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1. Bioetanol reformalas

Sokkomponens katalizatorokat terveztink hidrogén o6&llitdsara etanol
gozreformalasa révén. A brutto reakcidegyenlet:

CH3CH:OH+3HO —» 6+ 2 CQ

Az etanol konverziojat az alabbi egyenlettel défiimatjuk:
o =100 Fiton — Freon
Fifton

ahola az etanol konverzidja, mig &'Bon és Fon az etanol anyagarama a betaplalt és a tavozo
reakcioelegyben. A kulonbézermékek Yhozamat az alabbi kifejezés adja meg:

Y,=100 E,
‘ v-FiRon

ahol F az i-edik termék anyagarama a termékelegybenyvnaigztéchiometriai szam, amely
megadja 1 mol etanolbdl (és sziikséges mennyisé&pdl) maximalisan keletkez termék
molekula mol szamat. Acetaldehid, CO, £BO; és B esetén a sztéchiometriai szam 1, 2, 2,
2, és 6. Példaul 1 mol etanolbdl, 3 mol vizzel &eay 6 Mol hidrogén keletkezne, ha ez a
reakcio tokéletesen lejatszédna. Ennek medfeteh H sztdchiometria szama 6.

1. tablazat. A legaktivabb katalizatorok és a rajtuk kapott keedelegyek oOsszetétele
kilonb6z homérsékleten

Hom. Osszetétel Kony. Anyagéram

°C w/w % a MgAbO4 hordozoéra % pmol/min
Pt Ni Co La Ce CH CO CHCHO CO; H:
0 10 10 0 7 99209 4.8 0.7 23.4 59.3

350 0 10 10 3 7 ow1.3 7.3 11 195 53.0
0 10 10 6 7 10022.7 7.3 06 20.1 52.9
0 10 10 0 7 10016.1 4.0 0.1 315 86.8

400 3 10 10 0 7 106.9 3.1 0.5 30.3 80.3
0 10 10 0 0 10018.7 3.1 05 28.7 74.1
0 10 10 0 7 10012.7 2.4 04 35.6101.1

450 3 10 10 0 7 10m3.9 25 0.4 33.9 94.0
0 10 10 0 0 10016.2 2.8 04 313 84.1

Reakcio kérilményekEn, ,=25.8umol/min, Ff, =220 umol/min, Wkar=30 mg

A katalizatorok alallithsa és katalitikus tulajdonsagaik vizsgala@gyadteresst
kisérleti berendezésekben tortént, azaz parhuzamdéakatalizator kompoziciot tudtunk
eléallitani és 15 katalizator egyideyizsgalatara nyilt lehéség.



MgAI2>0Os hordozos katalizatorokat terveztink kombinatordtus10 lehetséges
komponens hatasat vizsgalva. A Pd mellett, az &s-ta Pt-t is alkalmaztuk, mint aktiv
nemesfém komponenst. Ugynevezett masodik fémkiit@o és Cu, mig moédositéként a Zn,
La, Ce és a Zr vizsgalatara kerilt sor. A kompadzitérben a holografikus kutatasi stratégiaval
(Holographic Research Strategy- HRS) végeztik ammafizalast. Az 1. tablazatban o6t
generaciot kovéen, mintegy 200 katalizator tervezése és vizsgalafam a kulonbdz
hémérsékleteken legaktivabbnak bizonyult kataliz&ompozicidkat és az azokon kapott
reakcioelegyek 0Osszetételét lathatjuk. Az HRS oglimalas soran a Cu, Zn és Zr
szlikségtelennek bizonyult az hidrogéntermelésbein &ktalizatorok 6sszetételében. Az 1.
abra tanusaga szerint — a legjobb kompoziciquiasl/min etanol betaplalas mellett 110
umol/min hidrogén anyagaramot €73 %) eredményezett 500 °C-on. A legjobb katadizat
Ni-t, Co-t és Ce-t tartalmaz6 haromkompornekempozicio lett, tehat mar nem tartalmazott
nemesfémet [1].
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1. é&bra: Hidrogén képédés a Ni/MgAYO4, NiCo/MgAI20s, NiCoCe/MgAbOs és
NiCoCeMo/MgALO. katalizatorokon. Reakci6 korilményelel,,=25.8 umol/min, Fp,
=220pmol/min, Wkat=30 [1]

Megallapitottuk, hogy katalizatorainkon a refornsalél$ |épése az acetaldehid
képadése az etanol dehidrogéfidése révén. Ezt kdveti az acetaldehid bomlasa mé&tés
szénmonoxidda, majd a CO valtozatos reakciokbagaidavabb. A hidrogént a CO viz-gaz
reakcidoja eredményezi; ezen kivil a CO metaniz&@dgaalamint kulonbdz grafitos
szénkeépédési reakciok (2 Ce®» CO; +C Boudouard reakcio, CO +k» H.O +C forditott
szén elgazositas) jatszodnak le. Elképzélaetacetaldehid és a metan kdzvetlen reformalasa
is hidrogénné, valamint grafitos szénlerakédaddregmyes metanbomlas is [1].

