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I. УВОД
Доскоро, в областта на химията на повърхността, изследванията на

тънки оксидни филми се ограничаваха до тяхното изучаване като
моделни системи, позволяващи установяването на електронните и
структурните свойства на различни катализатори, респективно
механизма на каталитичните реакции, в които те участват. Тънките
оксидни филми запазват много от обемните химични свойства на
подложката-носител, като наред с това са проводящи, което дава
възможност за прилагането на модерни повърхностно-чуствителни
методи за изследване като рентгенова фотоелектронна спектроскопия
(X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)), сканираща електронна
микроскопия (Scanning Electron Microscopy (SEM, EDS)),
инфрачервена спектроскопия (IR) и др. Нанасянето на метални
частици върху повърхността на тези носещи филми позволява да се
формират моделни системи на нанесени метални катализатори. Тези
моделни системи се използват успешно за изследване на връзката
между повърхностната структура и каталитичната активност, размера
и химичното състояние на металните частици и тяхното
взаимодействие с носителя.

В последно време, с развитието на съвременените технологии,
тънките филми намират все по-голямо практическо приложение в
конверторите за очистване на вредни емисии в атмосферата, в
микрореакторите и твърдотелните горивни клетки. В сравнение с
реакторите с неподвижен слой, които най-често сe използват при
хетерогенните каталитични реакции, монолитите и микрореакторите,
на основата на метални подложки, се предпочитат поради по-добрата
термична проводимост между оксидния носител и металната
подложка. При тези системи каталитично активната фаза се отлага
или директно върху металните пластини, или върху предварително
нанесен оксиден слой върху тях. Важно изискване е системата да бъде
механично и термично стабилна, химически устойчива по отношение
на участващите в химичните реакции вещества, като нанесеното
оксидно покритие трябва да запазва структурните и каталитичните си
свойства.
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Все повече се налага схващането, че металните оксидни филми,
използвани като носещи слоеве, не трябва да се разглеждат само като
механичен носител на нанесените каталитично активни метални
частици. Известно е, че взаимодействието нанесена фаза/носител
може да повлияе на морфологията, електронните свойства и
съответно на реактивоспобността и селективността на нанесените
върху носещия оксиден филм клъстери и наночастици. Редица
фактори, индуцирани от носителя, включват дефектни места на
повърхността, пренос на заряд, ефект на влияние върху морфологията
на нанесените частици, образуване на нови активни центрове на
интерфейса каталитична фаза/носител. Всичко това предполага по-
задълбоченото разбиране на ефектите на носителя върху
каталитичните свойства на нанесената фаза и има голямо значение
при получаването на активни катализатори под формата на тънки
филми.

В това отношение изключително перспективно е разработването
на нов тип катализатори на базата на каталитични филми, които да се
прилагат в изходящите тръби на инсталации за горене, служещи за
премахване на замърсяванията на атмосферата. Това изисква
разработване на нови неконвенционални методи за получаването на
порьозни филми, нанесени на повърхността на материали, които се
използват при изработването на изходящите тръби на индустриални
инсталации, отоплителни системи и др. Цената за прилагане на такива
устройства би била много по-ниска, отколкото тази, която се получава
при използването на големи и сложни каталитични блокове. Други
предимства при използването на каталитични порьозни филми,
нанесени на метални повърхности в изходните тръби за газове, е
ниското хидравлично съпротивление, доброто използване на
топлината и малкото износване на активната фаза.

Широко използван конструктивен материал в съществуващите
инсталации: като топлообменници в топлоцентрали, изходни тръби в
химичната индустрия, изходни тръби в инсталациите за отопление на
сгради, каталитични конвертори за двигатели с вътрешно горене и
др., е неръждаемата стомана. Това обуславя избора на тази стомана
като моделни подложки за отлагане на каталитични филми. Във тази
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връзка интензивно се развиват нови технологии за получаване на
каталитични филми, характеризиращи се с висока специфична
повърхност, добра адхезия към стоманената подложка,
термоустойчивост и висока каталитична активност.

В настоящата дисертация са изследвани тънки филми от ZrO2,
Al2O3 и Се2O3–СеО2, отложени чрез различни методи върху метални
подложки, включително и неръждаема стомана. Тези оксиди имат
широко приложение като носители и промотори в катализа. Филмите
от ZrO2 са обещаващи каталитични носители за катализатори,
основани на преходни метали (Co, Cu, Fe и.др.) в устройствата за
пречистване на отпадъчни газове, където се изисква висока термична,
механична и корозионна стабилност. Покрития от Al2O3 с голяма
специфична повърхност са широко използвани като носители за
различни каталитични системи в каталитични конвертори. Наред с
широкото използване на цериевите оксиди като каталитичен носител,
те се прилагат и като промотор при катализатори в неутрализаторите
на автомобили на базата на благородни метaли. Цериевият оксид има
висок капацитет за съхраняване на кислород и оказва стабилизиращо
действие на повърхността на оксидни носители. Модифицирането на
носител от ZrO2 с СeO2 увеличава термичната му стабилност и
позволява съхранението и/или освобождаването на кислород в
реакционните условия.

Значителен дял от настоящата дисертация заема
характеризирането на електрохимично отлoжени тънки филми от
ZrO2, Al2O3 и Се2O3–СеО2. Този метод позволява да се получават
филми с контролиран състав и специфични свойства в зависимост от
тяхното приложение. Електроотлагането има редица технологични
предимства, тъй като се работи в условия на нормално налягане и
ниска температура на отлагане, осигурява се висока чистота и
контролируема дебелина на слоевете. Изследванията са фокусирани в
намиране и оптимизиране на режими на отлагане, контрол на
адхезията, специфичната повърхност, стехиометрията и термичната
стабилност на филмите. Свойствата и приложенията на тънките
оксидни филми в катализа зависят в голяма степен от специфичната
повърхност, микроструктурата и стехиометрията на филма. Тяхната
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структура, състав и химично състояние са характеризирани със SEM и
XPS. За определяне на специфичната повърхност на тънките оксидни
филми преди и след отлагането на активна фаза е използван високо
чувствителния Brunauer–Emmet–Teller (BET) метод.

Възможностите за каталитично приложение на получените по
различни методи тънки оксидни филми, с нанесена активна фаза
върху тях, бяха проверени в реакции за очистване на вредни емисии в
околната среда. Известно е, че азотните оксиди са сред най-
токсичните замърсители, изхвърляни в атмосферата. Предпочитан
метод за тяхното неутрализиране е селективната каталитична
редукция (Selective catalytic reduction (SCR)) на NOх с въглеводороди,
като главното предимство на този метод е използването на газова
смес, подобна на тази в отработените промишлени или автомобилни
газове. Отчитайки важността на този проблем може да се каже, че
създаването на високоактивни катализатори за неутрализиране на
NОх на базата на тънки филми е предизвикателство както от научна,
така и от практическа гледна точка.

В светлината на изложените по-горе разсъждения бе
дефинирана основната цел на дисертационния труд.

