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Alkalmazott roviditések és jelolések

Alkalmazott roviditések és jelolések

. AES — Auger Electron Spectroscopy, Auger Elektron Spektroszkopia

o Boritottsag (0) — az adszorpcidt kovetden a feliileten elfoglalt és az Gsszes kotOhely
szamanak aranya adja

o Dekonvolucid — csticsfelbontas

o Expozicié — feliiletre felvitt anyagmennyiséget jellemzi, hasznalatos mértékegység a
Langmuir, 1 L megfelel 10 Torr (~mbar) gaz egy masodperces dozisanak

o Hattér adszorpci6 — az alkalmazott nagyvakuum ellenére a kamréban jelenlévo
molekulék feliileti adszorpcidja (féleg H, és H,0)

o Kilépési munka (WF) — a vakuumszint ¢s a Fermi-szint tavolsaga (tobbnyire eV-ban),
vagyis a legkisebb energia, amit be kell fektetniink, ha egy elektront az adott fémbdl ki
akarunk szakitani.

o Migrécio — egy adott kézegen beliili-nem véletlenszerii-mozgas

o MR (Monoréteg) — monorétegrol beszéliink, amikor egy adott adszorbedtum a
lehetséges feliileti kotéhelyek mindegyikét elfoglalja

o On-top pozicid — az a pozicio, melyben egy feliileti atom a masik feliileti atom tetején

helyezkedik el

o Subsurface — a legfelso feliileti réteg alatti par réteget foglalja magaban

o STM — Scanning Tunneling Microscopy, Pasztazo Alagutmikroszkop

. Tp — desorption peak position, deszorpcids csucs homérséklet

. TPD — Temperature Programmed Desorption, Homérséklet Programozott Deszorpcid

o UHYV — Ultra High Vacuum, Ultra Nagy Vakuum

o XPS — X-ray photoelectron spectroscopy, Rontgen Fotoelektron Spektroszkdpia



1 Bevezetés

1 Bevezetés és célkituzés

A vékony oxid filmekre a sajatos és példatlan tulajdonsagaik miatt az utdbbi években
jelentds figyelem fordult mind kisérleti, mind elméleti szempontbol. Ezt bizonyitja, hogy az
errdl a témarol keletkezett publikdciok szama exponencialisan nét az elmult évtizedben. A
megnovekedett érdeklédés egyik oka, hogy a kétdimenzios anyagok sokkal rugalmasabbak és

szerkezetileg konnyebben valtoztathatok a tombi oxidokhoz képest.

A heterogén katalizisben a kétdimenzids redukalhatdé oxidok vizsgalatat tipikusan
modellrendszereken, vagyis egykristalyos létrehozott ultravékony filmeken hajtjak végre,
nagy vagy ultranagy vakuum koriilmények kozott. A kutatasok célja az egyszerli rendszerek
érdekes aspektusainak azonositasa, amelyeket feliilet vizsgalati modszerekkel lehet vizsgalni
¢s az elméleti leirasok segitségével megérteni. A vizsgalt rendszerek megfelelé modellezése
legtobb esetben nélkiilozhetetlen az anyag katalitikus tulajdonsagainak teljes atomszintii
megértéséhez. Csak az egyszerli rendszerekben felmeriild 1j tulajdonsdgok alapvetd
betekintésén keresztiil lehet megérteni és optimalizalni az ugyanazon anyagokon alapuld,
sokkal Osszetettebb valds rendszereket. Kilonbozé feliileteket, eltérdé szerkezetli és
morfologiai tulajdonsagokkal bird ultravékony oxidrétegek modellezd rendszerek formdjaban
elkészithetok, ezaltal meghatarozhatd, a figyelembe vett reakcié szempontjabol, a legaktivabb
spécieszek. Ezeknek a vizsgalatoknak az eredményei felhasznalhatok az optimalizalt
aktivitdssal ¢és szelektivitassal rendelkezd katalizatorok megtervezéséhez, megfeleld
szintetikus utvonalak megtalalasaval, a kivant aktiv helyek slirliségének maximalizalasa

érdekében.

A heterogén katalizisben az egyik legtobbet tanulményozott és alkalmazott reakci6 a
hidrogénezési reakcid, mely a vegyipar alap pillérei kozé tartozik. Becslések szerint az dsszes
kémiai folyamat koriilbeliil 25 %-a tartalmaz legalabb egy katalitikus hidrogénezési 1épést,
mely igy kozvetve a vilag GDP termelésének 8 %-hoz , jarul” hozza. Sabatier uttéré munkaja*
lehetévé tette a CO ¢és CO, gazok hasznos termékekké torténd atalakitdsat és a
megfigyeléseikbdl szarmazo elméleti tudast mar az ipari is sikeresen alkalmazza. Bar az alap
reakciok ,,ranézésre egyszeriiek” az alkalmazott katalizatortél és a reakciokoriilményektol
fiiggden, kiilonbozé termékek képzédhetnek, mint példaul metan®”, kiilonféle alkoholok®™? és

tébbatomos szénhidrogének'**’.



1 Bevezetés

A fent emlitett folyamatok sordn az alkalmazott katalizatorok tobbsége
nemesfémeket is tartalmaznak, melyek bar nagymértékben fokozzak a katalizatorok
aktivitasat, de meg is novelik azok eléallitasi koltségét. A platinafémek ara és a véges
mennyisége miatt a tudomanyos kozosségben rengeteg kutatas folyik ezek levaltasara illetve

az alkalmazasuk hatékonyabba és gazdasagosabba tételére.

A nemesfémek katalitikus teljesitoképessége egyrészt jelentésen névelhetd egyéb,
gazdasagosabb fémek adagolasaval, mint példaul Mo, K stb*®2°. Masrészt ultravékony TiOy,
CeOy, FeOy ¢és MoOyx fémoxid rétegek segitségével is, ugynevezett inverz katalizatorok
kialakitasa révén®?. Az oxidok jelenlétében még a rendkiviil inert Au(111) feliilet is aktivva
tehetd a vizgazreakcioban?®. Az adalékanyagok alkalmazasanak egy specialis esete az, amikor
két fém ugy keriil elektromos kolcsonhatdsba, hogy azokat atomi vastagsagu szigeteldréteg
valasztja el, amelyen keresztiil az elektronok atalagutaztatasdval a fémek Fermi-nivoi
kiegyenlitdédnek ¢és megvaltoznak a nanorészecskék strukturdlis, elektronszerkezetei és

katalitikus tulajdonsagai®’.

A kutataisom soran célul tiiztem ki a platinafémek ¢és egyéb fémkatalizatorok
tulajdonsagainak atomi vastagsagu rétegek segitségével vald javitasat illetve a mechanizmus
részletes megismerését. A platina fémek sordban a Rh a preferalt, mivel a tiszta
energiatermelés szempontjabodl jelentds reakciokban kiemelked6 katalitikus aktivitassal bir,
ugyanakkor meglehetdsen draga fém®®. Az atomi vastagsagu rétegek koziil a titdndioxidokat
¢s a molibdénoxidokat vizsgaltam, melyek kivaldo promotdld hatassal rendelkeznek és
eléallitsuk UHV koriilmények kozott is konnyen megoldhatd. A katalizatorok katalitikus

aktivitasat CO adszorpcios kisérletekkel teszteltem.

A Rh nanorészecskékkel boritott, redukalt TiO,(110) feliileten tovabbi adszorpcios
kisérleteket is végeztem, melyek a CO katalitikus hidrogénezése elemi 1épéseinek mélyebb
megismerésére iranyultak. Mivel a CO hidrogénezése viz keletkezéséhez vezet, a CO és H,0

Rh klasztereken kialakitott TiOy réteggel vald kdlcsonhatédsat is tanulményoztam.

Kutatasaimat UHV koriilmények kozott végeztem melynek elénye, hogy tobbféle
valtozot képesek kikiiszobolni, amelyek a valodi katalizisben jelen vannak, ezaltal lehetdveé
téve a katalizator aktivitasadt és stabilitdsat befolyasold fontos tényezdk azonositasat.
Disszertaciomban el6szor bemutatom a téma megértéséhez sziikséges irodalmi hatteret, majd

a kisérleti eszkozok ¢és modszerek bemutatisa utdn részletezem sajat eredményeimet.



2 Irodalmi attekintés

2 Irodalmi attekintés
2.1 Modell katalizator rendszerek.

Napjaink kémiai kutatasainak jelentés hanyadat alkotjak a heterogén katalitikus
reakciok mechanizmusait feltérképezd vizsgalatok. Szilardtest feliileteken végzett kisérletek
segitségével 1) reakcidutakat fedezhetiink fel, ezéltal kedvezdbb és koltséghatékonyabb
katalizator-rendszereket fejleszthetiink ki. A feliileti reakciok tanulményozasanak kozel fél
évszazados torténete jol mutatja, hogy az anyagi jelenségek megismerése a legegyszeriibb
rendszerektdl fokozatosan a bonyolultabb, a valosagot egyre jobban megkdzelité folyamatok
tanulmanyozasa és megértése iranyaba halad. A modellrendszerek vizsgalatanal elészor oxid
vagy fém egykristaly feliiletek szerkezetét jellemezziik, illetve ezeken tanulmanyozzuk az
adszorpcids folyamatokat, és a realis katalizis alatt kimutatott vagy feltételezett koztitermékek
sajatsagait probaljuk megismerni (1. abra). Ezek utan ratériink a 2D modellkatalizatorok
vizsgalatara, majd a 2D realis katalizatorok feliileti sajatsagait vizsgaljuk. Végiil eljutunk a
3D redlis Kkatalizatorokig, melynek soran jol definialt oxidokra nanoméretii

fémkomponenseket parologtatunk.

egykristaly
oxid fem

2D modellkatalizator
2-3 nm

B (o0t

fém az oxidon fém a fémen
modellkatalizator fémes katalizator

oxid az oxidon oxid a fémen

oxidkompozit inverz modellkatalizator

2D valdédi katalizator

5-50 nm >
___fém
,__— oxid
__—fém
z (S0 D), B, g 62 @
Je.l==1 7 se - " . valodi katalizator

'
; '\ s- . oxidrészecskék
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1. abra Kutatdcsoportunk kutatasi stratégiaja



2 Irodalmi attekintés

A feliiletanalizis a technika jellege miatt az esetek tobbségében ultravakuum (UHV,
p<10® mbar) kériilményekre szoritkozik, igy olykor tavolabb keriiliink a realis katalizatorok
miikédési koriilményeitdl, de lehetdségiink van megvizsgalni a reakciok elemi 1épéseit. Egyik
példa erre a CO hidrogénezése, ahol a termékképzddéshez legalabb mbar vagy magasabb
egyben a reakci6 sebesség meghatarozé 1épése is?°, fontos kovetkeztetéseket tudunk levonni a

reakciorol az UHV koriilmények ellenére is.

2.2 A TiO; feliilet kémiaja
2.2.1 Titan-dioxid

A TiO; szobahémérsékleten harom modosulatban talalhatdé meg a természetben:
rutil, anatdz és a brookit. Leggyakoribb forma a rutil mind a természetben mind a
kereskedelmi termékek kozott. Megfeleld hokezelés hatasara a tobbi moddosulat is rutilla
alakul. Mindegyik modosulat hatos-koordinacidju titant tartalmaz (TiOg oktaéderek), de
szerkezetiikben nem teljesen azonosak. A rutilra inkabb az enyhén torzult szoros illeszkedésli
hexagonalis, mig az anatdzra és a brookitra a kobos kristalyszerkezet a jellemz6. A Ti-ionok
valtoz6 oxidacios allapota lehetdve teszi a TiO,-ok elektronikus tulajdonsagainak (példaul az
elektromos vezetoképesség €s a kilépési munka) konnyli szabalyozasat, igy a rajta hordozott
fémrészecskék katalitikus tulajdonséagai behangolhat(')kgo. A TiO; kilépési munkaja 4.4-5.5
eV-os tartomanyban valtoztathatd szimplan a sztochiometria modositasaval®. A TiO,
egykristalyok jol rendezett struktGrajuk, viszonylag magas hostabilitasuk és a konnyl
redukalhatosdguk miatt igen népszerlieck a modellkatalizatorok vizsgalataban. A kristaly
rutilnak hdrom alacsony indexi feliilete van (110), (100) és (001). Ezen feliiletek diagramjat a
2. abra szemlélteti, melyek koziil a (110) leginkabb termikusan stabil feliilet, emiatt a

legtdbbet tanulméanyozott®.



2 Irodalmi attekintés

2. 4bra Sematikus 4bra az alacsony indexi feliileteknek: (a) (110); (b) (100); (c) (001)*

A rutil TiO; (110)-(1x1) feliilet néhany ismert ponthibaja lathato a 3. abran. A feliilet
a hidhoz kotott oxigén (BBO) atomok sorat tartalmazza, amelyek a sikfeliilet felett
helyezkednek el. A hidhoz kotott oxigén hibahelyek (BBOV) altalaban porlasztassal és
hékezeléssel allithaté el6®. A BBO sorok a hatszorosan koordinalt Ti (Tig.) sorok tetején
helyezkednek el, melyek ugyanabban a sikban vannak, mint az 6tszorosen koordinalt (Tisc)

sorok. A sikban 1év6 oxigénatomok sorai elvalasztjak a Tisc és a Tige SOrokat.

10



2 Irodalmi attekintés

[110] O @ O oatoms @ Tiatoms

[001]

3. abra A rutil TiO, (110)-(1x1) feliilet ,,golyo és palcika” modellje néhany

hibahellyel**

2.2.2 ATIiO; reakciéja molekularis hidrogénnel, szénmonoxiddal és vizzel

Egy korai tanulmanyban GoOpel és munkatarsai azt mutattdk be, hogy az oxigén
hibahelyek specialis adszorpcids helyekké valnak és képesek megkotni a Hp és CO-0t® %, A
TiO; és a Hy kozott kialakult kotés erdssége igen gyenge és mar mély homérsékleten
deszorbealodik® ¥, A CO esetén Yates és munkatarsai azt talaltdk, hogy sztochiometrikus
TiO,-161, 105 K-es CO telitést utan egy 135-170 K-es deszorpciods csucs jelenik meg a TPD
mérések soran. Azonban ha az oxidon hibahelyeket hozunk 1étre (pl. hdkezeléssel), akkor egy
magasabb deszorpcios allapot is megfigyelhetd Tp=350 K koriil®®, CO;, képzddését nem

figyeltek meg.

A fentiektdl eltéréen a TiO,-viz reakcidja mar nagy gyakorlati jelentdséggel bir,
példaul viz-gaz reakcioban (WGS)® és a hidrogén termelésben a fotokatalitikus vizbontas
révén®®. Henderson és munkatarsai®® kimutattak, hogy egy idedlis, hibahely mentes TiO,
(110) egykristaly csak molekularisan képes megkdtni a vizet, azonban O hibahelyek
hidroxil csoportok keletkeznek®, melyek a felfiités hatasara ujra vizzé rekombinalodnak és
visszamarad egy O hibahely, ez az Ggynevezett reverzibilis vizbontds. A viz adszorpcié csak

bizonyos esetekben reverzibilis, a legtobb esetben a H, deszorpciot is megfigyelhetd

11



2 Irodalmi attekintés

ugyanabban a hémérsékleti tartomanyban®. Hang és munkatarsai azt talaltik, hogy a
deszorbealdodd H; és H,O mennyiségek aranya dsszefiigg a TiO; redukaltsagaval; ha noveljik
a TiO, redukaltsagat, akkor né deszorbealdodé H, mennyisége is®. Szamos kisérleti és
szamolasi eredmények ellenére, tovabbra is vannak ellentmondasos kérdések, példaul az OH
csoportok képzddése szerkezetileg jol definidlt, sztochiometrikus TiO, (110) feliileten,
valamint a hidrogénatomok oldddasanak észlelése a tombi fazisban erdsen hidroxilalt,
sztochiometrikus TiO, (110) feliileteken. Yin és tarsai erdsen hidroxilezett sztochiometrikus
TiO, (110) egykristaly feliiletér6l nem tapasztaltak szamottevé H, és H,O deszorpciot,
amelybdl a H atomok beoldddasara kovetkeztettek*. Azonban Henderson és munkatérsai azt
talaltak, hogy az adszorbedlt és deszorbealt H,O mennyisége kozel megegyezik egy

sztochiometrikus TiO; (110) egykristalyon végzett viz adszorpcios kisérlet soran™.

A WGS reakcioban nem csak a fém, hanem az oxid hordozo6 is fontos szerepet
jatszik. Biztositja a fém diszpergalasat nanoméretben és részt vehet a redoxireakcioban
(SMSI). A redoxireakeié soran oxigén hibahelyek keletkeznek®, melyek a fent emlitett viz
bontési reakciokban szerepet jatszanak®’. Az enkapszulacio soran kialakulo vékony TiOy réteg
aktivitdsat Farstad ¢s munkatarsai Au (111) felszinen tanulmanyoztak. A kisérletei
eredményeik azt mutatjadk, hogy a ,,pinwheel” szerkezeti TiOx réteg jon létre, mely a Rh
dekorécio sordn is képzddik, ennek ellenére képes a kis mértékben a viz bontisara, noha
szinte hibahelymentes részekbdl épiil fel. Az STM képek egyértelmii kontrasztot mutatnak a
szerkezetben 1év0 Ti-ionok kozott, melyek ardnya jol korreldl a felszinen kialakulo
hidroxilcsoportok mennyiségévelAs. Fontos megjegyezni, hogy az enkapszulacidé soran uj
aktiv helyek is kialakulnak a fém-oxid hatarfeliiletek mentén, melyek egyedi katalitikus

tulajdonsaggal rendelkeznek, amint ezt a CO adszorpcios kisérletek mar bizonyitottak.

2.2.3 Inverz katalizator a TiO; és a Rh kapcsolata

A titan és mas redukalhato oxidok igen elterjedt katalizatorhordozok mivel nagy a
felilletiik és képesek elektrontranszferrel modositani a fém tulajdonsagait®®. Az elektronok
vandorldsanak irdnya fligg a fémek és a hordozok kozotti elektronegativitasi (kilépési munka)
kiilonbségétol. A fém és az oxid kozotti elektronikus kdlcsonhatas jelentdsen hozzéjarul a

katalizatorok aktivitasahoz®® 5.

Jelenleg nagy érdeklddés mutatkozik a TiO2 hordozoként valo alkalmazésa irant. Ez
foként annak az érdekes megfigyelésének koszonhetd, hogy a magas homérsékleten torténd

redukcios kezelés utan erésen megvaltozik a TiO,-on hordozott 8. csoportba tartozé fémek
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CO és H, kemiszorpcids tulajdonsaga®® *°. Az erés fém-hordozé kélcsonhatas (SMSI)
kifejezést altaldban Tauster és munkatarsainak eredeti megfigyelésével tarsitjak. A szerzok
kezdetben csak a toltésatvitellel magyaraztak a jelenséget €s elvetették az enkapszulaciot,
mint lehetséges magyarazatot, amelyet ma mar a legijabb fejlett elektronspektroszkopias
megjelenitésére tett hatalmas eréfeszitések ellenére a folyamat pontos mechanizmusa még
nem teljesen ismert. A termodinamikai megfontolasok alapjan inkabb az oxid diffuzidja
torténik fémfeliiletre, mint a fémrészecskén keresztili vandorldsa és az azt kovetd

szegregacioja a feliileten.

