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Alkalmazott rºvid²t®sek ®s jelºl®sek 

¶ AES ï Auger Electron Spectroscopy, Auger Elektron Spektroszk·pia  

¶ Bor²totts§g (q) ï az adszorpci·t kºvetŖen a fel¿leten elfoglalt ®s az ºsszes kºtŖhely 

sz§m§nak ar§nya adja 

¶ Dekonvol¼ci· ï cs¼csfelbont§s 

¶ Expoz²ci· ï fel¿letre felvitt anyagmennyis®get jellemzi, haszn§latos m®rt®kegys®g a 

Langmuir, 1 L megfelel 10
-6

 Torr (~mbar) g§z egy m§sodperces d·zis§nak  

¶ H§tt®r adszorpci· ï az alkalmazott nagyv§kuum ellen®re a kamr§ban jelenl®vŖ 

molekul§k fel¿leti adszorpci·ja (fŖleg H2 ®s H2O) 

¶ Kil®p®si munka (WF) ï a v§kuumszint ®s a Fermi-szint t§vols§ga (tºbbnyire eV-ban), 

vagyis a legkisebb energia, amit be kell fektetn¿nk, ha egy elektront az adott f®mbŖl ki 

akarunk szak²tani. 

¶ Migr§ci· ï egy adott kºzegen bel¿li-nem v®letlenszerŤ-mozg§s 

¶ MR (Monor®teg) ï monor®tegrŖl besz®l¿nk, amikor egy adott adszorbe§tum a 

lehets®ges fel¿leti kºtŖhelyek mindegyik®t elfoglalja  

¶ On-top poz²ci· ï az a poz²ci·, melyben egy fel¿leti atom a m§sik fel¿leti atom tetej®n 

helyezkedik el 

¶ Subsurface ï a legfelsŖ fel¿leti r®teg alatti p§r r®teget foglalja mag§ban 

¶ STM ï Scanning Tunneling Microscopy, P§szt§z· Alag¼tmikroszk·p 

¶ Tp ï desorption peak position, deszorpci·s cs¼cs hŖm®rs®klet 

¶ TPD ï Temperature Programmed Desorption, HŖm®rs®klet Programozott Deszorpci· 

¶ UHV ï Ultra High Vacuum, Ultra Nagy V§kuum  

¶ XPS ï X-ray photoelectron spectroscopy, Rºntgen Fotoelektron Spektroszk·pia 
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1 Bevezet®s ®s c®lkitŤz®s 

A v®kony oxid filmekre a saj§tos ®s p®ld§tlan tulajdons§gaik miatt az ut·bbi ®vekben 

jelentŖs figyelem fordult mind k²s®rleti, mind elm®leti szempontb·l. Ezt bizony²tja, hogy az 

errŖl a t®m§r·l keletkezett publik§ci·k sz§ma exponenci§lisan nŖt az elm¼lt ®vtizedben. A 

megnºvekedett ®rdeklŖd®s egyik oka, hogy a k®tdimenzi·s anyagok sokkal rugalmasabbak ®s 

szerkezetileg kºnnyebben v§ltoztathat·k a tºmbi oxidokhoz k®pest.  

A heterog®n katal²zisben a k®tdimenzi·s reduk§lhat· oxidok vizsg§lat§t tipikusan 

modellrendszereken, vagyis egykrist§lyos l®trehozott ultrav®kony filmeken hajtj§k v®gre, 

nagy vagy ultranagy v§kuum kºr¿lm®nyek kºzºtt. A kutat§sok c®lja az egyszerŤ rendszerek 

®rdekes aspektusainak azonos²t§sa, amelyeket fel¿let vizsg§lati m·dszerekkel lehet vizsg§lni 

®s az elm®leti le²r§sok seg²ts®g®vel meg®rteni. A vizsg§lt rendszerek megfelelŖ modellez®se 

legtºbb esetben n®lk¿lºzhetetlen az anyag katalitikus tulajdons§gainak teljes atomszintŤ 

meg®rt®s®hez. Csak az egyszerŤ rendszerekben felmer¿lŖ ¼j tulajdons§gok alapvetŖ 

betekint®s®n kereszt¿l lehet meg®rteni ®s optimaliz§lni az ugyanazon anyagokon alapul·, 

sokkal ºsszetettebb val·s rendszereket. K¿lºnbºzŖ fel¿leteket, elt®rŖ szerkezetŤ ®s 

morfol·giai tulajdons§gokkal b²r· ultrav®kony oxidr®tegek modellezŖ rendszerek form§j§ban 

elk®sz²thetŖk, ez§ltal meghat§rozhat·, a figyelembe vett reakci· szempontj§b·l, a legakt²vabb 

sp®cieszek. Ezeknek a vizsg§latoknak az eredm®nyei felhaszn§lhat·k az optimaliz§lt 

aktivit§ssal ®s szelektivit§ssal rendelkezŖ kataliz§torok megtervez®s®hez, megfelelŖ 

szintetikus ¼tvonalak megtal§l§s§val, a k²v§nt akt²v helyek sŤrŤs®g®nek maximaliz§l§sa 

®rdek®ben. 

A heterog®n katal²zisben az egyik legtºbbet tanulm§nyozott ®s alkalmazott reakci· a 

hidrog®nez®si reakci·, mely a vegyipar alap pill®rei kºz® tartozik. Becsl®sek szerint az ºsszes 

k®miai folyamat kºr¿lbel¿l 25 %-a tartalmaz legal§bb egy katalitikus hidrog®nez®si l®p®st, 

mely ²gy kºzvetve a vil§g GDP termel®s®nek 8 %-hoz Ăj§rulò hozz§. Sabatier ¼ttºrŖ munk§ja
1
 

lehetŖv® tette a CO ®s CO2 g§zok hasznos term®kekk® tºrt®nŖ §talak²t§s§t ®s a 

megfigyel®seikbŖl sz§rmaz· elm®leti tud§st m§r az ipari is sikeresen alkalmazza. B§r az alap 

reakci·k Ăr§n®z®sre egyszerŤekò az alkalmazott kataliz§tort·l ®s a reakci·kºr¿lm®nyektŖl 

f¿ggŖen, k¿lºnbºzŖ term®kek k®pzŖdhetnek, mint p®ld§ul met§n
2-7

, k¿lºnf®le alkoholok
8-12

 ®s 

tºbbatomos sz®nhidrog®nek
13-17

. 
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A fent eml²tett folyamatok sor§n az alkalmazott kataliz§torok tºbbs®ge 

nemesf®meket is tartalmaznak, melyek b§r nagym®rt®kben fokozz§k a kataliz§torok 

aktivit§s§t, de meg is nºvelik azok elŖ§ll²t§si kºlts®g®t. A platinaf®mek §ra ®s a v®ges 

mennyis®ge miatt a tudom§nyos kºzºss®gben rengeteg kutat§s folyik ezek lev§lt§s§ra illetve 

az alkalmaz§suk hat®konyabb§ ®s gazdas§gosabb§ t®tel®re.  

A nemesf®mek katalitikus teljes²tŖk®pess®ge egyr®szt jelentŖsen nºvelhetŖ egy®b, 

gazdas§gosabb f®mek adagol§s§val, mint p®ld§ul Mo, K stb
18-20
. M§sr®szt ultrav®kony TiOx, 

CeOx, FeOx ®s MoOx f®moxid r®tegek seg²ts®g®vel is, ¼gynevezett inverz kataliz§torok 

kialak²t§sa r®v®n
21-25

. Az oxidok jelenl®t®ben m®g a rendk²v¿l inert Au(111) fel¿let is akt²vv§ 

tehetŖ a v²zg§zreakci·ban
26
. Az adal®kanyagok alkalmaz§s§nak egy speci§lis esete az, amikor 

k®t f®m ¼gy ker¿l elektromos kºlcsºnhat§sba, hogy azokat atomi vastags§g¼ szigetelŖr®teg 

v§lasztja el, amelyen kereszt¿l az elektronok §talagutaztat§s§val a f®mek Fermi-n²v·i 

kiegyenl²tŖdnek ®s megv§ltoznak a nanor®szecsk®k struktur§lis, elektronszerkezetei ®s 

katalitikus tulajdons§gai
27

. 

A kutat§som sor§n c®lul tŤztem ki a platinaf®mek ®s egy®b f®mkataliz§torok 

tulajdons§gainak atomi vastags§g¼ r®tegek seg²ts®g®vel val· jav²t§s§t illetve a mechanizmus 

r®szletes megismer®s®t. A platina f®mek sor§ban a Rh a prefer§lt, mivel a tiszta 

energiatermel®s szempontj§b·l jelentŖs reakci·kban kiemelkedŖ katalitikus aktivit§ssal b²r, 

ugyanakkor meglehetŖsen dr§ga f®m
28
. Az atomi vastags§g¼ r®tegek kºz¿l a tit§ndioxidokat 

®s a molibd®noxidokat vizsg§ltam, melyek kiv§l· promot§l· hat§ssal rendelkeznek ®s 

elŖ§ll²tsuk UHV kºr¿lm®nyek kºzºtt is kºnnyen megoldhat·. A kataliz§torok katalitikus 

aktivit§s§t CO adszorpci·s k²s®rletekkel teszteltem.  

A Rh nanor®szecsk®kkel bor²tott, reduk§lt TiO2(110) fel¿leten tov§bbi adszorpci·s 

k²s®rleteket is v®geztem, melyek a CO katalitikus hidrog®nez®se elemi l®p®seinek m®lyebb 

megismer®s®re ir§nyultak. Mivel a CO hidrog®nez®se v²z keletkez®s®hez vezet, a CO ®s H2O 

Rh klasztereken kialak²tott TiOx r®teggel val· kºlcsºnhat§s§t is tanulm§nyoztam.  

Kutat§saimat UHV kºr¿lm®nyek kºzºtt v®geztem melynek elŖnye, hogy tºbbf®le 

v§ltoz·t k®pesek kik¿szºbºlni, amelyek a val·di katal²zisben jelen vannak, ez§ltal lehetŖv® 

t®ve a kataliz§tor aktivit§s§t ®s stabilit§s§t befoly§sol· fontos t®nyezŖk azonos²t§s§t. 