II. Цел на дисертационния труд
Целта на настоящата работа е да се изследват възможностите за

получаване и охарактеризиране на катализатори на основата на тънки
оксидни филми, нанесени върху метални подложки, с приложение
при очистване на вредни емисии в околната среда. В тази връзка да
бъде направен анализ на съществуващите в литературата данни
относно:

- конструктивните материали, използвани за изработване на
метални монолити и микрореактори за каталитично приложение;

- методите за формиране на тънки филми с каталитично
приложение;

- най-широко използваните тънки оксидни филми за
каталитично приложение;

- повърхностно чувствителните методи за изследване на
каталитични системи.
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За да се постигне набелязаната цел бяха формулирани следните
основни задачи:

1) да се изучи ефектът на метода на отлагане върху химичното
състояние на елементите, стехиометрията, морфологията и
специфичната повърхност на филми от ZrO2 и Al2O3, предназначени
за каталитични носители;

2) да се изследва реакционната способност на Се2O3–СеО2,
нанесени върху филми от ZrO2 и Al2O3, с оглед изясняване на
протичащото между тях взаимодействие като съставни компоненти на
трипътните катализатори;

3) да се подбере подходящ метод на нанасяне на активна фаза от
кобалтов оксид или сребро върху филми от ZrO2 и Al2O3;

4) да се установи химичното състояние и дисперсността на
формираната активна фаза като се изследва възможността за
взаимодействие на активната фаза и носителите от ZrO2 и Al2O3;

5) да се изследва процесът на селективна каталитична редукция
на NOх върху получените каталитични филми и се охарактеризира
тяхната активност.
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III. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЯ
III.1. Охарактеризиране на филми от ZrO2, отложени чрез
различни методи.

С цел да се изучи ефекта на метода на отлагане върху химичното
състояние, стехиометрията, морфологията и специфичната
повърхност на предназначените за каталитични носители филми от
ZrO2 са характеризирани тънки филми от ZrO2, формирани върху
метални субстрати чрез различни методи. В табл. 1 са обобщени
изследваните образци.

Таблица 1.

Образец Подложка Метод на получаване
на оксидния филм Модификатор

ZrO2/SS304_MS SS 304 Магнетронно
разпрашване (MS)

S-ZrO2/SS304_MS SS 304 Магнетронно
разпрашване (MS) S

ZrO2/Bekaert_ZG инконел
(Bekaert) Зол-гел (ZG)

ZrO2/SS404_ElCh SS ОС404 Електрохимично
(Elch)

В табл. 2 са обобщени получените данни от XPS анализите за
свързващите енергии на фотоелектронните пикове Zr 3d5/2, O 1s и S 2p
за изследваните образци и отношението O/Zr, изчислено на базата на
интензивностите на O 1s и Zr 3d5/2 пиковете.

Таблица 2.

Образец BEZr 3d5/2
[eV]

BEO1s
[eV]

∆O1s-Zr3d 5/2
[eV]

BES2p
[eV] O/Zr

ZrO2/SS304_MS 182.2 530.4; 532.3 348.2 1.48
S-ZrO2/SS304_MS 182.5 530.4; 532.3 347.9 169.2 1.14
ZrO2/Bekaert_ZG 182.4 530.3; 531.9 347.9 1.27
ZrO2/SS404_ElCh 182.4 530.2; 531.9 347.8 2.01

Максимумът на Zr 3d5/2 пика (табл. 2) за всички образци има
стойност в диапазона 182.2 - 182.5 eV, която е типична за Zr4+ йони в
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решетката на ZrO2. Направена е деконволюция на фотоелектронният
O 1s пик, който се характеризира с ниско енергeтична компонента при
530.2 - 530.4 eV, съответстваща на решетъчен кислород в ZrO2 и по-
високо енергетична компонента при 531.9 - 532.3 eV, дължаща се на
наличието на хидроксилни (OH) и карбонилни (C–O) групи на
повърхността на филмите. На тази основа е определено
съотношението кислород-метал в оксида (табл. 2). При сулфатирания
образец S-ZrO2/SS304_MS високо енергетичният пик на кислорода се
отмества към по-висока свързваща енергия от 532.3 eV и е по-силно
изразен. Максимумът на свързващата енергия на S 2p пика за
сулфатирания ZrO2 (S-ZrO2/SS304_MS), при 169.2 eV, е характерен за
S6+ окислително състояние на сярата в сулфатни групи (SO4

2−), което
показва, че вероятно при сулфатиране на повърхността на ZrO2 се
формират повърхностни сулфати.

Като допълнителна възможност за по-точно охарактеризиране на
окислителното състояние на циркония в отложените филми е
използвана разликата между стойностите на свързващите енергии на
O 1s и Zr 3d5/2 линиите (табл. 2), като по този начин се елиминира
ефекта на зареждане. Получените стойности са в добро съответствие с
цитираната в литературата стойност за чист ZrO2 от 347.9 eV. От
определените съотношения кислород-метал в оксидите (табл. 2) става
ясно, че най-добро съотвествие със стехиометричната стойност за
ZrO2 се получава при електрохимичното отлагане. Отлагането чрез
методите зол-гел и магнетронно разпрашване формира оксидни
слоеве със сравнително голям дефицит на кислород в тях.

При термично третиране на филмите във въздушна среда, което е
необходим етап при получаването на катализаторите и формирането
на активната фаза, се предполага, че могат да настъпят промени в
повърхностния състав на носителя, затова са изследвани серия от
образци от ZrO2, отложени електрохимично и термично третирани в
продължение на 39 h при в температура в интервала 450–650 оС
(температури, при които реално работят катализаторите). Чрез XPS
периодически са контролирани промените в повърхностния състав на
отложените филми и е установено, че формираните електрохимично
филми от ZrO2 остават непроменени. Това ни дава основание да
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приемем, че електрохимичният метод на отлагане е подходящ за
получаване на носители от тънки оксидни филми за каталитично
приложение.

Поведението на филмите от ZrO2, като носител за катализатор, се
определя основно от тяхната морфология - порьозност и специфична
повърхност. Резултатите от изследванията чрез SEM на морфологията
на повърхността на образците са представени на фигури 1, 2 и 3.

Фиг. 1 (а) SEM изображение на напречното сечение на тънък филм от
ZrO2, отложен върху силиций; (b) SEM изображение на ZrO2/SS304_MS.

Фиг. 2. ТЕМ изображение на Фиг. 3 SEM изображения на
ZrO2/Bekaert_ZG, 500 оС ZrO2/SS404_ElCh, 450 oC

В табл. 3 са обобщени резултатите, получени от SEM изследвания
на филми от ZrO2, отложени чрез различни методи върху различни
подложки.

Данните от табл. 9, илюстриращи повърхностните параметри,
показват, че с най-добре развита специфична повърхност се
характеризират филмите от ZrO2, получени върху подложки от

a

1 m 1 m

a b

1 m 1 m

20 nm

2.0µm
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Bekaert чрез зол-гел метод на отлагане. Обаче, с най-подходяща
морфология от гледна точка на нанасянето на активна фаза върху тях,
са електрохимично отложените филми, формирани от агломерати със
сферична форма.

Таблица 3.

Образец Специфична
повърхност

Дебелина
на филма Морфология

ZrO2/SS304_MS 25 m2/g. 1 µm

отворена и колоноподобна
структура на заострени

кристалити с триъгълна форма
(акулски зъб). Средният

диаметър на колоните е 40-
50 nm.

ZrO2/Bekaert_ZG 30 - 50 m2/g наночастици с размери около
6 nm.

ZrO2/SS404_ElCh 13-26 m2/g. 1-8 µm
агломерати със сферична

форма със размери в рамките
на 1 – 3 µm.

III.2. Охарактеризиране на филми от Al2O3.
Целта на нашите изследвания бe да се установи възможността за

отлагане (електрохимично и чрез спрей-пиролиза) на Al2O3 филми
върху неръждаема стомана, имащи добра адхезия в широка
температурна област (до около 800 оС), достатъчна дебелина и
специфична повърхност, подходящи за използването на филмите като
носители на каталитично активни системи за неутрализация на
вредни остатъчни газове, съдържащи NOx и CO.

III.2.1. Изследвания на филми от Al2O/SS, получени
електрохимично.