A legnagyobb hidrogén hozamot biztositd haromkorepdnrendszerben a Ni az aktiv
fém, mig a Co és a Ce a modositd. Az eredmények &s Lo efs szinergetikus hataséara
utalnak. A kizarolag Ni-t tartalmaz6 katalizatodidgénterme aktivitasa nem tul nagy, a Co
katalizatoré pedig egészen csekély. A két kompomgysittes jelenléte viszont jelésen
megndveli a hidrogén hozamotéidérséklet programozott etanol reformalas soranrkidén
a kozépé homérséklettartomanyban, 320-370 °C kdzott, voltrjgle a szinergetikus hatas.
Megallapitottuk, hogy ebben @nérséklettartomanyban éorban a CO atalakulas reakcidi
gyorsultak fel. Ez egyrészt a hidrogén hozam nédégét eredményezte (lasd 1. abra),
masrészt viszont a 2. 4bra tanlusdga szerint a &z#adés is nagyobb mértéklett a
kétkomponens NiCo katalizatoron a kizarolag Ni-t tartalmazé datatorhoz képest.
Harmadik komponensként Ce-t alkalmazva a szérdidgst sikerllt visszaszoritani (2. dbra)

[1].



A reakcié soran szamott@wmetanképédést is tapasztaltunk a Ni katalizatoron, ami
elsssorban a CO metanizalédasanak tulajdonithatdo. Aamképsdés visszaszoritasa
érdekében tovabbi komponensként Mo-t adtunk a mambdez. A Mo kivalasztasat Norskov és
munkatarsainak elméleti szamitasai alapoztak meggzéhmonoxid disszociativ energiaja az
adott fémen bl jellemzi a fémkatalizator katalitsk aktivitasat a szénmonoxid kilénboz
katalitikus reakci6iban. Szamitasaik szerint a Malanas lehet a CO metanizaci6janak a
visszaszoritdsara. Azonban nemcsak a metanizaaingnh a szénmonoxid mas reakcioi is
visszaszorultak. igy a Mo-t is tartalmaz6 katalizah a hidrogént eredményevizgaz reakcié
sebessége is lecsokkent a ko#épemérséklettartomanyban, 320-370 °C kdzétt. Ez a
katalizator 450 °C felett biztositott nagy hidrogéozamot. Mivel a CO reakcioin alapuld
szénképédés is visszaszorult, a Mo tartalmu katalizatorgaekgrlatilag nem tapasztaltunk
szénlerakoddast (lasd: 2. abra). A 320-370 °C kbhéthérseklettartomanyban a Mo jelenléte
kinetikailag gétolta a szénlerakdédast, mig magadairbérsékleten a szénlerakédas mar
termodinamikailag sem kedw&f].
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2. dbra CO képzydes a hasznalt katalizatorokondartérséklet programozott oxidacioban [1]

Az etanol reformalasra tervezett katalizatorok thbitenzios kisérleti terét kemometriai
eszkodzokkel (Artificial Neural Networsk — ANNSs, Bal Least Square — PLS) dolgoztuk fel.
A statisztikai eszkdzokkel feltart — az 0sszetetakakcio timérseklet valamint a katalitikus
sajatsagok kozotti — dsszefliggéseket a tdbbdimenziek kétdimenzidos megjelenitésére
alkalmas Holografikus térképeken (Holographic Mapg$Ms) abrazoltuk és elemeztik [2].