Disszert§ci·mban elŖszºr bemutatom a t®ma meg®rt®s®hez sz¿ks®ges irodalmi h§tteret, majd 

a k²s®rleti eszkºzºk ®s m·dszerek bemutat§sa ut§n r®szletezem saj§t eredm®nyeimet.
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2 Irodalmi  §ttekint®s 

2.1 Modell kataliz§tor rendszerek.  

Napjaink k®miai kutat§sainak jelentŖs h§nyad§t alkotj§k a heterog®n katalitikus 

reakci·k mechanizmusait felt®rk®pezŖ vizsg§latok. Szil§rdtest fel¿leteken v®gzett k²s®rletek 

seg²ts®g®vel ¼j reakci·utakat fedezhet¿nk fel, ez§ltal kedvezŖbb ®s kºlts®ghat®konyabb 

kataliz§tor-rendszereket fejleszthet¿nk ki. A fel¿leti reakci·k tanulm§nyoz§s§nak kºzel f®l 

®vsz§zados tºrt®nete j·l mutatja, hogy az anyagi jelens®gek megismer®se a legegyszerŤbb 

rendszerektŖl fokozatosan a bonyolultabb, a val·s§got egyre jobban megkºzel²tŖ folyamatok 

tanulm§nyoz§sa ®s meg®rt®se ir§ny§ba halad. A modellrendszerek vizsg§lat§n§l elŖszºr oxid 

vagy f®m egykrist§ly fel¿letek szerkezet®t jellemezz¿k, illetve ezeken tanulm§nyozzuk az 

adszorpci·s folyamatokat, ®s a re§lis katal²zis alatt kimutatott vagy felt®telezett kºztiterm®kek 

saj§ts§gait pr·b§ljuk megismerni (1. §bra). Ezek ut§n r§t®r¿nk a 2D modellkataliz§torok 

vizsg§lat§ra, majd a 2D re§lis kataliz§torok fel¿leti saj§ts§gait vizsg§ljuk. V®g¿l eljutunk a 

3D re§lis kataliz§torokig, melynek sor§n j·l defini§lt oxidokra nanom®retŤ 

f®mkomponenseket p§rologtatunk. 

 

1. §bra Kutat·csoportunk kutat§si strat®gi§ja 
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A fel¿letanal²zis a technika jellege miatt az esetek tºbbs®g®ben ultrav§kuum (UHV, 

p<10
-8

 mbar) kºr¿lm®nyekre szor²tkozik, ²gy olykor t§volabb ker¿l¿nk a re§lis kataliz§torok 

mŤkºd®si kºr¿lm®nyeitŖl, de lehetŖs®g¿nk van megvizsg§lni a reakci·k elemi l®p®seit. Egyik 

p®lda erre a CO hidrog®nez®se, ahol a term®kk®pzŖd®shez legal§bb mbar vagy magasabb 

nyom§st kell alkalmazni, azonban ha csak a CO disszoci§ci·j§t kºvetj¿k nyomon, mely 

egyben a reakci· sebess®g meghat§roz· l®p®se is
29
, fontos kºvetkeztet®seket tudunk levonni a 

reakci·r·l az UHV kºr¿lm®nyek ellen®re is.  

2.2 A TiO 2 fel¿let k®mi§ja 

2.2.1 Tit§n-dioxid  

A TiO2 szobahŖm®rs®kleten h§rom m·dosulatban tal§lhat· meg a term®szetben: 

rutil, anat§z ®s a brookit. Leggyakoribb forma a rutil mind a term®szetben mind a 

kereskedelmi term®kek kºzºtt. MegfelelŖ hŖkezel®s hat§s§ra a tºbbi m·dosulat is rutill§ 

alakul. Mindegyik m·dosulat hatos-koordin§ci·j¼ tit§nt tartalmaz (TiO6 okta®derek), de 

szerkezet¿kben nem teljesen azonosak. A rutilra ink§bb az enyh®n torzult szoros illeszked®sŤ 

hexagon§lis, m²g az anat§zra ®s a brookitra a kºbºs krist§lyszerkezet a jellemzŖ. A Ti-ionok 

v§ltoz· oxid§ci·s §llapota lehetŖv® teszi a TiO2-ok elektronikus tulajdons§gainak (p®ld§ul az 

elektromos vezetŖk®pess®g ®s a kil®p®si munka) kºnnyŤ szab§lyoz§s§t, ²gy a rajta hordozott 

f®mr®szecsk®k katalitikus tulajdons§gai behangolhat·k
30

. A TiO2 kil®p®si munk§ja 4.4-5.5 

eV-os tartom§nyban v§ltoztathat· szimpl§n a sztºchiometria m·dos²t§s§val
31

. A TiO2 

egykrist§lyok j·l rendezett strukt¼r§juk, viszonylag magas hŖstabilit§suk ®s a kºnnyŤ 

reduk§lhat·s§guk miatt igen n®pszerŤek a modellkataliz§torok vizsg§lat§ban. A krist§ly 

rutilnak h§rom alacsony indexŤ fel¿lete van (110), (100) ®s (001). Ezen fel¿letek diagramj§t a 

2. §bra szeml®lteti, melyek kºz¿l a (110) legink§bb termikusan stabil fel¿let, emiatt a 

legtºbbet tanulm§nyozott
32

. 
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2. §bra Sematikus §bra az alacsony indexŤ fel¿leteknek: (a) (110); (b) (100); (c) (001)
32

  

A rutil TiO2 (110)-(1Ĭ1) fel¿let n®h§ny ismert ponthib§ja l§that· a 3. §br§n. A fel¿let 

a h²dhoz kºtºtt oxig®n (BBO) atomok sor§t tartalmazza, amelyek a s²kfel¿let felett 

helyezkednek el. A h²dhoz kºtºtt oxig®n hibahelyek (BBOV) §ltal§ban porlaszt§ssal ®s 

hŖkezel®ssel §ll²that· elŖ
33
. A BBO sorok a hatszorosan koordin§lt Ti (Ti6c) sorok tetej®n 

helyezkednek el, melyek ugyanabban a s²kban vannak, mint az ºtszºrºsen koordin§lt (Ti5c) 

sorok. A s²kban l®vŖ oxig®natomok sorai elv§lasztj§k a Ti5c ®s a Ti6c sorokat. 
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3. §bra A rutil TiO2 (110)-(1x1) fel¿let Ăgoly· ®s p§lcikaò modellje n®h§ny 

hibahellyel
34

 

2.2.2 A TiO 2 reakci·ja molekul§ris hidrog®nnel, sz®nmonoxiddal ®s v²zzel 

Egy korai tanulm§nyban Gºpel ®s munkat§rsai azt mutatt§k be, hogy az oxig®n 

hibahelyek speci§lis adszorpci·s helyekk® v§lnak ®s k®pesek megkºtni a H2 ®s CO-ot
35, 36

. A 

TiO2 ®s a H2 kºzºtt kialakult kºt®s erŖss®ge igen gyenge ®s m§r m®ly hŖm®rs®kleten 

deszorbe§l·dik
33, 37
. A CO eset®n Yates ®s munkat§rsai azt tal§lt§k, hogy sztºchiometrikus 

TiO2-r·l, 105 K-es CO tel²t®st ut§n egy 135-170 K-es deszorpci·s cs¼cs jelenik meg a TPD 

m®r®sek sor§n. Azonban ha az oxidon hibahelyeket hozunk l®tre (pl. hŖkezel®ssel), akkor egy 

magasabb deszorpci·s §llapot is megfigyelhetŖ Tp=350 K kºr¿l
38

. CO2 k®pzŖd®s®t nem 

figyeltek meg.  

A fentiektŖl elt®rŖen a TiO2-v²z reakci·ja m§r nagy gyakorlati jelentŖs®ggel b²r, 

p®ld§ul v²z-g§z reakci·ban (WGS)
26

 ®s a hidrog®n termel®sben a fotokatalitikus v²zbont§s 

r®v®n
39

. Henderson ®s munkat§rsai
40

 kimutatt§k, hogy egy ide§lis, hibahely mentes TiO2 

(110) egykrist§ly csak molekul§risan k®pes megkºtni a vizet, azonban O hibahelyek 

jelenl®t®ben m§r a v²z disszoci§ci·ja is lej§tsz·dik. A folyamat sor§n, a hibahelyeken fel¿leti 

hidroxil csoportok keletkeznek
41
, melyek a felfŤt®s hat§s§ra ¼jra v²zz® rekombin§l·dnak ®s 

visszamarad egy O hibahely, ez az ¼gynevezett reverzibilis v²zbont§s. A v²z adszorpci· csak 

bizonyos esetekben reverzibilis, a legtºbb esetben a H2 deszorpci·t is megfigyelhetŖ 
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ugyanabban a hŖm®rs®kleti tartom§nyban
42
. Hang ®s munkat§rsai azt tal§lt§k, hogy a 

deszorbe§l·d· H2 ®s H2O mennyis®gek ar§nya ºsszef¿gg a TiO2 reduk§lts§g§val; ha nºvelj¿k 

a TiO2 reduk§lts§g§t, akkor nŖ deszorbe§l·d· H2 mennyis®ge is
43

. Sz§mos k²s®rleti ®s 

sz§mol§si eredm®nyek ellen®re, tov§bbra is vannak ellentmond§sos k®rd®sek, p®ld§ul az OH 

csoportok k®pzŖd®se szerkezetileg j·l defini§lt, sztºchiometrikus TiO2 (110) fel¿leten, 

valamint a hidrog®natomok old·d§s§nak ®szlel®se a tºmbi f§zisban erŖsen hidroxil§lt, 

sztºchiometrikus TiO2 (110) fel¿leteken. Yin ®s t§rsai erŖsen hidroxilezett sztºchiometrikus 

TiO2 (110) egykrist§ly fel¿let®rŖl nem tapasztaltak sz§mottevŖ H2 ®s H2O deszorpci·t, 

amelybŖl a H atomok beold·d§s§ra kºvetkeztettek
44
. Azonban Henderson ®s munkat§rsai azt 

tal§lt§k, hogy az adszorbe§lt ®s deszorbe§lt H2O mennyis®ge kºzel megegyezik egy 

sztºchiometrikus TiO2 (110) egykrist§lyon v®gzett v²z adszorpci·s k²s®rlet sor§n
45

. 