За да се оптимизират условията за катодно отлагане на Al2O3 са
извършени системни изследвания на експерименталните параметри.
Изследвани са различни формиращи напрежения (1 – 45 V) и времена
на отлагане (5 – 60 min), като е използван волто-статичен режим.
Химичният състав и оксидното състояние на филмите, получени при
различни напрежения, са характеризирани чрез XPS метод.
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Чрез XPS е определена зависимостта на повърхностния състав на
термично третирани при 750 oC филми от Al2O3/SS, отложени
електрохимично, от приложеното напрежение (U=1-45 V), както и
зависимостта на дебелината на филма от формиращото напрежение.
Дебелината на филма нараства с увеличаване на формиращото
напрежение. При най-ниска стойност (1 V) на формиращо
напрежение дебелината на филма е недостатъчна за спирането на
дифузията на Fe и Cr и тяхната концентрация достига най-високи
стойности. При увеличаване на дебелината на филма в областа
5 < U < 40V концентрацията на Fe и Cr на повърхността намалява до
няколко процента. Обаче, при U = 45 V концентрацията на Fe и Cr
нараства отново поради напукването на филма. Направена е оценка на
стехиометричното съотношение в отложените филми. Пресметнатото
отношение О/Al на интензивностите (в интервала 3 < U < 35V) е
сравнимо с очакваната стойност от 1.5. С повишаване на
формиращото напрежение, отношението О/Al намалява, което
предполага наличие на кислородни ваканции в отложения филм.

Анализът на регистрираните XPS спектри (фиг. 4), получени
преди (фиг. 4a, b, c) и след термична обработка (фиг. 4d, e, f) на
образците, позволява да се изяснят някои особености на процеса на
израстване на филмите.

Филмите отложени при 1 < U < 15V показват единичен пик при
около 74.2 еV, характерен за Al3+ състояние, докато отложените при
15 – 45V  показват структура от два пика, чието разцепване нараства с
увеличаването на напрежението (фиг. 4а). Това е съпроводено с
появата на подобна двойна структура при пиковете на O 1s (фиг. 4b) и
C 1s (фиг. 4c). Това обстоятелство свидетелства за различно
зареждане на повърхността на филмите в процеса на фотоемисията и
се предполага, че е обусловено от образуването на ”двоен” слой от
алуминиев оксид. В процеса на електролизата върху стоманената
подложка първоначално се формира относително дебел оксиден филм
с високо електрично съпротивление. По-нататъшното
електроотлагане се извършва върху вече формирания Al2O3 слой,
който е много по-пасивен от чистата стомана. Слоят, който е в по-
близък контакт със стоманената подложка се зарежда в по-малка
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степен, в сравнение с по-горните слоеве, отложени върху Al2O3, което
се проявява в двойната структура на Al 2p пика.

Фиг. 4 Al 2p, O 1s и C 1s фотоелектронни спектри на Al2O3 филми,
отложени електрохимично върху подложка от неръждаема стомана при
различни напрежения (a, b и c) преди и (d, e и f) след термична обработка

при 750 oC.
Разцепването между двата пика на фиг. 4 нараства с

увеличаването на формиращото напрежение. Увеличаване на ефекта
на зареждане се наблюдава при втората оксидна фаза. Това вероятно
се дължи на недостатъчната адхезия на горните слоеве към първия
слой от Al2O3.
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Двойната структура на Al 2p, O 1s и C 1s пиковете се запазва в
спектъра на филма, отложен при 15 – 45V след термична обработка
при 750 оС (фиг. 4d, е, f), но това е съпроводено с увеличаване на
разцепването на пиковете в сравнение с тези преди накаляването
(фиг. 4a, b, c). Този ефект, според нас, се дължи на по-нататъшното
влошаване на контакта между носителя и по-горните слоеве на
филма, в резултат на което се увеличава зареждането на горния Al2O3

слой.
Mорфологията и структурата на електрохимично отложени

филми от Al2O3 са изследвани със SEM (фиг. 5). Времето на отлагане
е 60 min. Дебелината на получените тънки филми от Al2O3 е 1 – 3 µm.
Образците имат специфична повърхност от 25–30 m2/g.

Електронно-спектроскопските снимки показват, че Al2O3 филм,
отложен при U = 5 V е плътен, еднороден и дисперсен (фиг. 5a). По
време на термичната обработка (фиг. 5b) протича рекристализационен
процес и се формира допълнителна фаза в Al2O3 филм, под формата
на тънки призми. Размерите на кристалитите на тази фаза
(0.5 μm ÷ 1.5 µm) са много по-големи от тези на основната фаза
(0.02 μm ÷ 0.05 µm), които имат кубична или пирамидална симетрия.
Този ефект по време на термичната обработка води до промяната на
порьозността на Al2O3 слой, отложен при U = 5 V.

Когато формиращото напрежение превиши 10 V, отложените
слоеве имат нехомогенна структура. Al2O3 филм, получен при
U = 25 V е напукан (фиг. 5c) и се характеризира с недостатъчна
адхезия на горните слоеве от Al2O3. След първоначалното израстване
на относително дебел слой, който плътно покрива стоманената
повърхност, продължаването на процеса на отлагане води до
напукане на филмите и формирането на релеф, подобен на мозайка.
Oксидната фаза, формирана върху мозаечните плочи (фиг. 5d), е с
подобна морфология на тази на дъното на пукнатините (фиг. 5e) като
кристалните агломерати от Al2O3 са с размери от порядък на 0.1 µm.
Слоевете, формирани след напукването на оксидния филм, се
характеризират с по-слаба адхезия между тях и филма, израстнал
непосредствено върху стоманената подложка.
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Фиг. 5 SEM изображения на (a) Al2O3/SS 1.4301 при U = 5V, преди
термично третиране; (b) Al2O3/SS 1.4301 при U = 5V след термична

обработка при 750 oC; (c) Al2O3/SS 1.4301 при U = 25 V преди термично
третиране; (d), Al2O3/SS 1.4301 при U = 25 V след термично третиране

при 750 oC (снимката показва гладка част от повърхността); (е),
Al2O3/SS 1.4301 при U = 25 V след термично третиране при 750 oC

(снимката показва пукнатина между две гладки части от
повърхността).

Представените резултати показват, че електрохимичното отлагане
на Al2O3 от неводни електролити, чрез катодно отлагане върху
стоманени подложки, е подходящ метод за тяхното получаване. На
базата на получените резултати може да се направи заключение, че
след първоначалното формиране на Al2O3 слоеве върху металната
подложка, механизмът на израстване се променя. Последващото
отлагане става върху алуминиев оксид, което променя условията на

a b

c ed
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израстване, тъй като енергетичният бариер, който трябва да бъде
преодолян за отелектризирането на алуминиевия оксокомплекс,
нараства. Вследствие на това скоростта на растеж силно намалява и
това значително ограничава възможността за формиране на по-дебел
слой. За да се повиши скоростта на израстване, трябва да се повиши
формиращото напрежение до стойности, при които, обаче, процесът
на отделяне на водород става много интензивен и филмът се напуква.

Могат да бъдат разграничени две области на отлагане на Al2O3

слоеве (1 < U < 10 V и 10 < U < 45 V), в които получената структура
на филма силно се различава. Установено е, че оптималното
формиращо напрежение за катодно електроотлагане на Al2O3 филми
върху неръждаема стомана е 5 – 10 V. При тези напрежения се
получава дебел, хомогенен и фино дисперсен филм, с добра адхезия
към подложката.

III.2.2. Изследване на повърхностните свойства на филми от
Al2O3/SS, отложени електрохимично и чрез спрей
пиролиза.

В този раздел са представени резултатите от изследванията на
повърхностните свойства на два вида филми от алуминиев оксид,
отложени върху неръждаема стомана SS OC404 - чрез спрей пиролиза
и катодно електрохимично отлагане. Филмите от алуминиев оксид
бяха изследвани основно чрез XPS, като подробно бяха анализирани
спектрите на валентната зона, вътрешните електронни нива: Al 2p и
O 1s и оже преходите: Al KLL и O KLL, както и съответните оже
параметри. На базата на тези данни бе получена информацията за
химичното обкръжение на Al и O йони в оксидните филми, в
зависимост от условията на получаване.

