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1. Bevezetés és az ertekezés célkitlizései

A szilard anyagok fellletét alkoté néhany atomréteg nagtékben befolyasolja azok fizikai
es kémiai tulajdonsagait. Ezért, ha a heterogén kémiaafogtok természetét meg szeretnéenk
ismerni, olyan vizsgalati médszereket kell igénybe vemel|yek erdl a nagyon szik régiorol
szolgaltatnak ismeretet. Ezen modszerek fejlesztése tasmtad kozepén gyorsult fel és ve-
zetett a mai modern ion- és elektron spektroszkopiai mégokhoz, melyek két zaszloshajoja
az Auger elektron spektroszkopia (AES) és a rontgen-fekdedn spektroszkdpia (XPS). Az
1970-es évekig a megjelent AES és XPS publikaciok szamd kidnaos volt, majd 19855t
kezdbdben az XPS szinte egyeduralkodéva valt kettejik vonatkdmas A két technika egy-
szerll elemanalizist és kémiai kdrnyezet azonositasteaspve, mikdzben csak kismértéki
destruktiv hatast gyakorol a szilard mintakra. Az elekty@iab nagyon pontos fékuszalhat6-
saga révén az AES kivalo térbeli felbontassal rendelkédgikkis atméoji mintafelllet vizs-
géalatat lehet vele elvégezni. Az XPS lényegesen nagyoltetell gyUjt informéaciot, &m az
AES-nal nagyobb energia felbontasdnak koszdmretaz elemek és a kémiai kornyezet fel-
térképezésében hatékonyabb és megbizhatobb alternbtildombazast alkalmazva mindkét
spektroszkopia mélységprofil meghatarozast is réetesz, igy sziikség esetén a tombfazis
Osszetétele sem marad rejtve. Az XPS és az AES mellett wikzgpfiatal modszernek szamit a
lének tanulmanyozasat lehet elvégezni. Ennél a moédszemeéhnergiaju ionokkal sugarozzuk
be a mintat és meghatarozzuk a fellleti atomokrél td@rtéisszaszorodas utan kialakult ener-
giaeloszlasukat. Eld ki lehet szamolni az Utkd@zatomok tomegét. Az anyagi niieégen tul
mennyiségi meghatarozast is végezhetink vele, ha a spekigaités szigordan allando tech-
nikai paraméterek mellett torténik.

A spektroszképia is, a mi esetiinkben az XPS, targyalhatdrimdciéelméleti megfontola-
sok segitségével. A rendelkezéslinkre allé minta, amitgtintk forrasnak is, hordoz valamek-
kora informaciot, melynek bizonytalansaga, entropiajedietben maximalis. Ugy is fogalmaz-
hatunk, hogy negativ informacié birtokosai vagyunk, migéxés célja ennek a bizonytalansag-
nak a megszintetése. Informaciordl nem sok értelme vamy daddizeélni, mig nem rogzitettik
a tanulmanyozni kivant valészinliségi riezEz a mi esetlinkben a mintankat alkot6 atomok
elektronjainak kotési energia értékei, mely a kémiai kémgt, oxidacios allapot sth. fliggvénye
is egyben. A mérést felfoghatjuk agy is, hogy ismert engiigidntgenfotonok formajaban kér-
dést teszink fel a rendszernek, melyre az emittalt elekr@ital adott valaszat megfigyeljuk,
az elektronok kinetikus energiajat mérjuk. Mikor ismereemaju fotonokrol beszélink, valo-
jaban kozelitéssel éllink, hiszen nem determinisztiklkgjee| hanem val6szinliségi valtozoként
kell kezelni, melynek legnagyobb valdszinlséggel felegeke Al andd esetén 1486,6 eV, Mg
esetén 1253,6 eV. Ezen kivil kisebb valoszinliséggel ygiatalalunk efil elté energiaju
fotonokat is, amik a spektrumok szatellitcsicsait eredragik. A mérés soran egyre tébb
informacio birtokaba jutunk, a kezdetben fennallé bizatgnsag, a rendszer entropiaja folya-