A WGS reakci·ban nem csak a f®m, hanem az oxid hordoz· is fontos szerepet 

j§tszik. Biztos²tja a f®m diszperg§l§s§t nanom®retben ®s r®szt vehet a redoxireakci·ban 

(SMSI). A redoxireakci· sor§n oxig®n hibahelyek keletkeznek
46

, melyek a fent eml²tett v²z 

bont§si reakci·kban szerepet j§tszanak
47
. Az enkapszul§ci· sor§n kialakul· v®kony TiOx r®teg 

aktivit§s§t Farstad ®s munkat§rsai Au (111) felsz²nen tanulm§nyozt§k. A k²s®rletei 

eredm®nyeik azt mutatj§k, hogy a Ăpinwheelò szerkezetŤ TiOx r®teg jºn l®tre, mely a Rh 

dekor§ci· sor§n is k®pzŖdik, ennek ellen®re k®pes a kis m®rt®kben a v²z bont§s§ra, noha 

szinte hibahelymentes r®szekbŖl ®p¿l fel. Az STM k®pek egy®rtelmŤ kontrasztot mutatnak a 

szerkezetben l®vŖ Ti-ionok kºzºtt, melyek ar§nya j·l korrel§l a felsz²nen kialakul· 

hidroxilcsoportok mennyis®g®vel
48
. Fontos megjegyezni, hogy az enkapszul§ci· sor§n ¼j 

akt²v helyek is kialakulnak a f®m-oxid hat§rfel¿letek ment®n, melyek egyedi katalitikus 

tulajdons§ggal rendelkeznek, amint ezt a CO adszorpci·s k²s®rletek m§r bizony²tott§k. 

2.2.3 Inverz kataliz§tor a TiO2 ®s a Rh kapcsolata  

A tit§n ®s m§s reduk§lhat· oxidok igen elterjedt kataliz§torhordoz·k mivel nagy a 

fel¿let¿k ®s k®pesek elektrontranszferrel m·dos²tani a f®m tulajdons§gait
49

. Az elektronok 

v§ndorl§s§nak ir§nya f¿gg a f®mek ®s a hordoz·k kºzºtti elektronegativit§si (kil®p®si munka) 

k¿lºnbs®g®tŖl. A f®m ®s az oxid kºzºtti elektronikus kºlcsºnhat§s jelentŖsen hozz§j§rul a 

kataliz§torok aktivit§s§hoz
50, 51

. 

Jelenleg nagy ®rdeklŖd®s mutatkozik a TiO2 hordoz·k®nt val· alkalmaz§sa ir§nt. Ez 

fŖk®nt annak az ®rdekes megfigyel®s®nek kºszºnhetŖ, hogy a magas hŖm®rs®kleten tºrt®nŖ 

redukci·s kezel®s ut§n erŖsen megv§ltozik a TiO2-on hordozott 8. csoportba tartoz· f®mek 
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CO ®s H2 kemiszorpci·s tulajdons§ga
52, 53

. Az erŖs f®m-hordoz· kºlcsºnhat§s (SMSI) 

kifejez®st §ltal§ban Tauster ®s munkat§rsainak eredeti megfigyel®s®vel t§rs²tj§k. A szerzŖk 

kezdetben csak a tºlt®s§tvitellel magyar§zt§k a jelens®get ®s elvetett®k az enkapszul§ci·t, 

mint lehets®ges magyar§zatot, amelyet ma m§r a leg¼jabb fejlett elektronspektroszk·pi§s 

tanulm§nyok alapj§n, az SMSI fŖ manifeszt§ci·j§nak tekintenek
54

. A dekor§l§s kºzvetlen 

megjelen²t®s®re tett hatalmas erŖfesz²t®sek ellen®re a folyamat pontos mechanizmusa m®g 

nem teljesen ismert. A termodinamikai megfontol§sok alapj§n ink§bb az oxid diff¼zi·ja 

tºrt®nik f®mfel¿letre, mint a f®mr®szecsk®n kereszt¿li v§ndorl§sa ®s az azt kºvetŖ 

szegreg§ci·ja a fel¿leten. 

Kutat·csoportunk nemr®giben sz®leskºrŤ fel¿letk®miai kutat§ssorozatot v®gzett a 

TiO2 (110) egykrist§lyon nºvesztett platinaf®mekrŖl
55,56
. Berk· ®s munkat§rsai AES-sel ®s 

STM-el tanulm§nyozt§k a Rh nºveked®si mechanizmus§t a TiO2 (110)-(1x2) egykrist§ly 

fel¿let®n. Kutat§suk sor§n alacsony Rh bor²totts§gn§l 2D-os, szigetes, m²g ɗRh>0,4 MR m§r 

3D- nºveked®st figyeltek meg (Volmer-Weber), melynek oka, hogy a Rh adatomok kºzºtti 

kºlcsºnhat§s erŖsebb, mint a hordoz· ®s a f®m kºzºtti. A lev§laszt§s sor§n k®pzŖdŖ Rh 

klaszterek prefer§ltan az ºtºs koordin§ci·s Ti atomokon helyezkednek el. A TiO2 (110) 

egykrist§lyon l®trehozott klaszterek m®ret®t ®s geometriai szerkezet®t szobahŖm®rs®kleten 

stabilnak tal§lt§k, azonban fŤt®s hat§s§ra, a Rh atomok fel¿leti diff¼zi·ja megnºvekszik ®s a 

f®mek aggreg§l·d§s§t figyelt®k meg. Szint®n Berk· ®s munkat§rsai STM ®s XPS m®r®sekkel 

bizony²tott§k, hogy a felsz²n reduk§lts§ga hat§ssal van az enkapszul§ci· folyamat§ra
57

. 

Sztºchiometrikus, j·l rendezett TiO2 (110)-(1x1) egykrist§lyra felvitt 3MR Rh-n§l nem 

tapasztaltak dekor§ci·t egy 1000 K-es felfŤt®s sor§n, azonban p§r perces redukt²v kºzeges 

750 K-es hŖkezel®s hat§s§ra m§r igen. Az enkapszul§ci· akkor is v®gbement, ha a TiO2 

egykrist§ly felsz²n®t, a Rh lev§laszt§sa elŖtt, enyhe Ar
+
 ion bomb§z§snak tett®k ki

58
. A 

fentiekbŖl meg§llap²that·, hogy a felsz²nen ®s a felsz²nhez kºzel tal§lhat· hibahelyek 

fontosak az enkapszul§ci· l®trejºtt®hez. A dekor§ci· hajt·ereje a fel¿leti szabadenergia (ɚ) 

csºkken®se. Caesanjen ®s munkat§rsai kimutatt§k, hogy ha f®m fel¿leti szabadenergi§ja 

nagyobb, mint 2 J/m
2
, akkor az enkapszul§ci· nagyobb val·sz²nŤs®ggel megy v®gbe

59
.  

2.2.4 TiO 2-on hordozott Rh r®szecsk®k reakci·ja CO-dal 

A TiO2-on hordozott Rh kºlcsºnhat§sa CO-dal j·l dokument§lt
33, 60
. A Rh r®szecsk®k 

enkapszul§ci·ja, ez§ltal a kataliz§tor CO-adszorpci·s tulajdons§ga hŖkezel®ssel kºnnyen 

szab§lyozhat·
61

. A TiO2 egykrist§lyra lev§lasztott Rh r®szecsk®rŖl a molekul§ris CO ~450-
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550 K (Ŭ-CO §llapot), m²g a rekombinat²v CO 780-880 K (ɔ-CO §llapot)
62-64

 kºzºtt 

deszorbe§l·dik. Fontos megeml²teni, hogy egy®b Rh fel¿leteken m®g megfigyelhetŖ egy 650-

710 K (ɓ-CO §llapot)
64-66

 kºzºtti rekombinat²v §llapot is. Az ut·bbi val·sz²nŤleg a felsz²nen 

l®vŖ sz®n ®s oxig®n atomok, m²g az elŖbbi feltehetŖleg a krist§ly r§csban l®vŖ C ®s O atomok 

rekombin§ci·j§b·l sz§rmazik, melyhez nagyobb aktiv§ci·s energia sz¿ks®ges. A deszorpci·s 

§llapotok kvantitat²v ®rt®kel®se inform§ci·t ny¼jt a CO adszorpci·j§r·l ®s a disszoci§ci· 

m®rt®k®rŖl.  

Fontos megeml²teni, hogy b§r a reduk§lhat· oxidokkal bor²tott f®mek adszorpci·s 

kapacit§sa lecsºkken az enkapszul§ci· sor§n
53
, a katalitikus aktivit§suk, p®ld§ul a CO 

metan§l§si reakci·ban, fokoz·dik. Az elŖbbi oka, hogy a v®kony oxidr®teg fizikailag 

blokkolja a f®m akt²v helyeit. Az ut·bbi a fentebb eml²tett erŖs f®m oxid kºlcsºnhat§shoz 

rendelhetŖ, mely sor§n az elektrosztatikus kºlcsºnhat§son t¼l ¼j akt²v helyek alakulnak ki a 

f®m-oxid hat§rfel¿let®n. M.E. Levin ®s munkat§rsai atmoszf®rikus nyom§son figyelt®k meg, 

hogy a Rh f·li§n l®trehozott ~0.2 MR-es TiOx (inverz kataliz§tor) r®teg h§romszoros§ra 

nºveli a met§nk®pzŖd®si sebess®g®t a tiszta Rh filmhez k®pest a CO hidrog®nez®si 

reakci·ban
29
. Belton ®s munkat§rsai atmoszf®rikus ®s UHV kºr¿lm®nyek kºzºtt is vizsg§lta a 

Rh filmen ®s Rh (111) egykrist§lyon l®trehozott TiOx r®teg promot§l· hat§s§t a CO metan§ci· 

®s a CO disszoci§ci· reakci·kn§l, de a TiOx bor²totts§g§nak m®rt®ke ®s a CO disszoci§ci· 

kºzºtti ºsszef¿gg®st nem vizsg§lt§k modellkataliz§torokon
65

. 