Megallapitottuk, hogy mind a PLS, mind az ANNSs &tkas a & hatasok felderitésére.
Egyértelnti pozitiv hatasa volt a Ni-nek, a Co-nak és a re@akémeérsekletének a hidrogén
hozamra. Szembeétholt a Ni, a Co és a Ce szinergetikus hatdsa nNgé&s a Cu egyuttes
jelenléte gatolta a hidrogénféjlést. Ezeket a kereszthatasokat csak az ANNs-aélkiu
kimutatni (3A 4bra), a PLS — linearis modell révémem alkalmas a masodréndinom
részletek felderitésére (3B abra). igy nem meglépgy a mért és becsiilt hidrogén hozam
ertékek kozotti egyezés az ANNs alkalmazasa egebdmak bizonyult, mint a PLS esetén.
Mindazonaltal, hangsulyozni kell a PLS fontossdgat szignifikans & hatasokat helyesen
érzékeli. Amennyiben az ANNs esetén ezekkel elteatét hatdsokat tapasztalunk,
gyanakodhatunk a modell tulillesztettségére. Ezekist a PLS egyfajta ,mankot” jelent az
ANNs-nel kapott dsszefliggések megbizhatésaganakedésekor [2].



A kutatas kovetkezlépésében nagy figyelmet forditottunk a katalizktamponensek
kozott észlelt szinergetikus hatasok megértésémnezésére. Ebben a szakaszban alépvet
célunk volt az etanol reformalas soran keletkezermedierek, fellleti kégadmények és
katalitikus aktiv helyek azonositasa valamint éas@iechanizmus tisztazasa.
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3. dbra: A hidrogénhozam abrazolasa holografikus térképekerelyeket a HRS és az ANNs
valamint a HRS és PLS kombinéacidja révén hoztuttk [@ és B). Az abrazolt hidrogénhozam
(%) szinkdédja: 5.6H, 5.8-11.08, 11.6-17.48, 17.4-23.0", 23.3-29.. , 29.1-34.¢ , 34.9-
40.7°, 40.7-46.19, 46.5-52.1, 52.3<H [2]

Az in situDRIFT spektrumok az aktiv fém mentes hordoz¢6 exkéiz féemet tartalmazo
katalizator esetén nagy hasonlésagot mutattak. Agganazon folyamatok jatszédnak le Ni
jelenlétében, mint nélkile, ami a hordoz6 meghataszerepére utal a katalitikus folyamatban.
Ugyanakkor azt is meg lehetett allapitani, hogyvaiémek jelenlétében ezek a folyamatok
Iényegesen gyorsabbak, mint nélkuluk. &&Z-H kotés disszociacioja — amely az acetaldehid
adszorpcidjanak sebesség meghatarozé lépése -oralfjya Ni jelenlétében. Az aldehid
adszorpcidjaval létrejd@v fellleti acetil csoportok tovabbi reakciéi vezdétna hidrogén
képdéséhez. Az acetil csoportokon kivil acetat csogattis azonositottunk. A fellleti
acetatok magasabbomérsékleteken (400 °C felett) demetanizalddas réabonatokka
alakulnak. Emellett az is valOs#sitheb, hogy a makroszkopikusan megfigyethet
metanképédés nem ennek a fellleti reakcionak tulajdonith&iiézen a metankéfdés
homeérsékleti maximuma alacsonyabb tartomanyban ésflel az altalunk vizsgalt
katalizatorokon 350-400 °C k6zé esik, és egyuthj@0 képédéssel. Valdsziisithet, hogy
a felUleti acetatok és karbonatok nem vesznek eesmkroszkopikusan észlelbeeakcioban,
azaz csak ,szpektator’-ként vannak jelen [3].

XPS vizsgalatok soran nyilvanvaléva valt, hogy al6kbozs atmeneti fémek
jelenlétében a fellleti Mg/Al arany csokken. Ni héadasa csak csekély valtozast
eredményezet, mig Co hatasara Mg/Al arany drasaikuecsokkent. Ez arra utal, hogy a
hordozé ioncsere helyein a katalizatoéadlitasa soran a Mg ionok jelenés mértékben
kicserébdtek CG* ionokra [3].

Az XP spektrumok szerint a Ni mind fémes mind io&llspotban jelen van a kilonkiHz
katalizatorokban. Mindazonaltal, amint azt a 4adbmutatja Co jelenlétében a Ni redukcidja
tokéletesebb. Nagyon valdsijmogy a Cé' lecserélve a Mg jelen®s részét a hordozén olyan
helyekre kényszeriti a Ni-t, ahol kdnnyebben el&rlaereduktiv kezelés soran. Megfigyelhet
a fémes Ni kotési energiajaban néhany tizedesipadnyu eltolédas a tombi fazisa Ni kotési
energiajahoz képest, ami elektronatadasra utaldénéelol a hordozo iranyaba [3].