matosan csokken. Az informacié dekodolasahoz ven&in azonban szamunkra érdektelen
bitmennyiség, zaj is szuperponalodik a mérésinkre, mklgoezajarulasat minimalizalni kell.
A zaj miatt bekOvetkez torzulas cstkkentését szolgalja az ultravakuum alkadswzde teljes
meértékben kikiiszobolni nem tudjuk, mivel mindig jelen lesiz olyan elektronok is, melyek
energiaveszteseéget szenvedve tavoznak a mélyebbei fétegekbl. Ezt a hatast a felllet-
érzékenység novelésével lehet cstkkenteni, amikor a rfehiketi normalisa €s a rontgensu-
garzas iranya altal bezart szoget noveljuk. Esetiinkberbiggitiv leképezés valdsithatdo meg
a kinetikus- és a kotési energia kozott, vagyis egyérteimdekodolhato jelsorozattal dolgo-
zunk. Spektrumok rogzitésekor a meghatarozott kétésgereat képezzik le a jelintenzitasok
halmazara. Azonban tovabbi nehézséggel kell szembenkézmiel nem ritka az egyes spekt-
rumok atfedése. Ennek lekiizdésére alkalmazzuk a dekandluagyis az 6sszegspektrumok
komponenseire bontasat. Az egy-egy értelmliség ez esmdmrteljesil, mivel adott csucs-
sorozat csak egy erétiszolgaltat, viszont egy 6sszegspektrum tébbféleképpésszetetkre
bonthatd, ami esetenként (példaul a cérium 3d palyaja)bgesolult feladatnak bizonyulhat.
Az elvégzett mérésekkel egytlarra kerestiik a valaszt, hogy a titanat nanocsovek és na-
noszalak fellletén I&v arany, rodium egy- és kétfémes rendszerek milyen fizikdiébsiai
tulajdonsagokkal jellemezHhik, kilsh kémiai hatdsok hogyan befolyasoljak allapotukat. Mas-
részt katalitikus reakciok soran a mintak aktivitdsabafe@igeti 6sszetételében bekdvetkez
valtozasok kimutatasa és magyarazata is céljaink kozétepelt. Két eltéy reakcidban hasz-
nalt katalizatort vizsgaltunk, melyekben azt akartuk radgt, hogy:

1. Rh/10%\,0s5-Al,03 katalizatoron a rédium és a vanadium kozott kialakul-e leérkdl-
csOnhatas, ami a CHCO, reakcidoban kimutathatd valtozashoz vezet,

2. CH;OH+CO+(Q reakcidban valtozik-e a tobbfall szén nartotediiletén talalhatoé fém réz
oxidacios allapota és ez dsszefligghet-e a masok altal mu@iitikus aktivitas valtozasaval.

2. Kisérleti rész, alkalmazott kiértékelési mdédszerek

A spektrumok rogzitése egy SPECS gyartmanyu rontgen-ktveh spektrométerrel tértént,
mely kilenc channeltronnal rendelk@&®hoibos 150 MCD9 tipusu hemiszférikus analizatorral
volt felszerelve. XP spektrumok felvétele soran az anait&AT Uzemmaddban mikodtet-
tuk, a pass energy-t 20 eV-ra allitottuk be. Az elektrongoksz6 egy csatornajan 100 ms-ig
gyUjtottik a beltéseket és a jel/zaj viszony javitasalkéden egy spektrumot 5-10 futtatas
O0sszegzéséallitottunk eb.

Az analizis kamraban a mért nyoméas minden esetben kisebininil10-8 mbar. Az ultra-
vakuum eballitdsahoz hasznélt pumparendszer mikddése nem Igéhajdelhasznalast, ami
potencidlis szennyétorrast jelentett volna mintainkra nézve. A készllék kD, egymas-
tol szeparalt térrészeiben a nyomast egy-egy Bayard-Afipersu mébfejjel mértik.



Rontgenforrasként a SPECS altal gyartott XR50 tipusu, kétsd@hdszer szolgalt, mely-
nek Mg Ky (E=1253,6 eV) és Al I (E=1486,6 eV), nem monokromatikus sugarzasat hasznal-
tuk. A rontgenagyu teljesitménye 150 Watt (12,5 kV, 12 mAgkére volt beallitva.

Az analizis kamrahoz kozvetlenul csatlakoztatott nagymysl katalizis kamraba a kineti-
kai vizsgalatokkal kbzel megegy@kisérleti korilményeket tudtunk beallitani. A mintakiete
ronbombéazassal végrehajtott, programozott felfitéséhg Euroterm 2208 tipusu szabalyozo6t
hasznaltunk.