2.2.5 TiO 2-on hordozott platina f®mek reakci·ja H2-nel  

Heterog®n katal²zisben sz§mos reakci· v²z ®s hidrog®n jelenl®t®ben megy v®gbe. Ezt 

figyelembe v®ve a kataliz§tor teljes jellemz®s®hez elengedhetetlen e k®t alap molekula 

kºlcsºnhat§s§nak vizsg§lata a tiszta ®s a Rh-mal bor²tott TiO2-dal. Khoobier ®s munkat§rsai 

megfigyelt®k, hogy a WO3 hordoz· sz²ne k®k lett a H2-es redukci·t kºvetŖen abban az 

esetben, ha az oxidon Pt r®szecske is volt. A k®k sz²nt, vagyis a W oxid§ci·s sz§m§nak 

csºkken®s®t, a Pt-r·l §tdiffund§lt hidrog®natomok okozz§k, melyek a Pt fel¿let®n disszoci§lt 

H2-b·l sz§rmaznak
67
. A ñspilloverò sz·t elŖszºr Boudart vezette be, mely a H-atomok 

migr§ci·j§t jelenti a f®m r®szecsk®krŖl a hordoz·ra
68
. A hidrog®n spillover fontos szerepet 

j§tszik a heterog®n katal²zisben, szenzorik§ban ®s a hidrog®n t§rol· anyagok gy§rt§s§ban. A 

kutat§sok sor§n meg§llap²t§st nyert, hogy ez a folyamat reduk§lhat· oxid hordoz·kon 

kºnnyed®n, m²g nem reduk§lhat· oxidokon csak a hibahelyek kºzel®ben j§tsz·dik le
69

. Az 

irodalomb·l szint®n ismert, hogy a H-ionnal tel²tett tiszta TiO2 (110) egykrist§lyr·l a H2 
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deszorpci·s cs¼cs maximumai 380 ®s 510-580 K-n®l tal§lhat·k
70
. Salmi T ®s munkat§rsai a 

Pd-mal bor²tott TiO2 (110) egykrist§ly eset®ben, egy extra deszorpci·s §llapotot figyeltek meg 

460 K-n®l a tiszta Pd-os esethez k®pest. Ezt az §llapotot, a kontroll k²s®rletek alapj§n, a Pd 

§ltal megkºtºtt, sz®tbontott ®s hordoz·ra §tdiffund§lt hidrog®n deszorpci·j§hoz rendelt®k
71

. 

Chen ®s munkat§rsai Ru kalsztereket hoztak l®tre TiO2 egykrist§ly felsz²n®n ®s azt 

tapasztalt§k, hogy alacsony hidrog®n bor²totts§gn§l a H atomok f®m r®szecsk®ken 

halmoz·dnak fel, m²g magas bor²totts§gn§l m§r a spillover is kedvezm®nyezett
72

. Jansen 

MMM ®s munkat§rsai H2-nel tel²tett Rh egykrist§lyon azt tapasztalt§k, hogy az ut·lagos CO 

adszorpci· ~100 K-nel csºkkenti (330-r·l 230 K-re) a molekul§ris H2 deszorpci·s maximum 

hŖm®rs®klet®t
73

. Egy Rh-mal bor²tott TiO2 poron v®gzet infravºrºs spektroszk·pi§s 

vizsg§latok adatai ezzel szemben azt mutatt§k, hogy CO ko-adszorpci· eset®n is 

megfigyelhetŖ a reverzibilis H spillover
74
. Annak ellen®re, hogy sok tanulm§ny k®sz¿lt m§r a 

f®m-hordoz· kºzºtt lej§tsz·d· H spillover folyamatr·l, m®g mindig maradtak nyitott 

k®rd®sek. 

2.2.6 A folytonos TiOx r®teg, mint hordoz·; szendvicsszerkezet 

A graf®n n®pszerŤs®g®nek kºszºnhetŖen, megnºvekedett az ®rdeklŖd®s az egy®b 

atomi vastags§g¼ 2D-os nanoanyagok ir§nt is. P®ldak®nt eml²thetj¿k az ultrav®kony oxidokat 

(UTO), amelyeket oxid §ltal hordozott f®m nanor®szecsk®ken hŖkezel®ssel is elŖ lehet §ll²tani 

(enkapszul§ci·)
57

. Az UTO szerkezet®nek ®s elektronikus tulajdons§g§nak vizsg§lata nagyon 

fontos a nanotechnol·gia k¿lºnbºzŖ ter¿letein, mint p®ld§ul a nanoelektronika, szenzorika ®s 

a nanokatal²zis. Meghat§rozott szerkezetŤ, 1-3 MR vastag f®m-oxid r®tegek lehetŖv® teszik a 

f®m-oxid-f®m (MOM) szendvicsszerkezetek elŖ§ll²t§s§t. Ez esetben a TiOx nem csak dekor§l· 

r®tegk®nt, hanem hordoz·k®nt is funkcion§l. A szerkezet saj§toss§ga, hogy a fel¿leti f®m 

katalitikus tulajdons§gait nem csak a v®kony oxid r®teg k®pes befoly§solni
65

, hanem az oxid 

r®teg alatti f®m is an®lk¿l, hogy fizikai kontaktus lenne kºzºtt¿k
75

. 

2.3 TiO 2 tulajdons§gainak m·dos²t§sa adal®kanyagokkal (Mo, MoOx) 

Az ipari alkalmaz§sokban rendk²v¿l fontosak azok a vegyes TiO2 kataliz§torok, 

melyek monor®teg alatti mennyis®gben tartalmaznak egy®b oxidokat (van§dium-, c®rium-, 

volfr§m- vagy molibd®n-oxidok)
76
. Ennek magyar§zata, hogy a TiO2 elektrosztatikus 

tulajdons§ga adal®kanyagokkal kºnnyen v§ltoztathat·. P®ld§ul a f®mes Mo csºkkenti, m²g 

oxidos form§ban nºveli a TiO2 kil®p®si munk§j§t, ez§ltal m·dos²tja az oxid tulajdons§gait. A 

Mo-nek k¿lºnf®le f®m, f®mes vezetŖ vagy szigetelŖ tulajdons§g¼ oxidja van, amelyek kºzºtt 
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a MoO2 f®mes vezetŖ
77

 ®s a MoO3 egy szigetelŖ
78

. Domenichini ®s munkat§rsai kimutatt§k, 

hogy TiO2 egykrist§lyon a Mo ki®p¿l®se r®tegrŖl r®tegre (Frank-van der Merwe) tºrt®nik
79

. 

Ennek oka, hogy a molibd®nnek igen nagy az oxig®n ir§nti affinit§sa ®s m§r 

szobahŖm®rs®kleten redoxireakci·ba l®p a TiO2 oxig®nj®vel. A hordoz·val l®trejºtt reakci· 

sor§n MoOx (xÒ2) ºsszet®telŤ oxid keletkezik
80

, mely egy 1000 K-es hŖkezel®ssel teljess® 

tehetŖ
79
. A Mo oxid§ci·s sz§ma oxidat²v kºzegben tºrt®nŖ hŖkezel®ssel tov§bb nºvelhetŖ ®s 

el®rheti az Mo
6+

 oxid§ci·s §llapotot, azonban egy 1000 K-es hŖkezel®s ut§n ism®t csak MoO2 

marad a felsz²nen
81

. Ennek oka, hogy a MoO3 ilyen magas hŖm®rs®kleten m§r szublim§l vagy 

diszproporcion§l
80

. A MoOx oxid§ci·s sz§m§nak v§ltoztat§s§val szab§lyozhatjuk a TiO2 

tulajdons§gait elektrontranszfer §ltal
82

 ®s nºvelhetj¿k a r§p§rologtatott f®mek diszperzit§s§t ®s 

a katalitikus aktivit§s§t. X. Shao ®s munkat§rsai megfigyelt®k, hogy meglehetŖsen kis 

mennyis®gŤ Mo m§r megv§ltoztatta a CaO-n hordozott f®mr®szecsk®k alakj§t
83

.  

2.4 Mo ®s MoOx-ok platina f®mekre gyakorolt hat§sa  

R®g·ta felismert®k, hogy a fontos, de meglehetŖsen dr§ga platina f®mek katalitikus 

teljes²tm®ny®t k¿lºnbºzŖ adal®kanyagok, kºzt¿k a Mo ®s oxidjai k®pesek nºvelni. Az elŖbbi 

a Rh nanor®szecsk®k katalitikus aktivit§s§t nºveli az etil®n ®s a propil®n hidroformilez®si 

reakci·j§ban
84

, m²g az ut·bbi nagym®rt®kben elŖseg²ti a CO hidrog®nez®s®t a CO 

disszoci§ci·j§nak fokoz§sa r®v®n
85
. Igaz, sz§mos publik§ci· k®sz¿lt a MoOx prom·ci·s 

mechanizmus§nak magyar§zat§ra
85, 86

, de a j·l kontroll§lt rendszereken v®gzett modell 

vizsg§latok sz§ma kev®s. A.M. Robinson ®s munkat§rsai azt tal§lt§k, hogy a Pt (111) 

egykrist§ly felsz²n®n l®trehozott MoOx egyr®szt blokkolja a Pt akt²v helyeit, m§sr®szt nem 

befoly§solja MoOx mentes Pt r®szecsk®k CO ir§nti adszorpci·s viselked®s®t
87

. Azonban 

Prince ®s munkat§rsai nagy nyom§son v®gzett k²s®rletsorozat sor§n azt tapasztalt§k, hogy a 

Rh-MoOx hat§rfel¿leten a CO ¼gy adszorbe§l·dik, hogy a Rh-on a C ®s a MoOx-on az O 

kºtŖdik meg, ez§ltal elŖseg²tve a CO disszoci§ci·j§t
85
. Nyilv§nval·nak tŤnik, hogy min®l 

jobban reduk§lt a MoOx, ann§l nagyobb az aktivit§sa a CO ®s az O fel®. Ak§r extr®m eset is 

elŖfordulhat, mint p®ld§ul a f®m Mo-nel m·dos²tott Pt (110) egykrist§ly rendszern®l, melynek 

aktivit§sa nagyobb, mint a tiszta vagy a MoOx-dal bor²tott Pt egykrist§ly
88, 89

. A tiszta Mo 

hat§s vizsg§lat§t tov§bb nehez²ti, hogy a legtºbb esetben reag§l a reakci· kever®kekkel is. A 

