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1. ElIézmények, célkitlizés

Napjainkban a nanoméretii anyagok alkalmazasa egyre nagyobb tért hédit,
felhasznaléasuk széleskort, megtalaljuk éket a félvezet ¢s elektronikai iparban,
valamint a kémyezetvédelemben (pl. szenzorok, katalizatorok) is. A katalizis
alapvetéen nanoméretli anyagokkal foglalkozik, teljes korlien azonban nem
tisztazottak még e nanorészecskék elektronos és morfoldgiai tulajdonsagai. A
fokozott elvarasok miatt a mar j6l bevalt katalizdtorok moédositdsa mellett az
eddig nem, vagy csak kevéssé ismert katalitikus tulajdonsdgli anyagokra is ki
kell terjeszteni a kutatasokat, mint pl. az arany, amellyel az utébbi évtizedben
mar egyre névekvd intenzitassal foglalkoztak. Kimutattdk ugyanis, hogy az
arany nanorészecskék valtozo vegyértékii fémoxidokon kiemelkedé katalitikus
aktivitast mutatnak szén-monoxid oxidacidoban. Megéllapitottdk, hogy e
kivételes viselkedésben az arany kis részecskeméretének ¢és az arany/hordozé
hatdrfeliileti kolcsonhatasnak egyarant meghatarozo jelentésége van.
Az arany nanorészecskék kulsé tényezdk (hatarfelilet szerkezete, masodik
fém hozzdadésa, stb.) altal kivaltott modositasénak és az arany-fémoxid
hatarfelilet szinergikus egyittmiikodésének részletei azonban még nem
tisztazottak. Jelen munka keretében modellvizsgalatokat végeztunk és valaszt
vartunk a kovetkezékre:
® Miként médositja az arany részecskemérete, morfologidja az arany
elektronszerkezetét, és az Au ill. Au/oxid hatarfelilet CO oxidacioban
mutatott aktivitasat?

(i1) Milyen kolesonhatdsok alapozzédk meg az Au/oxid hatarfeliilet
szinergikus mitkodését? Kimutathato-e az egyes komponenseknek a
masik sajat aktivitasara kifejtett hatasa? Modositja-e az arany a vele

érintkezé oxid katalitikus tulajdonsagait?



(1) Helyettesitheté-e az aktiv Au/oxid hatarfeltlet oxid komponense Pd-
mal, amely az aktiv oxidokhoz hasonléan maga is jé oxidalészer?

Kisérleteinkben az Au/vasoxid, 1ill. az Au ¢és AuPd/titan-dioxid
hatarfelileteket tanulmanyoztuk, elébbit modell rendszerben SiO2/Si(100)
hordozon fizikai moédszerekkel kialakitva, utébbit nagyfeltuletli hordozot
alkalmazva kémiai modszerrel eléallitva.

Az Au/Fe-Os rendszer a kutatéesoport kordbbi porkatalizatoron és modell
rendszerben folytatott kutatdsainak kiterjesztése. Az Au-Pd egyuttmikodés
vizsgélatat, amelynek nem voltak elézményei, nagy felileti hordozos
katalizatoron kezdtik meg. Munkank sordn két eltéré hordozora felvitt AuPd
részecskéket tanulmanyoztunk. Az inertnek tekinthet6 SiO. hordozé
alkalmazaséaval méd nyilt a két fém egytttes hatasanak tanulmanyozasara, ahol
az arany/Si0, hatéarfelilet jarulékos hatasa elhanyagolhatonak tekinthets. Az
aktiv TiO; hordozé bizonyitottan egyuttmiikodik az Au nanorészecskékkel a
katalitikus folyamatban, igy az AuPd/TiO» rendszerben a harom aktiv

komponens kélesonos hatasa vizsgalhato.

2. Kisérleti rész

A modell katalizatormintdkndl a 10 és 80 nm vastag arany filmet
parologtatassal hoztuk létre a természetes Si0O.-dal boritott Si(100) lapkan, majd
a 10 nm Au/SiO,/Si(100) minta 30 perces Ar' ion implantalasaval (40 keV, 10%°
atom/cm?) nanoméretdi arany részecskéket hoztunk létre az egykristdly
felszinén. Az Au film és a nanorészecskés Au mintak felilletére 5-10 nm vastag
FeOx réteget készitettiink 1ézeres ablacidval (PLD).

