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1 Bevezetés:

A katalizis a kémiai tudomany egyik alapvet6 eleme, amely nélkiill a modern
tarsadalom elképzelhetetlen lenne. A katalizatorok lehetdvé teszik, hogy kémiai reakciok
kisebb energiabefektetéssel, gyorsabban vagy akar potencialisan nagyobb szelektivitassal
jatszodjanak le, gazdasagosabba ¢és fenntarthatobba téve az ipari folyamatokat.
Napjainkban a vegyipar, a gydgyszeripar, az energetika, az élelmiszeripar, valamint a
kornyezetvédelmi technologiak jelentds része katalitikus reakcidkra épiil. Az iparilag
eléallitott vegyi anyagok tobb mint 80%-a valamilyen katalitikus folyamaton keresztiil

késziil, ami mutatja a katalizis gazdasagi és technologiai jelent6ségét.

A Kkatalizis ugyanakkor nem csupan ipari szempontb6l fontos, hanem ugyanilyen
fontos szerepet t6lt be a kdrnyezetvédelemben és a fenntarthatosagban is. A heterogén
katalitikus eljarasok kulcsfontossaguak, példaul a karosanyag kibocsatas csokkentésében
vagy a fosszilis energiahordozok tisztabb felhaszndlasdban, valamint a megujuld
energiaforrdsok hasznositdsaban. Katalizatorok nélkiil nem valosulhatna meg az autdk
kipufogdgazanak tisztitdsa, a szén-dioxid kémiai hasznositdsa, vagy a szennyvizekben
taldlhat6 szerves szennyezOk lebontdsa sem. A fotokatalizis, elektrokatalizis és a
klasszikus termikus katalizis, mint a heterogén katalizis harom 6 aga, 0j lehetdségeket
kinal a napenergia kémiai energiava vald alakitasaban, a hidrogéntermelésben ¢és a
kornyezeti terhelést csokkentd technologidk fejlesztésében. Ezek a reakciok tehat
nemcsak az ipar hatékonysaganak biztositoi, hanem a klimavédelmi és fenntarthatdsagi

célok elérésének egyik leghatékonyabb tudomanyos eszkozei is.

A hatékony ¢és szelektiv katalizatorok fejlesztéséhez elengedhetetlen a
reakcidmechanizmusok megértése. A katalitikus folyamatokat dontéen befolyasolja a
katalizator szerkezete, a feliileti aktiv helyek eloszlasa, valamint a fém-—oxid
hatarfeliileteken kialakuld kolcsonhatasok. A nanoméretii anyagok esetében a
részecskeméret, a kristalytani orientaci6 ¢és az elektronikus tulajdonsagok

finomhangolasa lehetové teszi a katalitikus teljesitmény tudatos irdnyitasat.

A katalizatorok elGallitasara alkalmazott hagyomanyos moddszerek, mint az
impregnaléds, a kicsapatasos vagy a szol-gél moédszer, gyakran csak korlatozottan
szabalyozhatok, és inhomogén, nehezen reprodukélhatd szerkezetet eredményeznek. A

reprodukalhat6 és jol szabalyozhato katalizatorok eldallitadsdhoz ezért olyan technikakra



van sziikség, amelyek atomnyi pontossaggal képesek szabalyozni a rétegnovekedést €s a

feliileti Osszetételt.

Erre célra az egyik legigéretesebb mddszer az atomi réteglevalasztas (Atomic Layer
Deposition, ALD), amely egy onkorlatozo, gézfazisu feliileti reakciokon alapul6 eljaras.
Az ALD lehetové teszi, hogy a levalasztott anyag vastagsaga, 6sszetétele és morfologiaja
rendkiviil pontosan, ciklusonként akar egyetlen atomnyi rétegenként szabalyozhatd
legyen. A technika segitségével a rétegek homogenitisa és a nanorészecskék
méreteloszlasa pontosan kontrolldlhatd, ami kulcsfontossagu a katalitikus aktivitds, a

stabilitas és a folyamatok megértése szempontjabol.