Mo reakci·ja oxid§l· reakt§nsokkal m®g akkor is v®gbemegy, ha a felsz²ne teljesen bor²tott 

Pt-val (1MR)
90

. Mivel a MoOx k®pzŖd®se fel¿leti szabadenergia csºkken®ssel j§r, emiatt 

oxidat²v kºr¿lm®nyek kºzºtt, egy Pt-Mo k®tf®mes rendszern®l a kapott term®k mindig a 

MoOx-dal bevont Pt, f¿ggetlen¿l a f®mek felvitel®nek sorrendj®tŖl. D.A. Strom ®s 
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munkat§rsai kimutatt§k, hogy MoOx adal®kanyagk®nt tºrt®nŖ alkalmaz§sa sor§n vagy a Rh-

Mo k®tf®mes rendszern®l a fel¿leti ºsszet®telt nagyban befoly§solja, hogy oxidat²v vagy 

redukt²v g§zelegyet alkalmazunk
91

. A kor§bban eml²tett promot§l· hat§s nem minden esetben 

jelenik meg. H. Kato ®s munkat§rsai arr·l sz§moltak be
92

, hogy a tiszta MoO3 nem nºveli a 

Rh-on adszorbe§lt CO disszoci§ci·j§t. Egy m§sik tanulm§nyban azt §llap²tott§k meg, hogy a 

szil²cium-dioxidon hordozott Rh kataliz§tor eset®n egyn®l nagyobb Mo:Rh ar§nyn§l a 

kataliz§tor adszorpci·s kapacit§sa szinte teljesen lecsºkken
85
. Hasonl·t figyeltek meg a Mo-

nel m·dos²tott szil²cium-dioxidon ®s alum²nium-oxidon hordozott Pt-r®szecsk®k (2 tºmeg%) 

WGS-reakci·j§n§l. A Mo tartalomnak kisebbnek kell lennie, mint 1,4 tºmeg%, mert efelett 

jelentŖsen elnyomja a fel¿letakt²v helyek sz§m§t
93
. ¥sszess®g®ben indokolt egy olyan modell 

tanulm§ny, ami a j·l meghat§rozott Mo ®s a MoOx a Rh aktivit§s§ra gyakorolt hat§s§t mutatja 

be.  
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3 K²s®rleti kºr¿lm®nyek, vizsg§lati m·dszerek 

3.1 A m®r®si kºr¿lm®nyek. 

A disszert§ci·ban szereplŖ ºsszes k²s®rletet ugyanazon a rendszeren ®s ultranagy 

v§kuum (alapnyom§s <5Ĭ10
ï9

 Pa) kºr¿lm®nyek kºzºtt v®geztem. A kamra Auger elektron 

spektroszk·ppal (AES), tºmegspektrom®terrel, kil®p®si munka m®r®s®re alkalmas Kelvin 

szond§val, Ar
+
-ion §gy¼val ®s EGN4 elektronsugaras p§rologtat·val volt felszerelve. A 

mint§t manipul§torokkal mozgattam a megfelelŖ poz²ci·ba. 

3.2 TiO 2 (110) egykrist§ly ®s annak kezel®se 

A TiO2 (110) egykrist§ly a PI-KEM c®gtŖl sz§rmazik. A minta oxidragaszt·val 

(Aremco, Ceramabond 571) egy tant§l lemezhez van rºgz²tve; a tant§l lemez mºgºtt egy 

volfr§msz§l tal§lhat·, mely a minta fŤt®s®t biztos²tja. A minta hŤt®s®t a tant§l lemezzel 

kapcsolatban §ll· foly®kony nitrog®nnel hŤthetŖ r®ztºmb biztos²tja. Az egykrist§ly aktu§lis 

hŖm®rs®klet®t egy kromel-alum²nium termoelemmel m®rtem, melyek a mintaoldal§hoz 

oxidragaszt·val vannak rºgz²tve. A TiO2 egykrist§ly tºr®s®nek elker¿l®se ®rdek®ben a fŤt®si 

®s hŤt®si sebess®g mindig 2 K/s-n§l kisebb volt, sz§m²t·g®pes vez®rl®sŤ §ramkºrrel 

szab§lyozva. A minta hŖm®rs®klet®t 180 ®s 1100 K kºzºtt lehet szab§lyozni. A l®pcsŖzetes 

befŤt®sek sor§n legfeljebb 1 percig tartottam a k²v§nt hŖm®rs®kleten. Egy tipikus fel¿let 

tiszt²t§si elj§r§s sor§n az egykrist§lyt 30 percig Ar
+
-ionnal bomb§ztam (1,5 keV, 1x10

-5
 Acm

-

2
, 300 K) ®s ezt kºvetŖen 30 percig 1000 K-en hŖkezeltem a rendezett felsz²n elŖ§ll²t§s§hoz. 

A fel¿let ºsszet®telt ®s tisztas§g§t AES seg²ts®g®vel hat§roztam meg. 

3.3 Rh ®s Mo r®szecsk®k elŖ§ll²t§sa 

Az Oxford Applied Research EGN4 t²pus¼ elektronsugaras p§rologtat·val 

§ll²tottam elŖ a Rh (Rh r¼d: Goodfellow, 99,9% tisztas§g¼) ®s Mo (Mo r¼d, Goodfellow, 

99,9% tisztas§g¼) f®m r®szecsk®ket fizikai gŖzlev§laszt§ssal.  

3.4 Auger elektron spektroszk·pia (AES) 

A TiO2 egykrist§ly ®s r§ p§rologtatott f®mek tisztas§g§t illetve a f®m fel¿letek 

folytonoss§g§t ®s azok nºveked®si mechanizmus§t Auger elektron spektroszk·pi§val (3 keV 

primer energia, 3 V modul§ci· ®s 1-2 ÕA minta§ram) ellenŖriztem. A minta fel¿let®rŖl kil®pŖ 

Auger elektronok intenzit§s-energia eloszl§s§t egy Physical Electronics gy§rtm§ny¼ 

elŖf®kez®ses hengert¿kºr analiz§tor (CMA) regisztr§lta, melynek relat²v energiafelbont§sa 
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1%. Az AES adatok §br§zol§sa sor§n vagy a fŖ cs¼csok (Mo: 186, Rh: 302, Ti: 387, O: 503, 

C: 272 eV) abszol¼t cs¼csmagass§gait, vagy ezekbŖl a sz§m²tott Auger-ar§nyokat haszn§ltam. 

Az Auger-elektron r®szletes spektroszk·pia elv®rŖl ®s sz®leskºrŤ alkalmazhat·s§g§r·l kiv§l· 

ºsszefoglal· tanulm§nyok jelentek m§r meg
94

.  

3.5 HŖm®rs®klet programozott deszorpci· (TPD) 

A hŖm®rs®klet emel®s®vel az adszorbe§lt molekul§k ®s fel¿leti komplexek energi§ja 

el®rheti a deszorpci· aktiv§l§si energi§j§t, ®s az aktiv§lt §llapoton t¼ljutott r®szecsk®k 

kil®pnek a g§zt®rbe. A g§zt®rbe kijutott r®szecsk®ket tºmegspektrom®terrel vizsg§lva 

inform§ci·t kaphatunk a fel¿letet bor²t· anyagok minŖs®g®rŖl, mennyis®g®rŖl ®s a deszorpci· 

kinetik§j§r·l. A hŖm®rs®klet programozott deszorpci·s spektrumot (TPD, TDS) akkor kapjuk, 

ha az egyes m/e (atomi tºmegegys®g) ®rt®keket a hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben §br§zoljuk. Egy 

tipikus CO-TPD m®r®s sor§n a fel¿letet ~20 L CO g§zzal tel²tettem ®s ezt kºvetŖen 1000 K ig 

fŤtºttem fel. Az tºmegsz§mok v§ltoz§s§t Balzers QMS 200 kvadrup·l tºmeg spektrom®terrel 

~1000 K-ig kºvettem. A nyers spektrumokon alapvonal korrekci·t v®geztem ¿gyelve arra, 

hogy ne befoly§soljam a kapott eredm®nyeket. Az adszorpci·hoz haszn§lt desztill§lt vizet 

fagyaszt§si ®s szivatty¼z§si ciklusokkal tiszt²tottuk meg. A H2, D2 ®s CO-g§zok a Linde 

term®kei voltak ®s tisztas§guk 5,0, 3,0 ®s 3,7.  

3.6 Kil®p®si munka (WF) meghat§roz§sa 

A fel¿let kil®p®si munk§j§t k®t m·dszerrel hat§roztam meg. (1) AES-n§l haszn§lt 

sug§r §ltal gerjesztett rugalmatlan szekunder elektronok lev§g§si energi§j§nak felv®tel®vel. A 

mint§ra -19 V fesz¿lts®get kapcsoltam, ®s a kil®p®si munka ®rt®kek v§ltoz§sait az §ram ®s a 

fesz¿lts®g gºrb®k inflexi·s pontjainak eltol§sa alapj§n hat§roztam meg kºr¿lbel¿l 0,1 eV 

pontoss§ggal. (2) Besocke t²pus¼ Kelvin szond§val, ~10 meV pontoss§ggal. Az ut·bbi 

m·dszern®l lehetŖs®gem volt a mint§t fŤteni is m®r®s kºzben.  
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4 Eredm®nyek ®s ®rt®kel®s¿k 

4.1 A TiO 2 (110) egykrist§lyon l®trehozott r·dium katalitikus aktivit§s§nak 

vizsg§lata k¿lºnbºzŖ TiOx r®teg bor²totts§gn§l  

Kutat·csoportunk nemr®giben sz®leskºrŤ fel¿letk®miai kutat§ssorozatot v®gzett a 

TiO2 (110) egykrist§lyon hordozott Rh nanor®szecsk®k szerkezeti fel®p²t®s®rŖl ®s a Rh 

fel¿let®n k®pzŖdŖ TiOx r®teg promot§l· hat§s§r·l
31

. Az elŖzetes megfigyel®sek alapj§n 

meg§llap²that·, hogy egyr®szt a kºzel sztºchiometrikus tit§ndioxidon l®trehozott r·dium 

szemcs®k fel¿let®n kialakul· TiOx r®teg koncentr§ci·ja termikusan kºnnyen szab§lyozhat·. 