Szintén az XPS vizsgélatok alapjan arra lehetetteti@ztetni, hogy az etanol
reformalasnak kitett mintak kissé oxigén hianyokstek a frissen készitett katalizatorokhoz
képest. Feltehéen oxigén vakanciak alakulnak ki a reduktiv kezélésa reakcié hatésara,
amelyeknek jelews szerepe lehet a katalitikus aktivitAsban. A @asdk kemiszorpcios
helyeiként valamint elektronikusan aktiv centruntkémolgélhatnak, amelyek éslegitik a
fellleti toltésatviteli folyamatokat [3].
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4. abra: XP spektrumok a hasznalt katalizatorokrdl a N2y energia tartomanyban [3]

Az etanol reformélas acetaldehid kégeséig vezét kezdeti |épéseire a fentiek
ismeretében megalkottuk az 5. abran lathatd modellt
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5. abra: Az etanol reformalas kezdeti Iépései [3]

Modelllink szerint az oxigén hibahelyeknek kiemelerepe van. Ezek mind az aktiv fém
mentes hordozon mind a hordozos katalizatorokontat@gatok. A hibahelyek a hordozoé
pozitiv toltési specieszeitd (M1) és az oxigén vakancidkban csapdazott elakitbol allnak
(M2). A tébbkomponernis katalizatorokban az oxigén hibahelyek szoros atkdzelségben



vannak a fém klaszterekkel. A fém szemc8ékt oxigén hibahelyek felé irAdnyulo toltésatvitel
megnoveli a protonok redukcidjahoz szikséges @erklt mennyiségét. A hibahelyek mind a
viz mind az etanol szamara ked¥eadszorpcids helyet jelentenek. Az adszorpcidé saran
kationhoz kaddo felileti hidroxil €s etoxi csoportok kéfdnek, mig a hibahelyekben talalhato
elektronok a protonokat hidrogénné redukaljak. &t lkdbvet redox reakciolépésekben a
fellleti hidroxil csoportok oxidaljak az etoxi csmpokat, amelyek felileti acetalokka alakulnak
elészor. Az acetalok két egymassal versemgakciéban egyrészt acetaldehid formajaban
deszorbealédnak vagy a bidentat fellleti acetalokalib dehidrogénédnek fellleti
acetatokkd. Az egyszerhordozén az utdbbi reakci6 a dominans, mig a téisigonens
mintakon jelenis mennyiséfj acetaldehidet lehet kimutatni a termékelegybercsalay
homérsékleteken 200 °C alatt [3].

Fontos megemliteni, hogy az acetaldehid tovabbkaiéit a fémes Ni szemcsék
gyorsitjak 320 °C feletti tmérsékleteken. Am-C-H kotés felszakitasa, amely az aldehid re-
adszorpcidjanak sebesség-meghatarozo lépése sakialebb a Ni tartalmu katalizatorokon,
mint az egyszérhordozon [3].

2. Metanol fotokatalitikus reformalasa
A metanol fotokatalitikus reformalasa idealis esetharom rész H és egy rész CO
ot szolgéltat, az alabbi egyenlet szerint:

Fotokatalizator, hv

CH;OH + H,0 Co, + 3H,

A metanol alkalmas hidrogénforras, mivel benne @ Hfany magas. Ha a metanolt
biomassza alapon allitjukéela keletkezett C&ot pedig a biomassza taplalasara forditjuk,
akkor a CQ gyakorlatilag zart ciklusban mozog. Raadasul akatalitikus reakcioban a
hidrogén eballitAsahoz sziikséges energia is megujulo forrasd@mazik.

TiO2 alapu katalizatorok

Munkank soran kilonb&zfémekkel (Ni, Mn, Fe, Cu, Sn) mddositott Bi@lapu
katalizatorokat fejlesztettiink ki a metanol fotaiaikus reforméaldsahoz. Célunk volt a
kilbnb6 modositd fémek segitségével az aktivitas novedgyeészt ion dopolassal a O
fényelnyelésének a lathat6 fény felé todtéttolasa révén, masrészt fémoxid-TKompozitok
létrehozasaval. Az aktivitdas novelésére, azaz aefektron - lyuk par rekombinaciojanak
csokkentésére a TiOfellletén impregnalassal Pt nanorészecskéket hbziatre. A
fotokatalitikus reakciot a Pt tartalmu mintakonsgaltuk.
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6. abra: Ho termelés Degussa P25 és szol-gél etedeTiO; katalizatoron. Taicinalas= 400°C.
A: Lampa=UVA-lathatd; B: Lampa=lathat& A-Degussa P25;m-Szol-gl TiOo.