Kutatécsoportunk nemrégiben széleskort feliiletkémiai kutatdssorozatot végzett a

1°°%. Berké és munkatarsai AES-sel és

TiO;, (110) egykristalyon novesztett platinafémekro
STM-el tanulmanyoztak a Rh ndvekedési mechanizmusat a TiO, (110)-(1x2) egykristaly
feliiletén. Kutatasuk soran alacsony Rh boritottsagnal 2D-os, szigetes, mig 0gp>0,4 MR mar
3D- novekedést figyeltek meg (Volmer-Weber), melynek oka, hogy a Rh adatomok kozotti
kolcsonhatas erdsebb, mint a hordozd és a fém kozotti. A levalasztas soran képzdddé Rh
klaszterek preferaltan az 6tos koordinacios Ti atomokon helyezkednek el. A TiO, (110)
egykristalyon létrehozott klaszterek méretét és geometriai szerkezetét szobahdmérsékleten
stabilnak talaltak, azonban fiités hatasara, a Rh atomok feliileti diffuzioja megndvekszik €s a
fémek aggregalodasat figyelték meg. Szintén Berko és munkatarsai STM és XPS mérésekkel
bizonyitottak, hogy a felszin redukaltsiga hatissal van az enkapszulacié folyamatara®’.
Sztochiometrikus, jol rendezett TiO, (110)-(1x1) egykristalyra felvitt 3MR Rh-nal nem
tapasztaltak dekoraciot egy 1000 K-es felflités soran, azonban par perces reduktiv kozeges
750 K-es hokezelés hatasara mar igen. Az enkapszulaciéo akkor is végbement, ha a TiO;
egykristaly felszinét, a Rh levalasztasa eldtt, enyhe Ar® ion bombazasnak tették ki®®. A
fentiekbdl megallapithatd, hogy a felszinen és a felszinhez kozel talalhaté hibahelyek
fontosak az enkapszuldcio létrejottéhez. A dekoracio hajtoereje a feliileti szabadenergia (A)
csokkenése. Caesanjen ¢és munkatarsai kimutattdk, hogy ha fém feliileti szabadenergidja

nagyobb, mint 2 J/m?, akkor az enkapszulacio nagyobb valészinliséggel megy végbe™.

2.2.4 TiOz-0n hordozott Rh részecskék reakciéja CO-dal

A TiO,-on hordozott Rh kélcsénhatasa CO-dal jol dokumentalt®® ©. A Rh részecskék
enkapszuléacidja, ezaltal a katalizator CO-adszorpcids tulajdonsdga hdokezeléssel konnyen

szabélyozhat(')m. A TiO; egykristalyra levalasztott Rh részecskérdl a molekularis CO ~450-
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550 K (a-CO allapot), mig a rekombinativ CO 780-880 K (y-CO allapot)®*® kozott
deszorbealddik. Fontos megemliteni, hogy egyéb Rh feliileteken még megfigyelhetd egy 650-
710 K (B-CO éllapot)m'66 kozotti rekombinativ allapot is. Az utobbi valoészintileg a felszinen
1évo szén és oxigén atomok, mig az eldbbi feltehetdleg a kristaly racsban 1évo C és O atomok
rekombinacidjabol szdrmazik, melyhez nagyobb aktivacios energia sziikséges. A deszorpcios

mértékeérol.

Fontos megemliteni, hogy bar a redukalhato oxidokkal boritott fémek adszorpcids
kapacitasa lecsokken az enkapszulacio soran®®, a Katalitikus aktivitisuk, példaul a CO
metanalasi reakcioban, fokozodik. Az eldbbi oka, hogy a vékony oxidréteg fizikailag
blokkolja a fém aktiv helyeit. Az utobbi a fentebb emlitett erds fém oxid kdlcsénhatashoz
rendelhet6, mely soran az elektrosztatikus kolcsonhatason til 0 aktiv helyek alakulnak ki a
fém-oxid hatarfeliiletén. M.E. Levin és munkatarsai atmoszférikus nyomason figyelték meg,
hogy a Rh folian létrehozott ~0.2 MR-es TiOyx (inverz katalizator) réteg haromszorosara
noveli a metanképzOdési sebességét a tiszta Rh filmhez képest a CO hidrogénezési
reakcioban®. Belton és munkatarsai atmoszférikus és UHV koriilmények kozott is vizsgalta a
Rh filmen és Rh (111) egykristalyon létrehozott TiOy réteg promotalo hatasat a CO metanacio
¢s a CO disszociacio reakcidknal, de a TiOx boritottsdganak mértéke és a CO disszocidcio

kozotti Osszefiiggést nem vizsgaltak modellkatalizatorokon®.

2.2.5 TiO-on hordozott platina fémek reakcioja Hp-nel

Heterogén katalizisben szamos reakcio viz és hidrogén jelenlétében megy végbe. Ezt
figyelembe véve a katalizator teljes jellemzéséhez elengedhetetlen e két alap molekula
kolcsonhatasanak vizsgalata a tiszta €s a Rh-mal boritott TiO,-dal. Khoobier és munkatarsai
megfigyelték, hogy a WO;3; hordoz6 szine kék lett a Hy-es redukciot kdvetden abban az
esetben, ha az oxidon Pt részecske is volt. A kék szint, vagyis a W oxidacids szdmanak
csOkkenéseét, a Pt-rol atdiffundalt hidrogénatomok okozzak, melyek a Pt feliiletén disszocialt
H,-bél szarmaznak®’. A “spillover” szot el6szor Boudart vezette be, mely a H-atomok
jatszik a heterogén katalizisben, szenzorikdban és a hidrogén tarol6 anyagok gyartasdban. A
kutatasok soran megallapitast nyert, hogy ez a folyamat redukalhaté oxid hordozdkon
kénnyedén, mig nem redukalhato oxidokon csak a hibahelyek kozelében jatszodik 1e®. Az

irodalombol szintén ismert, hogy a H-ionnal telitett tiszta TiO, (110) egykristalyrol a H,
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deszorpcids csiics maximumai 380 és 510-580 K-nél talalhatok’®. Salmi T és munkatérsai a
Pd-mal boritott TiO; (110) egykristaly esetében, egy extra deszorpcios allapotot figyeltek meg
460 K-nél a tiszta Pd-os esethez képest. Ezt az allapotot, a kontroll kisérletek alapjan, a Pd
altal megkotott, szétbontott és hordozora atdiffundalt hidrogén deszorpcidjahoz rendelték .
Chen ¢és munkatarsai Ru kalsztereket hoztak létre TiO, egykristdly felszinén ¢és azt
tapasztaltdk, hogy alacsony hidrogén boritottsagnal a H atomok fém részecskéken
halmozddnak fel, mig magas boritottsagnal mar a spillover is kedvezményezett72. Jansen
MMM ¢s munkatarsai Hp-nel telitett Rh egykristalyon azt tapasztaltak, hogy az utdlagos CO
adszorpcié ~100 K-nel csokkenti (330-r6l 230 K-re) a molekularis Hy deszorpciés maximum
hémérsékletét’”®. Egy Rh-mal boritott TiO, poron végzet infravords spektroszkopias
vizsgalatok adatai ezzel szemben azt mutattak, hogy CO ko-adszorpcid esetén is
megfigyelhetd a reverzibilis H spillover’®. Annak ellenére, hogy sok tanulmany késziilt mar a
fém-hordoz6 kozott lejatszodd H spillover folyamatrdl, még mindig maradtak nyitott

kérdések.

2.2.6 A folytonos TiOy réteg, mint hordozo; szendvicsszerkezet

A grafén népszerliségének koszonhetden, megnovekedett az érdeklédés az egyéb
atomi vastagsagu 2D-os nanoanyagok irant is. Példaként emlithetjiik az ultravékony oxidokat
(UTO), amelyeket oxid altal hordozott fém nanorészecskéken hokezeléssel is el lehet allitani
(enkapszulécié)57. Az UTO szerkezetének ¢€s elektronikus tulajdonsagéanak vizsgalata nagyon
fontos a nanotechnoldgia kiilonb6z6 teriiletein, mint példaul a nanoelektronika, szenzorika és
a nanokatalizis. Meghatarozott szerkezetli, 1-3 MR vastag fém-oxid rétegek lehetdvé teszik a
fém-oxid-fém (MOM) szendvicsszerkezetek eldallitasat. Ez esetben a TiOy nem csak dekorald
rétegként, hanem hordozoként is funkcional. A szerkezet sajatossdga, hogy a feliileti fém
katalitikus tulajdonsagait nem csak a vékony oxid réteg képes befolyasolni®®, hanem az oxid

réteg alatti fém is anélkiil, hogy fizikai kontaktus lenne kozottik'™.

2.3  TiO,tulajdonsagainak modositasa adalékanyagokkal (Mo, MoOQy)

Az ipari alkalmazasokban rendkiviil fontosak azok a vegyes TiO; katalizatorok,
melyek monoréteg alatti mennyiségben tartalmaznak egyéb oxidokat (vanadium-, cérium-,
volfrim- vagy molibdén-oxidok)”®. Ennek magyarazata, hogy a TiO, elektrosztatikus
tulajdonsdga adalékanyagokkal konnyen valtoztathatd. Példaul a fémes Mo csokkenti, mig
oxidos formaban noveli a TiO; kilépési munkajat, ezaltal modositja az oxid tulajdonsagait. A

Mo-nek kiilonféle fém, fémes vezetd vagy szigeteld tulajdonsagu oxidja van, amelyek kozott
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a MoO, fémes vezetd' és a MoOs egy szigetelc’i78. Domenichini és munkatarsai kimutattak,
hogy TiO, egykristalyon a Mo kiépiilése rétegrdl rétegre (Frank-van der Merwe) torténik .
Ennek oka, hogy a molibdénnek igen nagy az oxigén iranti affinitisa és mar
szobahOmérsékleten redoxireakcioba 1ép a TiO, oxigénjével. A hordozoval 1étrejott reakcid
soran MoOy (X<2) osszetételii oxid keletkezik®, mely egy 1000 K-es hékezeléssel teljessé
teheté”". A Mo oxidéacios szama oxidativ kdzegben torténd hékezeléssel tovabb ndvelhetd és
elérheti az Mo®* oxidéacios allapotot, azonban egy 1000 K-es hokezelés utan ismét csak MoO»
marad a felszinen®. Ennek oka, hogy a MoOj ilyen magas hémérsékleten mar szublimél vagy
diszproporcional®®. A MoO oxidaciés szaménak valtoztatisaval szabalyozhatjuk a TiO;
tulajdonsagait elektrontranszfer altal® és ndvelhetjiik a raparologtatott fémek diszperzitasat és
a katalitikus aktivitdsat. X. Shao és munkatarsai megfigyelték, hogy meglehetdsen kis

mennyiségli Mo mar megvaltoztatta a CaO-n hordozott fémrészecskék alakj at®,

2.4 Mo és MoOy-ok platina fémekre gyakorolt hatasa

Régota felismerték, hogy a fontos, de meglehetésen draga platina fémek katalitikus
teljesitményét kiilonbozo adalékanyagok, koztiik a Mo ¢€s oxidjai képesek ndvelni. Az elébbi
a Rh nanorészecskék katalitikus aktivitasat ndveli az etilén és a propilén hidroformilezési
reakciojaban®®, mig az utobbi nagymértékben elésegiti a CO hidrogénezését a CO
mechanizmusénak magyarazatara®™ *¢, de a jol kontrollalt rendszereken végzett modell
vizsgalatok szdma kevés. A.M. Robinson ¢és munkatarsai azt talaltdk, hogy a Pt (111)
egykristaly felszinén létrehozott MoOy egyrészt blokkolja a Pt aktiv helyeit, masrészt nem
befolydsolja MoOy mentes Pt részecskék CO iranti adszorpcios viselkedését®. Azonban
Prince és munkatarsai nagy nyomason végzett kisérletsorozat sordn azt tapasztaltak, hogy a
Rh-MoOy hatarfeliileten a CO gy adszorbealddik, hogy a Rh-on a C és a MoOyx-on az O

kotédik meg, ezéltal elésegitve a CO disszociaciojat™

. Nyilvanvalonak tlinik, hogy minél
jobban redukalt a MoOy, annal nagyobb az aktivitasa a CO és az O felé. Akar extrém eset is
eléfordulhat, mint péld4ul a fém Mo-nel modositott Pt (110) egykristaly rendszernél, melynek
aktivitdsa nagyobb, mint a tiszta vagy a MoOx-dal boritott Pt egykristélygg’ 8 A tiszta Mo
hatas vizsgalatat tovabb neheziti, hogy a legtobb esetben reagal a reakcié keverékekkel is. A
Mo reakcidja oxidald reaktansokkal még akkor is végbemegy, ha a felszine teljesen boritott
Pt-val (IMR)®. Mivel a MoOy képzddése feliileti szabadenergia csokkenéssel jar, emiatt

oxidativ koriilmények kozott, egy Pt-Mo kétfémes rendszernél a kapott termék mindig a

MoOy-dal bevont Pt, fiiggetleniil a fémek felvitelének sorrendjétél. D.A. Strom és
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munkatarsai kimutattak, hogy MoOy adalékanyagként torténd alkalmazéasa soran vagy a Rh-
Mo kétfémes rendszernél a feliileti Osszetételt nagyban befolyasolja, hogy oxidativ vagy
reduktiv gazelegyet alkalmazunk®. A korabban emlitett promotalé hatds nem minden esetben
jelenik meg. H. Kato és munkatérsai arrol szamoltak be®, hogy a tiszta MoO3 nem noveli a
szilicium-dioxidon hordozott Rh katalizator esetén egynél nagyobb Mo:Rh ardnynal a
katalizator adszorpcios kapacitasa szinte teljesen lecsokken®®. Hasonlot figyeltek meg a Mo-

nel modositott szilicium-dioxidon és aluminium-oxidon hordozott Pt-részecskék (2 tomeg%)

jelentésen elnyomia a feliiletaktiv helyek szamat®. Osszességében indokolt egy olyan modell

tanulmany, ami a jol meghatarozott Mo és a MoOy a Rh aktivitasara gyakorolt hatasat mutatja

be.
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3 Kisérleti koriilmények, vizsgalati modszerek
3.1 A mérési koriilmények.

A disszertacioban szerepld Osszes kisérletet ugyanazon a rendszeren és ultranagy
vakuum (alapnyomas <5x10°° Pa) koriilmények kozott végeztem. A kamra Auger elektron
spektroszkoppal (AES), tomegspektrométerrel, kilépési munka mérésére alkalmas Kelvin
szondaval, Ar'-ion agyuval és EGN4 elektronsugaras parologtatoval volt felszerelve. A

mintat manipuldtorokkal mozgattam a megfeleld pozicioba.

3.2 TiO7 (110) egykristaly és annak kezelése

A TiO; (110) egykristaly a PI-KEM cégtdl szarmazik. A minta oxidragasztoval
(Aremco, Ceramabond 571) egy tantal lemezhez van rdgzitve; a tantal lemez mogott egy
volframszal talalhato, mely a minta fiitését biztositja. A minta hiitését a tantal lemezzel
kapcsolatban 4ll6 folyékony nitrogénnel hiithetd réztomb biztositja. Az egykristaly aktualis
homérsékletét egy kromel-aluminium termoelemmel mértem, melyek a mintaoldalahoz
oxidragasztoval vannak rogzitve. A TiO; egykristaly torésének elkeriilése érdekében a fiitési
¢s hiitési sebesség mindig 2 K/s-nal kisebb volt, szamitogépes vezérlésii aramkorrel
szabalyozva. A minta hdmérsékletét 180 és 1100 K kozott lehet szabalyozni. A 1épcsdzetes
befiitések soran legfeljebb 1 percig tartottam a kivant hdmérsékleten. Egy tipikus feliilet
tisztitasi eljaras soran az egykristalyt 30 percig Ar*-ionnal bombéztam (1,5 keV, 1x10° Acm’
2,300 K) és ezt kovetden 30 percig 1000 K-en hékezeltem a rendezett felszin eldallitasahoz.

A feliilet 6sszetételt és tisztasagat AES segitségével hataroztam meg.

3.3 Rh és Mo részecskék eloallitasa

Az Oxford Applied Research EGN4 tipust elektronsugaras parologtatdval
allitottam elé a Rh (Rh rud: Goodfellow, 99,9% tisztasdgi) és Mo (Mo rud, Goodfellow,

99,9% tisztasagu) fém részecskéket fizikai gézlevalasztassal.

3.4 Auger elektron spektroszkopia (AES)

A TiO, egykristaly és ra parologtatott fémek tisztasagat illetve a fém feliiletek
folytonossagat és azok novekedési mechanizmusat Auger elektron spektroszkopiaval (3 keV
primer energia, 3 V modulacio és 1-2 pA mintaaram) ellendériztem. A minta feliiletérdl kilépo
Auger elektronok intenzitas-energia eloszlasat egy Physical Electronics gyartmanya

eléfekezéses hengertiikor analizator (CMA) regisztralta, melynek relativ energiafelbontasa
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1%. Az AES adatok abrazolasa soran vagy a 6 csticsok (Mo: 186, Rh: 302, Ti: 387, O: 503,
C: 272 eV) abszolut csucsmagassagait, vagy ezekbdl a szamitott Auger-aranyokat hasznaltam.
Az Auger-elektron részletes spektroszkopia elvérdl és széleskorii alkalmazhatosagarol kivalo

Osszefoglal6 tanulmanyok jelentek mar megg4.

3.5 Hoémérséklet programozott deszorpciéo (TPD)

A homérséklet emelésével az adszorbealt molekuldk és feliileti komplexek energidja
elérheti a deszorpcid aktivalasi energiajat, és az aktivalt allapoton taljutott részecskék
kilépnek a gaztérbe. A gaztérbe kijutott részecskéket tOmegspektrométerrel vizsgalva
informéciot kaphatunk a feliiletet borité anyagok mindségérdl, mennyiségérdl és a deszorpciod
kinetikajarol. A hémérséklet programozott deszorpcios spektrumot (TPD, TDS) akkor kapjuk,
ha az egyes m/e (atomi tomegegység) értékeket a homérséklet fiiggvényében abrazoljuk. Egy
tipikus CO-TPD mérés soran a feliiletet ~20 L CO gazzal telitettem és ezt kdvetéen 1000 K ig
futottem fel. Az tomegszamok valtozasat Balzers QMS 200 kvadrupol tomeg spektrométerrel
~1000 K-ig kovettem. A nyers spektrumokon alapvonal korrekciot végeztem iigyelve arra,
hogy ne befolyasoljam a kapott eredményeket. Az adszorpcidhoz hasznalt desztillalt vizet
fagyasztasi és szivattyzasi ciklusokkal tisztitottuk meg. A Hy, D, és CO-gazok a Linde

termékei voltak és tisztasdguk 5,0, 3,0 és 3,7.

3.6  Kilépési munka (WF) meghatarozasa

A feliilet kilépési munkéjat két modszerrel hataroztam meg. (1) AES-nal hasznalt
sugar altal gerjesztett rugalmatlan szekunder elektronok levagasi energidjanak felvételével. A
mintdra -19 V fesziiltséget kapcsoltam, és a kilépési munka értékek valtozasait az dram és a
fesziiltség gorbék inflexidés pontjainak eltolasa alapjan hataroztam meg koriilbeliil 0,1 eV
pontossaggal. (2) Besocke tipusu Kelvin szondaval, ~10 meV pontossaggal. Az utdbbi

modszernél lehetdségem volt a mintat fliteni is mérés kdzben.
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41 A TiO; (110) egykristalyon létrehozott rodium Kkatalitikus aktivitasanak
vizsgalata kiilonboz6 TiOy réteg boritottsagnal

Kutatécsoportunk nemrégiben széleskori feliiletkémiai kutatdssorozatot végzett a
TiO, (110) egykristalyon hordozott Rh nanorészecskék szerkezeti felépitésérél és a Rh
feliiletén képzodd TiOy réteg promotald hatasar6l®. Az elézetes megfigyelések alapjan
megallapithatd, hogy egyrészt a kozel sztochiometrikus titdndioxidon Iétrehozott rodium
szemcsék feliiletén kialakuld TiOy réteg koncentracidja termikusan konnyen szabalyozhato.
Masrészt a vékony oxidréteg képes noOvelni a Rh Kkatalitikus aktivitdsat mar

szobahOmeérsékleten is.