A disszertaciom célja a fém-oxid alapt nanokompozitok atomi réteglevalasztassal
torténd eloallitasa, szerkezetiik és katalitikus viselkedésiik vizsgalata, valamint a
katalitikus hatasmechanizmusok megértése volt. Az ALD alkalmazasaval olyan, precizen
szabalyozott heterogén katalizatorok fejleszthetok, amelyek nemcsak tudomanyos
szempontbol jelentdsek, hanem hozzajarulhatnak a kdrnyezetszennyezés csokkentéséhez

¢s a fenntarthato kémiai technologiak kifejlesztéséhez is.



2 lrodalmi attekintés

2.1 Az atomi réteglevalasztas (ALD)
2.1.1 Az ALD torténete és mikodési elve

A hatarfeliileten elhelyezked6 atomok viselkedése eltér a tombfazishoz képest. A
jelenségre mar Dimitrij Ivanovics Mengyelejev, a periodusos rendszer megalkotdja is
felhivta a figyelmet. Ezen kiilonbségek meghatarozd szerepet jatszanak a szilardtestek
feliileti tulajdonsagainak alakitasaban, legyenek azok akar katalitikus reakciok, akar

vékonyrétegek felszinre torténd levalasztasa [1].

Az atomi réteglevalasztas (atomic layer deposition, ALD) vagy eredeti
kifejezéssel €lve atomi réteg epitaxia (atomic layer epitaxy, ALE) egy vékonyréteg és
nanorészecske elldallitdsi modszer, amely gazfazist prekurzorok feliileti reakcidjan
alapul. Gyakorlatilag a kémiai gézfazisu levalasztas, azaz a CVD egy specialis valfajanak
tekinthetd. A technikat egymastol fiiggetleniil két helyen fejlesztették Ki. A miikodési
elvének elsé felvetése egy szovjet tudds, Valentyin Boriszovics Aleszkovskij, doktori
értekezésében jelent meg 1952-ben. Az els6é tudomanyos publikacio a témaban, akkor
még molekularis rétegzés (molecular layering, ML) néven, a Leningradi (ma
Szentpétervar) Technolodgiai Intézetben dolgozo S. I. Koltszov nevéhez fliz6dik a mult
szazad hatvanas éveinek elején. Ezen kutatasok féleg politikai és nyelvi okokbol nem
keriiltek a nemzetkézi tudomanyos korforgasba, hiszen a kutatok féleg oroszul
publikaltdk az eredményeiket. Bar néhany publikacié nemzetkodzi folyoiratokban is
megjelent, egy tovabbi véletlen is megnehezitette a technika -elterjedését. A
Szovjetunioban a technika alapjait vegyészek dolgoztak ki, akik kémiai profila
folyoiratokba publikaltak. A kozlemények felett az elsé ezzel foglalkozo nyugati, foleg
fizikusokbol allo, kutatocsoportok atsiklottak [2]. llyen volt a hetvenes években Toumo
Suntola csoportja, akik a szovjetektdl teljesen fliggetleniil fejlesztették ki ¢€s
szabadalmaztattak a technikat Finnorszagban vékonyréteg elektrolumineszcens (thin film
electroluminescent/ TFEL) kijelzokben hasznalt elektrolumineszcens és dielektromos
rétegek eldallitasara [2—4]. Az eredeti elnevezésben talalhato ,epitaxia” kifejezés a gorog
,rendezett” szobol szdrmazik és a moddszer altal jol szabalyozhato rétegndvesztésre,

valamint a levalasztott réteg és a szubsztrat kozotti kristalytani kapcsolatra utal. A



