozés molibdén-oxid
katalizatorok redukalédnak. A kiilonféle médon eléallitott Mo,C-tartalmu katalizatorok
molibdén és széntartomanyban felvett spektrumaval tértént dsszehasonlitas alapjan arra
koévetkeztettiink, hogy a MoOs egy része molibdén-karbidda alakult 4t. Megéllapitottak,
hogy ez a vegyiilet felelés a metan aktivalasaért és a képzodott CHx csoportok
Osszekapcsolddasa is ezeken a helyeken megy végbe.

A SiO; és ZSM-5 hordozés Mo,C katalizitor CO,-dal valé kélcsonhatasét
vizsgaltuk kiilonb6z6 hOmérsékleten. Megallapitottuk, hogy a CO, reakciéba lép a
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Mo,C-dal. A reakcié kévetkezményeként a Mo,C részlegesen oxidalédik. A MoO;-4
torténd teljes oxidacié tobb 6ras magas hémérsékletii (1073 K) kezelés utdn sem ment
végbe. A 973-1073 K hémérséklet-tartomanyban mindkét hordozén a legnagyobb
részaranyban el6fordulé oxidaciés éllapot a Mo®* volt. A reakciésebesség a szilicium-
dioxid hordoz6s katalizatoron nagyobb volt, mint a zeolit hordozéson. A SiO, hordozds
katalizdtoron felvett Mo(3d) XP spektrumok cstlics alatti teriilete a reakcidido
elérehaladtaval nétt. Ennek oka vélhet6leg a Mo diszperzitasdnak névekedése.

A Mo,C/SiO; katalizatorra 12,5 % C3;Hg + 25 % COy/Ar gézkeveréket vezetve
873 K-en a Mo(3d) spektrumok csak lassan médosultak. A lassu véltozast a COx+Mo,C
reakciban keletkezett Mo-O csoportok és a propan kozti gyors reakcidval
magyaraztuk.

A metil-jodid molekularisan adszorbeédl6dott a Mo,C/Mo(111) feliileten 90-100
K-en. A molekularisan k6tott, nagyobb kotési energidja (620,1 eV) allapot jelenléte a
spektrumban 300-350 K-ig arra utal, hogy a CH;I egy része erésen kotédik a feliilethez.

A metilén-jodid expoziciétél fiiggetleniil molekularisan k&tédott Mo,C/Mo(111)
feliiletre. A molekula disszociici6ja a kondenzalt réteg deszorpcidja utan, 190 K koriil
indult meg és 250 K kornyékén fejezddétt be.

A Mo,C/Mo(111) feliileten az etil-jodid molekulérisan adszorbedl6dik 90 K-en.
A C,H;l disszociacidjat bizonyit6 618,9 eV kotési energiaju csucs kialakuldsa 190 K-t61
valt szembetiindvé. A 620,5 eV-os csics (molekulédrisan adszorbeélt CoHsI) 275 K 516t
nem volt megfigyelhetd.

A propil-jodid Mo,C/Mo(100) feliiletre 100 K-en tértént adszorpcidjakor felvett
rontgen fotoelektron spektrumok a vegyiilet molekulédris adszorpcidjara utalnak. 160-
260 K kozott a molekuléris adszorpeids jel csokken, ezzel egyidejiilleg kiszélesedik és
kotési energidja alacsonyabb értékek felé tolédik el. 260 K folott egyetlen, 618,6 eV
kotési energidjiit cstics lathat6, ami a molekula disszoci4ci6jabol szarmazéd Ig)-dal
azonosithatd.

A felilleten 100 K-en az allil-jodid a mért kotési energidk alapjan kis
expozicioknal részben disszociativen adszorbealddik. A kotési energia eltolddasa
nagyobb feliileti koncentracidk esetén egy molekulérisan adszorbealt réteg kialakuldsat
jelzi.

A Mo,C/Mo(100)-on 100 K-en a jédbenzol — fliggetleniil az expoziciotdl —

molekularisan adszorbedlédott. A molekula disszocidcidja fliggott a feliilet
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boritottsagatol. 2 L esetében 120 K-en, 4 L esetében 150 K-en jelentkezett a vegytilet

A MoC/Mo(100) feliiletre parologtatott kaliumréteg csokkentette a feliilet
kilépési munkajat. A kaliummal adalékolt felilletre 100 K-en adszorbealt CO, a
kaliumboritottsdg minden értéke mellett novelte a kilépési munkat. A koadszorbealt
réteget 300 K-re fiitve a kilépési munka nétt. A névekedést az adszorbedlt negativ
t6ltésii szén-dioxid diszproporcionalédasa €s a karbonéatcsoport bomlasa soran keletkez6
atomcsoportoknak tulajdonitottuk. Az adszorbealt kaliumréteg jelentésen mddositja a
CO;, adszorpcidjat €s reakcioképességét: a Mo,C/Mo(100) feliiletre a CO, gyengén és
reverzibilisen k6todott. Kis kaliumboritottsag (®x = 0,1 ML) esetén kétféle adszorbealt
COz-dllapotra (CO;,,€s linedrisan adszorbedlt CO) kévetkeztettiink. Nagyobb

kaliumboritottsag (®x = 1 ML) esetén a szén-dioxid adszorpcié utdn méar 115 K-en
megindul a karbonat kialakulasa.