Спектърът на валентната зона (VB) на оксидния филм, получен
чрез спрей пиролиза, показва, че аморфната фаза е преобладаваща във
филма. Спектърът на оксидния филм, получен чрез катодно отлагане,
е подобен на спектъра на валентната зона на гибсит Al(OH)3, като
след термично третиране при 500 oC спектърът показва
характеристики, подобни на тези на γ-Al2O3.

Промените в електронното и/или химичното обкръжение на
алуминиевите и кислородните йони са анализирани на базата на
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фотоелектронните спектри на вътрешните нива Al 2p, O 1s и линиите
на оже-преходите Al KL23L23 и O KL23L23.

Стойностите на свързващите енергии на Al 2p и O 1s,
регистрирани за филмите преди и след термично третиране, варират в
диапазона 74.2 – 74.6 eV за Al 2p и 531.2 – 531.7 eV за O 1s и са
типични за Al2O3. Стехиометрията на филмите, получени чрез спрей
пиролиза, се различава от тази за стехиометричен Al2O3 оксид.
Отношението на интензивносттите O/Al намалява с увеличаването на
температурата на термично третиране до 700 оС. Това се дължи на
дехидроксилиране на алуминиевия оксид, което води до намаляване
на площта на O 1s пик. Намаляване на наблюдаваното отношение
O/Al след нагряване при 1000 оС може да се обясни с пренареждане на
кристалната структура Al2O3 в резултат на фазова трансформация от
γ-  в δ- Al2O3.

За изследване на промените в химичното обкръжение на Al и O
йони за оксидните филми, преди и след термично третиране, са
използвани модифицираните оже параметри – άAl и άO. Те се
дефинират по следния начин άAl = Al KL23L23 KE + Al2p BE и
άO = O KL23L23 KE + O1s BE и са обобщени табл. 4.

Таблица 4.

С увеличаване на температурата се наблюдава малка промяна на
стойността на άAl от 0.5 eV, т.е. от 1461.9 eV за нетретирания филм до
1462.4 eV за филма, термично третиран при T = 1000 oC. Стойностите
на άAl за оксидните филми, получени чрез спрей пиролиза, с добавка

άAl άO

(eV) (eV)
( )

( )231

2323
LOKLI

LOKLI ( ) ( )2312323 LOKLELOKLE −

as-dep. 1461.9 1039.4 3.01 19.7
500 oC 1462.0 1039.4 3.17 19.7
700 oC 1462.2 1038.7 3.17 19.8PVA

1000 oC 1462.4 1039.3 3.05 20.0
as-dep. 1461.9 1039.3 3.13 19.8
500 oC 1461.9 1039.5 3.14 20.5
700 oC 1462.1 1039.2 3.18 20.4PEG

1000 oC 1462.1 1039.6 2.91 20.0
as-dep. 1461.6 1040.3 2.74 21.0Elch 500 oC 1461.7 1040.4 3.23 21.2
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от PVA и PEG, са близки до характерните за α-Al2O3. Съответните
стойности за електрохимично отложения слой са близки до
стойностите за γ-Al2O3.

В резултат на прогряването се наблюдава по-ясно изразени
промени в стойностите на параметъра άО. Това се приписва на
значителните промени в химичното обкръжение на O2- аниони в
оксидния филм.

Фиг. 6 Зависимост на отношението на относителните интензитети
I (O KL23L23)/I (O KL1L23) от разликата между енергиите Е (O KL23L23)–
Е (O KL1L23) за получените филми преди и след термична обработка при

500 oC.
На фиг. 6 е представена зависимостта на разликата между

енергиите на оже преходите (O KL23L23 – O KL1L23) от отношението
на интензивностите им, използвайки данните от табл. 4.
Непрекъснатата линия на графиката свързва стойностите,
съответстващи на стехиометричен кристален α-Al2O3 и поликристален
γ-Al2O3. Положението на получените стойности за изследваните
оксидни филми, спрямо тази линия, дава информация за
неподреденост на структурата или за нестехиометричност на състава
Al2O3 филми. Стойността за оксидния филм, получен с използването
на PEG, е близка до референтната линия и получената стойност за
филма след термичната обработка се приближава още по-близо.
Стойността за оксидния филм, получен с използването на PVA, се
отклонява от линията, но това отклонение намалява след термичната
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обработка. Това отклонение от линията се дължи на
нестехиометричността на филма, което се доказва чрез по-ниското
отношение O/Al. Електрохимично отложеният филм показва
значително отклонение от референтната линия. Това може да се
обясни с присъствието на Al(OH)3 на повърхността, което се
потвърждава от спектъра на валентната област. След термична
обработка получената стойност се приближава до референтната
линия. Данните от фиг. 6 са концентрирани в диапазона 19.5 –
21.0 eV. В съгласие с литературни данни, отстоянието E(O KL23L23) –
E(O KL1L23) от порядък 19.7 – 21.0 eV съответства на повърхностен
оксиден слой със среден заряд q на кислородните аниони между 1.7 e
и 1.2 e.

Проведените изследвания показват, че повърхността на
оксидните филми, получени чрез спрей пиролиза, е с по-висока
степен на йонност в сравнение с електрохимично отложените оксидни
филми. Това може да рефлектира в различна реактивоспособност на
оксидните филми, по отношение на взаимодействието с нанесени
метали и други адсорбати.

III.3. Охарактеризиране на филми от Се2O3–СеО2, отложени
върху неръждаема стомана

Следващият обект на изследване бяха филмите от цериеви оксиди
(Се2O3–СеО2), отлагани електрохимично върху неръждаема стомана.
Целта на изследванията бе да се определи възможността за
електрохимично отлагане на филми от СеО2 върху неръждаема
стомана, имащи добра адхезия в широка температурна област,
достатъчна дебелина и специфична повърхност, подходящи за
използването на филмите като носители на каталитично активни
системи.

За да се оптимизират условията за катодно отлагане на филми от
Се2O3–СеО2 е изследвана зависимостта на параметрите на
формираните филми от времената на отлагане (от 50 s до 70 min) като
химичният състав на формираната повърхност е определена с XPS
метод. Плътен филм от цериеви оксиди Се2O3–СеО2, който и след
термична обработка има подходящи параметри като носещ слой
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(състав, структура, дебелина и др.), се формира при време на отлагане
по-голямо от 60 min.

С цел да се изясни механизма на формиране на оксидните филми
при катодното отлагане на церий бяха проведени експерименти в
естествено аериран разтвор и в деаерирана среда (продухан с газ
аргон електролит).

На фиг. 7 е направено сравнение между снетите Ce 3d и O 1s
фотоелектронни спектри на Се2O3–СеО2, формиран електрохимично
върху неръждаема стомана в деаерирана среда (а) и в естествено
аериран разтвор (b и c) Те са получени след 10 min йонна
бомбандировка, т.к. по този начин се елиминира хидроксидния слой
върху повърхността на непрогретите образци.

Фиг. 7 XPS спектри на филми от Се2O3–СеО2/SS: (a) в деаерирана среда;
(b) в естествено аериран разтвор; (c) същото като (b), но след термично

третиране при 450 oC
Електроотложеният филм в деаерирана среда показва

съвместното съществуване на Ce3+ и Ce4+ с преобладаване на Ce4+

състояние, като количеството на CeO2 фаза в отложения филм е
~ 60%. Спектърът на цериевия оксид, получен в естествено аериран
разтвор (въздушна среда) (фиг. 7b), е характерен за Ce2O3.