M§sr®szt a v®kony oxidr®teg k®pes nºvelni a Rh katalitikus aktivit§s§t m§r 

szobahŖm®rs®kleten is.  

4.1.1 TiO x promot§l· hat§sa Rh nanor®szecsk®ken 

Jelen fejezetben a TiOx bor²totts§g ®s a disszoci§lt CO mennyis®ge kºzti 

ºsszef¿gg®st vizsg§ltam meg r®szletesen UHV kºr¿lm®nyek kºzºtt. A k²s®rlet sor§n TiO2 

(110) egykrist§lyon 0,4 MR Rh r®teget §ll²tottam elŖ fizikai gŖzlev§laszt§ssal ®s 

szisztematikusan nºveltem az elŖkezel®si hŖm®rs®kletet, ez§ltal az enkapszul§ci· m®rt®k®t is. 

A hŖkezel®sek ut§n a mint§t 20 L CO g§zzal szobahŖm®rs®kleten tel²tettem ®s TPD m®r®ssel 

kºvettem az m/z=28-as tºmegsz§m v§ltoz§s§t (4. §bra). A kiindul§si esetben (330 K) egy 

sz®les, alacsony hŖm®rs®kletŤ §llapot jelenik meg, mely Gauss gºrb®kkel v®gzett 

dekonvol¼ci·val k®t §llapotra bonthat· fel, melyek cs¼cshŖm®rs®kletei 470 K ®s 550 K 

hŖm®rs®kleten tal§lhat·ak. MindkettŖ deszorpci·s cs¼cs a Rh §ltal molekul§risan megkºtºtt 

CO-hoz (Ŭ-§llapot) rendelhetŖ, csak az elŖbbi az on-top, m²g az ut·bbi a h²d (k®tfogas 

szimmetri§j¼) geometri§ban adszorbe§lt CO-t·l sz§rmazik
62

. Nºvelve az elŖkezel®si 

hŖm®rs®kletet (475 K) m§r egy magas hŖm®rs®kleti §llapot is megjelenik Tp=765 K 

hŖm®rs®kletn®l, ami a fel¿leten disszoci§lt CO (ɔ-§llapot) rekombin§ci·j§hoz rendelhetŖ. 
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4. §bra (A) CO (M28) deszorpci·s spektrumai 0,4 MR Rh-mal bor²tott TiO2 egykrist§ly 

fel¿letrŖl 330 K hŖm®rs®kleten v®gzett 20 L CO adszorpci· ut§n, elt®rŖ elŖkezel®si 

hŖm®rs®kletek mellett. (B) A deszorbe§l·d· Ŭ-CO ®s ɔ-CO §llapotok mennyis®g®nek 

v§ltoz§sa az elŖkezel®si hŖm®rs®kletek f¿ggv®ny®ben. 

Meg kell eml²tenem, hogy a jelen k²s®rleti kºr¿lm®nyek kºzºtt a ɔ-§llapot 

szobahŖm®rs®kleten nem jelenik meg, ami elt®r a kor§bban tapasztaltakt·l
62

. Ennek oka, hogy 

az §ltalam haszn§lt TiO2 m§r enyh®n reduk§ltabb, ®s ismert, hogy az oxid reduk§lts§ga 

befoly§solja a hordoz·-f®m kapcsolat§t, ez§ltal m·dos²tja a f®mek CO adszorpci·s 

kapacit§s§t
95

.  

Nºvelve az elŖkezel®si hŖm®rs®kletet az Ŭ-CO mennyis®ge folyamatosan csºkken, 

ami megegyezik a m§sok §ltal is tapasztaltakkal
61
. A mennyis®gi anal²zis sor§n a deszorpci·s 

spektrumokat Gauss-gºrb®k seg²ts®g®vel felbontottam ®s a megfelelŖ §llapotok cs¼cs alatti 

ter¿leteit §br§zoltam az elŖkezel®si hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben, amelynek eredm®nyei a 4./B 

§br§n tal§lhat·ak. L§that·, hogy az elŖkezel®si hŖm®rs®klet emel®s®vel, azaz a TiOx 

bor²totts§g nºvel®s®vel, az Ŭ-§llapot mennyis®ge kezdeti nºveked®s ut§n folyamatosan 

csºkken, a ɔ-§llapot mennyis®gi v§ltoz§sa pedig egy maximum ®rt®ken megy §t. A minta CO 

felv®tele m®g 1000 K-es elŖkezel®s ut§n sem blokkolt teljesen. Ennek oka, hogy az 
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alkalmazott rºvid fŤt®si ciklusok (<1 perc) nem tudj§k biztos²tani a z§rt ®s j·l rendezett TiOx 

r®teg kialakul§s§t. A pontos fel¿leti koncentr§ci·t jelen esetben nem tudtam meghat§rozni a 

rendelkez®s¿nkre §ll· m®r®si eszkºzºkkel, mivel a fel¿leti TiOx mennyis®g®t nem lehet az 

egykrist§lyt·l elk¿lºn²teni. Az adatpontok sz·r§sa ellen®re j·l l§that·, hogy a gamma-§llapot 

ar§nyos a CO-disszoci§ci· m®rt®k®vel, ®s bizonyos TiOx bor²totts§gn§l egy maxim§lis ®rt®ket 

®r el.  

4.1.2 TiO x promot§l· hat§sa Ar
+
 ionnal bomb§zott r·dium filmen 

Az irodalomb·l ismert, hogy TiO2 egykrist§lyb·l sz§rmaz· TiOx r®teg ak§r 30-40 

MR platina f®met is k®pes enkapszul§lni a szemcsehat§rok ment®n. A kutat·csoport §ltal 

v®gzett kor§bbi AES-es ®s alacsony energi§j¼ ionsz·r·d§si spektroszk·pi§s (LEIS) 

m®r®seknek kºszºnhetŖen szint®n ismert
55, 96
, hogy a fel¿leti TiOx bor²totts§g folyamatosan 

nºvekszik a hŖm®rs®klettel. Ezeket a megfigyel®seket kihaszn§lva a fenti k²s®rletsorozatot 

megism®telve egy vastag Rh r®tegen, ahol m§r a TiO2 egykrist§lyb·l sz§rmaz· AES jelek 

nem detekt§lhat·k, meg lehet hat§rozni a maximum ɔ-§llapothoz tartoz· TiOx koncentr§ci·t.  

4.1.2.1 Tiszta Rh r®teg elŖ§ll²t§sa ®s a TiOx bor²totts§g meghat§roz§sa  

ElsŖ l®p®sk®nt az egykrist§lyon l®trehozott 20 MR Rh enkapszul§ci·j§t kºvettem 

nyomon AES-sel. Az 5./A §br§n l§that·, hogy a Ti ®s O jelek intenzit§sa folyamatosan nŖ a 

l®pcsŖzetes befŤt®sek hat§s§ra ®s a 30 perces 1000 K hŖm®rs®kleten v®gzett fŤt®st kºvetŖen 

kialakul egy maximum Ti koncentr§ci·s ®rt®k. 
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5. §bra (A) L®pcsŖzetes fŤt®s hat§s§ra bekºvetkezŖ Rh ®s Ti AES jelek intenzit§s§nak 

v§ltoz§sa egy 20 MR Rh-mal bor²tott TiO2 egykrist§lyon. (B) Az O/Ti ®s Rh/Ti AES ar§nyok 

v§ltoz§sa a ɗTiOx f¿ggv®ny®ben. 

A kutat·csoportban v®gzett STM m®r®sekbŖl tudjuk, hogy a kialakul· fel¿leti TiOx 

r®teg minden hŖm®rs®kleten nagy val·sz²nŤs®ggel atomi vastags§g¼, amit az AES m®r®sekbŖl 

sz§m²tott kºzel §lland· O/Ti ar§ny (0,73Ñ0,06) is al§t§maszt. A TiOx koncentr§ci·j§nak 

meghat§roz§s§hoz a 30 perces 1000 K-es fŤt®sn®l l®trejºvŖ bor²totts§got vettem 1 MR 

bor²totts§gnak. A hŖkezel®sek hat§s§ra kialakul· aktu§lis bor²totts§got Ti jelek intenzit§s§b·l 

hat§roztam meg (5./B §bra), felt®telezve, hogy a f®mr®teg folytonos ®s el®g vastag ahhoz, 

hogy a TiO2 egykrist§lyb·l sz§rmaz· Ti AES jelet eltakarja. Ezt a felvet®st k®t megfigyel®s is 

al§t§masztja. Az elsŖ, hogy a maxim§lis Ti/Rh h§nyados a 30 perces hŖkezel®st kºvetŖen 

el®rt egy maxim§lis 0,25-es ®rt®ket, mely kºzel azonos egy Rh filmen kialak²tott folyamatos 

TiOx r®tegen m®rthez
31
. A m§sodik, hogy egy 16 perces enyhe (300 eV) Ar

+
 ion bomb§z§ssal 

a Ti jel teljesen elt¿ntethetŖ (6./A §bra), majd folytatva a porlaszt§st (1,5 keV) a Rh r®teg 

elv®konyodik ®s a Ti jel ¼jra megjelenik, ami m§r a hordoz·hoz rendelhetŖ.  
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6. §bra (A) Rh, Ti ®s O AES jelek intenzit§s§nak v§ltoz§sa a porlaszt§si idŖ f¿ggv®ny®ben 

egy folytonos TiOx r®teggel bor²tott Rh film fel¿leten. (B) Az Ar (M40) deszorpci·s 

spektruma egy enyh®n bomb§zott Rh film fel¿let®rŖl. 