A LEIS mérésekhez sziikséges kis energiaju ionokat egy SPEESJ 2/38 tipusu ionfor-
ras szolgaltatta, kinetikus energidjuk méréséhez azzaatt FRR modban Uzemeltettik. Az
alkalmazott He ionok gyorsitasa 800 V potencialkilonbséggel tortént, awizsgalt szilard
mintak feliletmddosulasat még nem vonta maga utan. Az idtlakzés ebtti impulzusvektora
és a minta feliileti normalisa 8®s szoget zart be.
fejlesztett CasaXPS szoftvereket hasznaltuk. A mérésnatagek abrazolasa, bemutatasa az
Origin 8.0 verzidjanak segitségével tortént.

3. Ujtudoméanyos eredmények

I. Titanat nanocsd és nanoszal hordozok, redukciot koneiépesek stabilizalni a feluleti-
kon kialakul6 arany és rédium nanoméretll nemesfém kiagztieg1,2].

Redukciot koveaten az 1% Au/TiQ nanoszal minta Au 4f spektrumanak illesztése két
Osszetedt eredményez, melyek kozul a kisebb energiaju komponersndlf szarma-

zik, a nagyobb energiaju csucsot pedig nanoméretl arasgtidrek megjelenésével hoz-
hatjuk 6sszefliggésbe. Az 1% Au/Ti@anocsdvek esetében a nagy diszperzitdsu arany
jele tovabbra is megfigyelh@&t viszont Iényegesen kisebb intenzitdssal. A méré&sekb
azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a nanoszal, a néhdzsviszonyitva, Iényege-
sen hatékonyabban képes stabilizalni a néhany nm-es észepskéket. Az 1% Rh/TO
nanoszal mintak redukciodjat koen, a csucsfelbontas utan azonositani lehet a fém alla-
potu rédiumra jellema cslcsot és egy kisebb jelintenzitasu, nagy diszperzitiiumhoz
rendelhed komponenst. llyen nanoméretl rédiumra utalo jelet a osiveken nem ta-
pasztalunk, ami arra mutat ra, hogy a kétféle oxidhordoltétéefellleti struktiraltsag
jellemez.

A kétfémes rendszerek vizsgalatakor mind a nanoszal, mirachac$ esetén megtaléljuk
a nagy diszperzitasu arany, illetve rodium részecskékenlzan jelintenzitasukbandes
csokkenést tapasztalunk. Ezek a mérési eredmények a lestfidliaszterek - egyfémes
rendszerekhez viszonyitott - méretének novekedéseétljgkzo



A redukalt titanat nanocs6 és nanoszal hordozékon az argéayum kétfémes rendszer-
ben "mag-héj" szerkezet jon létre, melynek mérete és gmteka reakciokortilmeényektol
fuggben valtozhat [4,5,6].

Az arany fellleti diffizidja a rédium részecskék teljes yai§szleges elfedését eredmé-
nyezi, a két fém fellleti koncentracidaranyatol fogg. A folyamat termodinamikai haj-
téereje a fellleti energia csokkenédkfzarmazik. A transzportfolyamat "mag-héj" szer-
kezet kialakulasara vezet, melynek liltgégiodjaban az arany foglal helyet, a rédium pedig
a bel® poziciéban talalhatd. Ennek kisérleti bizonyitéka kiergidju ionszorasi spekt-
roszkopiaval végzett mérésdklszarmazik. 0,5% Au + 0,5% Rh tartalmu kétfémes rend-
szerek esetén mintaink fellletén a rédium jele nem kulohal leattérbl, csak aranyat
lehet kimutatni. A kétfémes rendszerben megfigyelt araniSLjElének intenzitasa lé-
nyegesen nagyobbnak adddik az egyfémes rendszerhez kaépest rodium részecskék
enkapszulacidja soran megnovékszamu fellleti aranyatomokkal indokolhaté. Szén-
monoxidos kezelésnek aldvetett kétfémes titanat nanasizéhkon a rédiumrészecskék
széteséseét tapasztaljuk.