A metil-jodid és az etiljodid expozici6tél fiiggetleniil molekularisan
adszorbealodott 100 K-en mind a tiszta, mind az oxigénnel mddositott Rh(111)
felilleten. A koadszorbealt oxigén jelentéktelen hatassal volt az adszorbealt
anyagmennyiségre. A feliileti oxigénréteg jelentdsen megnévelte az adszorbealt metil-
és etil-jodid termikus stabilitdsat: disszocidcidjuk a tiszta Rh(111) feliilethez képest 50-
100 K-nel magasabb héméréskleten kovetkezett be. A jelenség okat a feliileti aktiv
helyek oxigénatomok altali blokkoldsaban latjuk.
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Summary

X-ray photoelectron spectroscopy is a surface sensitive analytical technique that
provides information about the energy of electrons ejected from the inner shells of
atoms. The energy of the exciting radiation, the work function of the spectrometer and
the kinetic energy of the outgoing photoelectron determine the binding energy of an
electron in a given shell of a given type of atom. The binding energy depends not only
on the atom from which the electron originates, but also on the chemical state and
chemical environment of this atom. The peak area is proportional to the number of
atoms in the information depth generating the peak in question,. So X-ray photoelectron
spectroscopy is able to give elementary, chemical and quantitative information of the
material under investigation in a single measurement. The features mentioned so far
make photoelectron spectroscopy a highly efficient tool for studying catalysts surfaces
and reactions occurring on the surfaces of catalysts.

On the spectra of MoO3 and unsupported alkali metal molybdates the Mo(3ds2)
binding energy was found the highest (233.0 eV) in MoOs;. The binding energy
continuously decreased from Li;MoO4 (232.7 eV) to RboMoQ, and Cs;Mo0O; (231.8
eV). The decrease of the binding energies can be explained by the increase of bonding
lengths, which in turn is the consequence of the growing alkali metal cation size. There
were only minor changes in the Mo(3dsz) binding energies on the spectra of SiO;
supported MoOs and alkali metal molybdates. A possible reason is that the influence of
cation on the anion is negligible on the support. The binding energies of the Mo(3d)
doublets were nearly the same in K;Mo0O4/SiO; catalysts prepared in different ways.
The number of surface active sites can be obtained from the Mo(3d)/Si(2p) peak area
ratios, and, knowing the reaction rates, the turnover frequencies can also be calculated.

On the spectra of WO3 the W(4f) binding energy was nearly 1 eV higher
(35.95 eV) than that measured in K;WO; (35.0 eV). The W(4f;) binding energies
measured in K, WO, on various supports as well as on WO5/SiO; (35.7-36.05 eV) were
closer to that found in WOs, than to the value detected in K;WO4. From this it follows
that the support has only minor effect on the charge of tungsten atoms. Taking as unit
the W(4f) peak area on the XP spectrum of the Ky WO4/SiO; catalyst, we determined the
number of tungsten atoms in the different samples. The number of W atoms decreased
in the K+WO05/Si0; > Ko WO4/TiOz > WO,/Si0; > K, WO4/ALO; > K, WO4/Si0; >
KaWO04/MgO order. The K(2p)/W(4f) peak area ratios were also calculated for the
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potassium containing catalysts. The K/W ratio varied between 1.4-3 with the exception
of K+WO3/SiO,; in this latter case its calculated value was cca. 25. From the W(4f7)
binding energy measured on this catalyst we concluded that doping with potassium
does not lead to K, WO, formation.

The XP spectra of oxidized (473 K, 30 min) Rh/TiO; revealed that a part of
surface Rh is in the +3 oxidation state. The rest of the metal atoms is less oxidized. The
ratio of the number of atoms in the two states is about 3:1. Following the reductions at
increasing temperatures (473, 573 and 673 K, 1 hour) the binding energies and full
widths at half maximum (FWHM) of the Rh(3ds») peak decreased, but they did not
reach the values characteristic of metallic Rh even after the reduction at the highest
temperature. There are practically no changes in the Ti(2p) binding energies and
FWHMs of the TiO, support. The decrease of the Rh(3d) peak areas with the increasing
reduction temperature is the consequence of the dispersity decrease.

We studied the substitution of AI** ions for Fe** jons in Keggin ion salts with
XP spectrometry — as far as we know — for the first time. We demonstrated that in the
sample containing only iron, Fe** ions are present possibly in FeO(OH) form. On the
Fe(2p) spectra of the samples containing both iron and aluminum, a new shoulder —
originating from Fe* jons — was detected on the high binding energy side of the
photoelectron peak. The intensity of the shoulder increased with increasing iron content.
Based on literature data we came to the conclusion that the appearance of the shoulder
can be explained by the incorporation of Fe** ions into the octahedral positions of the
Keggin ion salt.