modszerrel eldallitott filmek a viszonylag alacsony eldallitasi homérsékletek miatt
gyakran amorf szerkezetiick. Ezért az utobbi id6ben az epitaxia helyett, a levalasztas
(angolul deposition) kifejezés terjedt el [5]. Ahogy korabban emlitettem, az atomi
réteglevalasztas a kémiai gézfazisu levalasztas egy vallfajanak tekinthetd, de a CVD-tdl
eltéréen ez a valtakozva bejuttatott prekurzorok sorozatos reakcidjan alapul. A nem
kivant gazfazisa reakciok elkertilheték, ha a két gaz vagy g6z halmazallapota prekurzor
soha nem tart6zkodik egyszerre a kamrdban. Ezt oly mddon valositjak meg, hogy minden
egyes prekurzor expoziciot egy inert gazzal vald 6blités kdvet. A kamraba bejuttatott
prekurzor adszorbealddik a szubsztrat feliiletén, majd a nem adszorbealt prekurzort inert
gaz tavolitja el a kamrabol. Ezt kdvetéen a masik prekurzor bejuttatasa kovetkezik, ami
elreagal a mar feliiletre adszorbealodott elsé prekurzorral, igy hozva Iétre a kivant réteget
vagy nanorészecskét. Az ezt kovetd inert gazzal torténd Oblités eltavolitja a maradék
prekurzort, valamint az esetleges melléktermékeket. Ezt nevezziik egy ALD ciklusnak,

amelyet sematikusan az /. dbrdn is lathatunk.
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1. dbra: Az atomi réteglevalasztas technikdjanak miikodeési elve. A feliilet a levalasztas
elétt (A), az elsd prekurzor adagolasa (B), az elsé oblitési 1épés (C), a masodik prekurzor
adagolasa (D), a masodik 6blitési 1épés (E), valamint a kialakult réteg [6].

Az ALD szintézis kémiai reakciokon alapul, igy a megfeleld prekurzorok
megvalasztidsa alapvetd fontossagu a sikeres levalasztdshoz. A modszerbdl szarmazo
elényok, mint a jol szabalyozhat6 rétegvastagsag, az allando novekedési sebesség és az
onkorlatozé reakciok csak olyan prekurzorokkal valosithatok meg, amelyek nem

hajlamosak termikus bomlasra a szintézis hdmérsékletén és csak egymadssal 1épnek



reakcidba. A CVD modszerrel 6sszehasonlitva nagy elénye, hogy joval reaktivabb
anyagok is hasznalhatok, mivel a gazfazisu prekurzorok idoben elkiilonitve keriilnek a
kamraba. A prekurzorok legfontosabb tulajdonsagai a megfeleld illékonysag, valamint,
hogy a reakcioik gyorsan és teljes mértékig jatszodjanak le. Tovabba, ne bomoljanak el
1d6 eldtt, megfeleld tisztasagban eld lehessen Oket allitani és ne oldjak vagy marjak meg
a szubsztrat vagy a képzddo réteg felszinét. Ezen kiviil szintén elényds, ha a reakcid soran
keletkezd termékek is megfeleld illékonysaggal rendelkeznek, hogy konnyen
eltavolithatok legyenek és ne gatoljak a kés6bbi reakciokat. Abban az esetben kismértéki
bomlas megengedett, ha a bomlas soran keletkez6 termék megegyezik a reakcio
lejatszodasa esetén keletkez6vel. Ilyenek példaul némely atmenetifém-alkoxid
prekurzorok, amelyek esetében mindkét reakcid soran fém-oxid keletkezik. Ez csak olyan
esetekben megengedett, ahol az uniformitas, illetve a jol szabalyozott rétegvastagsag
kevésbé fontos. A nemfémes prekurzorok koz¢é tartoznak a hidridek (pl.: H20, H202, H2S,
H>Se, NH3), a kalkogenidek (S-, Se-, és Te-vegyiiletek) vagy a kétatomos gazmolekulak
(N2, O2, Ho). Bar utobbiak néhany kivételtol eltekintve inertnek tekinthetdk a ,,klasszikus”
homérsékletaktivalt, vagy mas néven termikus ALD eljarasok soran, ezért foleg
plazmaerdsitést ALD szintézisek soran alkalmazzak. Az utdobbi modszer nem allt
rendelkezésiinkre, igy a dolgozatomban nem targyalom. A fém prekurzorok joval
szélesebb taboraba tartoznak olyan kémiai elemek, amelyek mar alacsony homérsékleten
1s megfelelden illekonyak, példaul cink, higany vagy kadmium. Ezen kiviil alkalmazhatok
kiilonbozo fémvegyiiletek, gy mint halidok, alkoxidok, B-diketonatok, alkilvegyiiletek,
ciklopentadienilek, alkilaminok, szililamidok és acetamidindtok. Az els¢ (fémtartalmu)
prekurzor kemiszorpciojahoz a feliileten megfelel6 aktiv helyek sziikségesek, amelyek a
leggyakrabban alkalmazott oxidalapu szubsztratok esetében hidroxilcsoportokat jelent
[7-9].