4.1.1 TiOyx promotalé hatasa Rh nanorészecskéken

Jelen fejezetben a TiOx boritottsag ¢és a disszocialt CO mennyisége kozti
Osszefliggést vizsgaltam meg részletesen UHV koriilmények kozott. A kisérlet soran TiO,
(110) egykristailyon 0,4 MR Rh réteget allitottam el6 fizikai gézlevalasztassal és
szisztematikusan noveltem az elokezelési homérsékletet, ezaltal az enkapszulacid mértékét is.
A hokezelések utan a mintat 20 L CO gézzal szobahdmérsékleten telitettem és TPD méréssel
kovettem az m/z=28-as tomegszam valtozasat (4. abra). A kiindulasi esetben (330 K) egy
sz¢les, alacsony hoémérsékletli allapot jelenik meg, mely Gauss gorbékkel végzett
dekonvolucidval két allapotra bonthatd fel, melyek csticshOmérsékletei 470 K és 550 K
hémeérsékleten taldlhatdak. Mindkettd deszorpcids cstics a Rh altal molekularisan megkdtott
CO-hoz (o-allapot) rendelhetd, csak az el6bbi az on-top, mig az utobbi a hid (kétfogas
szimmetri4ju) geometridban adszorbealt CO-t6l szarmazik®. Novelve az elSkezelési
homérsékletet (475 K) mar egy magas homérsékleti allapot is megjelenik Tp=765 K

hémérsékletnél, ami a feliileten disszocialt CO (y-allapot) rekombindcidjahoz rendelhetd.
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4. abra (A) CO (M28) deszorpcids spektrumai 0,4 MR Rh-mal boritott TiO; egykristaly
feltiletrél 330 K hémérsékleten végzett 20 L CO adszorpcid utan, eltérd elokezelési
hémérsékletek mellett. (B) A deszorbeal6do a-CO és y-CO allapotok mennyiségének
valtozasa az elokezelési hdmérsékletek fliggvényében.

Meg kell emlitenem, hogy a jelen kisérleti koriilmények kozott a y-allapot
szobahémérsékleten nem jelenik meg, ami eltér a kordbban tapasztaltaktol®®. Ennek oka, hogy
az altalam hasznalt TiO, mar enyhén redukaltabb, és ismert, hogy az oxid redukaltsaga
befolydsolja a hordozo-fém kapcsolatat, ezaltal modositja a fémek CO adszorpcios

kapacitésait%.

Novelve az eldkezelési hdmérsékletet az a-CO mennyisége folyamatosan csokken,
ami megegyezik a masok altal is tapasztaltakkal®’. A mennyiségi analizis soran a deszorpcios
spektrumokat Gauss-gorbék segitségével felbontottam és a megfeleld allapotok csucs alatti
teriileteit abrazoltam az eldkezelési hdmérséklet fiiggvényében, amelynek eredményei a 4./B
abran taldlhatoak. Lathatd, hogy az eldkezelési homérséklet emelésével, azaz a TiOy
boritottsdg ndvelésével, az a-allapot mennyisége kezdeti novekedés utan folyamatosan
csokken, a y-allapot mennyiségi valtozasa pedig egy maximum értéken megy at. A minta CO

felvétele még 1000 K-es eldkezelés utan sem blokkolt teljesen. Ennek oka, hogy az
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alkalmazott rovid fiitési ciklusok (<1 perc) nem tudjak biztositani a zart és jol rendezett TiOy
réteg kialakulasat. A pontos feliileti koncentraciot jelen esetben nem tudtam meghatarozni a
rendelkezésiinkre allé mérési eszk6zokkel, mivel a feliileti TiOx mennyiségét nem lehet az
egykristalytol elkiiloniteni. Az adatpontok szorasa ellenére jol lathatod, hogy a gamma-allapot
aranyos a CO-disszociacio mértékével, és bizonyos TiOx boritottsagnal egy maximalis értéket

érel.

4.1.2 TiOx promotalé hatasa Ar" ionnal bombazott rédium filmen

Az irodalombdl ismert, hogy TiO, egykristalybol szarmazé TiOy réteg akar 30-40
MR platina fémet is képes enkapszulalni a szemcsehatarok mentén. A kutatdcsoport altal
végzett korabbi AES-es ¢és alacsony energiaju ionszorddasi spektroszkopias (LEIS)
méréseknek koszonhetden szintén ismert™ %, hogy a feliileti TiOx boritottsag folyamatosan
novekszik a hémérséklettel. Ezeket a megfigyeléseket kihasznalva a fenti kisérletsorozatot
megismételve egy vastag Rh rétegen, ahol mar a TiO, egykristalybol szarmazo AES jelek

nem detektalhatok, meg lehet hatdrozni a maximum y-allapothoz tartozé TiOx koncentraciot.

4.1.2.1 Tiszta Rh réteg eléallitasa és a TiOy boritottsag meghatarozasa

crer

nyomon AES-sel. Az 5./A abran lathato, hogy a Ti és O jelek intenzitasa folyamatosan né a
1épcsdzetes befiitések hatasara és a 30 perces 1000 K homérsékleten végzett fiitést kovetden

kialakul egy maximum Ti koncentracios érték.
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5. abra (A) Lépcsozetes flités hatasara bekovetkezd Rh és Ti AES jelek intenzitasanak
valtozasa egy 20 MR Rh-mal boritott TiO, egykristalyon. (B) Az O/Ti és Rh/T1 AES aranyok
valtozasa a Orjox fliggvényeében.

A kutatdcsoportban végzett STM mérésekbdl tudjuk, hogy a kialakulo feliileti TiOy
réteg minden hémérsékleten nagy valdszinliséggel atomi vastagsagli, amit az AES mérésekbdl
meghatarozasdhoz a 30 perces 1000 K-es flitésnél létrejovd boritottsagot vettem 1 MR
boritottsagnak. A hokezelések hatasara kialakul6 aktualis boritottsagot Ti jelek intenzitasabol
hataroztam meg (5./B abra), feltételezve, hogy a fémréteg folytonos és elég vastag ahhoz,
hogy a TiO; egykristalybol szarmazo Ti AES jelet eltakarja. Ezt a felvetést két megfigyelés is
alatdmasztja. Az elsd, hogy a maximalis Ti/Rh hanyados a 30 perces hdkezelést kdvetden
elért egy maximalis 0,25-es értéket, mely kozel azonos egy Rh filmen kialakitott folyamatos
TiOy rétegen mérthez®!. A masodik, hogy egy 16 perces enyhe (300 eV) Ar" ion bombazassal
a Ti jel teljesen eltiintethetd (6./A abra), majd folytatva a porlasztast (1,5 keV) a Rh réteg

elvékonyodik és a Ti jel Gjra megjelenik, ami mar a hordozéhoz rendelhetd.
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6. abra (A) Rh, Ti és O AES jelek intenzitdsanak valtozésa a porlasztasi id6 fliggvényében
egy folytonos TiOy réteggel boritott Rh film feliileten. (B) Az Ar (M40) deszorpcios
spektruma egy enyhén bombazott Rh film feliiletérdl.

Az AES és a kontroll TPD mérések kimutattak, hogy a frissen kialakitott 20 MR Rh,
az UHV Kkoriilmények ellenére is, mar tartalmaz szénszennyezOdéseket, amelyek
befolyasolnak a CO titralasi eredményeket. A Rh filmet el6szor egy 20 perces, O, aramban
torténd, 500 K hdmérsékleten végzett hdkezeléssel probaltam megtisztitani, de a kontrol TPD
mérések még mutattak CO deszorpcidt. Az egyetlen hatdsos mddszer az volt, ha a friss réteget
eldszor 30 percig hokezeltem 1000 K homérsékleten, mely a fém teljes enkapszulacidjat
eredményezte. Ennek 1ényege, hogy a dekorécio soran a TiOy réteg oxigénje reakcioba Iép a
felszinen és a szemcsehatarok mentén taldlhatd szénszennyezddésekkel és CO esetleg CO;
form4jaban deszorbealddik a felszinrdl. Ezt kovetden, a kialakult feliileti TiOy réteget enyhe
Ar" ion bombazassal eltavolitottam igy a tisztitasi folyamat végén egy tiszta, szén, titan és
oxigénmentes aktiv réteget kaptam. Az Ar" ionok, melyek a bombazis soran beékelddtek a

Rh rétegbe, a minta fiitésével eltavolithatok és a TPD vizsgalat soran egy széles deszorpcios

csticsot adnak (6./B 4bra). Bar a deszorbealodd Ar' ionok csokkentik a hibahelyek szamat a
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felszini rétegben, a jol rendezett Rh struktira csak egy huzamosabb ideji 1000 K-es fiitéssel

allithato vissza.

4.1.2.2 A TiOx-dal boritott Rh film aktivitasanak vizsgalata

A TiOy réteg promotald hatasanak vizsgalatihoz a megtisztitott Rh rétegen
valtoztattam a feliileti TiOy boritottsagat és vizsgaltam a rétegek aktivitasat CO titralassal,
melynek eredményei a 7. abran lathatok. A O1iox=0 boritottsagnal egy alacsony hémérsékletii
széles és egy kis intenzitas, magas homérsékleti allapot alakul ki. Az elébbi a molekularis,
mig az utobbi a rekombinativ CO deszorpciohoz rendelhetd, hasonléan a 4.1.1. fejezetben

tapasztaltakkal.
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7. abra (A) CO (M28) deszorpciods spektrumai egy Ar'-ionnal enyhén bombazott 20 MR Rh
filmrél 330 K-en végzett 20 L CO adszorpcid utan, eltéré TiOy boritottsag mellett. (B) A
deszorbedlodd a-CO és y-CO allapotok mennyiségének valtozasa a TiOy boritottsag
fliggvényében.

A gamma-allapot megjelenése kissé ellentmondasos elsdre, de figyelembe véve,
hogy az AES modszer érzékenysége ~0,1 atomszazalék, logikusnak tlinik feltételezni, hogy az

ionbombazas utan a szemcsehatarok mentén maradt még TiOx melynek mennyisége mar nem
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detektalhatd, de a Rh katalitikus aktivitdsat még befolyasolja. Meg kell emliteni, hogy a
magas hémérsékletii CO deszorpcid szarmazhatna az Ar* ionnal bombazott felszinrél is® ®°,
azonban, esetlinkben a boritottsag novelésével a gamma-allapot cstics pozicidja nem valtozik,

igy ennek a lehetdsége szinte kizarhato.

A TiOx boritottsag novelésével az a-allapot pozicidja IS valtozatlan marad.
Osszehasonlitva TiOs-on létrehozott 0,4 MR Rh-0s esettel, a molekularis CO deszorpcids
csucs homérséklete 30 K-nel eltolodott a magasabb homérséklet felé. Ennek oka, hogy a CO
enyhén stabilizalodott az Ar' ionok altal okozott extra hibahelyek miatt. A mennyiségi
allapot linearisan csokken, mig a y-allapot Oriox=~0,2 MR-nél elér egy maximum értéket,

majd folyamatosan csdkkeni kezd.

A kapott eredményeket 6sszefoglalva (8. abra) elmondhato, hogy a Rh részecskékkel
boritott sztochiometrikus TiO; (110) hordozén és az Ar’ ion porlasztassal eldallitott Rh
filmen kialakitott TiOx réteg CO adszorpciora gyakorolt hatasa kettds. Egyrészt csokkenti a
molekularis CO felvételt a TiOy boritottsag novelésével. A Rh filmes esetben ez a valtozas
kozel linearis, jelezve a TiOy feliiletblokkold hatasat. Masrészt a kialakuld Rh-TiOy
hatarfeliiletek elésegitik/fokozzak a CO bomlasat. A maximalis CO disszociciot a Oriox=~0,2
MR értéknél talaltam, ahol is a CO metanacios reakcidja szintén maximalis sebességét ér el®

ezaltal igazolva, hogy a CO bomlasa a sebességmeghataroz6 1épés ebben a folyamatban.

- o
e ¢
- Tio,
® =
) T,=770K
CO

8.abra A TiOy réteg promotalo hatasa
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4.2  Mély homérsékleten Kkialakitott szendvicsszerkezet; folyamatos ultra-vékony
TiOy film, mint hordozé alkalmazasa

Az irodalomboél ismert és az el6z6 fejezetben is lathattuk, hogy a TiO, (110)
egykristalyon létrehozott rédium réteg feliiletén kialakul egy folytonos TiOx réteg egy 30
perces 1000 K homérsékleten végzett hokezelést kovetden. A fedoréteg folytonossagat STM
mérések és a Rh részecskék inaktivva valdsa is alatdmasztja. Fontos megemliteni, hogy nemes
fémek katalitikus tulajdonsagat nem csak a felszini TiOx réteg, hanem a fémmel kapcsolatban
1évo alsd réteg is befolyasolja. A kovetkezd fejezetben az ultravékony TiOy feddréteget
alkalmaztam hordozoként és vizsgaltam a rajta mély homérsékleten (Tags=230 K) létrehozott
Rh részecskékre gyakorolt hatasat. Kutatdcsoportunkban végzett korabbi kisérletekbdl tudjuk,
hogy ha a Rh réteget szobahémérsékleten hozzuk létre, akkor az atomok nagy része mar

azonnal beagyazodik a TiOy film ald, de a teljes eltiinésiik csak 650 K felett figyelhetd meg31.

4.2.1 Rh-TiO«Rh szendvicsszerkezet jellemzése

Els6é 1épésként a Rh novekedési mechanizmusat tanulmanyoztam AES-sel, a
parologtatasi hdmérséklet 230 K és 330 K volt, mely értékek a minta hdmérsékletére utalnak.
A kisérlethez sziikséges folytonos TiOy réteget egy ~30 MR Rh filmen éallitottam elé 30
perces 1000 K hémérsékleten végzett hokezeléssel. A 9. abran lathatd, hogy alacsony Rh
boritottsagnal a Rh/Ti arany mindkét esetben kozel linedrisan nd, de 230 K hdmérsékleten
létrehozott réteg abszolut értéke nagyobb. Az utdbbi megfigyelés arra enged kdvetkeztetni,
hogy alacsony levalasztasi hdmérsékleten tobb Rh atom marad a legkiilso feliileti rétegben.
Szintén lathato, hogy az alacsony hdmérsékletes esetben a Rh/Ti arany 1 MR-ig linedrisan nd,
ami arra utal, hogy a képz6dott Rh részecskék eddig a boritottsagig azonos magassaguak.
Valoészintileg ezek a részecskék majdnem atomi diszperzidval rendelkeznek és az 1 MR

rodium kiépiilése utan kezdddik a masodik réteg kialakulasa.
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9. abra A Rh/Ti AES arany valtozasa a Rh boritottsag fiiggvényében, 230 K (@) és 330 K
(A) parologtatasi homérsékleten.

4.2.2 Rh-TiOx-Rh szendvicsszerkezet katalitikus aktivitasa

A katalitikus vizsgélatok sordn folytonos TiOy filmre kiilonb6zd parologtatasi
hémérsékleteken 0,4 MR rodiumot vittem fel és vizsgaltam a reaktivitasukat 20 L CO
adszorpciot kovetd TPD-és mérésekkel (10. abra). A gazadszorpcid mindig 230 K
hémérsékleten tortént. A legalacsonyabb levalasztasi homérsékletnél (230 K) a deszorpcids
spektrumon két széles csucs jelent meg, mely csucsok ~520 K és ~680 K homérsékletnél
talalhatoak. Az els6 cstcs a Rh altal megkotott molekularis CO, mig a masodik az asszociativ
CO deszorpcidhoz (B-allapot) rendelhetd. A deszorpcids csucsok mennyiségi analizisébol
lathatjuk (10./B éabra), hogy ebben az esetben a rekombinativ és molekularis CO mennyisége

kozel azonos, ami jelzi, hogy a Rh-TiOx-Rh rendszer aktivitasa igen nagy a CO felé.

Felmeriilt a kérdés, hogy mennyire marad folytonos a TiOx réteg a 0,4 MR Rh
kialakitasa utan. Ismert, hogy a Rh-TiOy szerkezet termodinamikai egyensulyanak eléréséhez
magas aktivalasi energia sziikséges, melyet részben mar a 650 K, de teljesen csak az 1000 K-

en végzett hokezelés biztosit. Az enkapszulacio folyamat hajtoereje az er6s Rh-Rh kotés
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kialakuldsa és a feliileti szabadenergia csokkenés. Igaz, hogy a Rh parologtatasa soran
alkalmazott 230 K joval alacsonyabb, mint ami teljes enkapszulacidhoz sziikséges, azért a Rh-
Rh kotés kialakulasa nem zarhaté ki a Rh film és a 0,4 MR Rh réteg kozott. Az STM
mérésekbdl tudjuk, hogy a jol rendezett TiOx rétegben is eléfordulhatnak olyan hibahelyek,
ugynevezett ,,pico-holes”, amelyek kozvetlen érintkezést tesznek lehetévé a két Rh réteg
kozott vannak?’. A 230 K-en létrehozott szendvics szerkezet reaktivitasabol és az 9. abran
bemutatott 2D-os novekedési modbol mégis arra kovetkeztethetiink, hogy csak kevés
rédiumot boritott be a TiOx vékonyréteg ezen a hodmérsékleten. Ezt a CO-TPD spektrumon
325 K-nél megjelend csucs “hianya” is aldtdmasztja, mely a TiOyx-dal moddositott Rh

feliilethez rendelhet6®°.
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10. abra (A) CO (M28) deszorpcids spektrumai egy 0,4 MR Rh-mal boritott TiOx-Rh filmrél
230 K-en végzett 20 L CO adszorpcio utdn, eltérd fém parologtatési (0,4 MR) hdmérsékletek
mellett. (B) A kiilonb6z6 CO allapotokhoz tartozo cstcs alatti teriiletek valtozéasa a fém
parologtatasi hdmérsékletének fiiggvényében.

Meglepd moédon, a parologtatdsi homérséklet enyhe emelésével mér jelentdsen
valtozik a CO deszorpcios spektruma. 265 K-es esetben a Tp=520 és 680 K-es csticsok

intenzitdsa erésen lecsokken, mikozben a 360 K-es allapot intenzivebb lesz, mely szintén a
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megndvekedett TiOx réteg jelenlétre utal. A fentiekbdl megallapithatd, hogy a Rh-TiOx-Rh
szendvicsszerkezet mar csak részben all fenn. Az eredmények arra utalnak, hogy a TiOy réteg
felszini vandorlasanak aktivalasi gatja még ezen az alacsony homérsékleten is mar biztositott.
A Rh és a TiOy rétegek kozotti helycsere folyamatanak hajtoereje az er6s Rh—Rh kotések
kialakulasa. Magasabb parologtatasi hémérsékleteken (305 K és 345 K) a deszorpcids
spektrumok lefutdsa nem valtozik, csak az intenzitdsuk csokken, ami szintén a Rh és a TiO

réteg kozotti helycsere folyamatanak tulajdonithato.