В резултат на термично третиране при 450 оС на филма, отложен
в естествено аериран разтвор, се наблюдава пълна конверсия на Ce2O3
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в CeO2. След термично третиране при 450 оС филмът, отложен в
деаерирана среда, е напълно окислен до CeO2 и неговите Ce 3d и O 1s
спектри са същите като тези от фиг. 7с.

С цел да се установи дали отложените в естествено аериран
разтвор слоеве имат хомогенен състав в дълбочина е направен профил
по дълбочина чрез разпрашване с 3 кеV Ar+ йони Отношението на
интензивностите Се/О показва първоначално нарастване, последвано
от насищане при по-големи времена на разпрашване, като получената
стойност на насищане предполага, че в дълбочина на слоевете
отношението е близко до стехиометрията на Се2О3.

XPS резултатите показват, че в зависимост от условията на
електрохимично отлагане, церият в оксидните слоеве се
характеризира с различни състояния: Ce3+ за слоеве, отложени в
естествено аерирана среда и предимно Ce4+ при слоеве, отложени от
деаериран електролит. Този факт може да бъде обяснен с различни
механизми на образуване на оксида при катодното му отлагане.
Предполага се, че в случая на естествено аериран разтвор, т.е. в
присъствие на кислород, при процеса на електролизата върху катода
се формира директно Ce2O3, докато в деаерирана среда Се се отлага в
метално състояние, след което при експонирането на образеца на

въздух се окислява до CeO2.
Електроотложените от неводни

електролити филми от Се2O3–СеО2 са
изградени от ламеларно разположени
върху стоманената подложка слоеве със
специфична пореста структура (фиг. 8).
Агломератите, формиращи тези слоеве
съдържат финодисперсни кристалити с
размери 20 – 30 nm (фиг. 8). Измерената
специфична повърхност на тези слоеве е
18 m2/g.

Фиг. 8. SEM изображения на Се2O3–
СеО2/SS ОC404,  450 oC за 2 h.
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Резултатите от проведените изследвания показват, че катодното
отлагане на тънки филми от Се2O3–СеО2 върху неръждаема стомана е
възможно и много обещаващо като метод за получаването им. В
зависимост от условията на получаване е възможно да се получат
слоеве, при които церият е в две различни окислителни състояния
Се3+ и Се4+. Въпреки комплексността в интерпретирането на
спектроскопските резултати, те доказват, че XPS e подходящо
средство за изучаването на степента на окисление на церия в
комплексни оксидни системи, прилагани в катализа.

III.4. Охарактеризиране на филми от Се2O3–СеО2, отложени
върху ZrO2 и Al2O3

За да се изследва реакционната способност на Се2O3–СеО2,
нанесени върху филми от ZrO2 и Al2O3 с оглед изясняване на
възможността за протичащо между тях взаимодействие, бяха
охарактеризирани електрохимично отложени филми от Се2O3–СеО2,
отложени върху ZrO2 и Al2O3, които също са електрохимично
формирани върху SS. Резулататите от XPS изследванията на филмите
от Се2O3–СеО2/ZrO2 и Се2O3–СеО2/Al2O3, преди и след термично
третиране, са представени на фигури 9 и 10.

Фиг. 9 XPS спектри на Се2O3–СеО2/ZrO2/SS.
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Ce 3d спектърът на филм от Се2O3–СеО2/ZrO2/SS (фиг. 9) преди
термично третиране доказва наличие основно на Се3+ окислително
състояние, докато спектърът на термично обработения образец е
характерен за Се4+ състояние. След термична обработка на образеца
Се2O3–СеО2/ZrO2/SS се наблюдава увеличаване на интензитета на
пика на Zr 3d, съпътствано с отместване с 0.3 ÷ 0.4 eV към по-ниска
ВЕ (181.9 eV). Това се обяснява със смесването на отложените слоеве
от Се2O3–СеО2 с филма от ZrO2 и формирането на смесен оксид
(CeO2 – ZrO2), вследствие на термичното третиране.

Ce 3d спектърът на отложения слой Се2O3–СеО2/Al2O3/SS на
фиг. 10 (Ce/Al=1.5) съдържа главно пикове, характерни за Сe3+

състояние. След термична обработка при 450 оС спектърът на слоя от
Се2O3–СеО2 в общи линии запазва формата си, което предполага, че
церият е основно в Ce3+ състояние, но се наблюдава също и малък
принос (около 1.3%) на u′′′ пик, дължащ се на Ce4+. Термичната
обработка води до формиране на интерфейса Ce/Al2O3 на фаза,
подобна на CeAlO3 съвместно с малки CeO2 кристалити.

Увеличаването на количеството на отложения Ce (Ce/Al=3.5)
води до увеличаване на CeO2 фаза, формирана заедно с CeAlO3.

Фиг. 10 XPS спектри на Се2O3–СеО2/Al2O3/SS.
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Изследванията показват, че модифицирането на ZrO2 тънки
оксидни филми с церий води до образуването на смесени оксиди от
ZrO2 и CeO2, докато модифицирането на Al2O3 тънки филми с церий,
води до формирането на CeAlO3 и различно количеството от CeO2, в
зависимост от съотношението Ce/Al.

III.5. Охарактеризиране на тънки филми за приложение в
реакцията на селективна каталитична редукция

С оглед на практическото приложение на отложените върху
метална подложка носители от ZrO2 и Al2O3, бяха проведени
изследвания за формиране на активна фаза върху тях чрез различни
методи и тестването им за каталитична активност в реакцията на
селективна каталитична редукция (SCR) на NOX с въглеводороди.

III.5.1. Охарактеризиране на активна фаза от кобалтов оксид,
отложена върху ZrO2 и S-ZrO2

Характеризирани са образци, при които активна фаза от кобалтов
оксид е нанесена върху ZrO2. В таблица 5 са обобщени изследваните
образи и получените данни за специфичната им повърхност.

Таблица 5.

No Образец Подложка Метод на отлагане
на Co

Специфична
повърхност

(m2/g)

1 CoElCh/ZrO2/SS304_MS ZrO2/SS304_MS електрохимично 25

2 CoElCh/ZrO2/SS_ElCh ZrO2/SS1.4301_ElCh електрохимично 21

3 CoIm/ZrO2/Bekaert_ZG ZrO2/Bekaert_ZG импрегнация 25

4 CoIm/S-ZrO2/Bekaert_ZG S-ZrO2/Bekaert_ZG импрегнация 25

5 CoIm/S-ZrO2/SS304_MS S-ZrO2/SS304_MS импрегнация 18

6 CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh S-ZrO2/SS1.4301_ElCh импрегнация 12

Целта на проведените изследвания е да се характеризира
химичното състояние и дисперсносттта на кобалтовата фаза, получена
чрез импрегнация и електрохимично отлагане, върху филми от ZrO2,
формирани върху различни подложки чрез различни методи на
отлагане.



23

Като методи за изследване на получените тънки филми са
използвани BET, XPS, SEM и сканираща оже спектроскопия (SAM).
За да се провери дали тези Co/ZrO2 катализаторни филми са активни в
реакцията на селективна каталитична редукция на NOХ с
въглеводороди са проведени експерименти с тези системи и
резултатите са сравнени с тези за конвенционален прахообразен
Co/ZrO2 катализатор.

На Фиг. 11а са показани SEM изображения на повърхността на
образеца CoElCh/ZrO2/SS304_MS, при който циркониевият диоксид и
кобалтовият оксид са съвместно електроотложени директно върху
повърхността на ZrO2. В този случай не се наблюдават големи
кобалтсъдържащи частици. Модифицирането на метода на
получаване позволява получаването на порьозни ZrO2 тънки филми
със специфична повърхност от 25 m2/g.