A fotokatalizator aktivitasat szamos tén§ehefolyasolja, ilyenek példaul a TiO
fajlagos felllete, a kristalyos fazisok (anatatil,rbrookit) aranya, a ko-katalizator fém vagy
fémoxid milyensége, diszperzitasa, beépilt dopt@inek stb. Az irodalomban altalaban az
anatéz fazist tartjak fotokatalitikus szempontbdégkedve#bbnek. Munkank sordn a TiO



mintdk szintézisére mikrohullam asszisztalt hidmotis, valamint szol-gél moddszert
alkalmaztunk. A hidrotermalis médszerrel csakl+aiataz keverékeket kaptunk. A szol-gél
modszerrel a gélt titan-izopropoxidbdl citromsavaémodositd fémek séinak jelenlétében,
abszolut alkoholos oldatban allitottuk ehmit a rakovetkezlépésben kalcinaltunk [4]. A szol-
gél mbédszer éhye, hogy egy |épésben tobb mddositoé elem is byibdechnika egyszéra
gyakorlatba is konnyen atiltethiet

A szol-gél méddszerrel nyert TibdOl eballitott Pt/TiQy fotokatalizator aktivitasa
0sszemérhétvolt a referenciaként hasznalt Degussa Padeléallitott Pt/TiG-éval (6. abra)

[5].

A Kkulénboz fémionokkal (Ni, Mn, Fe, Cu, Sn) tort@€nTiO. modositas dbb
eredmeényeit az 2. Tablazatban foglaltuk 6ssze.

2. Tablazat: Kulonb6z fémionokkal modositott Ti@viselkedése.

No Médositdé | Modositd fém/Ti arany Rutil % Hejlodés
fém CmMPgkar th?

1 - - 0 1,8

2 Ni 0,005 0 5,9

3 Ni 0,010 0 6,6

4 Mn 0,005 3 12,2

5 Mn 0,010 6 3,5

6 Fe 0,005 0 12,2

7 Fe 0,010 3 0,9

8 Cu 0,005 0 13,3

9 Cu 0,010 2 9,7

10 Sn 0,005 10 15,0

11 Sn 0,010 8 11,0

Szol-gél moédszer; kalcinalas: 5@ Pt: 0,5 m/m%; Ni, Mn, Fe, Cu prekurzor: nitr@ksSn
prekurzor: SnGl Lampa:UVA-lathato6.

Alacsony fémtartalmaknabként anataz keletkezett. Az anataz mellett a kisnyisédj
rutil megjelenését a katalitikus reakcié szempddijgnem talaltuk hatranyosnak. A modosito
kis mennyiségben (fém/Ti atomarany=0.005) tdtbavitele kedveidbb volt, mint a nagyobb
fém/Ti atomarany. Az 508C-on kalcinalt mintak aktivitasra a kovetkegort talaltuk: Ni < Fe
< Mn < Cu < Sn [5]. A fém ionoknak a kristalyracstidaters beépilésére vonatkoz6 XRD
vizsgalatok negativ eredményt adtak, a megnovekkaletitikus hatast feltleti fémoxidoknak
tulajdonitottuk.

Mivel a legnagyobb mértékhidrogénfejpdést az dnnal médositott mintaknal észleltik,
az 6nnal tortéh mddositast részletesen tanulmanyoztuk. Vizsgaltiklcinalasi tBmérséklet,
az on-koncentracio, az on-prekurzor (SnSh(OBu)) hatasat a kialakuld mintak szerkezetére
és katalitikus tulajdonsagaira. Eredményeink azttatték, hogy az irodalmi adatokkal
0sszhangban a kalcinalagirhérséklet emelésévebtt a rutil fazis aranya, mig az irodalomban
leirtakkal ellentétben a bevitt 6n nem tolta elilrkiépzodés tartomanyat alacsonyabb
homérsékletek felé. Feltelédtg az altalunk a metanol fotokatalitikus refornsalda
kedvednek talélt Sn/Ti tartoményban (Sn/Ti = 0-0,02) aatennyisége nem elegénahhoz,
hogy a rutil szerkezét kristalyos Sn@ kristalygocként szolgaljon a rutil TiOfazis
kialakuldsahoz.