A Rh-TiOy feliiletre 330 K-en levalasztott 0,4 MR Rh-rol, 20 L CO-os telités
(Tags=330 K) utan, nem lehetett CO deszorpciot kimutatni. Ennek kicsit ellentmondanak a
korabbi LEIS® mérések, melyekbd! tudjuk, hogy talalhato még Rh a legfelsd feliileti rétegben
is egészen 650 K-ig. Ez azt jelzi, hogy magasabb hdmérsékleten vannak olyan felszini
szerkezetek™, amelyeknél a Rh és a TiOy kozotti helycsere sokkal nagyobb aktivalasi energiat

igényel, mint a 230 és 265 K kozott megfigyelt folyamatnal.

A CO titralasos kisérletek alapjan kijelenthetd, hogy a Rh-TiOx-Rh
szendvicszerkezet 230-330 K kozott egy alacsony energiaval jard szerkezeti atalakulason
megy keresztiil, melynek végén egy Rh-TiOy rendszer keletkezik. Ez a folyamat azonban a
CO-dal telitett 230 K-es esetnél hianyzik/nem megy végbe. Ezt egyrészt az alig detektalhatod
A3-allapot is jelzi. Masrészt a CO deszorpcios spektrum lefutasa és teljes deszorbealodott CO
mennyisége kozel megegyezik a TiO, (110) egykristalyon 1étrehozott azonos boritottsagi Rh-
nal tapasztaltakkal. Fontos megemliteni, hogy a hémérséklet programozott deszorpcids mérés
alatt a TiOx nem dekoralja a Rh részecskéket, mikdzben a 10./A abran bemutatott mérésekbdl
latszik, hogy mar a 265 K-es esetben is csokkent a feliileti Rh atomok mennyisége. Ennek
oka, hogy a felszini Rh atomok és a CO molekuldk kozott kialakult kémiai kotés meggatolja
az enkapszulaciot és a Rh-Rh kotések kialakulasat. Ez a jelenség felhivja a figyelmet arra,
hogy az adszorbatumok jelenléte erésen befolyasolja a vékonyrétegek szerkezeti

atrendezddését az elemi 1épések modositasaval.

Osszefoglalva elmondhaté, hogy 230 K-en létrehozott Rh-TiO,-Rh MOM szerkezet
stabil és nagy aktivitdst mutat a CO adszorpcid irdnyaba 230 K adszorpcios hdmérsékleten.

Enyhén novelve a parologtatdsi hémérsékletet (35 K) a teljes CO felvétel kozel a felére

crer

szintén jelzi még a Tp=360 K-nél megjelené CO-deszorpcids allapot, mely a CO-TiOy
kolcsonhatasnak tulajdonithaté. Erdekesség, hogy a CO-dal telitett Rh réteg 230 K-en stabil a
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molekularis CO deszorpcids hdmérsékletéig, ami arra utal, hogy a MOM-szerkezet stabilitasa

erésen fiigg az adszorbatumok jelenlététol.
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4.3 Molibdén filmen és molibdénnel médositott TiO, hordozon létrehozott rodium
részecskék diszperzitasanak és katalitikus aktivitasanak vizsgalata.

Az el6z6 fejezetben lathattuk, hogy az ultravékony TiOx réteg befolyasolja a Rh
katalitikus tulajdonsagat. Az irodalombol ismert, hogy a TiOx-on kiviil erre mas adalékok és
oxidok is képesek. Ilyen példaul a Mo és MoOx-ok, melyek promotal6 hatasarél mar szamos

tanulmany késziilt®™ %

, azonban a jol kontrolalt rendszereken végzett modelltanulméanyok
ritkdk. Ebben a fejezetben a Mo, MoOy és a MoOx-TiOy vegyes oxidok Kkatalitikus
aktivitdsnoveld hatdsat tanulmanyoztam. A kisérletek soran a Mo és Rh parologtatasa legtobb

esetben szobahOmérsékleten tortént, ahol ettdl eltér, ott feltiintettem a pontos hémérsékletet.

4.3.1 A Kkozel sztochiometrikus TiO, (110) egykristalyon létrehozott molibdén
részecskék jellemzése

A modellkatalizatorok tanulmanyozasanal itt is a ,,bottom up” stratégiat kovettem,
vagyis eldszor a TiO; (110) egykristaly Mo felvételét, ndvekedési mechanizmusat és a koztiik

kialakul6 kolcsonhatést vizsgaltam meg.
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11. abra (A) A Mo/Ti AES arany valtozasa a Mo boritottsaganak fliggvényében TiO,
egykristaly feliiletén. (B) AES spektrum els6 derivaltja eltérd Mo boritottsdgoknal.
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A kisérlet soran szisztematikusan noveltem a Mo boritottsagat és nyomon kovettem a
Mo és Ti AES jelek intenzitasanak valtozasat. A 11./A. abran jol lathatd, hogy 1 MR
boritottsagnal egy éles torés figyelheté meg, ami arra utal, hogy a Mo film képzddése soran

eldszor az elso réteg épiil ki és csak ezutan kezdddik a kovetkezo réteg kialakulasa.

Ismert, hogy a Mo mar szobahdmérsékleten reakcioba 1ép a TiO, oxigénjével. Erre
utalnak a kutatocsoportunkban végzett XPS eredmények is®, melyek azt mutatjak, hogy a Mo

felvitele utan a Ti oxidacids szama csokken és a Mo oxidacids szama pedig n6 (12. ébra).

Ti 2p T

458.7
) Ti°*

Opmo= 3-8 MR

Normalizalt XP intenzitas

tiséa

200K

L A L L
470 465 460 455
Kotési energia (eV)

12.abra A 3,8 MR Mo-nel boritott TiO; egykristaly Ti 2p XPS spektruma eltéré hémérséklet
mellett. A Mo péarologtatasi hémérséklete 200 K és 330 K.

A rendelkezésemre all6 mérési modszerek koziil az AES-sel is lehetne a Mo
oxidaciés szam véltozasat kovetni®®, azonban hidba modositottam a mérési paramétereket,
nem sikeriilt a sziikséges felbontast elérnem, emiatt a lejatszodo redoxi reakciot a kilépési
munka valtozéssal tanulmanyoztam. A vizsgalatahoz eldszor 0,15 MR Mo-t parologtattam a
TiO; (110) egykristaly feliiletére és vizsgaltam a 1épcsdzetes befiitések hatasara bekovetkezd
WF véltozasokat. A 13./A abran, lathaté hogy a kezdeti -0,17 eV-os érték a homérséklet

novelésével folyamatosan nd és 1000 K-nél eléri a 0,3 eV-0s maximalis értéket. Novelve a
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Mo boritottsagat 1,2 MR-re a kezdeti ~0,7 eV-os érték az 1000 K-es hokezelés hatasara 1,1
eV-ra n6tt, mikozben az O/Mo AES arany 1,7-re modosult. Osszehasonlitésképpen a kozel
sztochiometrikus TiO»-ban ez az arany 1,5. A kilépés munka ¢€s a feliileten 1évé O atomok
mennyiségének novekedése egyértelmiien jelzi a Mo film oxidaciojat. Az oxidacidhoz
sziikséges O atomok nagy valoszintiséggel a TiO,-bol szdrmaznak. Szembetiind, hogy
szobahdmérsékleten a WF értéke alacsony Mo boritottsagnal csokken, mig ®Opmo=1,2 MR-nél
ndé a TiO,-hoz képest. Finomitva a Mo boritottsagat azt tapasztaltam, hogy létezik egy
kiiszobérték, esetemben @po=~0,2 MR, mely alatt a Mo oxidacidja nem figyelheté meg

szobahOmérsékleten.
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13.4abra (A) A 0,15 MR és az (B) 1,2 MR Mo-nel boritott TiO, egykristaly feliilet relativ
kilépési munka valtozasa a hdmérséklet fliggvényében.

Az irodalombol ismert, hogy a Mo(CO)g lebontasat kdvetd 853 K-es levegdn torténd

100 ami Mo*-

hokezelés hatasara egy sztochiometrikus Ti;xMo0xO, (x<0,1) feliilet alakult ki
ionok jelenlétére utal. Noha a Ti**-ionok és Mo**-ionok kézotti helycseréhez hékezelésre van
sziikségml, a Mo-nel boritott TiO, (110) minta WF véltozadsa azt mutatja, hogy ez bizonyos
mértékig mar 420 K-en is megtorténik. Ennek megfeleléen a hordozé feliileti sszetétele

Iépcsbzetes hevités kozben (13./A abra) Ti;xMoxOo-ként Gsszegképlettel irhatd le azzal a

34



4 Eredmények ¢és értékelésiik

megjegyzéssel, hogy az x novekszik a flitési folyamat soran. Ezt az elképzelést az AES
méréseim is alatamasztjdk melynek eredményei a 14. abran lathatéak. A kezdeti Mo jel
intenzitdsa 1000 K-es fltés hatasara lecsokken, mely szintén a Mo diffundélasaval
magyarazhato. Figyelembe véve a WF ndvekedését ¢s az AES eredményeket ésszerii

feltételezni, hogy sztdchiometrikus Ti;.xM0xO, alakul ki a felszinhez kozel az esetemben is.
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14. abra Mo és Ti1 AES jelek intenzitasanak valtozasa a homérséklet fliggvényében 1 MR
Mo-nel boritott TiO; egykristaly feliileten.

4.3.2 Molibdénoxid filmek eloallitasa

Ahhoz, hogy elkeriiljem a vegyes oxid képz6dését a feliileten, egy ~20 MR vastag
molibdén réteget hoztam létre a kozel sztochiometrikus TiO, (110) egykristaly feliiletén.
Nyilvanval6, hogy a fém és a hordoz6 hatarfeliiletén az oxidaci6 ismét végbemegy, de a réteg
vastagsaganak koszonhetéen a Mo film felsd rétegére mar nincs hatdsa az egykristalynak. A
rendszer elonye, hogy az alkalmazott oxidacios kezelésektdl fliggden kiillonbozd Osszetétellt
molibdén oxidokat tudok eléallitani. A Mo filmeket 20 percen 4t, folytonos 1x10° mbar O,
aramban, 650, illetve 1000 K-en tartottam/oxidaltam, melynek végén 1,9 illetve 1,2 eV-0s WF

novekedést tapasztaltam a kozel sztochiometrikus TiO, (110) egykristalyhoz képest. Az els6
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esetben ez novekmény egy 6,3-6,8 eV abszolut értéknek felel meg, mely kozel azonos a
MoOs kilépési munkéjaval, ami 6,85 eV'% és 7,0 eV'®, Az 1000 K-es esetnél ez az értéke
5,6-6,1 eV koriili, mely a MoO,-nak felel meg® 1%,

—m—O/Mo AES arany -1.2
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15. abra (A) Az O/Mo arany és a (B) a relativ kilépési munka valtozasa a hdmérséklet
fiiggvényében.

A CO-TPD mérések soran a kapott eredmények pontos kiértékeléséhez fontos
ismerni a hordoz6 hdstabilitasat. Ennek kivizsgdlashoz az oxidokat 1000 K-ig flitottem és
kovettem a réteg valtozasat AES és WF méréssel. Az 1000 K-en eldallitott oxid a
varakozasnak megfelelden stabilnak bizonyult, azonban a 650 K-es esetben jelentds szerkezeti
valtozasokat tapasztaltam. A 15. dbran lathato, hogy a lépcsdzetes flités hatasara eldszor egy
enyhe csokkenés, majd egy ezt kovetden hasonld mértékli emelkedés figyelhetd meg a WF
valtozasdban. A csokkenés a hattérbdl felvett gaz deszorpcidjaval, mig a 480 K feletti
novekedés a vakuumkamraban jelenlévd viz éltal okozott feliileti oxidacioval magyardzhato.
A csokkenést alatamasztja a kontroll TPD vizsgalat is, mely Tp=500 K-nél kis mennyiségii
viz deszorpcidt mutatott, egy 30 perces hattér gaz adszorpcidt kovetden. Az enyhén csokkend
O/Mo AES arany arra utal, hogy az oxid dsszetétele alig valtozik 850 K-ig, azonban efelett az

AES arany és a WF értéke is erésen lecsokken, jelezve az oxigénatomok eltiinését a felszini
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¢s a felszinhez kozeli a rétegbdl. A nagymértékii valtozast okozhatja egyrészt a MoOs
szublimaci6ja®, amit probaltam TPD mérésekkel is igazolni, de az m/z=128 jelnél nem
tapasztaltam deszorpciot, ennek ellenére nem lehet kizarni. Mésrészt a MoOg3 széteshet Mo-
fémre és MoOz-l’alos, ezaltal az oxigénatomok képesek a felszinr6l a tombi fazisba

vandorolni.

4.3.3 A vegyes oxidra levalasztott Rh részecskék jellemzése

A hordozokra felvitt fém részecskék diszperzitdsa kiemelkedéen fontos a
katalizisben. Az altalam hasznalt tiszta TiO, egykristaly feliiletén a Rh réteg ~0,35 MR
boritottsagig 2D szerint nd, majd e felett 3D szigetek képzddnek (Volmer-Weber folyamat). A
kutatdcsoport altal végzett korabbi kisérletekbdl mar ismert, hogy a 2,3 MR Mo-nel boritott
TiO, egykristaly feliiletén a Rh film kialakulasa rétegrél-rétegre (Frank-van der Merwe)
torténik 300 K-en®.
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16. abra A Rh/Mo arany valtozéasa a Rh boritottsag fliggvényében az 1000 K-en hékezelt
0,15 MR Mo-nel boritott TiO, egykristaly feliiletén.
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Figyelembe véve, hogy a Mo részecskék ezen a hdmérsékleten csak részben
oxidalodnak el a hordoz¢é altal, felmertilt a kérdés, hogy a hokezelés hatasara kialakult vegyes

oxid (Ti1-xM0x0,) feliiletén is hasonl6 ndévekedési mechanizmus figyelhet6 e meg.

Ennek kivizsgélasahoz az 4.3.1. fejezetben létrehozott 0,15 MR Mo-t tartalmazé
vegyes oxid feliiletén szisztematikusan ndveltem a Rh boritottsagot és AES-sel kovettem a Rh
€s Mo jelek intenzitasanak valtozasat. A 16. abran lathato, hogy ebben az esetben is, 1| MR Rh
lefedettségnél egy €les torés figyelhetd meg, mely arra utal, hogy az elso réteg teljes kiépiilése
utdn kezdddik meg a masodik rétegé. Novelve a Mo boritottsagat 0,4, 1,2, 2,7 MR-re a

novekedési mod nem valtozott.

Szintén a kutatdcsoport altal végzett korabbi LEIS-es mérésekbdl mar ismert, hogy
az 1,2 MR Mo-nel boritott TiO, egykristaly feliiletén 1étrehozott 1 MR Rh hdkezelés hatasara
teljesen enkapszulalodik mar 650 K-en®, azonban az irodalombdl ismert, hogy a dekoracié
mértéke fligg az oxid redukaltsagatol. Mivel az éltalam hasznalt TiO; eltéré redukaltsaggal
rendelkezik, megismételtem az enkapszulacids kisérletet, annyi valtoztatassal, hogy a
folyamatot AES-sel kovettem (17. abra). Igaz, ez a mddszer a fels6 ~3 atomi rétegrél ad
informaciot, szemben a LEIS-sel, mely csak a legfelsé rétegrdl, de az enkapszulacio
jellemzéséhez pont ez a mélységi analizis adhat plusz informaciot. A 17. abran lathatd, hogy
720 K-ig a Rh jel koriilbeliil 30%-kal csokkent, mig a Mo- és Ti-jelek enyhén novekedtek,
hémérséklet emelésével a Rh jel tovabbi csokkenése figyelheté meg, amit az enkapszulacié
mellett mar a Rh részecskék aggregacidja is okozhatja. 720 K-t61 a Mo jel valtozasaban egy
erdteljesen csokkenés figyelhetd meg, melynek lehetséges okai megegyezik a Rh-mentes
résznél emlitettel. A fenti cs6kkenésekbdl kovetkezik, hogy a Ti AES jele nd. Fontos
kiemelni, hogy a Mo jel a flités hatasara egybdl novekszik, mig a Ti jel 500 K-ig stabil, ami

arra utal, hogy az oxidalas soran képzddott MoOy spécieszek mozgékonyabbak a TiOx-nal.
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17. abra Mo, Rh ¢és Ti1 AES jelek intenzitasanak véltozasa a hdmérséklet fliggvényében, az
elézetesen 1,2 MR Mo-nel boritott TiO, egykristalyra parologtatott | MR Rh feliileten (m) Mo,
(A)Ti, (o) Rh.

434 A TiixM0sOz-on létrehozott Rh részecskék CO adszorpciés tulajdonsagainak
vizsgaltata

------

a TiOy réteg eldsegiti. Az eldzetes mérésekbdl is ismert, hogy Mo eloxidalodik a TiO; altal és
flités hatdsara enkapszuldlja a Rh-ot. A CO adszorpcids vizsgalatok soran, a 300 K-en
létrehozott 1,2 MR Mo tartalmazd Ti;xMoxOz-ra 1 MR Rh-t parologtattam és 1épcsdzetes
beflitésekkel noveltem a MoOy-TiOx boritottsagat (18. abra). A Rh mentes hordozordl,
elokezelési homérseklettdl fiiggetleniil, nem tapasztaltam CO deszorpciot a vizsgalt
hémérsékleti tartomanyban. A Rh-0S esetekben az alacsony homérsékletli CO deszorpcid
mellett mar szobahdmérsékleten megjelenik egy magas hdmérsékletli allapot is. A Tp=460 és
570 K-nél talalhatd cstcsok itt is a Rh altal megkotott molekularis CO deszorpcidhoz
rendelhetok, melyek intenzitdsa az eldzetes befiitési hOmérséklet ndvelésével monoton
csokken és 1000 K-nél mar a mennyiségiik leesik a detektalhatd szint ala. Ez a folyamat

megegyezik a TiO,-Rh rendszernél tapasztaltakkal.
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18. abra (A) CO (M28) deszorpcids spektrumai elézetesen 1,2 MR Mo-nel boritott TiO;
egykristalyra felvitt I MR Rh feliiletr6l 330 K-en végzett 20 L CO adszorpcio utan, eltérd
el6kezelési homérsékletek mellett. (B) A deszorbedlodd a-CO és B-CO allapotok
mennyiségének valtozésa az elokezelési hdmérsékletek fliggvényében.