Фиг. 11 SEM изображение на повърхността на образците:
a) CoElCh/ZrO2/SS304_MS и b) CoElCh/ZrO2/SS_ElCh.

На фиг. 11b са показани SEM изображения на повърхността
образеца CoElCh/ZrO2/SS_ElCh. От това изображение се вижда, че
структурата на повърхността на ZrO2 се запазва като някои от
сферичните зърна се обособяват в нишковидни образувания. Това
вероятно е свързано с отлагането на СоО по периферията на зърната,
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което е довело до сливането им в нишковидни образувания.
Електрохимичното съотлагане на СоО и ZrO2 върху ZrO2 филмите не
води до промяна на специфична повърхност на тези филми (от
21 m2/g).

Фиг. 12 показва SEM изображение на сулфатиран циркониев
тънък филм след отлагане на СоО чрез импрегнация CoIm/S-
ZrO2/SS304_MS. На фиг. 12a, могат да бъдат разграничени две зони.
Различията между светлата (1) и тъмната (2) зони вероятно са
обусловени от сулфатизацията на повърхността на ZrO2.

Фиг. 12 SEM изображение на CoIm/S-ZrO2/SS304_MS.

На фиг. 12b е показано SEM изображение на зона 1, получено при
по-голямо увеличение. В тази зона морфологията на повърхността
остава непроменена, в сравнение с тази на филма от ZrO2. На фиг. 12c
е показано SEM изображение на зона 2, получено при по-голямо
увеличение. Тази втора зона показва незначителна разлика в
морфологията на повърхността, която се свързва с сулфатирането на
повърхността на ZrO2. Наблюдаваните изменения, свързани с
формирането на плътните слоеве, са съпътствани с намаляване на
специфичната повърхност от 25 на 18 m2/g. И в двете зони не се
наблюдават големи кобалт-съдържащи частици, което предполага, че
Co2+ йони вероятно са изолирани и не формират големи по размер
клъстери от кобалтов оксид върху повърхността на циркониевия
диоксид.
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На фиг. 13 са представени SEM изображения на отложения чрез
импрегнация Со върху предварително сулфатирана ZrO2 повърхност
(образец CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh). Сулфатирането на повърхността на
ZrO2 филмите води до повишаване на нейната киселинност, което от
своя страна води до по-висока дисперсност на Со фаза. Вследствие на
отлагане на СоО не се наблюдават никакви промени в сфероидалната
структура на ZrO2. Не се наблюдават и клъстерни образувания на СоО
в порите. Съществената промяна в специфичната повърхност на
образеца (12 m2/g) вероятно е свързана с процеса на сулфатиране.

Фиг. 13 SEM изображения на повърхността на CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh.

Директна информация за дисперсността на кобалтовата фаза на
образците CoIm/ZrO2/Bekaert_ZG и CoIm/S-ZrO2/Bekaert_ZG е получена
чрез SEM, AES и SAM анализи.

Елементното разпределение на кобалта върху образците
CoIm/ZrO2/Bekaert_ZG и CoIm/S-ZrO2/Bekaert_ZG е показано на SEM и
SAM изображенията на фиг. 14. Чрез сулфатирането на повърхността
на ZrO2 се формира по-високо дисперсна кобалтова фаза, образувана
от частици с по-малък размер (от порядъка на 20 nm), в сравнение със
случая на чиста повърхност (от порядъка на 40 nm).
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Фиг. 14 SEM/SAM изображения на катализаторите:
(a,b) SEM изображение и карта на разпределението на Co на

повърхността на CoIm/ZrO2/Bekaert_ZG;
(c,d) SEM изображение и карта на разпределението на Co на

повърхността на CoIm/S-ZrO2/Bekaert_ZG.

Чрез XPS е направено химично охарактеризиране на
повърхността на различните образци. Табл. 6 обобщава получените
данни от анализите.

Максимумите на пиковете Zr 3d и O 1s за всички образци са
типични за ZrO2, което показва, че не се наблюдава промяна на
химичното състояние на носителя при нанасяне на активната фаза от
кобалтов оксид. Регистрираните фотоелектронни O1s пикове се
характеризират с добре очертано рамо при по-висока свързваща
енергия (при около 532.0 eV), като при сулфатираните образци то е
по-добре изразено, което показва, че вероятно при сулфатиране на
повърхността на ZrO2 се формират, освен OH и C–O групи и
повърхностни сулфати.
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Таблица 6.

No Образец
Co
at

(%)

XPS*

ICo2p/IZr3d

BE
Zr 3d5/2

(eV)

FWHM
(eV)

BE
Co 2p1/2

(eV)

∆m-s
**

(eV)

1 ZrO2/SS304_MS - - 182.5 - -

2 CoElCh/ZrO2/SS304_MS 2.0 0.06 182.2 3.0 797.0 6.0

3 CoIm/S-ZrO2/SS304_MS 6.4 0.09 182.3 4.0 797.2 6.0

4 CoIm/ZrO2/Bekaert_ZG 2.8 0.08 182.6 5.0 796.7 7.0

5 CoIm/S-ZrO2/Bekaert_ZG 2.8 0.10 182.6 4.0 797.5 6.3

6 CoElCh/ZrO2/SS_ElCh 5.0 0.36 182.2 3.7 795.1 8.7

7 CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh 7.6 1.08 182.2 4.4 795.8 7.6
* Отношението ICo2p/IZr3d е изчислено на базата на площта на пиковете Co 2p1/2 и

Zr 3d.
**∆m-s-разстояние между максимумите на основния пик и сателита на Co 2p1/2.

Фиг. 15 Co 2p1/2 фотоелектронни спектри на CoElCh/ZrO2/SS304_MS,
CoIm/S-ZrO2/SS304_MS филми, CoElCh/ZrO2/SS304_MS,

CoIm/S-ZrO2/SS304_MS, CoIm/ZrO2/Bekaert_ZG и CoIm/S-ZrO2/Bekaert_ZG.

Представените XPS спектри на Со 2р1/2 на образците
CoElCh/ZrO2/SS_ElCh и CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh (фиг. 15а) и данните в
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табл. 6 показват, че и при двата образеца кобалтът е в Со2+ и Со3+

окислително състояние. Формирането на двете окислителни
състояния - Со2+ (CoO) и Со3+ (Co3O4) зависи от дисперсността на
отложения кобалтов оксид. Увеличаването на отложеното количество
кобалтов оксид води до агрегация на металната фаза под формата на
Co3O4 кристалити. За да бъдат разграничени двата оксида, е
направена деконволюция на регистрираните спектри на фиг. 15а като
са използвани еталонни спектри на Co3O4 и CoO. От табл. 6 и фиг. 15а
се вижда, че при образеца CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh дисперсността на
кобалтовия оксид е по-добра, което води да намаляване на
количеството на Со3+. Отношението Со2+/Со3+ е 0.36 за
CoElCh/ZrO2/SS_ElCh и 1.22 за CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh. Регистрираната
по-ниска специфична повърхност на CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh от 12 m2/g
вероятно е свързано с процеса на сулфатиране и незначителна
дифузия на Fe на повърхността през порите на ZrO2 филма.
Концентрацията на Со на повърхността на образеца CoIm/S-
ZrO2/SS_ElCh е по-висока в сравнение с CoElCh/ZrO2/SS_ElCh, при
които кобалтовия оксид е електрохимично отложен. Това показва, че
кобалтовият оксид е със значително по-висока дисперсия при
сулфатираната повърхност на ZrO2.

За разлика от електрохимично отложените филми от ZrO2, при
нанасяне на кобалтовия оксид върху магнетронно отложен слой от
ZrO2 (образци CoElCh/ZrO2/SS304_MS и CoIm/S-ZrO2/SS304_MS), се
формира предимно Co2+, независимо от метода на нанасяне на
кобалтовия оксид – електрохимично или чрез импрегниране
(фиг. 15b, табл. 6).