Az anataz kepiléséhez az irodalomban leirtakkal 6sszhangban 800& kalcinalasi
homérséklet volt kedvez a kapott mintak 7% 10 nfg? fajlagos felilettel rendelkeztek a 7.
abra tanusaga szerint. A kalcinala&mgrséklet 600 °C-ig tortéremelésével a fajlagos felllet



jelentsen csokkent (~ 153g?), tiinyomorészt rutil fazis jelent meg (6-8 % amt A Tid
(anataz és/vagy rutil) nanokristalyok részecsketa@asztikusandgtt (~20 nm-6l 60-80 nm-
re) a lbmérséklet 600 °C-ra tortéremelésével. Mindezek kévetkeztében a katalitiktisigas
drasztikusan csokkent [5].
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7. abra: A kalcinalas Bmérsékletének hatasa onnal maddositott ;Tilajdonsagairaf:
Sn/Pt=0,010q: Sn/Pt=0,005A: Sn/Pt=0,001.

A szerkezet és a katalitikus aktivitas kozotti @gggések feltarasara a szol-gél
modszerrel készilt, a rendszer egysgiéése céljabol csak anataz modosulatot tartalndDd,
°C-on kalcinalt Sn@TiO. mintakat részletesen elemeztik kiulénbddmbi- és fellleti
technikak (TEM, EDX, Raman-, UV-lathato spektrogzie) XRD, XPS, ESR) segitségével, a
vizsgalt tartomanyt kiterjesztve az irodalomban igdskzinte alig targyalt, igen kis Sn/Ti
aranyokra [4].

A fenti minta sorozatok az Sn prekurzor milyensélgéiiggetlentl polikristalyos
anatazbol alltak, a 20 nm kordli krisztallitok 1@t tartomanyba ésaggregatumokat hoztak
létre. Az 6n nem épllt be az anataz kristaly ré@sab TiQ fellletén, diszperz, rontgen amorf
SnG formaban dusult, amelynek egy része rejtett pohni, feltehéileg az aggregatumokban
zarvanyként, illetve a Pt tartalmu mintdkban a Pdl #edve helyezkedett el. A szol-gél
modszerrel élallitott mintakban a tiltott sav értéke Ujabb szZ@saink szerint megegyezett az
irodalomban leirt 3,1 eV koriili értékkel. *Tinem volt kimutathatd. ESR spektroszképiai
mérések bizonyitottdk, hogy a lathat6 fény absZéjpért az oxigén hibahelyeken csapdazott
elektronok feledsek (a g faktor értéke 2,0000 és 2,0027 kozotbratt). Az ESR paraméterek
(intenzitas, g, félérték-szélesség) nem linearsz éfiggeés szerint fliggtek az Sn/Ti aranytol.

Az 6On bevitel hatasara a fotokatalitikus hidrogémilés megndvekedett, azonban
mindkét 6n-prekurzor esetén, az Sn/Ti arany fuggékan ketismaximum gorbét mutatott (8.
abra), ami kuléonbdzmikodési mechanizmusokra utal [4].
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8. abra: Fotokatalitikus hidrogéntermelés Pt/SA0O: fotokatalizatorokon. A: Sn prekurzor=
SnCl; B: Sn prekurzor=Sn(OBu)o: Lampa=UVA-lathatoe: Lampa=lathatd.

2. GaN alapu fotokatalizatorok

A napenergia jobb kihasznalasdhoz a lathaté féengoneinyaban ritkodo
fotokatalizatorokra van szikség. A £8 és ZnO mechanikai keverékének magas
homérséklei nitridalasaval dallitott GaN-ZnO szilard oldat azért kerilt a fi¢ggm
k6zéppontjdba, mert a Zn tartalom és a kristalyasddkanak fliggvényében a lathaté fény
tartomanyaban is képes a viz bontasara. A beviglgnts része azonban eltavozik a nitridalas



soran. Kiindulasi feltételezésiink az volt, hogydasazetetk homogén eloszlasa kedwea
szilard oldat kialakulasahoz, ezért a nitridalashkatonb6d sokbdl (nitratok, kloridok)
egylttes lecsapassal [6], mikrohullam asszisztpltiges lecsapassal [7] (karbamid, T80
eléallitott prekurzorokat, illetve kelat képZEDTA) jelenlétében kialakult keverékeket [7]
hasznaltunk, valamint viszonylag enyhe nitridal&girilményeket (800°C, 10 ora)
valasztottunk. Az azonos koérilmények kozott végzettidalas utan az egyudtt lecsapas
segitségével nitratokboldllitott mintakban a Zn megtartdsa a nagyobb ménék az oxid
keverékekhez képest (3. Tablazat). Az XPS mérégeriistiga szerint a felllet jelésen
szegényebb cinkben, mint a tombi fazis.