Az AES ®s a kontroll TPD m®r®sek kimutatt§k, hogy a frissen kialak²tott 20 MR Rh, 

az UHV kºr¿lm®nyek ellen®re is, m§r tartalmaz sz®nszennyezŖd®seket, amelyek 

befoly§soln§k a CO titr§l§si eredm®nyeket. A Rh filmet elŖszºr egy 20 perces, O2 §ramban 

tºrt®nŖ, 500 K hŖm®rs®kleten v®gzett hŖkezel®ssel pr·b§ltam megtiszt²tani, de a kontrol TPD 

m®r®sek m®g mutattak CO deszorpci·t. Az egyetlen hat§sos m·dszer az volt, ha a friss r®teget 

elŖszºr 30 percig hŖkezeltem 1000 K hŖm®rs®kleten, mely a f®m teljes enkapszul§ci·j§t 

eredm®nyezte. Ennek l®nyege, hogy a dekor§ci· sor§n a TiOx r®teg oxig®nje reakci·ba l®p a 

felsz²nen ®s a szemcsehat§rok ment®n tal§lhat· sz®nszennyezŖd®sekkel ®s CO esetleg CO2 

form§j§ban deszorbe§l·dik a felsz²nrŖl. Ezt kºvetŖen, a kialakult fel¿leti TiOx r®teget enyhe 

Ar
+
 ion bomb§z§ssal elt§vol²tottam ²gy a tiszt²t§si folyamat v®g®n egy tiszta, sz®n, tit§n ®s 

oxig®nmentes akt²v r®teget kaptam. Az Ar
+
 ionok, melyek a bomb§z§s sor§n be®kelŖdtek a 

Rh r®tegbe, a minta fŤt®s®vel elt§vol²that·k ®s a TPD vizsg§lat sor§n egy sz®les deszorpci·s 

cs¼csot adnak (6./B §bra). B§r a deszorbe§l·d· Ar
+
 ionok csºkkentik a hibahelyek sz§m§t a 
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felsz²ni r®tegben, a j·l rendezett Rh strukt¼ra csak egy huzamosabb idejŤ 1000 K-es fŤt®ssel 

§ll²that· vissza.  

4.1.2.2 A TiO x-dal bor²tott Rh film aktivit§s§nak vizsg§lata  

A TiOx r®teg promot§l· hat§s§nak vizsg§lat§hoz a megtiszt²tott Rh r®tegen 

v§ltoztattam a fel¿leti TiOx bor²totts§g§t ®s vizsg§ltam a r®tegek aktivit§s§t CO titr§l§ssal, 

melynek eredm®nyei a 7. §br§n l§that·k. A ɗTiOx=0 bor²totts§gn§l egy alacsony hŖm®rs®kletŤ 

sz®les ®s egy kis intenzit§s¼, magas hŖm®rs®kletŤ §llapot alakul ki. Az elŖbbi a molekul§ris, 

m²g az ut·bbi a rekombinat²v CO deszorpci·hoz rendelhetŖ, hasonl·an a 4.1.1. fejezetben 

tapasztaltakkal.  

  

7. §bra (A) CO (M28) deszorpci·s spektrumai egy Ar
+
-ionnal enyh®n bomb§zott 20 MR Rh 

filmrŖl 330 K-en v®gzett 20 L CO adszorpci· ut§n, elt®rŖ TiOx bor²totts§g mellett. (B) A 

deszorbe§l·d· Ŭ-CO ®s ɔ-CO §llapotok mennyis®g®nek v§ltoz§sa a TiOx bor²totts§g 

f¿ggv®ny®ben. 

A gamma-§llapot megjelen®se kiss® ellentmond§sos elsŖre, de figyelembe v®ve, 

hogy az AES m·dszer ®rz®kenys®ge ~0,1 atomsz§zal®k, logikusnak tŤnik felt®telezni, hogy az 

ionbomb§z§s ut§n a szemcsehat§rok ment®n maradt m®g TiOx melynek mennyis®ge m§r nem 
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detekt§lhat·, de a Rh katalitikus aktivit§s§t m®g befoly§solja. Meg kell eml²teni, hogy a 

magas hŖm®rs®kletŤ CO deszorpci· sz§rmazhatna az Ar
+
 ionnal bomb§zott felsz²nrŖl is

64, 66
, 

azonban, eset¿nkben a bor²totts§g nºvel®s®vel a gamma-§llapot cs¼cs poz²ci·ja nem v§ltozik, 

²gy ennek a lehetŖs®ge szinte kiz§rhat·. 

A TiOx bor²totts§g nºvel®s®vel az Ŭ-§llapot poz²ci·ja is v§ltozatlan marad. 

¥sszehasonl²tva TiO2-on l®trehozott 0,4 MR Rh-os esettel, a molekul§ris CO deszorpci·s 

cs¼cs hŖm®rs®klete 30 K-nel eltol·dott a magasabb hŖm®rs®klet fel®. Ennek oka, hogy a CO 

enyh®n stabiliz§l·dott az Ar
+
 ionok §ltal okozott extra hibahelyek miatt. A mennyis®gi 

anal²zisbŖl (7./B §bra)) tiszt§n l§tszik, hogy a TiOx koncentr§ci·j§nak nºvel®s®vel az Ŭ-

§llapot line§risan csºkken, m²g a ɔ-§llapot ɗTiOx=~0,2 MR-n®l el®r egy maximum ®rt®ket, 

majd folyamatosan csºkkeni kezd. 

A kapott eredm®nyeket ºsszefoglalva (8. §bra) elmondhat·, hogy a Rh r®szecsk®kkel 

bor²tott sztºchiometrikus TiO2 (110) hordoz·n ®s az Ar
+
 ion porlaszt§ssal elŖ§ll²tott Rh 

filmen kialak²tott TiOx r®teg CO adszorpci·ra gyakorolt hat§sa kettŖs. Egyr®szt csºkkenti a 

molekul§ris CO felv®telt a TiOx bor²totts§g nºvel®s®vel. A Rh filmes esetben ez a v§ltoz§s 

kºzel line§ris, jelezve a TiOx fel¿letblokkol· hat§s§t. M§sr®szt a kialakul· Rh-TiOx 

hat§rfel¿letek elŖseg²tik/fokozz§k a CO boml§s§t. A maxim§lis CO disszoci§ci·t a ɗTiOx=~0,2 

MR ®rt®kn®l tal§ltam, ahol is a CO metan§ci·s reakci·ja szint®n maxim§lis sebess®g®t ®r el
29

, 

ez§ltal igazolva, hogy a CO boml§sa a sebess®gmeghat§roz· l®p®s ebben a folyamatban. 

 

8.§bra A TiOx r®teg promot§l· hat§sa 
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4.2 M®ly hŖm®rs®kleten kialak²tott szendvicsszerkezet; folyamatos ultra-v®kony 

TiO x film, mint hordoz· alkalmaz§sa 

Az irodalomb·l ismert ®s az elŖzŖ fejezetben is l§thattuk, hogy a TiO2 (110) 

egykrist§lyon l®trehozott r·dium r®teg fel¿let®n kialakul egy folytonos TiOx r®teg egy 30 

perces 1000 K hŖm®rs®kleten v®gzett hŖkezel®st kºvetŖen. A fedŖr®teg folytonoss§g§t STM 

m®r®sek ®s a Rh r®szecsk®k inakt²vv§ v§l§sa is al§t§masztja. Fontos megeml²teni, hogy nemes 

f®mek katalitikus tulajdons§g§t nem csak a felsz²ni TiOx r®teg, hanem a f®mmel kapcsolatban 

l®vŖ als· r®teg is befoly§solja. A kºvetkezŖ fejezetben az ultrav®kony TiOx fedŖr®teget 

alkalmaztam hordoz·k®nt ®s vizsg§ltam a rajta m®ly hŖm®rs®kleten (Tads=230 K) l®trehozott 

Rh r®szecsk®kre gyakorolt hat§s§t. Kutat·csoportunkban v®gzett kor§bbi k²s®rletekbŖl tudjuk, 

hogy ha a Rh r®teget szobahŖm®rs®kleten hozzuk l®tre, akkor az atomok nagy r®sze m§r 

azonnal be§gyaz·dik a TiOx film al§, de a teljes eltŤn®s¿k csak 650 K felett figyelhetŖ meg
31

.  

4.2.1 Rh-TiO x-Rh szendvicsszerkezet jellemz®se 

ElsŖ l®p®sk®nt a Rh nºveked®si mechanizmus§t tanulm§nyoztam AES-sel, a 

p§rologtat§si hŖm®rs®klet 230 K ®s 330 K volt, mely ®rt®kek a minta hŖm®rs®klet®re utalnak. 

A k²s®rlethez sz¿ks®ges folytonos TiOx r®teget egy ~30 MR Rh filmen §ll²tottam elŖ 30 

perces 1000 K hŖm®rs®kleten v®gzett hŖkezel®ssel. A 9. §br§n l§that·, hogy alacsony Rh 

bor²totts§gn§l a Rh/Ti ar§ny mindk®t esetben kºzel line§risan nŖ, de 230 K hŖm®rs®kleten 

l®trehozott r®teg abszol¼t ®rt®ke nagyobb. Az ut·bbi megfigyel®s arra enged kºvetkeztetni, 

hogy alacsony lev§laszt§si hŖm®rs®kleten tºbb Rh atom marad a legk¿lsŖ fel¿leti r®tegben. 

Szint®n l§that·, hogy az alacsony hŖm®rs®kletes esetben a Rh/Ti ar§ny 1 MR-ig line§risan nŖ, 

ami arra utal, hogy a k®pzŖdºtt Rh r®szecsk®k eddig a bor²totts§gig azonos magass§g¼ak. 

Val·sz²nŤleg ezek a r®szecsk®k majdnem atomi diszperzi·val rendelkeznek ®s az 1 MR 

r·dium ki®p¿l®se ut§n kezdŖdik a m§sodik r®teg kialakul§sa.  
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9. §bra A Rh/Ti AES ar§ny v§ltoz§sa a Rh bor²totts§g f¿ggv®ny®ben, 230 K (ǒ) ®s 330 K 

(ƶ) p§rologtat§si hŖm®rs®kleten. 

4.2.2  Rh-TiOx-Rh szendvicsszerkezet katalitikus aktivit§sa  

A katalitikus vizsg§latok sor§n folytonos TiOx filmre k¿lºnbºzŖ p§rologtat§si 

hŖm®rs®kleteken 0,4 MR r·diumot vittem fel ®s vizsg§ltam a reaktivit§sukat 20 L CO 

adszorpci·t kºvetŖ TPD-®s m®r®sekkel (10. §bra). A g§zadszorpci· mindig 230 K 

hŖm®rs®kleten tºrt®nt. A legalacsonyabb lev§laszt§si hŖm®rs®kletn®l (230 K) a deszorpci·s 

spektrumon k®t sz®les cs¼cs jelent meg, mely cs¼csok ~520 K ®s ~680 K hŖm®rs®kletn®l 

tal§lhat·ak. Az elsŖ cs¼cs a Rh §ltal megkºtºtt molekul§ris CO, m²g a m§sodik az asszociat²v 

CO deszorpci·hoz (ɓ-§llapot) rendelhetŖ. A deszorpci·s cs¼csok mennyis®gi anal²zis®bŖl 

l§thatjuk (10./B §bra), hogy ebben az esetben a rekombinat²v ®s molekul§ris CO mennyis®ge 

kºzel azonos, ami jelzi, hogy a Rh-TiOx-Rh rendszer aktivit§sa igen nagy a CO fel®. 