A magasabb allapott csucs Tp=700 K-nél egy rekombinativ CO deszorpcidhoz (J3-
allapot) rendelhetd, melynek csticshdmérséklete a 430 K-es befiités hatdsara 730 K-re tolodik
el. Az AES mérésekbdl ismert, hogy a MoOy mozgékonyabb és hamarabb enkapszulalja a Rh
filmet, mint a TiOx. Ebbdl kiindulva a szobahdmérsékletii rekombinativ allapot feltehetéleg a
MoO,-Rh hatarfeliilet kialakuldsdnak kOszonhetd6. Novelve az elozetes befiités
hémérsékletétet 630 K-re ez a csuces kiszélesedik, asszimetrikussa valik, és ,,vall” formajaban
egy uj allapot jelenik meg Tp=770 K-nél. A 4.1. fejezetben kapott eredményekkel
Osszehasonlitva lathato, hogy ez az allapot megegyezik a TiOy-Rh hatarfeliilethez rendelhet6
v-CO allapottal. A 730 K-es eldzetes befiités sordn a 650 K feletti deszorpcios allapotok
teljesen megsziinnek. A CO deszorpcid kvantitativ értékelését a 18./B abra mutatja. Jol
lathato, hogy a teljes CO felvétel a homérséklet emelésével folyamatosan csokken és a B-CO
allapot mar 330 K hémérsékleten kialakul €s mennyisége kozel valtozatlan marad 630 K-es

elékezelési hdmérsékletig.
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Figyelembe véve a 18. dbran bemutatott rekombinativ CO allapotok deszorpcios
csucshomérsékleteit, ésszeri feltételezni, hogy az 500 K befiitési hdmérséklet alatt a Tij-
xM0xO, vegyes oxidbol tobbnyire a MoOy vandorol az Rh-ra. Fontos szempont, hogy a
rekombinativ CO deszorpcid alacsonyabb deszorpcids csucshomérsékleten torténik MoOy
jelenlétében (700 K, 18./A abra), mint TiOx (765 K, 4./A abra) hatasara, vagyis katalitikus
reakcioban az O és C atomok rekombindcidjahoz alacsonyabb aktivalasi energia sziikséges,

lehetové téve a nagyobb reakciosebességet.

A kisérletet megismételtem ugyanilyen Osszetétellel ugy is, hogy a Rh felvitele elott
a Ti;-xMo0xO,-ot egy 1000 K-es hokezelésnek tettem ki. A kapott deszorpcids spektrumok
lefutasa €s a csticsok pozicidja valtozatlan maradt, csak az intenzitasuk csokkent ~15%-kal az
eléz6 esetben tapasztaltakhoz képest. Erdemes megemliteni, hogy az 1000 K-es felfiités
hatasara a Rh-mentes vegyes oxid kilépési munkaja a +0,7 eV-rol 1,1 eV-ra mdodosult. A fenti
két megfigyelésbdl kovetkezik, hogy Mo oxidaciés szamdnak novelésével (x<2) az

enkapszulaciéo mértéke nd, de réteg promotald hatdsa nem valtozik ilyen boritottsag mellett.

Ahhoz, hogy megbizonyosodjak arr6l, hogy nem elég a MoOy jelenléte a
rekombinativ allapot kialakuldsdhoz, hanem a Rh részleges enkapszulédcidja is sziikséges,
csokkentettem a katalizator eldallitasi hdmérsékletét 300 K-rél 200 K-re. XPS mérésekbol
ismert®™, hogy az 1,2 MR Mo és a TiO, egykristaly kozott lezajlo redoxireakcié eredménye
megegyezik mély- illetve szobahémérsékleten, azonban a rekombinativ allapot a 200 K-es
esetben nem jelenik meg. Fontos megemliteni, hogy a deszorbealdodott CO mennyisége
megegyezik a tiszta TiO; (110) egykristalyra felvitt 1 MR Rh-nal mérttel, ami arra utal, hogy
a Rh minden adszorpcids centruma szabad, vagyis a MoOyx spécieszek nem vandoroltak a Rh

felszinére. A kapott eredmények alapjan kijelenthetd, hogy nem elég a MoOy jelenléte, hanem

------

.....

csak egy bizonyos fém boritottsag felett megy végbe. A jelenség Osszefiigg a fém
részecskéken taldlhatd adszorpcios helyek elérhetdségével, amelyek a nanorészecskék
alakjatol és méretétdl fﬁggneklos. A CO bomlasa olyan klaszteren megy végbe, mely elegendd
Rh atomot tartalmaz a molekularis CO és a képzddott C atom megkotéséhez. A geometriai
tulajdonsag mellett a fémrétegek kémiai reaktivitdsat meghatarozo elektronikus savszerkezet

is fiigg a részecskéket alkotd atomok szamatol'”, ami szintén befolyasolia a CO
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fém-hordoz6 kozti kdlesonhatés hatarozza meg.
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19. abra CO (M28) deszorpcids spektrumai 1,2 MR Mo-nel elézetesen boritott TiO;
egykristaly feliiletrdl 330 K-en végzett 20 L CO adszorpcio utan, eltéré Rh boritottsag
mellett. Kis abra: a kilépési munka negativ derivaltja a hdmérséklet fliggvényében
ugyanolyan fiitési sebességgel és fémboritassal, mint a legfelsé CO deszorpcids spektrum.

A kiiszobérték meghatarozasahoz szisztematikusan noveltem a Rh boritottsagat az

elézetesen 1,2 MR Mo-nel boritott TiO, egykristaly feliiletén és CO-dal titraltam az elérhetd

aktiv helyeket, melynek Osszesitett eredménye az 19. dabran lathat6. Alacsony Rh

boritottsagnal két molekularis allapot jelenik meg Tp=~420 és 490 K-nél és csak 0,5-0,7 MR

Rh boritottsag kozott jelenik a meg a B-CO 4allapot. Osszehasonlitasként a tiszta TiO,

egykristalyra adagolt Rh-nal ez az érték 0,4-0,5 MR. Az eltérést a Rh novekedési

mechanizmusa okozza, hisz ez magaban foglalja a fentebb emlitett kritériumokat. A tiszta
TiO2-on a Rh novekedése ~0,3 MR-ig 2D-s majd e felett 3D-s (Volmer—Weber) mig a Mo-nel

adagolt TiO,-on mar rétegrol rétegre (Frank—van der Merwe) torténik. Megfigyelhetd még,

hogy a boritottsag novelésével az a-allapot csiics pozicidja a magasabb iranyba tolddik el. A
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jelenség oka, hogy a klaszterek novekedésével a molekularis CO-kotés stabilizalodik, emellett

0,5 MR boritottsag felett a széles B-CO allapot atlapolodik.

A CO adszorpciot kovetd felflités soran lejatszodo felszini folyamatokat Kelvin
szondas méréssel is nyomon kovettem. A modszer eldnye, hogy az informaciot csak egy 7x7
mm nagysagu részrol kapjuk, ezzel tokéletesen kizarva az esetleges zavard hatasokat, melyek
a TPD mérések soran felmeriilhetnek. A 19. dbran, a kis abran a WF id6 szerinti derivaltja
lathatd a homérséklet fiiggvényében az egy 1 MR Rh-0s esetben. Fontos hangstlyoznom,
hogy a Kelvin szondas mérések soran egy burkold gorbét kapunk, mely tartalmazza a
strukturalis valtozasat is. A kapott eredményt a megfeleld6 TPD spektrummal Gsszevetve (1
MR Mo) lathatd, hogy a molekularis és rekombinativ CO deszorpcids csucsok pozicioi kozel
megegyeznek, csak intenzitdsukban térnek el. Ennek egy lehetséges magyarazata, hogy C és

O adatomok nagyobb dipélus momentummal rendelkezik, mint a molekularis CO.

4.3.5 MoOy filmen hordozott Rh részecskék jellemzése

A fenti kisérletekben mindig vegyes oxidokbol indultam ki és bar a MoOy promotald

hatésa egyértelmii, de a tiszta MoOj3 és a MoO; szerepe még nem tisztazott.
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20. abra A Rh/Mo ardny valtozasa a Rh boritottsag fliggvényében a MoO;, feliiletén.
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Ennek kivizsgalasara 20 MR vastag MoO3z és MoO, filmet allitottam el6 a 4.3.2.
fejezetben bemutatott mdédon és elészor megvizsgaltam az oxidok Rh felvételét (20. abra). A
MoO,-nal, a 16. abratol eltéréen, a 2D-s novekedés csak Ogn=~0,7 MR-ig figyelheté meg. A

MoOs-os esetben mar a kezdeti szakaszban sem tapasztaltam lineéris novekedést.

A kovetkezd kisérletben a hordozo és a Rh részecskék kozott a hdkezelés hatasara

lejatszodo folyamatokat vizsgaltam. Eldszor a tiszta MoOj-on létrehozott 3 MR Rh ,,film”

crer
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21. abra (A) Mo, Rh és Ti AES jelek intenzitasanak és (B) a relativ kilépési munka valtozasa
a homérséklet fiiggvényében, 3 MR Rh-mal boritott 1000 K-en oxidalt Mo film feliileten.

A 21./A abran lathato, hogy a Rh és Mo jelek intenzitasa 700 K-ig stabil, azonban
efelett a Rh jel er6teljesen csokkenni, mig a Mo jel novekedni kezd. Az AES jelek 700 K
feletti egyidejii, de ellentétes iranyu valtozasa, azt tiikkr6zi, hogy a molibdén kbzelebb keriil a
felszini régidhoz. Hasonlo éles valtozas figyelheté meg a WF valtozdsdban is (21./B ébra),
igaz kicsivel alacsonyabb hémérsékleten (550-700 K). A kezdeti 0,4 eV-os érték 700 K-re
mar 1,1 eV-tal novekszik elérve egy maximalis abszolut értéket, 5,9-6,4 eV-ot. Az

irodalombdl ismert, hogy 700 K koriil a Mo és a Rh nanorészecskék Otvozddése is
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lejatszodhat, azonban figyelembe véve, hogy a Rh-nak és a Mo-nek a kilépési munkaja kozel

azonos (1. tablazat) a fiités sordn tapasztalt ndvekedés csak a Rh MoOy-dal vald

crer

A homérsékleti tartomanyokban tapasztalt eltérés, a mérési moddszerek
feliiletérzékenységébdl adodik. A WF mérés soran a legkiilsd atomirétegrél (fém, oxid,
adszorbeatum) kapunk informaciokat, mig az AES mérésekkel a fels6 3 atomi rétegrél. Ezt
figyelembe véve a Rh/Mo AES arany nagy csokkenése 700—1040 K homérsékleten (21./A.
abra) jelzi a MoOy réteg megvastagodasat a Rh réteg felett és/vagy a Rh részecskék
aggregalodasat. Ugyanebben a tartomanyban a WF értéke viszont valtozatlan marad, ami

allando feliileti 0sszetételre utal.
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22. abra (A) Relativ kilépési munka és (B) a Mo/Rh AES arany valtozasa a hdmérséklet
fliggvényében a CO-dal telitett 650 K-en (felsd) és 1000 K-en (also) oxidalt Mo filmen
hordozott 0,4 MR Rh feliileten.

Alacsonyabb Rh boritottsagnal is megvizsgaltam ezt a folyamatot mindkét oxid
esetében. A kisérlet soran 0,4 MR Rh-ot vittem fel az oxidok felszinére és CO-dal telitettem.

A CO telitésre technikai okok miatt volt sziikség. Ki kellett cserélni a parologtatoban 1évé Rh
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forrést és a hosszu tisztitasi folyamatok ellenére minimalis CO szennyezés mindig keriilt a Rh
rétegre, még ilyen kis boritottsagnal is. A kontrol TPD mérésekbdl alapjan ismert, hogy a
,tiszta” Rh rétegrol csak molekularis CO deszorbealodik, melynek mennyisége <5%-a a CO-
dal telitetthez képest. Ez a mennyiség a CO-TPD méréseket még nem, de a WF méréseket

mar befolyasolja.

A CO telitést kovetden a MoOs-Rh-os esetben a relativ WF csak kis mértékben
valtozott Rh-mentes MoOs-hoz képest 1,85eV-1,9 eV-ra (22./A. éabra). Figyelembe véve az
Osszetevok WF értekeit (WFgrn+co< WFmoe03) @ CO-dal telitett Rh-os esetben inkabb WF

csOkkenése volt varhato:

Elem WF WF dtlag
redukalt sztochiometrikus TiO, 4,4-49 4,65
Mo 4,4-5,0 4,7
MoO; (mért) 5,6-6,1 5,85
MoO;3 (mért) 6,3-6,8 6,6
Rh 4,9-5,0 4,95
Rh+CO 6,1-6,3 6,2

1. tablazat: Fémek és oxidok kilépési munkdja.

A kozel valtozatlan érték arra utal, hogy mar szobahdmérsékleten részben
enkapszulalodik a Rh réteg. A homérséklet 600 K-ig torténd emelésével, jelen esetben is egy
WF csokkenés figyelhetd meg, mely a hattérbdl felvett gadzok és a Rh altal megkotott
molekularis CO deszorpcidjahoz rendelheté. Tovabb novelve a hdmérsékletet 820 K-ig 0,2
eV-os WF novekedés figyelheté meg, ami a Rh, magas kilépési munkéval rendelkezé MoOy
Ez Osszhangban all a 22./B. abraval, amely azt mutatja, hogy 540 K felett a Mo/Rh arany
novekszik. 820 K felett a WF csokken, ami a fentebb mar emlitett MoO3 elparolgasanak és
diszproporcigjanak a kovetkezménye. A felszini Mo oxidacids szamdnak csokkenését az
O/Mo AES arany csokkenése is alatamasztja, melynek lefutdsa meglehetdsen hasonld a 15.

abran bemutatotthoz. A 820 K feletti Mo/Rh arany éles novekedése a kdvetkez6 folyamatokat
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foglalhatja magaba: a Mo és Rh 6tvozddése, a Rh részecskék fokozott dekoraldsa, a Rh

részecskék a MoOy rétegbe torténd diffuzidja és a Rh részecskék aggregalddasa.

A Mo00O,-0s esetben a telitést kovetoen az ~1,3 eV-os relativ WF novekedést mértem,
mely jol korrelal az elvart értékkel, mivel WFrn+co>WFmoeo2. Az 500 K-es hevitést kdvetden
ez az érték 0,65 eV-tal csokkent mely a CO deszorpcidjanak tudhatdé be. 700 K-t61 a WF
monoton nd és 1040 K-nél eléri +1,2 eV-os maximum értéket. A 650 K és 1000 K
hoémérsékleten eldallitott oxidhordozok viselkedésének kiilonbsége Osszefiiggésben Ilehet
azzal, hogy az utébbi esetben az 1000 K-es oxidalas kovetden nincs MoOs az oxidrétegben
(elparolgott vagy nem is képzddik ezen a hémérsékleten). A kontrollkisérletek igazoltak, hogy
az 1000 K hémérsékleten eldallitott tiszta oxidréteg, amely felszini régidban valosziniileg
csak MoO,-t tartalmaz, legalabb 1040 K-ig stabil. Emiatt a 22. abran 700-1040 K kozotti
hémeérsékleten megfigyelt WF novekedése a Rh részecskék a MoOz-bdl szarmazé MoOx

crer

is megerdsiti mely a 22./B ébran lathato.

A 4.2.2. fejezetben a kisérletek bizonyitottak, hogy az adszorbeatum képes
meggatolni a Rh dekoralodasat a TiOy altal. Ezt a tapasztalatot felhasznalva az 550 K-es
beflitést kovetd WF értékekbdl is lehetséges kovetkeztetni az enkapszulacio mértékére. A
Mo0Os-o0s esetben a mért értékkel szamolva ¢és feltételezve, hogy nincs enkapszulacié a Rh
kilépési munkaja 3,35+0,25 eV (1), mig a MoO,-0s esetben 4,48+0,25 eV lett (2). A szamitott
értékek igen eltérnek a Rh tényleges WF értékétol (4,95 eV), mely arra utal, hogy a Rh
részecskék részlegesen mar enkapszulalodnak szobahdmérsékleten, kiilonosen a MoOs3-0S

esetében.
550 K-en:  WFgh=(WFio2+0,65- WFMo03x0Mmo)/ Orn 2(4,65+1,43-6,6%0,6)/0,4
WFgn=3,35+0,25 eV (1)
550 K-en:  WFgrp=(WFrio2+0,65- WFMo02x0Mm0)/ Orn 2(4,65+0,65-5,85x0,6)/0,4
WFgrn=4,48+0,25 eV )

Erdemes megjegyezni, hogy a két Rh-mal boritott oxidréteg kozott jelentés WF
kiilonbség figyelhetd meg (~1 eV) ~700 K-ig, ami féleg a MoO3 és MoO, kozti WF
kiilonbségnek tudhat6 be. Tovabb ndvelve a hdmérséklet ez a kiilonbség fokozatosan csokken

és 1040 K-es flités hatasara e két érték kozel azonos lesz (1,3 és 1,2 eV), valamint nagyon
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hasonl6 értéket kaptunk a Rh-mentes MoOj; film esetén is (1,2 eV 1040 K hémérsékleten 15.
abra. Ezek az eredmények arra utalnak, hogy a feliileti 6sszetétel mindharom esetben hasonld

és kozel 4ll a MoO,-hoz.

4.3.6 Mo0O; és MoOs-on létrehozott Rh-részecskék CO adszorpcids vizsgalata

A MoO; és Mo0Os-0kon létrehozott Rh részecskék feliiletkémiai tulajdonsagat CO
titralassal vizsgaltam meg. A szobahémérsékleten képzodo B-CO allapothoz sziikséges Rh
mennyiséget a vegyes oxidnal bemutatott mdédon hatdroztam meg. A MoO;-os vizsgalatok

eredményei a 23. abran lathatok.
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23. abra CO (M28) deszorpcids spektrumai az 1000 K-en oxidalt Mo filmrél 330 K-en végzett
20 L CO adszorpcid utdn, eltérd Rh boritottsag mellett.

A molekularis allapot 0,08-0,3 MR boritottsag kozott jelenik meg. A Rh novelésével
nd az a-allapot mennyisége és a csicshdmérséklet a magasabb homérseklet felé tolodik el,
stabilizalodik a kotés. ®rn=0,3 MR felett a csucs kiszélesedik és megjelenik a 470 K-es
allapot is. A B-allapot, a vegyes oxidtdl eltéréen, 0,7-1 MR kozott jelenik meg. A MoO3-0S
esetben is probaltam meghatarozni ezt az értéket, azonban még 2 MR Rh boritottsagnal is

csak molekularis CO deszorpciot figyeltem meg. Ez arra utal, hogy a 650 K-en eléallitatott
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------

boritottsagnal. Ez az allitds 0sszecseng a kordbbi eredményekkel, miszerint csak korlatozott
mennyiségli MoOy alkalmas a platinafémek altal katalizalt szénmonoxid hidrogénezési
reakciok elOsegitésére, mivel bizonyos mennyiség felett erésen elnyomja a CO
adszorpciojat®™ %,

Fentebb lathattuk, hogy a TiO,, Ti;-xM0xO,, M00O3 és MoO; eltéré mértékben
enkapszulaljak a Rh részecskéket egy adott homérsékleten. Az AES és a WF méréseken tul a
dekoracios folyamat konnyen vizsgalhatd CO titralassal is, mellyel egyszeriien kimutathat6 a
szabad adszorpcids centrumok mennyisége. A kisérlet soran alacsony Rh boritottsagot (0,4
MR) alkalmaztam, hogy a fém ndovekedése 2D-s legyen még a TiO, esetében is és hogy
eredményeket, ahol a CO deszorpcids spektrumok teriileteit dbrazoltam az eldkezelési
hémérséklet fiiggvényében. Az eredményekbdl megallapithatd, hogy a Mo oxidacios
szamanak novelésével csokken a deszorbealodd CO mennyisége, vagyis csokken a Rh-on
elérhetd aktiv helyek szama, azaz novekszik a feliileten mérheté oxid koncentracidja.
Tovabba kijelenthetd, hogy MoOy filmek esetében az enkapszulacido mar 650 K-ig
befejezddik, mely elsdre ellentmond a WF mérési eredményeivel (21./B dbra). Bar a MoO,
altal hordozott 3 MR vastag Rh réteg WF értéke 560 K-ig alig valtozik, azonban az alacsony
feliileti dipélusmomentummal rendelkez6 MoOy részek diffuzidja a fém feliiletére nem
zarhatd ki még ebben az esetben sem. Ezt részben alatdmasztja az M.T. Greiner ¢és
munkatarsai altal kozolt eredmények, miszerint a WF értéke fligg a MoOy réteg vastagsagatol,
minél vékonyabb annal alacsonyabb a WF*% értéke. A 22./A. 4bra alsd gorbéjén a 600 K-ig
torténé WF csokkenést a CO és egyéb hattérgazok (H,, H,O) deszorpcidjaval indokoltam, de
az alacsony feliileti dipélusmomentumu MoOy részek diffuzidja a Rh részecskékre is
elképzelhetd, mint kiséré folyamat. Igaz a 22./B abran bemutatott Mo/Rh ardny enyhe
novekedése 600 K-ig alatimasztana a fenti feltételezést, de valtozas mértéke a mérési
modszer hibahataran beliill van. A WF és a Mo/Rh AES aranyok 600 K feletti valtozasa
jelentds szerkezeti valtozasokra utal, melyeknek nincs tovabbi hatasa az enkapszulalt Rh
részecskék CO-dal szembeni reakcioképességére. Valoszintileg 600 K felett mar csak a

meglévo réteg vastagodik és rendezettebbé valik.