3. Tabldzat GaN alapu mintdk Zn tartalmanak véaltozasa.

No | Prekurzor Nitridalasi Zn/Gaemert | ZnlGapx | Zn/Gaes
kortlmeények
I/1 | ZnO, GaOs 850°C, 15 6ra | 1,15 0,08 0,03
(mechanikai keverék)
/2 | ZnO, GaOs 800°C, 10 6ra | 0,24 0,03 0,01

(vakproba az egyuitt
lecsapashoz, vizes elegy,
karbamid, mikrohullamu
kezelés, mosas, szaritas)
/13 | ZnO, GaOs3 800°C, 10 6ra | 0,10 0,02 0,01
(vakproba az egyutt
lecsapashoz, vizes elegy,
karbamid, mikrohullamu
kezelés, mosas, szaritas)
Il | (egyltt lecsapas, vizes elegy, 800°C, 10 6ra | 0,24 0,19 0,13
karbamid, mikrohullamu
kezelés, mosas, szaritas)
Il | GaCls, ZnChk 800°C, 10 6ra | 0,10 0,05 nincs
(EDTA komplex kialakitasa a adat*

soOk kdzos oldatabdl)
* az elektrosztatikus felt@tiés miatt nem sikertilt dsszehasonlithaté mint&titess az XPS vizsgalathoz

A Kkloridok alkalmazasa egyittes lecsapasbamsesr inhomogén Osszetételt
eredmeényezett [6], a Gag@endkivil heves hidrolizise miatt gyakorlati feskaalasa nehézkes,
nem célszdr. Az EDTA komplexek nitridaldsa nem eredményezaitnbgén anyagot,
elkdlénult, alacsony és magas széntartalmu fazsokkzetett [7].

Az UV-lathatd spektroszkopiai mérések szerint a#élétott mintak a lathato
tartomanyban is mutattak fényelnyelést. Az XRD g&atok 15-20 nm krisztallit méfeGaN
szefi (wurtzit) szerkezeteket jeleztek, elkilonult kilgps GaOs vagy ZnO nem volt
megfigyelhed. A referencia GaN-hez képest tapasztalt csucssids mind amorf jellegre
mind oxinitrid képsddésre is utalhat. A Raman spektroszképiai mérédekt{ra) szerint az
0sszes nitridalt minta egymashoz hasonlé spektrumubatott, ami részben eltért a kristalyos
GaN irodalomban fellelhét spektrumatol, viszont megfelelt a &8 drétok nitridalasi
homeérséklet flggésének vizsgalata alapjan leirt Imidgpéldanak, ahol amorf GaN
szerkezeteknek tulajdonitottak a 750-9%D tartomanyban kapott képel.Q. Ning, et al,
Materials Characterization, 73 (2012) 153-15%as szerégk azonban a 600-80 kozotti
tartoményban oxinitridek keletkezését tartjdk kemtnényezettnekd.C. Hu, H. Teng, J. Phys.
Chem. C, 114 (2010) 20100-2010&\z altalunk eballitott mintak szerkezetének egzakt
leirAsdhoz tovabbi szisztematikus meéréseket (TERDXkezdtlnk el. Az EDTA komplexek



nitridalasaval kapott mintakban az 1200-1700'dartomanyban kapott széles savrendszer a
széntartalomhoz rendelléeAz oxid prekurzorokbdl késziilt mintak mutattakagy GaOs-ra
jellemzs savot is (=421 ch ~479 cm', ~769 cmt-vall) ami arra utal, hogy tartalmazzak a
Ga&0s amorf formajat.

9. Abra. A killonbd® modon eballitott mintak Raman spektroszkdpiai felvételei.

Az XPS mérések tanlusaga szerint a@litas modjatol figgen a mintak fellletét
kalonboa nitridaltsagi fokkal rendelkézoxinitrid szerkezettel lehet leirni (4. Tablazag,
Abra), jellem®en a Ga oxidok illetve oxinitridek, a Zn oxid, aféimnitrid formajaban volt
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jelen. A kereskedelmi forgalombdl szarmazo6 (AldyickaN
referencia anyag szintén részlegesen oxidalt fisdlileendelkezett. A legnagyobb nitridaltsagi
fokot a megemelt nitridalasbmérséklet és reakcidéddszolgaltatta.