Felmer¿lt a k®rd®s, hogy mennyire marad folytonos a TiOx r®teg a 0,4 MR Rh 

kialak²t§sa ut§n. Ismert, hogy a Rh-TiOx szerkezet termodinamikai egyens¼ly§nak el®r®s®hez 

magas aktiv§l§si energia sz¿ks®ges, melyet r®szben m§r a 650 K, de teljesen csak az 1000 K-

en v®gzett hŖkezel®s biztos²t. Az enkapszul§ci· folyamat hajt·ereje az erŖs Rh-Rh kºt®s 
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kialakul§sa ®s a fel¿leti szabadenergia csºkken®s. Igaz, hogy a Rh p§rologtat§sa sor§n 

alkalmazott 230 K j·val alacsonyabb, mint ami teljes enkapszul§ci·hoz sz¿ks®ges, az®rt a Rh-

Rh kºt®s kialakul§sa nem z§rhat· ki a Rh film ®s a 0,4 MR Rh r®teg kºzºtt. Az STM 

m®r®sekbŖl tudjuk, hogy a j·l rendezett TiOx r®tegben is elŖfordulhatnak olyan hibahelyek, 

¼gynevezett Ăpico-holesò, amelyek kºzvetlen ®rintkez®st tesznek lehetŖv® a k®t Rh r®teg 

kºzºtt vannak
97

. A 230 K-en l®trehozott szendvics szerkezet reaktivit§s§b·l ®s az 9. §br§n 

bemutatott 2D-os nºveked®si m·db·l m®gis arra kºvetkeztethet¿nk, hogy csak kev®s 

r·diumot bor²tott be a TiOx v®konyr®teg ezen a hŖm®rs®kleten. Ezt a CO-TPD spektrumon 

325 K-n®l megjelenŖ cs¼cs ñhi§nyaò is al§t§masztja, mely a TiOx-dal m·dos²tott Rh 

fel¿lethez rendelhetŖ
65

.  

  

10. §bra (A) CO (M28) deszorpci·s spektrumai egy 0,4 MR Rh-mal bor²tott TiOx-Rh filmrŖl 

230 K-en v®gzett 20 L CO adszorpci· ut§n, elt®rŖ f®m p§rologtat§si (0,4 MR) hŖm®rs®kletek 

mellett. (B) A k¿lºnbºzŖ CO §llapotokhoz tartoz· cs¼cs alatti ter¿letek v§ltoz§sa a f®m 

p§rologtat§si hŖm®rs®klet®nek f¿ggv®ny®ben. 

MeglepŖ m·don, a p§rologtat§si hŖm®rs®klet enyhe emel®s®vel m§r jelentŖsen 

v§ltozik a CO deszorpci·s spektruma. 265 K-es esetben a Tp=520 ®s 680 K-es cs¼csok 

intenzit§sa erŖsen lecsºkken, mikºzben a 360 K-es §llapot intenz²vebb lesz, mely szint®n a 
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megnºvekedett TiOx r®teg jelenl®tre utal. A fentiekbŖl meg§llap²that·, hogy a Rh-TiOx-Rh 

szendvicsszerkezet m§r csak r®szben §ll fenn. Az eredm®nyek arra utalnak, hogy a TiOx r®teg 

felsz²ni v§ndorl§s§nak aktiv§l§si g§tja m®g ezen az alacsony hŖm®rs®kleten is m§r biztos²tott. 

A Rh ®s a TiOx r®tegek kºzºtti helycsere folyamat§nak hajt·ereje az erŖs RhïRh kºt®sek 

kialakul§sa. Magasabb p§rologtat§si hŖm®rs®kleteken (305 K ®s 345 K) a deszorpci·s 

spektrumok lefut§sa nem v§ltozik, csak az intenzit§suk csºkken, ami szint®n a Rh ®s a TiOx 

r®teg kºzºtti helycsere folyamat§nak tulajdon²that·.   

A Rh-TiOx fel¿letre 330 K-en lev§lasztott 0,4 MR Rh-r·l, 20 L CO-os tel²t®s 

(Tads=330 K) ut§n, nem lehetett CO deszorpci·t kimutatni. Ennek kicsit ellentmondanak a 

kor§bbi LEIS
31

 m®r®sek, melyekbŖl tudjuk, hogy tal§lhat· m®g Rh a legfelsŖ fel¿leti r®tegben 

is eg®szen 650 K-ig. Ez azt jelzi, hogy magasabb hŖm®rs®kleten vannak olyan felsz²ni 

szerkezetek
98
, amelyekn®l a Rh ®s a TiOx kºzºtti helycsere sokkal nagyobb aktiv§l§si energi§t 

ig®nyel, mint a 230 ®s 265 K kºzºtt megfigyelt folyamatn§l.  

A CO titr§l§sos k²s®rletek alapj§n kijelenthetŖ, hogy a Rh-TiOx-Rh 

szendvicszerkezet 230-330 K kºzºtt egy alacsony energi§val j§r· szerkezeti §talakul§son 

megy kereszt¿l, melynek v®g®n egy Rh-TiOx rendszer keletkezik. Ez a folyamat azonban a 

CO-dal tel²tett 230 K-es esetn®l hi§nyzik/nem megy v®gbe. Ezt egyr®szt az alig detekt§lhat· 

ɚ3-§llapot is jelzi. M§sr®szt a CO deszorpci·s spektrum lefut§sa ®s teljes deszorbe§l·dott CO 

mennyis®ge kºzel megegyezik a TiO2 (110) egykrist§lyon l®trehozott azonos bor²totts§g¼ Rh-

n§l tapasztaltakkal. Fontos megeml²teni, hogy a hŖm®rs®klet programozott deszorpci·s m®r®s 

alatt a TiOx nem dekor§lja a Rh r®szecsk®ket, mikºzben a 10./A §br§n bemutatott m®r®sekbŖl 

l§tszik, hogy m§r a 265 K-es esetben is csºkkent a fel¿leti Rh atomok mennyis®ge. Ennek 

oka, hogy a felsz²ni Rh atomok ®s a CO molekul§k kºzºtt kialakult k®miai kºt®s megg§tolja 

az enkapszul§ci·t ®s a Rh-Rh kºt®sek kialakul§s§t. Ez a jelens®g felh²vja a figyelmet arra, 

hogy az adszorb§tumok jelenl®te erŖsen befoly§solja a v®konyr®tegek szerkezeti 

§trendezŖd®s®t az elemi l®p®sek m·dos²t§s§val.  

¥sszefoglalva elmondhat·, hogy 230 K-en l®trehozott Rh-TiOx-Rh MOM szerkezet 

stabil ®s nagy aktivit§st mutat a CO adszorpci· ir§ny§ba 230 K adszorpci·s hŖm®rs®kleten. 

Enyh®n nºvelve a p§rologtat§si hŖm®rs®kletet (35 K) a teljes CO felv®tel kºzel a fel®re 

csºkken, mely az ut·lag r§adott Rh r®szecsk®k enkapszul§ci·j§ra utal. Ezt a folyamatot 

szint®n jelzi m®g a Tp=360 K-n®l megjelenŖ CO-deszorpci·s §llapot, mely a CO-TiOx 

kºlcsºnhat§snak tulajdon²that·. £rdekess®g, hogy a CO-dal tel²tett Rh r®teg 230 K-en stabil a 
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molekul§ris CO deszorpci·s hŖm®rs®klet®ig, ami arra utal, hogy a MOM-szerkezet stabilit§sa 

erŖsen f¿gg az adszorb§tumok jelenl®t®tŖl. 
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4.3  Molibd®n filmen ®s molibd®nnel m·dos²tott TiO2 hordoz·n l®trehozott r·dium 

r®szecsk®k diszperzit§s§nak ®s katalitikus aktivit§s§nak vizsg§lata.  

Az elŖzŖ fejezetben l§thattuk, hogy az ultrav®kony TiOx r®teg befoly§solja a Rh 

katalitikus tulajdons§g§t. Az irodalomb·l ismert, hogy a TiOx-on k²v¿l erre m§s adal®kok ®s 

oxidok is k®pesek. Ilyen p®ld§ul a Mo ®s MoOx-ok, melyek promot§l· hat§s§r·l m§r sz§mos 

tanulm§ny k®sz¿lt
85, 86
, azonban a j·l kontrol§lt rendszereken v®gzett modelltanulm§nyok 

ritk§k. Ebben a fejezetben a Mo, MoOx ®s a MoOx-TiOx vegyes oxidok katalitikus 

aktivit§snºvelŖ hat§s§t tanulm§nyoztam. A k²s®rletek sor§n a Mo ®s Rh p§rologtat§sa legtºbb 

esetben szobahŖm®rs®kleten tºrt®nt, ahol ettŖl elt®r, ott felt¿ntettem a pontos hŖm®rs®kletet. 

4.3.1 A kºzel sztºchiometrikus TiO2 (110) egykrist§lyon l®trehozott molibd®n 

r®szecsk®k jellemz®se 

A modellkataliz§torok tanulm§nyoz§s§n§l itt is a Ăbottom upò strat®gi§t kºvettem, 

vagyis elŖszºr a TiO2 (110) egykrist§ly Mo felv®tel®t, nºveked®si mechanizmus§t ®s a kºzt¿k 

kialakul· kºlcsºnhat§st vizsg§ltam meg. 

  

11. §bra (A) A Mo/Ti AES ar§ny v§ltoz§sa a Mo bor²totts§g§nak f¿ggv®ny®ben TiO2 

egykrist§ly fel¿let®n. (B) AES spektrum elsŖ deriv§ltja elt®rŖ Mo bor²totts§gokn§l. 








































































