Szembetlind, hogy a 650 K-en eldallitott hordozo esetén a szobahdmérsékleten

deszorbealddott CO mennyisége ~1/5-e a masik harom katalizatorhoz képest, ami jelentds
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enkapszulaciora utal mar szobahémérsékleten, mely egybeesik a kilépési munka mérésnél tett
kovetkeztetéssel. Az enkapszulacié egyik hajtoereje a rendszer feliileti szabadenergiajanak a
csokkenése. A nagy feliileti energiaju fémek feliiletén jellemzden alacsony feliileti energiaju
oxidokbol felépiilé rétegek alakulnak ki. A Rh feliileti szabad energidja 2,83 J/m?, mig a
Mo0O,-¢ 1,28 J/m?, mely nagysagrenddel nagyobb, mint a MoOs-¢ (0,05-0,07 J/m?)*®. Ezek
az adatok harmonizalnak azzal a megfigyeléssel, hogy a MoOjs-on hordozott Rh részecskék
joval nagyobb mértékben enkapszulalédnak (24. abra). A termodinamikai hajtéerén kiviil a
fém- ¢és az oxigénionok feliileti diffuzioja szintén szerepet jatszik, és befolydsolja az
enkapszulacio mértékét egy adott homérsékleten. Esetliinkben az enkapszuldcidé sordn az
oxigén- és a molibdén ionok egyidejiileg vandorolnak a felszinre. Ezt bizonyitja, hogy a CO-

dal telitett, részlegesen dekoralt Rh feliiletrél nem tapasztaltunk CO, deszorpciot.
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24. abra A deszorbeal6dé CO mennyisége az elokezelési hdmérséklet fliiggvényében a 0,4

MR Rh-mal boritott TiO,, Ti;.xM0,0,, M0O3 és MoO, felileteken.
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4.3.7 TiO-on létrehozott Rh részecskékre adagolt Mo és MoOy hatasa

Az el6z0 kisérletekben a Rh-MoOy hatérfeliiletet mindig enkapszulaciéval allitottam
el6. Az alabbi fejezetben azt ismertetem, hogy az utdlag felvitt Mo és MoOx-0k hogyan
befolyasoljak a Rh CO adszorpcios tulajdonsagat. A kisérlet soran kiilonb6zé Mo
boritottsagot allitottam elé az 1 MR Rh-mal boritott TiO, egykristaly feliiletén és a CO
adszorpcio el6tt a Mo réteget O, aramban 650 és 1000 K-en eloxidaltam. Sajnos az 1000 K-es
esetben, az O, jelenléte ellenére, a TiO; enkapszulalta a Rh részecskéket, igy ennek a MoO,
promotald tulajdonsagat nem tudtam megvizsgalni. A 650 K-es esetben a Ti AES jel
intenzitdsa nem valtozott az oxidéacid soran. A 25. dbra a CO telitést kdvetd deszorpcios
spektrumokat mutatja be. Lathatd, hogy a 0,1 MR Mo boritottsagnal az a-CO allapot
lecsokken és egy 1) allapot jelenik meg Tp=725 K-nél a Mo-mentes esethez képest. 0,2 MR
Mo boritottsagnal az a-allapot tovabb csokken, a B-allapot erdsddik és csiucs hdomérseklete

740 K-re tolddott.
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25. abra (A) CO (M28) deszorpcids spektrumai az 1 MR Rh-mal boritott TiO, egykristalyrol
330 K-en végzett 20 L CO adszorpcio utan, eltéré MoOx (650 K-es oxidacid) boritottsag
mellett. (B) A deszorbealddd a-CO és B-CO allapotok mennyiségének valtozasa a Mo
boritottsag fliggvényében.
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Tovabb novelve a Mo lefedettséget a B-allapot eltliinik, &m az a-allapot még 512 K-
nél is detektalhato; 0,5 MR boritottsagnal azonban mar az is a detektalasi szint ala csékken.
STM mérések igazoltak, hogy a TiO; egykristalyon 1év0 Rh részecskék mérete és alakja nem
valtozik 700 K-ig'®, azonban ezt a Mo-es esetben nem lehet kizarni. A CO-deszorpcios
kisérletekben a részecskeméret valtozasanak meghatarozasa nem egyszert, mivel kiillonb6z6
CO adszorpcios allapotok alakulnak ki, amelyek feliiletigényei eltéréek a Rh-on. Az 25./B
alapjan a Mo lefedettség fiiggvényében az Osszes deszorbedlddott CO kozel lineérisan
valtozik. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a Rh klaszterek mérete nem valtozik 1ényegesen a
felileti MoOy jelenlétében. A 25. abran szintén lathatd, hogy a disszociativ p-allapot
mennyisége a MoOy lefedettség novelésével egy maximum értéken halad at, mely
O0sszhangban van Rh-MoOy hatéarfeliiletek mennyiségi valtozasdval. A Mo boritottsag
novelésével a MoOy részecskék nagyobb szigetekké olvadnak/allnak Ossze, ezaltal jelentdsen
csokken az aktiv Rh-MoOy hatarfeliiletek szama. ®,=0,35 MR-nél a B-CO koncentracioja a
TDS kimutatasi hatarérték ala esik, azonban ez az allapot nem egyezik meg a teljes
enkapszulacioval, és még maradnak szabad Rh feliiletek melyeken a CO molekularisan

megkotodik.

A Kkisérletet megismételtem az oxidacios 1épés kihagyasaval. A 26./A abran lathato,
hogy a Mo mennyiségének novelésével a Tp=570 K-es éllapot erésen lecsokken, mig a
Tp=450 K-nél 1év6 szinte érintetlen maradt. Erdekesség, hogy a Mo-mentes esetben
megjelent egy magas homérsékleti allapot (y-CO) Tp=885 K-nél, mely a Rh-TiO,
interfészhez rendelheté®® és aminek a mennyisége 0,2 MR Mo lefedettségnél erésen
lecsokken. Figyelemre méltd, hogy a B-CO allapot Tp=700 K-nél, a Mo-nel boritott Rh
részecskéken is megjelenik, és még Owme=2,0 MR-nél is kimutathatdo. A boritottsag
novelésével a deszorbedlodott rekombinativ CO mennyiség egy maximum értéket ér el
®mo=0,5 MR-nél (26./B. abra), ami arra utal, hogy a C és O atomok rekombinacidja a

molibdén-rédium feliiletén megy végbe.
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26. abra (A) CO (M28) deszorpcids spektrumai az 1 MR Rh-mal boritott TiO; egykristalyrol
330 K-en végzett 20 L CO adszorpcio utan, eltérd Mo boritottsag mellett. (B) A
deszorbedlodd a-CO és B-CO allapotok mennyiségének valtozasa a Mo boritottsag
fliggvényében

Figyelembe véve a [-édllapot valtozatlan ¢€s alacsony 700 K-es deszorpcios
hémeérsékletét a 0,2-2,0 MR Mo boritottsdg tartomanyban, ésszerti feltételezni, hogy ez az
allapot nem a Mo szigetek belsd részébdl szarmazik, ahol az O és C atomok jobban
koordinalédnak a Mo atomokhoz, hanem a Mo-Rh hatarfeliiletrdl, ahol a kotés gyengébb. A
®Omo=2 MR-nél a molekularis CO hidnya és a magas hémérsékleti allapot megléte meglepd.
Egy lehetséges magyarazata ennek az, hogy a CO deszorpcid soran egy molibdén-oxi-karbid
struktara alakul ki, mely felfiités soran 3D strukturat képez és kialakul egy MoO,Cy-Rh
hatarfeliilet, ahol a rekombinéaciobol szarmazé CO felhalmozodhat. Ezt az elméletet néhany

tanulmany alatdmasztja, de a tovabbi vizsgalatot igényel a pontos mechanizmus felderitése.
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4.3.8 Rh filmen létrehozott MoO, hatasa

Annak érdekében, hogy ebben az esetben is teljesen megsziintessiik a TiO, (110)
hordozé hatasat, a 4.1.2.1. fejezetben ismertetett modon egy 20 MR vastag Rh filmet
allitottam el6 ¢és vizsgaltam az 560 K-en eldallitott MoOy rétegek promotald hatasat. Elso
1épésként itt is katalizator hdstabilitasat vizsgaltam meg AES-sel és Kelvin szondas méréssel
(27. abra). Az 560 K-es oxidacio utan a Mo/Rh AES arany kis mértékben csokkent, mig a
kilépési munka jelentdsen, 1,3 eV-tal megnoétt. A sztdchiometrikus TiOz-hoz képest a 2 eV-0s
novekedés abszolut értékben ~7 eV-nak felel meg, mely kdzel megegyezik a tombi MoOs-ra
jellemz6 értékkel. A 1épcsdzetes flitések hatasara a Mo/Rh AES arany és a WF is monoton

csokkent. Fontos megemliteni, hogy az 1000 K-es fiités hatdsara a Mo szinte teljesen eltlint a

Mo/Rh arany erds valtozasa mellett a WF is 1,1 eV-tal csdkkent, ami szintén a Mo eltlinésére

utal.
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27. abra Mo/Rh AES arany (bal oldali tengely) és a relativ kilépési munka (jobb
oldali tengely) valtozasa a hdmérséklet fliggvényében az 560 K-en oxidalt IMR
Mo-nel boritott Rh film feliileten.
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A MoOy-dal boritott Rh aktivitasat most is CO-titralassal hataroztam meg. A 28./A
abran lathato, hogy a tiszta Rh-0S esetnél egy széles molekularis CO és egy magas
csucshOomérsékletli rekombinacios allapot alakul ki. A MoOy boritottsdg novelésével a
kezdetben a rekombinativ allapot intenzitasa megnd, majd lecsokken és kozben a
csucshomérséklete 812 K-rol 742 K-re csokken. Ekozben az a-allapot mennyisége is és

csticshOmérséklete is folyamatosan csokken. ®po=1 MR-nél mar nem detektalhato CO

deszorpcio.
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28.4bra (A) CO (M28) deszorpciods spektrumai az enyhén Ar'-ionnal bombazott Rh filmen,
330 K-en végzett 20 L CO adszorpcio utan, eltérd Mo boritottsag mellett. (B) A
deszorbeédlodd a-CO, B-CO és y-CO allapotok mennyiségének valtozasa a Mo boritottsag
fliggvényében.

A keletkezett rekombinativ CO-deszorpcids csucs hémérséklete a Mo-mentes
feliileten magasabb a korabban megfigyelteknél. Ennek oka, hogy az Ar" ionok altal a Rh
feliilete nem rendezett, hibahelyeket tartalmaz. A teljes CO deszorpcié a 0,75-1 MR MoOy
lefedettség kozott csokkent le a detektalasi hatar ald, mely tartomany kozel kétszerese a 25.

abranal megfigyeltnél. Ez a 3D MoOy részecskék preferalt novekedésével magyarazhato,
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miszerint a bombdazott felillet atomi méretli volgyei meggatoljdk a MoOyx részecskék

srer

Osszefoglalva kijelenthetd, hogy az UHV kériilmények kozott végzett kisérletek
megerdsitették, hogy a MoOy réteg képes fokozni a CO disszociaciojat a Rh
nanorészecskéken és az Ar'-ionnal porlasztott Rh filmeken, valamint a TiO,-Rh rendszerhez
képest egy 10j rekombinativ allapot jelenik meg (29. abra). Bemutattam, hogy a CO
disszociacidhoz sziikséges egy minimum Rh boritottsag, mely jelen esetben 0,5-0,7 MR
kozott van a vegyes oxidnal és 0,7-1 MR kozott a MoO,-nal. A nagynyomason végzett CO

1222 ssszhangban kimutattam, hogy a disszociacidhoz sziikséges a

hidrogénezési kisérletekke
Rh részleges enkapszulacioja és van egy optimalis MoOy boritottsag tartomany (0,2-0,3 MR),
ahol a disszocialt CO mennyisége maximum értéket ér el; ez is alatdmasztja, hogy az aktiv
centrumok az Rh-MoOy hatarfelilleten helyezkednek el. A rekombinativ CO
csticshomérséklete 65-100 K-nel alacsonyabban, mint a TiOx-Rh rendszernél, mely arra utal,
hogy a CO disszociaci6 soran keletkez6 C és O atomok kevésbé erésen kotédnek a felszinhez
a MoOy jelenlétében. A tiszta MoO; ¢és MoOjz hordozok, az alacsony feliileti szabad
energidjuk és a nagy feliilleti mozgékonysdguk miatt, mar 600 K-es hdkezelés kovetden
teljesen blokkoljak a Rh részecskék CO felvételét. Hasonlo figyelheté meg Rh részecskéken
(®mo=0,5 MR) és a Rh filmen (®mo=1 MR) Iétrehozott MoOy esetén is, mely aldtdmasztja,

hogy fontos tartani az optimalis Mo/Rh tomegaranyt.

o 0
L4 (o
- MoO,
® =
T,=700 K
CO(,

29.abra A TiOy réteg promotald hatasa.
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4.4  Kiilonbozo6 mértékben redukalt TiO; (110) egykristalyok és feliiletiikon
létrehozott rodium részecskék reakcioja Hy, CO és H,O molekulakkal

Az el6z6 fejezetekben bemutattam, hogy a TiO, egykristaly miképp befolyasolja a
rajta levalasztott Rh részecskék CO adszorpcios tulajdonsagat. Tekintettel arra, hogy szamos
katalitikus reakcid viz és hidrogén jelenlétében megy végbe, a kovetkezd fejezetben
megvizsgaltan e vegyiiletek adszorpciojat a tiszta és az 1 MR Rh-mal boritott redukalt TiO,
egykristaly feliiletén. A kisérletek soran az el6zd fejezetekhez képest egy joval redukaltabb
TiO; egykristalyt hasznaltam (O/Ti=~0,9), melynek tulajdonsagai mar megkdzeliti a “black-
titania”-t, ami igen nagy Kkatalitikus aktivitdssal bir a keskeny savszélességének
koszonhetéen™? ! Osszehasonlitasképpen egy enyhén redukalt TiO,-nal ez az arany 1,5 és

az enkapszulaci6 soran kialakulé TiOy rétegnél 0,75.

441 Redukalt TiO; reakcidja vizzel

Els6 1épésként a tiszta redukalt TiO, ¢és viz kozti reakciot tanulmanyoztam. A
vizsgalat sordn, 200 K-es adszorpciés hdOmérsékleten, szisztematikusan ndveltem a viz
expozicids idejét és TPD mérésekkel nyomon kovettem az m/z=2 és m/z=18 tdmegszdmok
valtozasat (30. abra). Meg kell emlitenem, hogy a 10”° mbar kamrai nyomas és a mély
hémérséklet ellenére a hattérbdl szarmazé H,O és H, adszorpcioja elkeriilhetetlen. A 30./A
abran lathato, hogy a legkisebb viz adszorpcional, mely gyakorlatilag egy 10 perces
Hhattérgaz” expozicio, egy jol kiveheté aszimmetrikus csucs jelenik meg, melynek f6 cstics
pozicidja 377 K-nél talalhato és vall formajaban megjelenik egy magasabb allapot 470 K-nél.
Novelve a H,O mennyiségét, megjelenik két alacsonyabb homérsékletii allapot (Tp=227 K ¢és
Tp=300 K) is melyek a viz mennyiségének tovabbi novelésével egyre intenzivebbek és

szélesebbek lesznek.
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30. abra (A) H,O (M18) és a (B) Hy (M2) deszorpcios spektrumai redukalt TiO,
egykristalyrol 200 K-en végzett H,O adszorpcid utdn, eltérd expozicids idok mellett.

A 30./A éabran lathaté deszorpcios spektrumokat, a hattér kivételével, 4 allapotra
lehetséges felbontani, melyek csucshémérsékletei 227-243, ~300, ~377 és 470 K-nél
talalhatoak. Ezek az allapotok jO egyezést mutatnak a Campbell és tarsai altal
tapasztaltakkal“z, akik a 300 K alatti csucsokat a molekularis, mig a felettieket rekombinativ
viz (H + OH és OH + OH) deszorpcidjahoz rendelték. Ennek megfeleléen a 377 és a 470 K-es
allapotok a hidroxilcsoportok rekombinéaciojabol ered, mig a 227-243 K-es cslcs a
egyszerll; egy XPS tanulmany szerint a 300 K-es allapot az OH szennyezddésekhez kotott
molekularis vizb&1™® | mig egy izotopos vizsgilat szerint a felszini hidroxilcsoportok
rekombinaciojabol szarmazik®. A fentiekbél kiindulva esetemben a 30./A dbran 1év$ 300 K-
es allapot valosziniileg részben a molekularis és részben a rekombinativ deszorpciokbodl

tevOdik Ossze.

A viz adszorpcidja soran kialakulo6 OH csoportok tanulmanyozasahoz a m/z=2
tomegszamot is kovettem a TPD mérés soran, melynek spektrumai a 30./B abran lathatoak.

Az adszorbedlt viz mennyiségének novelésével egy széles deszorpcids csucs fejlodott ki, mely
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3 éllapotbol (300, 370 és 470 K) tevodik dssze a legnagyobb viz boritottsag esetében. Ezek az
hogy a hidrogén azonos feliileti folyamatokbol szarmazik, nevezetesen a hidroxilcsoportok

bomlasabol és azok asszociacidjabol.

Ismert, hogy a deszorbealodo H, és H,O mennyiségek aranya Osszefiigg a TiO»
redukéltségéval7o. Az 1.5 O/Ti arannyal rendelkez6 erdsen redukalt TiO,-nal a Hy/H,O
maximalisan 0,4. Az 4ltalam hasznalt redukalt TiO,-on a viz telitését kovetden a Ho/H,O
arany 0,8 a teljes deszorpcios tartomanyban, de ha figyelmen kiviil hagyom a 300 K alatti
deszorpciokat, akkor mar 1,5. A fenti adatokat Gsszevetve az irodalomban talaltakkal* arra
kovetkeztethetiink, hogy az altalunk hasznalt TiO, erdsen redukalt, azaz nagy mennyiségben
tartalmaz Ti?* és Ti®* ionokat a Ti*" ionok mellett, amit a minta szine és az alacsony O/Ti
arany is megerdsit. A 300 K-es és e feletti Hy allapotok jelzik a feliileti OH csoportok
szétesését, mely bizonyitja, hogy a redukalt TiO,-nak nagy az aktivitasa az oxigén irant. Az
chhez tartozé feliileti reakcid a Ti** és Ti*" ionok oxidacidja Ti*" és Ti** ionokka a kovetkezd

egyenlet szemlélteti (3):
Ti“t + OH = Ti®Y + 0% + % Hy) 72,3 3)

A széles deszorpcids hémérsékleti tartomanybol arra utal, hogy a Ti** ionok

eloszlasa inhomogén és ez okozza a kiilonb6z6 tipusu hidroxilcsoportok képzddését.