A nem modell rendszerben nagyfeliileti S10- ¢és TiO; hordozos kétfémes
AuPd ¢s megfelels egyfémes katalizatormintakat allitottunk elé. Az AuPd/Si0,
mintdk PdCl; és a HAuCl, egyidejli etanolos redukeidval késziiltek 363 K-en,

N> atmoszféraban, PVP mint stabilizator és SiO» jelenlétében. A TiO»



hordozos AuPd kétfémes ¢s az Au ill. Pd egyfémes mintdkat a megfeleld
fémhidroszolok adszorpcidjaval készitettik.

Fotoelektron-spektroszképidval (XPS, UPS) vizsgaltuk az Au/Si02/Si1(100)
és FeO/Au/Si0,/Si(100) rendszerekben az Au ¢s a Fe, valamint az AuPd/SiO;
mintdkban az Au és Pd oxidacios allapotat ¢és elektronszerkezetét. A vasoxiddal
boritott és nem fedett Au/Si0,/Si(100) mintdk feluletének morfologidjat
atomeré-mikroszkopiaval ~ (AFM)  tanulmanyoztuk. A szekunderion-
tomegspektroszkopia (Tof-SIMS, time of flight secondary ion mass
spectrometry) segitségével valaszt kapunk a modell rendszereknél hogy a
vasoxid teljesen befedi-e az Au felszinét. A kétfémes TiO; és SiO> hordozos
AuPd rendszerekben az Au és Pd részecskék méretét transzmisszios
elektronmikroszképia (TEM) és CO kemiszorpcid segitségével hataroztuk meg.
A kristalyos Pd és Au fazisok jelenlétét rontgendiffrakcidval (XRD) mutattuk
ki. A nem modell rendszerekben a fémtartalmat rontgenfluoreszcencia (XRF)
mérésekkel hataroztuk meg, valamint az eldallitds korilményeibdl adodo
szerves maradvanyok mennyiségérdl ¢s mindségérél hémérséklet programozott
oxidacios (TPO) mérések adtak informaciot.

A mintdk katalitikus aktivitasat a CO oxidaciés reakcioban vizsgaltuk. A
S10,/Si(100) hordozés mintdk katalitikus mérését egy statikus cirkulacios
rendszerben, tomegspektrometrids analizissel végeztitk 803 K-en, 9 mbar CO-
ot, 18 mbar O»-t és 153 mbar He-ot tartalmazé reaktanselegyben, ¢s hataroztuk
meg a kezdeti reakciosebességet. A katalitikus méréseket 803 K-en végeztitk. A
nem modell kétfémes AuPd/Si0, és AuPd/TiO, mintak CO oxidacids mérésel
harom készulékben készultek: (i és ii) Budapesten ¢s (ii1) Palerméban. Ezeket a
mintdkat Budapesten (i) egy statikus cirkulacios rendszerben vizsgaltuk. Itt a
bemért gazelegy 9 mbar O,-t és 9 mbar CO-ot tartalmazott 162 mbar He-ban. A

TiO; hordozés mintdkat szintén Budapesten (i1) mértitk ataramlasos reaktorban,



gazkromatografias analizissel. A reaktans géazelegy osszetétele 0,55 % CO és

9.1 % O volt He-ban. A palermoéi rendszer (iii) impulzus-aramléasos készilék,

melyben a Si0; hordozds mintdkat mértuk. A katalitikus méréseknél hasznalt

géazelegy 4500 ppm CO-ot és 5000 ppm O»-t tartalmazott héliumban.

3. Uj tudomanyos eredmények

1. Au/SiO2/Si(100) modell rendszer vizsgalata

1.1.

1.2.

1.3.

Megéllapitottuk, hogy az eredetileg 10 nm Au/Si0,/Si(100) minta 30
perces Ar" ion implantdldsdval Au nanorészecskék jonnek létre a
felszinen. A nanorészecske jelleget bizonyitja, hogy az Au 5d
vegyértéksavija implantdlas hatdsara atrendezédik, azaz a 2-3 eV-ndl ¢és
6-7 eV-nal 1évé savok lecsokkennek, tovabba az Au 4f torzsallapot kotési
energigja kortilbelul 1 eV-al eltolodik a nagyobb kotési energia értékek
felé.