4. Tablazat. A nitridalt mintak XPS maodszerrel kapott fellilésszetétele.

T T T T ——T T T T ,
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman eltolédas cm™

No Fellleti koncentracio (%)

Ga Zn O N C
I/1 50,9 1,4 21,4 25,2 1,0
I/2 43,1 0,5 38,9 11,1 6,3
/3 45,6 0,2 38,1 13,2 3,0
Il 37,6 0,47 37,1 13,7 7,0
GaN referencia 48,0 - 34,0 17,0 1,0
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112

Mintaazonositd

10. Abra. A nitridaltsag foka a kiilonb®maodon eballitott mintakban.
Mivel a fotokatalizatorok aktivitdsat a bevitt féragy fémoxid katalizatorok jelefgen
megnovelik, a metanol fotokatalitikus reformalagatamulmanyozasahoz a GaN alapu mintak
fellletére Pt-t vittink fel. A kokatalizatorok seee ketds, egyrészt fém/félvezetilletve
fémoxid/félvezet hatarfellleti kapcsoloként ikodve a félvezét részecske fellletéhez
irdnyitjak a fény altal Iétrehozott toltéseket, nédgt aktiv helyeket biztosithatnak az oxidacios
és redukcios lépések lejatszédasahoz, ezaltal nu@gda toltés rekombinaciot, novelik a
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kvantumhatasfokot. Ezért a kokatalizator szerkezemit jelen$sen befolyasol annak
eléallitasi moédszere, szintén meghatarozo a fotokaiar aktivitasa szempontjabdl. Harom
megkdzelitést alkalmaztunk a Pt tartalml nanoré&kaéickialakitasdra a félvesdetellletén
[7,8]:

A: HoPtCl prekurzorbdl etilén-glikol-NaBkHredukal6 eleggyel levalasztott Pt kolloid;

B: Pt(NHs)4(NOs). vizes oldataval torténimpregnalds utan 408C-on torté hidrogénes
kezeléssel éhllitott Pt nanorészecskék;

C: Pt(NHs)a(NOz3)2 vizes oldataval torténimpregnalas utan 308C-on tortéié kalcinalassal
eléallitott, a Pt-t kiilonbd oxidacids allapotokban tartalmazé nanorészecskék.

A metanol fotokatalitikus reformalasi reakciojabanmnitrat és oxid prekurzorokbol
szarmazd mintak hasonl6 aktivitdst mutattak, amibemya nitridalas és a kokatalizator felvitel
korilményei megegyeztek. Az EDTA komplexek nitradval kapott mintdkon nem
tapasztaltunk H fejlodést. A felllet nagyobb nitridaltsdga nem eredmegetgenagyobb
aktivitast, feltehdileg a vizes oldatban kialakul6 fellleti OH helyek kdzrejatszhatnak a
hatérfellleti téltés-transzport folyamatokban. izsitu eldallitott Pt kolloid (A) hasznalata
soran volt a legalacsonyabb afdjlodés (1-2 ml/g*h, lampa: UV-lathato). Ez esetberEMT
felvételek a néhany nm atnégi Pt részecskékib kialakult 20 nm koérlli aggregatumokat is
mutattak a félvezét feliletén. A magas dmérséklei hidrogénes kezeléssel redukalt Pt
nanorészecskéket tartalmazé mintakon (B), melyejalébb 5 o6ran at megtartottak
aktivitasukat, a hidrogenfélés 8-12 ml/g*h (lampa: UV-lathatd) koéruli értékliveAz XPS
eredmeények szerint a félveédelllete jelenisen atstrukturalddott a Pt jelenlétében a magas
homérséklei hidrogénes kezelés hatasara, meggapoxidosabb jelleget vett fel. A metanol
fotokatalitikus reformalasaban a (C) mddszerrel otafkatalizatorokon figyeltik meg a
legnagyobb H fejlédést (15-20 ml/g*h, lampa: UV-lathatd), a kezdelfdtasi szakasz utan
tovabbi lassu aktivitasnévekedés volt tapasztalhat@sgalt reakcid iitartam (5 ora) alatt. A
hasznalt (C) tipusu katalizator mintak XPS elem#éseitatta, hogy a metanol fotokatalitikus
reformalasi reakcidja soran a Pt jetentésze fémes formaba kerdilt [8]. A kialakult REP
rendszer ketts kokatalizatornak (dual cocatalyst) tekintheami magyarazhatja, miért a
kalcinalassal kapott mintdk mutattdk a legnagydilvigast. A kalcindlas hatdsanak részletes
vizsgalata folyamatban van laboratériumunkban.
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