H,O képzdédését, mely az oxidaltabb felszini régiokban 1évé OH csoportok

rekombinaciojabol szarmazik, az alabbi egyenlet szemlélteti (4):
2 OH(a) = O(a) + H,O(a) 4)

Korabban emlitettem, hogy a deszorbealéddé H,/H,O aranyat a minta redukaltsaga
hatarozza meg, amit az elvégzett kisérletek is alatamasztanak. Alacsony viz expozicional,
ahol a minta csak enyhén oxidalodott a felfiités soran, a Hyo/H,O arany 3. Novelve a viz

boritottsagat, a felszin jobban oxidalodik és a Hy/H,O arany 1,5-re moédosul.

A TiO, egykristaly és a viz kozott lejatszodd kolcsonhatast Kelvin szondaval is
tanulmanyoztam. Hasonloan a fenti kisérlethez, itt is folyamatosan ndveltem a viz expozicios
idejét és kovettem flités hatdsra bekdvetkezd kilépési munka valtozasokat (31. dbra). Az 5
perces viz expozicional két széles, aszimmetrikus csucs jelenik meg Tp=210 K és Tp=452 K-

nél, és két kisebb intenzitasu is megfigyelheté Tp=300 és 535 K-nél. Novelve a viz
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boritottsagat, a csticsok intenzitdsai erdsddtek és a 452 K-es allapot csucspozicigja 410 K-re
tolodott. A Gauss-gorbék segitségével meghataroztam a csucs alatti teriiletek mennyiségét. A
40 perces expozicids esetnél 300 K-ig a valtozas 350 meV, mely nagyrészt a molekularis viz
deszorpciohoz rendelhetd, az e feletti deszorpciok pedig 1300 meV kilépési munka
novekedést eredményeznek, amely foleg a felszini hidroxilcsoportok reakcidival
magyarazhat6. Ez a novekedés jo egyezést mutat az 1,15 eV-os csokkenéssel amit Marques €s

munkatarsai figyeltek meg TiO»-on egy 4 L H,O expoziciot kovetben',

6 viz expozicio:
J - 5§ perc
44 -10 perc
- 40 perc
- 80 perc

24 210 452

l
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200 300 400 500 600
Homérséklet (K)

31. abra Redukalt TiO, egykristalyrol a kilépési munka iddszerinti negativ derivaltja a
hémérséklet fliggvényében eltérd expozicids idok mellett.

A TPD ¢és Kelvin szondds mérések egyarant mutattak alacsony ¢és magas
homérsekleti allapotokat. A pontos Osszehasonlitas céljabol egyiitt abrazoltam a H,O és a H,
deszorpcios jelek Osszegét (az ionizacids értékkel korrigalva, pozitiv tartomany) €s az 1d6
szerinti kilépési munka valtozast (negativ tartomdny) a hdmérséklet fliggvényében (32. dbra).
A molekularis viz deszorpcidja a kilépési munka véltozasaban 250 K-nél és kisebb
intenzitassal jelenik meg, kicsit késébb, mint a TPD spektrumon. Ennek oka, hogy a
molekularis viz deszorpcidja csak kis mértékben valtoztatja meg a kilépési munkat™*. A 280-

360 K-es tartomanyban a deszorbealodott Hy és H,O mennyisége kdzel megegyezd, és az
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ehhez tartozo dWF/dt valtozasa szignifikans, ~276 meV. A kilépési munka valtozasban 360 K
felett egy intenziv csucs jelenik meg (410 K), ami a TPD spektrumon viszont nem latszik.
Ezen a homérsékleten a H,O ¢és Hy a deszorpcio sebessége kisebb, mint 300 K-en, mikdzben a
feltileti részek, melyek eltlinnek, a felszinr6l 410 K-en nagyobb dipélmomentummal
rendelkeznek, mint 300 K-en. Ez 0Osszefiiggésben lehet a molekularis vizmolekulak

deszorpcidjaval 300 K kozelében, melyek dipolmomentuma alacsonyabb a felszini OH

csoportokhoz képest.
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32.abra Redukalt TiO; egykristalyrol a H,O (M18), H, (M2) deszorpcids spektruma
(pozitiv tartomany) és a kilépési munka iddszerinti negativ derivéltja (negativ tartomany) a

hoémérséklet fliggvényében 200 K-en végzett 80 perces H,O expozicid utan.

Az eredményeket Osszegezve megallapithatd, hogy az éaltalunk hasznalt erdsen
redukalt TiO, egykristaly jelentdsen megvaltozott reaktivitast mutat a viz felé, szemben a
kevésbé redukalt® és a sztochiometrikus TiO, (110) feliiletekkel®®, melyeknél a felszini OH

csoportokbol szarmazo hidrogén képzodését egyaltalan nem észlelték.
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442 A redukalt TiO, egykristalyon létrehozott Rh részecskék H, adszorpcios
tulajdonsaganak vizsgalata szobahomérsékleten.

A 4.1 fejezetben bemutattam, hogy az enkapszulacido soran kialakuld Rh-TiOy
atom a TiOy réteghez kotédik. Az eléz6 fejezetben azt is lathattuk, hogy a redukalt TiO,

egykristaly képes a vizet elbontani az oxigén-hibahelyeken. A két megallapitast 6sszegezve
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33. abra (A) Hy (M2) deszorpcids spektrumai az 1 MR Rh-mal boritott redukalt TiO,
egykristaly feliiletrdl, 330 K-en végzett 10 perces H,O adszorpcid utan (H; hattérgdz),
eltérd eldkezelési hdmérsékletek mellett. (B) A deszorbedlodott H, mennyiségének
valtozasa az el6kezelési hdmérséklet fiiggvényében.

Ennek igazolasa céljabol 1 MR Rh réteggel boritott redukalt TiO, egykristaly
feliiletén kiilonb6zo TiOx boritottsagot hoztam létre és 300 K-es, 10 perces H,O expozicidt
kovetéen TPD-és méréseket végeztem. A kisérlet soran csak H, deszorpciot tapasztaltam,
melynek TPD spektrumai a 33./A abran lathatébak. A 330 K-es esetben egy magas
hémérsékletii deszorpcios allapot képzodott Tp=615 K-nél. Novelve a TiOy boritottsagot
(T=500 K) a csucs szélessége csokken ¢€s a kdozéppontja ~30 K-el lejjebb tolddott. Tovabb
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novelve a feliileti TiOyx koncentraciot a H, deszorpcids csucs kiszélesedik és 2 1j allapot
jelenik meg Tp=390, Tp=470 K-nél és a kezdeti 615 K-es csucs Tp=570 K-re moédosult. Az
1000 K-es eldzetes flités hatasara a H, deszorpcio erdsen lecsokken. Osszehasonlitva a 30./A
abraval kideriil, hogy az 570 K-es allapot az OH csoportok szétesésébdl szarmazik és csak Rh
jelenlétében jelenik meg. A kvantitativ értékelésbol tisztan latszik (33./B abra), hogy a
deszorbealodott Hy mennyisége az elézetes beflitések fliggvényében egy maximum érteken

halad at, hasonloan az 570 K-es allapothoz.

Az eredmények értékelése soran a széles H» deszorpcidos allapot nehezen
értelmezhetd csak tisztan viz adszorpcidhoz rendelhetd deszorpcioval. A feliileti folyamatok
részletesebb megértéséhez, Hy gazt adszorbealtattam alacsony hémérsékleten (T,=200K) 1
MR Rh-mal boritott TiO, egykristalyra (34. ébra). Az irodalombél ismert, hogy a Rh
részecskék az oxigén hibahelyekhez szeretnek “bekodtni”, ezaltal elfoglaljak a redukalt TiO;
aktiv helyeinek nagy részét®. A bevezetében mar emlitettem, hogy a H, megkotédése alig,

2

mig szétesése egyaltalan nem megy végbe a redukalt TiO, feliletén*, azonban a Rh

részecskék feliiletén mar igen kicsi aktivaldsi energia is elegendd a gaz megkotodéséhez és

15 A 34./A abran lathato, hogy Rh-os feliiletrdl kapott deszorpcids spektrum

széteséséhez
intenzitasa (1. gorbe) sokkal nagyobb, mint a tiszta redukalt hordoz6é (5. gorbe), mely a
fentebb emlitettekkel 0sszhangban van. A széles deszorpcios spektrumot 3 allapotra lehet
felbontani melyek cstcshémérsékletei 390, 470, 590 K-nél talalhatoak. A 390 K-es
deszorpcids allapot valdszinlileg a Rh-hoz kotott molekularis Hy deszorpcidjabol
szarmazik''®, azonban a masik két allapot eredete nem egyértelmii. A bevezetOben szintén
emlitettem, hogy a H-ionnal telitett tiszta sztochiometrikus TiO, (110) egykristalyrol a Hj
Tp=380 és 510-580 K kortil deszorbealodik*, mig a Pd-mal boritott TiO, (110) egykristalyrol
Tp=460 K-nél tapasztaltak H, deszorpciot. Az utobbi a Pd altal megkotott, szétbontott és

hordozoéra atdiffundalt hidrogének rekombinaciéjabol szarmazik'™.

Ahhoz, hogy az emlitett megfigyeléseket 0Osszhangba hozzuk az altalunk
tapasztaltakkal, CO géazt vezettiink a hidrogénnel telitett felszinre. A 10 perces (2. gorbe) és
30 perces (3. gorbe) gaz expoziciot kovetden a 390 K-es allapot eltolodott 360, majd 310 K-re
¢s a deszorbealodott H, mennyisége ~15%-kal lecsokkent. Mivel a TiO; csak gyengén koti
meg a CO-t 200 K-en és az utdlagos CO adszorpcid csokkenti a Hy kotési energidjat, ezért a
fentiekb6l arra kovetkeztethetiink, hogy a CO és hidrogén egyiittes adszorpcidjanak a

kovetkezménye a H, deszorpcids maximumanak csokkenése. Fontos megjegyezni, hogy a CO
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adszorpcidé a ~470 és 590 K-es csticshdmérsékletet nem valtoztatja meg, vagyis ezek az

allapotok a redukalt TiO; egykristalyhoz rendelhetdk.

A Rh hidrogén felvételét az elozetes CO adszorpcio képes blokkolni. Ezt kihasznalva
a mintat el6szor 300 K-en 20 L CO-dal, majd 200 K-en 20 L Hy-nel telitettem, melynek TD
spektrumat a 4. gorbe szemlélteti. A 34. dbran lathatd, hogy a 4. és 5. gorbéknek azonos a
lefutasa 500 K-ig. Ez azt jelzi, hogy mindkét esetben 500 K-ig a deszorpcid forrasa a TiO,
hordoz6. A Tp=590 K-es allapot meg jobban kiemelkedik, ha a két spektrumot kivonjuk
egymasbol (6 gorbe).
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34. abra H, (M2) deszorpcids spektrumai az 1 MR Rh-mal boritott redukalt TiO,
egykristaly feliileten eltéré gaz adszorpciok mellett. (A) 1. gorbe: 20 L H, expozicié majd
ezt kovetd 10 perc (2. gorbe) és 30 perc (3. gorbe) CO expozicioé 200 K-en. 4. gorbe: a
feliilet telitése CO-dal (330 K) majd Hy-nel (200 K). 5. gorbe redukalt TiO; feliilet telitése
Ho-nel (200 K). 6. gorbe: a 4. és 5. gorbe kiilonbsége. (B) minden expozicio 270 K-en
tortént. 1. gérbe: 20 L H; expozicid ezt kovetden 10 perc (2. gorbe) 20 perc (3. gorbe) 30
perc (4. gorbe) CO expozicio. 5. gorbe: redukalt TiO; feliilet telitése Hp-nel. 6. gorbe: az 4.
és 5. gorbe kiilonbsége.
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Az allapotok még pontosabb azonositdsdhoz tovabbi ko-adszorpcios kisérleteket
hajtottam végre 270 K-es adszorpcidés homérsékleten (34./B abra). Az 1 MR Rh-mal boritott
redukalt TiO,-ot 20 L Hp-nel (1. gorbe) telitettem, majd 10, 20 és 30 perces CO expozicionak
tettem Ki (2-4. gorbék). A 4-es és a Hp-nel telitett Rh mentes TiO, egykristaly (5. gorbe) TPD
spektrumai kozti kiilonbség (6. gorbe) szintén megerdsiti, hogy a két magasabb deszorpcios

allapot nem a Rh-t6l szarmazik.
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- 180K

- 550 K

b - 600K 97
- 700 K 0
- 800 K 2
- 1000 K

450

QMSs jel (t. e.)

310

) I 1 1

' 4 S ' 4 ' N ' ' ' N v I !
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Hémérséklet (K) Hémérséklet (K) Homérseklet (K)

35. abra H; (M2), HD (M3) ¢és D, (M4) deszorpcios spektrumai az 1 MR Rh-mal boritott
redukalt TiO; egykristaly feliiletrdl, 200 K-en végzett 20 L D, adszorpcid utan (Hz és H,O
hattérgaz), eltérd elokezelési hdmérsékletek mellett.

Az elsd részben mar emlitettem, hogy a vakuum koriilmények ellenére a hattérbdl
torténé HpO ¢és H, adszorpcidkat soha sem lehet kizdrni. Annak érdekében, hogy
megkiilonboztessem, mely allapotok rendelheték a H,O, és melyek a H, adszorpciohoz,
deutériummal telitettiik az 1 MR Rh-ot tartalmaz6 TiO; egykristalyt 200 K-en. A 35. abra
mutatja az m/z=2, 3 és 4 (H, HD, D,) tomegekhez tartozé TPD spektrumokat. Az M3 és M4
tomegeknél a széles deszorpcios spektrumok 3 allapotra bonthatok fel, melyek cstics pozicioi
~310, ~370 és ~450 K-nél talalhatok. Novelve az TiOx boritottsagat, a 370 K-es allapot

intenzitasa lecsokken, mely a Rh-hoz kotott Dy deszorpceidjahoz rendelhetd. A csékkenés oka,
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hogy a képzddott TiOx réteg blokkolja a Rh részecskék adszorpcids centrumait. Fontos
kiemelni, hogy a HD és a D, esetében lathat6 legnagyobb csticshomérséklet 450 K koriil van.
Ugyanakkor a H; deszorpcids spektruman egy 1j allapot jelent meg 590 K-nél a 800 K-es

esetben.

A teljes H, és D, felvételt az 36. abra mutatja be. Jol lathatd, hogy kezdetben a H,
mennyisége ~60%-a D,-nak, mely jelzi a H, felvételt a hattérgazbol (H,, H,0). Emelve az
elokezelési homérsékletet (550 K), a preadszorbealt H, deszorbealddik, emiatt D, mennyisége
enyhén nd, de a teljes deszorbedlodott mennyiség 15%-kal csékkent az enkapszuldcié miatt.
Novelve a TiOx boritottsagat a csokkenés még erételjesebb, de még 1000 K-es hékezelést

kovetden is figyelhetd meg deszorpcio.

w
)
J

o
1

»
|

'
]

M(2) és M(4) TPD csucs teriilet (t. e.)
N

o

I L I L L] L ) 4 I
200 400 600 800 1000
Elokezelési homérséklet (K)

36. abra A deszorbealodott Hy és D, mennyiségének valtozasa az elokezelési hdmérséklet
fiiggvényében.

A kapott eredményekbdl szintén arra kovetkeztethetiink, hogy a 370 K-es allapot a

crer

crcr

disszocialt,D és H atomok hordozora torténd “vandorlasabol” szarmaznak. Mivel az 590 K-es
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allapot csak az m/z=2 esetben lathato és 800 K-es felfiités utan jelenik meg, kizarhatjuk, hogy
a D, adszorpcio eldtt képzodott, illetve azt is, hogy ez a Dj-bol szarmazik. Ezek az

crer

szarmazik.

A feltételezés végleges bizonyitasahoz az alabbi ko-adszorpcids kisérletsorozatot
végeztem el. Az 1 MR Rh-mal boritott redukalt TiO, egykristalyt egy 700 K-es felfiitést
koveten allandd deutérium aramlas mellett 500 K-rol 270 K-re hitéttem le. A mintar6l
kapott Hy, HD és D, TD spektrumok a 37. abran lathatok (fekete gorbe). Ezek a spektrumok
hasonlitanak a 34. dbran bemutatottakhoz, annak ellenére, hogy az adszorpcids homérsékletek
eltérnek. A kisérletet megismételtem annyi moédositassal, hogy a felfiitést kovetéen a mintat
400 K-en CO-dal telitettem és innen hiitéttem le D,-ban 270 K-ra, ahol tovabbi 10 percen
keresztiil 20 L D,-mal, majd Gjabb 10 percen keresztiil H,O-val telitettem (piros gorbe). Az
m/z=2 esetben a lila gorbe egy Rh mentes TiO, egykristalyrol, 10 perces H,O adszorpciot
kovetden felvett deszorpcids spektrumat jeloli. Az eredményekbdl tisztan latszik, hogy az 540
K-es allapot csak a H, deszorpcids spektruman jelenik meg abban az esetben, ha vizet is
adszorbealtattunk a Rh-mal boritott TiO, egykristalyra. Ez a kisérletsorozat egyértelmiien
bizonyitja, hogy az 540-570 K-es allapot megjelenéséhez sziikséges a Rh, a TiO, és a H,O
egylittes jelenléte.

A CO+H,/CO+D, és CO+D,+H,0 adszorpcios kisérleteknél molekularis (Tp=560
K) CO deszorpciodt figyeltink meg mindkét esetben. A y-allapot a CO és H, ko-adszorpcidja
esetén is megjelenik Tp=800 K-nél az adszorpcid sorrendjétdl fiiggetleniil. A CO ¢és H,0
A magas hémérsékleti H-allapot (540-570 K) ¢és a y-CO allapot egyiittes megjelenésének
hianya arra utal, hogy a viz és a CO bomlasa azonos aktiv helyeken/feliileteken jatszodnak le.
Bar a korilmények lehetévé tennék a metan (m/z=16), esetleg formaldehid (m/z=29)

képzddését, az ezekhez tartozo tomegszamoknal nem tapasztaltam deszorpciot.
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37. abra H, (M2), HD (M3) és D, (M4) deszorpcios spektrumai a 700 K-en hokezelt 1| MR
Rh-mal boritott redukalt TiO, egykristaly feliiletrdl eltéré gaz adszorpciok mellett. Fekete
gorbe: 500-270 K-en végzett 20 L D, adszorpcio. Piros gorbe: 400 K-en 20 L CO
adszorpcid, 400-270 K kozott 20 L D, adszorpceiod és 270 K-en 10 perc H,O expozicié. Lila
gorbe: 10 perc viz expozicio a redukalt TiO, egykristaly feliiletérdl.