Фотоелектронните Co 2p1/2 спектри на филмите
CoIm/ZrO2/Bekaert_ZG и CoIm/S-ZrO2/Bekaert_ZG са показани на
фиг. 15c и съответните параметри на пиковете са представени в
таблица 6. Данните за двата образеца свидетелстват за присъствието
на Co2+ окислително състояние под формата на фаза, подобна на CoO.
Обаче при образеца CoIm/ZrO2/Bekaert_ZG се наблюдава по-широк
Co 2p1/2 пик (табл. 6) с по-слаб сателит. Това се отдава на частично
присъствие на Co3+ окислително състояние от Со3О4 зародиши,
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формирани в някои области, поради агрегация на нехомогенно
диспергираната кобалтова фаза.

Образците бяха тествани и беше определена каталитичната им
активност в реакцията на SCR на NOX с въглеводороди. Като
редуктор е използван CH4 (метан) или C3H8 (пропан). Проведени са
реакционни тестове в безкислородна и в кислородна (3 %) реакционна
смес. За сравнение, подобни каталитични тестове са направени и с
Co/ZrO2 прахообразен катализатор, приготвен по класическия метод и
за ZrO2 тънък филм.

При провеждане на каталитични тестове за образците
CoElCh/ZrO2/SS304_MS и CoIm/S-ZrO2/SS304_MS беше установено, че
конверсията на NO с CH4 до N2 при 550 оС достига до около 40–50 %.
В присъствието на кислород подобна степен на превръщане (40–50 %)
се достига при по-ниска температура (350 оС) за
CoElCh/ZrO2/SS304_MS, като при CoIm/S-ZrO2/SS304_MS максималната
конверсия е 10%. Конверсията на NO до N2 с редуктор C3H8 е много
по-висока и достига до 80–90% и при двата образеца. В присъствието
на 3% O2 не се наблюдава конверсия и при 350 оС започва директно
окисление на пропана. Тези резултати показват, че сулфатирането на
циркониевата повърхност при нашите експериментални условия не
оказва благоприятно въздействие върху конверсията на NO.

От каталитичните тестове, проведени за образеца CoIm/S-
ZrO2/Bekaert_ZG беше определена максимална стойност на конверсия
на NO 65 % при 550 oC и редуктор CH4 без кислород. Когато като
редуктор е използван C3H8, конверсията на NO достига 99.9 % при
450 oC. Незначителна е конверсията на NO с CH4 и C3H8 в
присъствието на кислород и за двата образеца.

От каталитичните тестове, проведени върху CoElCh/ZrO2/SS_ElCh
и CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh катализатори бе установено, че за
CoElCh/ZrO2/SS_ElCh конверсията на NO с CH4 без кислород при
550 оС е 15 %, а за CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh тя е 25 %. Незначителна е
конверсията на NO със CH4 в присъствието на кислород (около 10-
15 % при 450 оС и за двата образеца). Конверсията на NO с C3H8 за
образеца CoElCh/ZrO2/SS_ElCh е 25% при 550 oC, докато за образеца



30

CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh при температура от 550 оС конверсията достига
значително по-висока стойнсот (до 90%). В присъствие на кислород
не се наблюдава конверсия на NO със C3H8 тъй като при 300 оС
започва директно окисление на пропана с кислорода. Тези резултати
показват висока активност на катализатора CoIm/S-ZrO2/SS_ElCh
относно редукцията на NO със C3H8, но при относително висока
температура от 550 оС.

Резултатите за реакционните тестове проведени с тънки Co/ZrO2

филми, са подобни на тези, получени за еквивалентно тегло от
Co/ZrO2 прахови катализатори в конвенционален тръбен реактор.

Проведените изследвания показаха, че ефективни Co/ZrO2

катализатори за de-NOx процесите на SCR могат да бъдат направени
под форма на тънки филми чрез магнетронно разпрашване и
електрохимични методи. Основното предимство на тези процедури в
сравнение с други класически методи за приготвяне на тънки филми
чрез мокри способи (например зол/гел методи) е високата стабилност
на филмите, която осигурява относително висока специфична
повърхност след различни активационни обработки. Добрата адхезия
на слоевете върху метални подложки след няколко реакционни
цикъла е друго осъществено предимство, която дава възможност тези
катализатори да се използват в практиката.

Действието на тънките филми е подобно на това на
конвенционалните Co/ZrO2 прахови катализатори, като
сулфатизацията на циркониевите повърхности не подобрява
каталитичното действие.

III.5.2. Охарактеризиране на активна фаза от сребро,
отложена върху Al2O3 и ZrO2

Проведени са експерименти за получаването на каталитични
системи, базирани на филми от Al2O3 и ZrO2, електрохимично
отложени върху неръждаема стомана (SS OC404). Върху филми от
двата вида чрез катодно нанасяне бе отложено Ag като активна фаза.
Това беше направено с цел да се оцени влиянието на носителя върху
дисперсността, размера и химичното състояние на нанесено сребро.
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Съставът и структурата на Ag/Al2O3/SS и Ag/ZrO2/SS филми бяха
характеризирани чрез XPS, XPD, BET и SEM. Образците бяха
тествани за селективна каталитична редукция на NOx с C8H18 в
присъствието на кислород и за пълно окисление на октан.

На повърхността на свежите образци се наблюдават изолирани
частици от сребро със среден размер от няколко μm (фиг. 16a и 17а).
Дисперсността на електрохимично отложеното сребро върху ZrO2 е
по-добра в сравнение с отложеното върху Al2O3. На повърхността на
филмите Ag/Al2O3/SS (фиг. 16b), изследвани след провеждането на
каталитичните тестове, не се наблюдават сребърни частици.
Очевидно, връзката между сребърните частици и носителя Al2O3/SS
не е достатъчно силна. На повърхността на Ag/ZrO2/SS се наблюдават
сребърни частици и след провеждането на каталитичните тестове
(фиг. 17b), които се характеризират с по-различна форма и размери в
сравнение със свежия филм.

Фиг. 16 SEM микроскопски снимки на Ag/Al2O3/SS: (а) преди и (b)след
каталитични тестове при различни увеличения.

a

b
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Фиг. 17 SEM микроскопски снимки на Ag/ZrO2/SS: (а) преди и (b)след
каталитични тестове при различни увеличения.

Съставът и химичното състояние на повърхността на филмите
бяха изследвани чрез XPS (фиг. 18 и 19).

Фиг. 18 XPS спектри на O 1s, Al 2p, Ag 3d и Ag MNN, регистрирани за
каталитичните филми Ag/Al2O3/SS преди и след каталитичните тестове.
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Измерените стойности на свързващите енергии Al 2p за
Ag/Al2O3/SS (Фиг. 18b) са типични за Al2O3. Преди каталитичните
тестове O 1s (фиг. 18a) има максимум при свързваща енергия
532.2 eV. След каталитичните тестове се увеличава полуширината на
O 1s пика от 2.7 eV на 3.4 eV, като се наблюдават две компоненти
(фиг. 48a) със свързващи енергии 530.7 eV, съответваща на Al2O3 и
532.4 eV, доказваща наличието на адсорбирани на повърхността OH и
C–O групи. Отношението на интензивностите O/Al е 2.0 и 1.7,
съответно за свеж и за работил катализатор. То е по-голямо от
стехиометричната стойност от 1.5, което показва, че има адсорбирани
кислородо-съдържащи частици на повърхността и на двата образеца.

Фиг. 19 XPS спектри на O 1s, Zr 3d, Ag 3d и Ag MNN, регистрирани за
каталитичните филми Ag/ZrO2/SS преди и след каталитичните тестове.