We recorded the XP spectra of unsupported and ZSM-5 supported Mo-based
catalysts. We established that supported molybdenum-oxide catalysts are reduced
during the induction period that precedes the conversion of methane under non-
oxidative conditions. Comparing the Mo(3d) and C(1s) spectra to those obtained on
Mo,C-containing catalysts prepared in different ways, we concluded that part of the
MoO; was transformed into Mo,C. This compound is thought to be responsible for the
mild activation of methane. The coupling of CHy species formed also takes place on
these sites.

We examined the interaction of SiQ; and ZSM-5 supported Mo,C catalysts with
carbon dioxide. We established that CO; reacts with Mo,C and as a consequence the
latter gets partially oxidized. The complete oxidation into MoO3; was not achieved even

after several hours of interaction at the highest temperature (1073 K) applied. On both
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supports the share of the Mo®" oxidation state was the greatest in the 973-1073 K
temperature range. The reaction rate was higher on the SiO, supported catalysts than on
the zeolite supported ones. The Mo(3d) peak areas of the XP spectra obtained on the
SiO, supported samples gradually increased with the increase of reaction time. The
reason of this is very likely the increase of Mo dispersity.

After the introduction of 12.5 % C3;Hs + 25 % COy/Ar gas mixture onto the
Mo,C/SiO; catalyst at 873 K, the Mo(3d) spectra only slightly changed. We explained
the slow rate of changes by the fast reaction of propane and Mo-O groups formed in the
CO,+Mo,C reaction.

Methyl iodide adsorbed molecularly on the Mo,C/Mo(111) surface at 90-100 K.
The presence of the molecularly bonded state, characterized by 620.1 eV binding
energy, up to 300-350 K may be related to the fact that a fraction of adsorbed CHjl is
bonded strongly to the surface.

Methylene iodide adsorbed molecularly on Mo,C/Mo(111) surface
independently of the exposure. The dissociation of the molecule began at 190 K, after
the desorption of the condensed layer. The dissociation was complete at around 250 K.

Ethyl iodide adsorbed molecularly on the Mo,C/Mo(111) surface at 90 K. The
dissociation of C,HsI — characterized by the development of a peak with 618.9 eV
binding energy — became obvious from 190 K. The 620.0 eV peak due to molecularly
adsorbed C,H;l, could not be detected above 275 K.

Photoelectron spectra taken after the adsorption of propyl iodide on
Mo,C/Mo(100) surface at 100 K refer to molecular adsorption of the compound.
Between 160-260 K the intensity of the peak originating from molecularly adsorbed
CsH/I decreased. At the same time the peak broadened and its binding energy shifted to
lower values. Above 260 K a single peak at 618.6 eV could be detected; this peak is due
to I(s) species formed in the dissociation of C3H,l.

According to measured binding energies, allyl iodide adsorbs partially
dissociatively at low exposures on Mo,C/Mo(100) surface at 100 K. The shift of the
binding energies at higher surface concentrations is due to the formation of a
molecularly adsorbed layer.

Independently of the exposure phenyl iodide adsorbed molecularly on
Mo,C/Mo(100) surface at 100 K. The dissociation temperature of the molecule
depended on the coverage. Exposing the surface to 2 L phenyl iodide the XP peak
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assigned to the dissociation of the molecule appeared at 120 K, while at 4 L exposure it
developed only at 150 K.

The potassium adlayer evaporated on Mo,C/Mo(100) surface decreased the
work function of the surface. Exposing the K + M0,C/Mo(100) surface to CO; at 100 K
led to the increase of the work function at all K coverages. Heating the co-adsorbed
layer to 300 K also increased the work function. This increase was attributed to the
disproportionation of negatively charged CO, and to the species formed in the
decomposition of carbonate groups. Adsorbed potassium significantly modified the
adsorption and reactivity of CO: it bonded weakly and reversibly on clean
Mo,C/Mo(100) surface. At low potassium coverage (@x = 0,1 ML) we could

distinguish two kinds of adsorbed CO, states: CO,, and linearly adsorbed CO,. At

higher coverage (@x = 1 ML) the formation of carbonate species after CO, exposure
started already at 115 K.

Methyl and ethyl iodide adsorbed molecularly both on clean and oxygen pre-
covered Rh(111) at 100 K regardless of the exposure. Coadsorbed oxygen had only a
minor effect on the uptake. The surface oxygen layer significantly enhanced the thermal
stability of methyl and ethyl iodide: the dissociation of the molecules took place at
temperatures 50-100 K higher than those observed on clean Rh(111) surface. We think

the reason of this phenomenon is the blocking of surface active sites by oxygen atoms.
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