A viz és TiOx kozott lejatsz6dd reverzibilis reakcid a CO jelenlétében szintén
figyelmet érdemel. Tobbszori 700 K-es befiitést kovetd 300 K-es viz adszorpcid sordn nem
tapasztaltam intenzitas csokkenést az 570-590 K-es H-allapotban, amely arra utal, hogy
ugyanakkora a TiOy feliileti boritottsag alakul ki Gjra és ujra. Feltehetéen a Hy deszorpciot
kévetéen a feliileten maradt oxigénatom képes regeneralni a hibahelyeket®, ezaltal bar H,
deszorpcidt kdvetden csokken a TiOy boritottsaga, a tovabbi ~100 K-es hdkezelés hatdsara ez
az érték jra visszadll. STM-mel végzett tanulmanybol ismert, hogy a CO disszociacidjabol
szarmazo C atom képes bediffundalni a TiO, egykristalyba a Rh-TiOy hatarfeliilet mentén

még 500 K-en is™’, ezaltal felszabaditva a helyet a TiOy réteg regeneralasdhoz.
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443 A Holdédasa erésen redukalt TiO,-ba

Az irodalomban taldlhatunk olyan elméleti szamitdsokat és kisérleti eredményeket,
amelyek arra engednek kovetkeztetni, hogy a H atom képes a feliiletr6l a tombi fazisba
diffundalni. A fenti kisérletek soran nem tudtam egyértelmi kimutatni a H olddédasat, azonban
ha megnoveltem a TiO, redukaltsagat (O/Ti<0,8), érdekes jelenség figyelhetd meg. A H-
oldodasi kisérletek soran a HoO “forrdsaként” most végig a hattérgdzt hasznaltam igen hosszu

expozicios idokkel. A 38. abra mutatja be az expoziciokat koveté TPD spektrumokat.

A ——1000s B 8-
B,-H,0 ——5000s
330 ——10000 s —_
——20000 s o
‘._; 2
~ 6 —e—p-H,0
ey .
o S
£ S
S 3,
0 1)
= ()
2
e =
2 o 2
= e
=
)
O
~N0
1T T 1T T 1T 17 e I ! | ¥ 1 X T ' T
200 300 400 500 600 700 800 = 0 5000 10000 15000 20000

Homérséklet (K) H50 expozicios ideje (s)

38. abra H, (M2), HD (M3) és D, (M4) deszorpcids spektrumai a 700 K-en hdkezelt 1 MR
Rh-mal boritott redukalt TiO, egykristaly feliiletrdl eltéré gaz adszorpciok mellett. Vékony
gorbe: 500-270 K-en végzett 20 L D, adszorpcid. Vastag gorbe: 400 K-en 20 L CO
adszorpcid, 400-270 K kozott 20 L D, adszorpeio és 270 K-en 10 perc H,O expozicio.
Szaggatott gorbe: 10 perc viz expozicid a redukalt TiO, egykristaly feliiletérol.

Az 1000 s-os expozicional egy deszorpcids csucs jelent meg Tp=355 K-nél (B1), ami
a felszini OH csoportok rekombinaciojabol szarmazik. Novelve a viz boritottsagat a csucs
intenzivebb lesz és egy 1Uj allapot jelenik meg Tp=575 K-nél (B2). A 10000 s-os viz
expozicional a B-allapot intenzivebb és szélesebb lesz, csicshomérséklete pedig 565 K-re

tolodik. Erdekesség, hogy a Pi-allapot szintén eltolodik az alacsonyabb hémérséklet felé és az
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crer

jelentésebb és eléri a kezdeti az 1000 s-os expozicional mért intenzitast. Ekozben [
allapotnal egy wjabb cstcs is megjelent Tp=670 K-nél. Ehhez az expozicidhoz tartozo H, TPD
spektrumot 3 allapotra lehet felbontani: Tp=330, 390 és 470 K. A mennyiségi analizisbol
latszik (38./B 4abra), hogy a deszorbealdédott H, és Bi-H,O mennyisége az 5000 s-0S
expoziciéonal maximumot ér el, pont ahol a B, allapot megjelent. Ezek a megfigyelések azt
sugalljak, hogy a 200 K-es viz expozicié soran keletkezd hidroxilcsoportok H atomja

haromféleképpen alakulhat at:

(1) reagalhat a felszini OH csoportokkal és B1 vizként deszorbealodik a mintarol
Tp=330-355 K kozott,

(2) bediffundalhat a TiO,-ba,

(3) a beoldott H a flités hatasara Gjra a felszinre keriilhet és viz formajaban

deszorbealddhat 500 K felett.

Figyelembe véve, hogy a teljes deszorbedlt H-tartalmi molekuldk mennyisége
telitettségi gorbét mutat, arra kovetkeztethetiink, hogy ezeknek a termékeknek a kialakulasat
korlatozza a felszini és/vagy felszinkozeli oxigénhibahelyek mennyisége, amelyek reakcioba
1épnek H,O molekulakkal. A hidrogén beoldodasat a tombi TiO, (011)-(2x1) sikban masok is
tapasztaltak''®, de magasabb hémérsékleten, 300 és 500 K kozott. A homérsékletbeli eltérés a
két minta kozotti szerkezeti kiilonbségb6l eredhet. Elektronsiiriiség elméleti (DFT)
csatornak TisO4 négyzetegységekbdl épiilnek fel, 0,29-0,50 eV. A TiO, (011)-2x1 feliiletben
ezek a jaratok téglalap alakuak és H atomok képesek benniik diffunddlni a homérséklet

L, 1118
emelésével

. A sztdchiometrikus TiO; (110) sikban a csatorndk merdlegesek a (001) irdnyra
és a felszinen jelenlévé OH-bridge ,,szennyezések” miatt a H atomok diffGizioja nem

kedvezményezett a felszin alatti régidoban, ezért inkabb vizképzddéssel tdvoznak a mintarol.

Az erdsen redukalt TiO; egykristalyban az O hibahelyek a csatorndak megnyilasara

crer

csokkenése is sugall. Az oldott H atomok 500 K-ig a felszinen maradnak, esetleg vandorolnak

a (001) csatorna mentén és 500 K felett vizet képeznek a felszini O atomokkal.

Az 38./B abran lathato, hogy az 500 K alatt deszorbealdédott H,O és H, mennyisége

az 5000 s-os expozicional maximumot ér el. Ez azzal magyarazhato, hogy alacsonyabb H,O
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crer

H-atomok inkabb a feliileti reakciokat részesitik elényben. E feletti expozicional magasabb
hidroxil boritottsag alakul ki, ami eldsegiti a hidrogénatomok oldodésat. Ezt az elméletet az is
aldtdmasztja, hogy az erdsen redukalt TiO,-r61 a 330 K-es viz adszorpcié sordn nem
tapasztaltunk viz deszorpciot 500 K felett, mivel a legtobb OH csoport szétesik ezen a

hémérsékleten és Hy deszorbealodik a felszinrdl.

Osszegzésként elmondhato, hogy a 0,9-es O/Ti ardnnyal rendelkezé redukalt TiO,-on
200 K-es viz adszorpciot kovetden olyan feliileti OH csoportok keletkeznek, melyek egy része
ujra vizz¢é rekombinalddik (Tp=300, 370 és 470 K-nél), a masik része pedig elbomlik, és H;
formajaban deszorbedlodik (Tp=300, 370 és 470 K-nél), tovabba az oxigén eltiinteti a
hibahelyeket.

Az 1 MR Rh-mal boritott redukalt TiO; és a H,O reakcidja soran egy Tp=570-590
K-es Hp-allapot alakul ki, melynek eredete a Rh-TiOy hatarfeliilethez rendelhet6 (39./A abra).
Annak ellenére, hogy a CO is a Rh-TiOy hatarfeliileten bomlik, ez az allapot még egy CO-dal
telitett felszint kovetd viz adszorpcid soran is képzddik. Ugyanerrdl a feliiletrdl egy 270 K-en
torténd D, telités utan a TPD mérések soran két deszorpcios allapotot figyeltiink meg Tp=300
és Tp=450 K-nél. Az els6é a fémhez kotott, mig a masodik a fémrdl a hordozora atdiffundalt
hidrogénhez rendelhetd. Kisérleteim soran azt tapasztaltam, hogy a CO az adszorpcids

hémeérsékletétdl fliggden eltérd hatast gyakorol a hidrogén felszini reakcigjara:

1.  a330 K-es telités blokkolta a Rh H; felvételét, ezaltal meggatolta a H-spillover-t.
2. 270 K-nél a CO utdlagos adszorpcidja soran lecserélte a fémhez kotott hidrogének
nagy részét, de a hordozora atdiffundalt hidrogénekre mar nem volt hatéssal.

3. 200 K hémeérsékleten a CO eltavolitotta az eld-adszorbedlt hidrogén egy részét az
Rh részecskékrdl és csokkentette a megmaradt hidrogén kotési energidjat, de a

hordozora atdiffundalt hidrogénekre szintén nem volt hatassal.

A nagyon erésen redukalt TiO; esetén a viz disszocidciojabol szarmazo felszini
hidroxilcsoportokbol szarmazo H-atomok beoldddasat figyeltem meg, melyek fiités hatasara
ujra a felszinre diffundalnak és HoO formaban deszorbedlodnak Tp=570, 670 és 750 K-nél
(39./B ébra).
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T,=570-590 K

redukalt-Tio,

(0]
H
Rh
TiO,
r-TiO, sr-TiO, B
200-500 K 500-850 K

Erdsen redukalt-TiO,

39. abra (A) Rh-TiOy réteg reakcidja vizzel. (B) a H olddodasa.
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Doktori munkam soran atomi vastagsagi MoOy és TiOy spécieszek Rh részecskékre
kifejtett katalitikus aktivitdsnoveld hatasat tanulmanyoztam UHV koériilmények kozott. A
katalitikus aktivitast a MoOy esetében CO adszorpcioval, mig a TiOx esetben CO, H,O és Hy

adszorpcioval tanulmanyoztam.

A TiO; (110) egykristalyon létrehozott, Rh részecskéken ¢és Rh filmeken
enkapszuléacid soran kialakuld TiOy feliileti réteg hatasa kettds volt. Egyrészt akadalyoztadk a
CO felvételét az adszorpcids helyek elfoglalasa révén, masrészt promotaltdk a CO
mennyisége alacsony TiOy boritottsagnal maximumon ment at mindkét feliileten. Ezek az
észlelések Osszhangban vannak korabbi nagynyomadsu vizsgalatok eredményeivel, melyek
szerint a CO hidrogénezésének sebessége maximumot mutat a kdzepes TiOy koncentracio-

tartoméanyban.

A TiOy filmnek a Rh feliileti kémiajara kifejtett hatasat is vizsgaltam. A Rh-TiOx-Rh
szerkezetet a Rh levalasztasaval hoztam létre 230 K-en egy 20 MR vastag Rh-rétegen
kialakitott 6sszefliggd TiOy filmen. A CO deszorpcids gorbék azt mutattdk, hogy a 230 K-en
létrehozott Rh réteg nagymértékben reakcioképes és 230-265 K kozott szamottevo szerkezeti
atalakulds torténik. Az atrendezddést a TiOy rétegnek a Rh részecskék feliiletére vald
diffuzigja kiséri, amire egy 360 K csucshdmérsékletnél megjelend CO deszorpciods éallapot is
utal. A folyamat hajtéereje az er6s Rh-Rh kotés kialakulasa és a rendszer feliileti
szabadenergiajanak csokkenése. Erdekesség, hogy a CO-dal telitett Rh réteg 230 K-en stabil a
molekularis CO deszorpcios homérsékletéig, ami arra utal, hogy a MOM-szerkezet stabilitasa

erdsen fligg az adszorbatumok jelenlététol.

A TiOx-hoz hasonléan a Mo és a MoOyx promotalo hatasa is ismert nagynyomasu
reakcioknal. Doktori munkam soran Ti;xM0xO, M0O; és a MoOs hordozok Rh részecskék
katalitikus aktivitdsara gyakorolt hatasat vizsgaltam meg UHV koriilmények kozott. A TiO;
egykristalyon 1étrehozott Mo (0,15-2,7 MR) mar szobahémérsékleten egy Tip.xXM0xO-
Osszetételii vegyes oxidot képez, melyben a Mo oxidacidos szama maximum 2 lehet. A Rh
novekedése rétegrdl rétegre torténik ezen a feliileten. A CO-TPD mérések soran egy magas
hémérsékletii rekombinativ allapot figyelhetd meg TP=700 K-nél. Igazoltam, hogy a -CO
kialakulasa csak bizonyos Rh boritottsag felett (0,5-0,7 MR Rh) figyelhetd meg, ami a
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részecskeméret hatasnak €s a CO-adszorpciot iranyité geometriai tényezéknek tudhato be. A
MoO;-on létrehozott Rh részecskéken ez az allapot kicsit magasabb hémérsékleten (TP=720
K) detektalhato, mig a MoO3z-nal még 2 MR Rh boritottsagnal sem jelenik meg; ennek oka,
hogy mar szobahdémérsékleten jelentds része enkapszulalodik a fémnek a MoOy spécieszek
altal. Ezt a megfigyelést tdmasztja ald a 0,4 MR Rh boritottsdgnal végzett CO titralasos
kisérletsorozat is. A MoOxCy-dal és MoOx-dal boritott Rh részecskéken és Rh filmen is
szintén megfigyelheté ez az allapot (TP=700 K). Mindkét esetben a B-allapot mennyisége
~0,2 MR Mo boritottsagnal egy maximum értéken halad at, mely jol korreldl a nagy
nyomason végzett kisérletek eredményeivel. Osszességében elmondhatd, hogy a MoOy
spécieszek hatasa itt is kett0s, ami arra utal, hogy az oxidok feliileti koncentracioja kritikus

tényez0 a katalitikus reakciokban.

Tovabbi adszorpcids kisérleteim a CO katalitikus hidrogénezés elemi 1épéseinek, a
H,O és H; Rh nanorészecskékkel boritott, redukalt TiO,(110) feliileten végbemend
adszorpcidjanak, valamint ezek CO-dal végbemené ko-adszorpcidjanak mélyebb
megismerésére iranyultak. A Rh-TiOx hatarfeliilet nagy reaktivitast mutatott mindkét
rekombinativ deszorpcidjat (TP=780 K) a ko-adszorbealt hidrogén nem befolyasolta, mig az
eléadszorbealt viz csokkentette. Azt talaltam, hogy a Rh-TiOy hatarfeliileten megkotott OH
csoportok bomlasabol szarmazo, TP=540-570 K deszorpcios csucshOmérséklettel jellemzett
hidrogén deszorpcids allapot kialakuldsat a preadszorbealt CO nem akadalyozta meg. A
kisérletek alatamasztottak, hogy a CO és hidrogén kozotti reakcid aktiv centrumai a Rh-TiOx
hatarfeliileten talalhatok. Tovabba igazoltam, hogy a hidrogén spillover, mely folyamat fontos
a hidrogén tarolasaban és detektalasaban, mindaddig nem sziinik meg, amig a fém feliilete
nincs teljesen beboritva CO-dal, vagy hokezelés hatasara el6allo TiOx réteggel. A hidrogén

spillover optimalizalasara ezeknek az adszorbedtumoknak a jelenlétét minimalizalni kell.

hidroxilcsoport H-atomjainak a beoldodasat is megfigyeltem. A beoldodott H a fiités hatasara
ujra a felszinre diffundalhat és H,O forméjaban deszorbealddhat TP=570, 670 és 750 K-nél.
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During my PhD work | investigated the catalytic activity enhancing effect of atomic
layer thick MoOx and TiOx species evaporated on Rh particles under UHV conditions. The
catalytic activity of MoOx and TiOx was studied by CO adsorption and CO, H20 and H2

adsorption, respectively.

The effect of TiOy surface layer formed on Rh particles and Rh films supported by
TiO, (110) single crystal was twofold. On the one hand, they prevented the uptake of CO by
occupying the adsorption sites, and on the other hand, promoted the dissociation of CO, which
was also supported by the fact that at low coverage of TiOy the amount of recombinant CO
desorption reached a maximum value in both cases. These findings are consistent with results
from previous high-pressure studies which show that the rate of hydrogenation of CO is

maximum in the small TiO4 concentration range.

The effect of TiOy film on Rh surface chemistry was also investigated. The Rh-TiOy-
Rh structure was created by depositing Rh at 230 K on a continuous TiOx film formed on a 20
ML thick Rh layer. The CO desorption curves showed that the Rh layer formed at 230 K is
highly reactive and undergoes significant structural transformation between 230-265 K. The
rearrangement is accompanied by the diffusion of the TiOy layer to the Rh particles, as
indicated by a CO desorption state at a peak temperature of 360 K. The process is driven by
the formation of strong Rh-Rh bonds and the reduction of the free surface energy of the
system. Interestingly, the CO-saturated Rh layer is stable at 230 K up to the temperature of
molecular CO desorption, indicating that the stability of the MOM structure is strongly

dependent on the presence of adsorbates.

Like in the case of TiOy, the promoter effect of Mo and MoOxy is also known for high-
pressure reactions. In my Ph.D work, | investigated the catalytic activity of Rh particles on
Ti1.xM05x0,, M0oO;, and MoO3 supports under UHV conditions. The Mo layer supported by
TiO, (110) single crystal forms a Ti;xMoxO, mixed oxide at room temperature in which the
highest oxidation number for Mo is 2. On this surface, the Rh grows in a layer-by-layer
fashion. During the CO-TPD measurements, a high-temperature recombinant state was
observed at Tp=700 K. | proved that the formation of B-CO can only be observed above a
certain Rh coverage (0.5-0.7 ML Rh), which can be attributed to the effect of particel size and
the geometric factors controlling CO adsorption. On MoO, supported Rh particles, B-CO can
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be detected at a slightly higher temperature (Tp = 720 K), while on MoOj3 support, B-CO is
entirely abscent, even at 2 ML Rh coverage; the reason for this is that at room temperature a
significant part of the metal is encapsulated by MoOy species. This observation is also
supported by the CO titration series performed at 0.4 ML Rh coverage. On the Rh particles
and Rh films covered by MoO,C, and MoOy the $-CO desorption state can also be observed
at Tp=700 K. In both cases, the amount of -state at 0.2 ML coverage of Mo reached a
maximum value, which correlates well with the results of high-pressure experiments. All in
all, the effect of MoOy species is twofold, suggesting that the surface concentration of oxides

Is a critical factor in catalytic reactions.

My further adsorption experiments focused on a deeper understanding of the basic
steps of CO catalytic hydrogenation, such as the adsorption of H,O and H; on reduced TiO,
(110) single crystal supported Rh nanoparticles and their co-adsorption with CO. The Rh-
TiOy interface showed high reactivity to both molecules, which was manifested in their
dissociation. The recombinant desorption of dissociated CO (Tp=780 K) was not affected by
the co-adsorbed hydrogen, whereas the pre-adsorbed water reduced it. | found that the
hydrogen desorption state, characterized by a peak desorption temperature of Tp=540-570 K,
resulting from the decomposition of the OH groups bound at the Rh-TiOy interface, was not
prevented by the preadsorbed CO. Experiments have confirmed that the active centers for the
reaction between CO and hydrogen are located at the Rh-TiOy interface. Furthermore, |
proved that the hydrogen spillover, which is an important process in the hydrogen storage and
detection, does not disappear until the surface of the metal is not covered completely with CO
molecules or TiOx layer produced by heat treatment. In order to optimize the hydrogen

spillover, the presence of these adsorbates must be minimized.
Further increasing the reduction of TiO,, | observed the dissolution of the H-atoms of

the hydroxyl group formed during the dissociation of water. During heat treatment the
dissolved H may diffuse onto the surface and desorb as H,O at Tp =570, 670 and 750 K
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