A nanorészecskét tartalmazéd Auw/Si02/Si(100) minta katalitikus aktivitdsa
a CO oxidacidjaban szignifikdnsan nagyobb, mint a tombi jellegfi arany
filmé, ez utdbbi aktivitdsa viszont egy nagysdgrenddel nagyobb a
S102/S1(100) hordozd aktivitasanal. A Si02/Si(100) hordozé aktivitasa
tobb mint egy nagysdgrenddel kisebb, mint az arany tartalmi mintaké.
Az arany nanorészecskét tartalmazé minta katalitikus aktivitasa ismételt
reakciéban  jelent6sen lecsokken, ami az arany részecskék
agglomeralodasaval magyarazhatd. Az XPS mérés bebizonyitotta, hogy a
katalitikus mérés utan mért, a témbi aranyra jellemz6 spektrum alapjan
részleges agglomeralédas kovetkezett be. AFM és TEM mérések a fenti

allitast megerésitették.



1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

1.8.

1.9.

2.1.

2.2.

XPS mérésekkel megallapitottuk, hogy az Au/Si0O-/Si(100) mintdkra 5-
10 nm vastag FeOx réteg PLD technikaval torténé parologtatasa utan az
implantalt Au minta megérzi nanorészecskés jellegét.

A ToF-SIMS és az XPS mérési eredményei alapjan megallapitottuk,
hogy a péarologtatott vasoxid zart réteget képez, amely Fe,Os-ot (Fe*) és
FeO-ot (Fe*") tartalmaz.

Megallapitottuk, hogy az 5-10 nm FeOyx fedéréteg CO oxidacios
aktivitasat a vele ¢rintkez6, de a gazfazissal nem <érintkezé Au
megnoveli. A FeO,/Au/Si04/S1(100) aktivitasa nagyobb, mint az analdg
FeO,/S10./S1(100) minta¢.

Kimutattuk, hogy az Au promovedld hatésa részecskeméret-fiiggd, azaz a
nanorészecskés Au esetén szignifikdnsan nagyobb, mint a tombi jellegi
Au film esetén.

XPS ¢és Tof-SIMS mérések segitségével megallapitottuk, hogy a mérés
sordan megindul az aranynak a FeOy rétegben a kiils6 felszin felé torténd
vandorlasa, de nem ér1 el az 1 éras mérés utan sem a felszint.

Kimutattuk, hogy az Au promovedl6 hatasa 40 nm vastag vasoxid réteg

felilletén mar nem érvényestil.

A kétfémes AuPd/SiO2 és AuPd/TiO2 nem modell

rendszerek vizsgalata

Uj modszerrel SiOz és TiO2 hordozos, hasonld méretfi (6-13 nm) AuPd
otvozetet és egyfémes Au és Pd részecskéket allitottunk els, amellyel az
Au és a Pd egymadsra hatasa vizsgalhato.

Megallapitottuk, hogy a Pd a kétfémes részecskében oxidacidval
szemben ellenallo, ugyanis 673 K-en levegében kalcinalva is megdrzi

fémes allapotat.



2.3.

24.

Az Au/SiO; aktivitdsa kisebb, mint a Pd/SiO, mintdé. Az arannyal
torténd otvozés lecsokkenti a pallddiumnak az egy felilleti Pd atomra
vonatkoztatott aktivitasat. Ezt a Pd megvaltozott oxidacios sajatsagabol
és a tobb Pd atombol 4llo felileti centrumok csékkenésébol kovetkezd
csokkent oxigénaktivald képességnek tulajdonitjuk.

Az Au/T10, és a Pd/Ti0, mintak aktivitasa hasonlo. Az Au-Pd otvozés
esetén gyenge szinergikus hatast mutattunk ki. A SiO,-on mutatkozé O,
aktivaloképesség csokkenés hatasa a TiO, hordozén nem jelentés, mivel

a fém/T10, hatarfelulet atveheti ezt a szerepet.
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