Регистрираните стойности за максимумите на свързващите
енергии за Zr 3d5/2 (182.5 eV за свеж и 182.3 eV за работил) за
образците Ag/ZrO2/SS са характерни за ZrO2 (Фиг. 19b). O 1s пикът се
състои от две компоненти (Фиг. 19а). Първата при свързваща енергия
530.1 eV е характерна за ZrO2, а втората при 531.8-532.0 eV,
предполага наличието на адсорбирани на повърхността OH и C–O
групи. Отношението O/Zr за свеж от 4.4 и за работил от 3.1 е
значително по-голямо от 2 и показва, че на повърхността на образците
има адсорбирани кислородо-съдържащи фрагменти. От
регистрираните спектри след каталитичните тестове се вижда, че
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количеството на адсорбираните OH и C–O групи намалява по време
на каталитичните тестове, което се дължи на факта, че те са
съпроводени с термично третиране на образците до температура от
525 oC.

Регистрираните пикове на Ag 3d5/2 (фигури 18с и 19с) имат
максимуми при свързваща енергия в диапазона 366.2 -368.2 eV. За да
се елиминират повърхностните ефекти на електростатичното
зареждане е използван модифицирания Оже параметър
(ά = EK(AgMNN) + EB(Ag3d5/2)). Получените стойностти от 726.4 eV и
при двата образеца Ag/Al2O3/SS и Ag/ZrO2/SS съответстват на Ag0.
Този резултат съвпада с получените данни от XRD анализа.

За разлика от SEM и XRD анализите на образеца Ag/Al2O3/SS,
при XPS анализа се регистрират Ag 3d пикове. От липсата на добре
изразен Ag MNN пик може да се предположи, че Ag частици не се
намират на повърхността на алуминиевия оксид, а са дифундирали
навътре в неговите пори. Освен това, наблюдаваната значително по-
висока свързваща енергия и полуширина на Ag 3d пиковете може да
се дължи на фотоемисия от високо дисперсни и с малки размери
сребърни клъстери, които се зареждат повече, защото при тях
процесът на релаксация при фотоемисията е силно затруднен в
сравнение с по-големите сребърни кристалити.

Изследвано е каталитичното поведение на филми от Ag/Al2O3/SS
и Ag/ZrO2/SS, отложени електрохимично върху неръждаема стомана,
при процесите на селективна каталитична редукция на NOХ с C8H18 в
присъствието на кислород и за пълно окисление на октан (фиг. 20).

Максимални стойности в конверсията на азотните оксиди се
достига при температура 380 оС, като тя е 54 % за образеца
Ag/ZrO2/SS и 48 % за Ag/Al2O3/SS.

Тези резултати показват, че в условията на проведения от нас
експеримент, образецът Ag/ZrO2/SS показва с около 18 % по-висока
конверсия на азотните оксиди, в сравнение с образецът Ag/Al2O3/SS.
При Ag/ZrO2/SS изчислената конверсия спрямо октана е с околко 5 %
по-ниска от тази, получена за образеца Ag/Al2O3/SS. При образеца
Ag/ZrO2/SS протича по-пълно окисление на октана (82 % конвертира
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до СО2), докато при Ag/Al2O3/SS 63 % от октана претърпява пълно
окисление до СО2.

Фиг. 20 Каталитично поведение на Ag/Al2O3/SS и Ag/ZrO2/SS тънки филми
за конверсия на NOx (а) и пълно окисление на C8H18.

Проведените изследвания показват, че електрохимичният метод
за формиране на филми върху неръждаема стомана е подходящ и
обещаващ метод за получаване на каталитични системи на основата
на циркониеви и алуминиеви филми. Електрохимичното отлагане
води до формирането на активна фаза от изолирани частици от
метално сребро с размери от порядъка на няколко μm. Дисперсията на
електрохимично отложеното сребро върху ZrO2/SS е по-добра в
сравнение с носител от Al2O3/SS. Взаимодействието на сребърните
частици с носителя от Al2O3/SS не е достатъчно силно и те
дифундират вътре в порите на носителя. Електрохимично получените
тънки филми от Ag/ZrO2/SS и Ag/Al2O3/SS са каталитично активни в
реакцията на селективна каталитична редукция на NO с октан, като
оптималната работна температура и за двата образеца е около 380 оС.
По-висока активност се наблюдава за образеца Ag/ZrO2/SS.
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IV. ИЗВОДИ

1. Посредством XPS изследване на елементния състав и химичното
състояние на повърхността и в дълбочина на слоя са установени
условията (състав на електролити и режими) за електрохимично
отлагане на тънки филми от ZrO2, Al2O3 и CeO2, които имат
подходящи състав, структура, дебелина, адхезия, с цел
прилагането им като каталитични носители.

2. Чрез XPS е определена стехиометрията на филми от ZrO2,
отложени чрез магнетронно разпрашване, зол-гел или
електрохимична редукция. Установено е, че съотношението
кислород-метал, в т.ч. и след термичната им обработка, е най-
близко до стехиометричното при електрохимично отложените
филми, които се характеризират и с добре развита специфична
повърхност.

3. Чрез XPS анализ на структурата на валентната зона са установени
изходните състави на филми от Al2O3, отложени чрез различни
методи. При филми, получени чрез спрей пиролиза, преобладава
аморфна фаза от Al2O3, докато получените електрохимично имат
състав подобен на гибсит Al(OH)3, което улеснява тяхното
трансформиране в γ-Al2O3 при термично третиране (500 oC).

4. На базата на корелационна зависимост, свързваща енергиите и
интензивностите на Oже преходите на кислорода O KL23L23 и
O KL1L23, е определно, че върху отложените чрез спрей пиролиза
и електрохимично филми от Al2O3, се формира повърхностен
оксиден слой със среден заряд q на кислородните аниони между
1.7e и 1.2e.

5. Установено е, че химичното състояние на церия в
електрохимично отложени върху неръждаема стомана оксидни
филми зависи от състава на електролита, както и от наличието на
кислород в него. В получените от естествено аериран електролит
филми той е основно под формата на Ce3+, а в деаериран –
преимуществено в Ce4+ състояние.
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6. С XPS е изучено взаимодействието на електрохимично отложени
слоеве от цериев оксид с тънки филми от ZrO2 и Al2O3.
Установено е, че при термично третиране на системата
Се/ZrO2/SS се формира интерфейсен слой от смесен ZrO2-CeO2

оксид. При термично модифициране на системата Се/Al2O3/SS на
интерфейса се формира фаза, подобна на CeAlO3. При това, с
повишаване на количеството на електроотложения цериев оксид,
тази фаза не нараства, а върху нея се формират кристалити от
CeO2.

7. Чрез XPS е установено, че при ниски концентрации на нанесена
чрез импрегнация или електрохимично кобалтова фаза върху
носители от чист или сулфатиран ZrO2 се формират изолирани
Co2+ клъстери, които са директно свързани към решетъчните
кислородни атоми на повърхността на ZrO2. Увеличаването на
отложеното количество кобалтов оксид води до агломерация на
нанесената фаза под формата на кристалити от Co3O4.

8. Установено е, че получените катализатори на основата на Cо,
нанесен върху филми от ZrO2, проявяват относително висока
активност в селективната каталитична редукция на NOX, като с
най-добри каталитични показатели е системата CoIm/S-
ZrO2/Bekaert_ZG, чиято активност е сравнима с
конвенционалните Со/ZrO2 прахообразни катализатори.

9. При електрохимично отложена активна фаза от сребро върху
тънки филми от Al2O3 и ZrO2 не са установени съществени
различия в дисперсността, морфологията и химичното състояние
на нанесения сребърен филм. Системата Ag/ZrO2/SS показва по-
висока конверсия на азотните оксиди, в сравнение със системата
Ag/Al2O3/SS.
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