A kétfemidl allo klaszterek méretndvekedéseét figyelhetjik meg 0,%04 A,5% Rh TiQ
nanoc®, nanoszal fellleteken lejatsz6d6 szén-dioxid hidrogésének reakciéjaban. A
reakciot megdizoen mindkét fém spektrumaban azonositani lehet a nandindesstzte-
rekhez rendelhét nagyobb kotési energiaju Osszétkst. A reakcioé soran az arany ese-
tében valtozast nem észleliink, azonban a nanoméretinmbdiutartozo6 csucs intenzitasa
folyamatosan csokken, 60 perc €M, reakcio utan gyakorlatilag eltlinik. Ez esetben az
aggregacio bekovetkezése okozza a spektrumokban metigyeéltozasokat.

Metanol oxidativ karbonilezésének reakciéjaban, tohbsaén nanocsd hordozéra felvitt,
fém allapotu réz oxidacidja kdvetkezik be [9].

A katalizator redukcidja utan felvett Cu 2p spektrumok dsetészatelliteket nem tapasz-
talunk, ami a fém réz kémésének egyik kdvetkezménye. Az Auger paraméter értéke is
ezt a megallapitastigazolja. A reakcididdévekedésével a Cu LMM spektrum jelésel-
tolédasa figyelhét meg a kisebb kinetikus energiak irdnyaba, a Cu 2p spektrynadig a
szatellit sAvok éistdése tapasztalhatéd. Figyelembe véve, hogy'ai@wok nem eredmé-
nyeznek szatelliteket, levonhatjuk a kovetkeztetéstzeniat a CHOH+CO+Q reakcio

a réz oxidaciojat valtja ki. A spektrumokbdl az is kitlinkggy a fellileten a Cuionok
dén®, mig a Cd" ionok csak kisebb mennyiségben vannak jelen. &albra kvetkez-
tetlink, hogy a katalitikus mérésekben megfigyelt aktivitdéekedés a fém réz oxidacioés
allapotanak valtozasaval van 6sszefliggésben.



IV. Rh/\bOs-Al,05 katalizatoron CH+CO, reakcidban a ¥ jelenlétéhez kdthetd a katali-
tikus aktivitas névekedése [3].

A CH4+CO, reakciot harom katalizatoron vizsgaltuk: Rh#®, Rh/TiOx-Al>,03 és
Rh/V,05-Al»03. A kutatdcsoportunkban végzett katalitikus mérések szerszén-mo-
noxid képbdésének feluleti fématomokra vonatkoztatott sebessBip\&Os-Al .03 ka-
talizatoron 50%-kal nagyobb, mint a RhA&z-on. A harom minta esetén 773 Kmér-
sékleten nem talalhaté szamofiekiilonbség a Chldisszociacié sebességében. A reakcid
soran a Rh 3d spektrumok csucspozicidiban - melyek mindebegsmegegyeznek a fém
allapotu rodiuméval - és azok intenzitdsaban nem észleféihdzast. Redukcio hatasara a
Ti 2p spektrumokon néhéany tized eV csokkenést figyelhetlied, mmi reakcid alatt nem
valtozik. A V205 tartalmu, redukalt katalizatorokban +4-es és +5-0s oxidaallapotd
vanadium jelenlétét mutathatjuk ki XPS-sel. 773 &neérsékleten a vanadium redukci6-
jat a rédiumon aktivalédott hidrogén okozza. AQs tartalmu katalizatoron megallapitott
konverziéndvekedést a kéfpdott V*+ jelenléte magyarazza, amidskegiti a szén-dioxid

......

4. Az eredmények gyakorlati alkalmazasa

A nanostruktaralt titanatok esetében kimutattuk, hogilélikon stabilizalni tudjak a nanomeé-
retl fémrészecskéket. Ez a tulajdonsag alkalmassa tefiglh nanoszalakat €s nanocstveket
oxidhordoz0Os katalizatorként val6 felhasznalasra. Silkenegmagyarazni a M0s-dal pro-
motalt Rh/AbO3 katalizator CH+CO, reakcidban észlelt kinetika jellegzetességének okat, to-
vabba a metanol oxidativ karbonilezéséhez hasznalt, Iréda&kolt szén nano6katalitikus
aktivitdsdban tapasztalt valtozasok megértéséhez isdldizkerultiink. Ezen ismeretek kiindu-
l6pontként szolgalhatnak U] és hatékonyabb katalizattenlezésében.
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