A prekurzorok valtakozo6 adagolasa 6nmagaban még nem elegendd feltétel ahhoz,
hogy a folyamatot ALD-nek lehessen nevezni. Lényeges, hogy a reakciok soran az 6sszes
szabad hely telit6djon, mert csak ez biztositja, hogy a film novekedése onkorlatozo
mddon valdsuljon meg. Onkorlatozé koriilmények kozott a levalasztott film mennyisége
minden feliileten azonos, fiiggetleniil a beadagolt anyag mennyiségétol, feltéve, hogy a

dozis elégséges a telitettség biztositasahoz [3].
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2. abra: A ndvekedési sebesség ¢s a tartdzkodasi id6 (A), valamint a reakcidsebesség (B)
Osszefiiggése [3].

A ciklusonkénti novekedési sebesség (growth rate per cycle, GPC) idealis esetben
egy monoréteget jelentene. A valdsagban ez az érték rendszerint sokkal kisebb, tobbnyire
0,5 monoréteg alatti, ami a nagy molekulaju szerves prekurzorok sztérikus gatlasabol
vagy az aktiv helyek hianyabol fakad [10]. Tovabbi fontos szerepe van a véletlenszeri
sorrendben torténd adszorpcionak, amelynek sordn a prekurzor molekuldk egyenként
érkeznek és véletlenszerlien adszorbealddnak a feliileti helyekre. Kovetkezésképpen a
prekurzorok telitettségi lefedettsége jelentdsen eltér az idedlisan siirQi elrendezéstdl. Ez
akar 22-40%-al is kisebb ndvekedési sebességet okoz, az idealis esethez képest [11]. Azt
a homérséklet tartoméanyt, ahol a levalasztisi sebesség alland6 ,,ALD ablaknak”
nevezzilk. Ennek a megléte nem sziikséges feltétele egy ALD tipusu ndvekedési
mechanizmusnak, viszont ndveli a reprodukalhatosagot és elonyds a szubsztratok és a

létrehozando réteg szempontjabol is [12,13].

Az Onkorlatoz6 novekedési modnak kdszonhetden az ALD kivételesen alkalmas
rétegek vagy nanorészecskék levalasztasara. A sikeres levalasztds kulcsa a megfeleld
prekurzorok  megvalasztasaban rejlik. Ha az egy ciklusban  bejuttatott
prekurzormennyiség elég a felszin teljes telitddéséhez, a levalasztott film vastagsaga
(vagy bizonyos esetekben a részecskeméret) a ciklusok szdmaval jol szabalyozhato
an¢lkiil, hogy a bejuttatott prekurzorok mennyiségén valtoztatnank. Ha a kiindulasi
feliilet kémiailag kiilonbozik a levalasztott film feliiletét6l (mas funkcids csoportokat
tartalmaz), a névekedési sebesség nem feltétleniil alland6, hanem jelentdsen valtozhat,

ahogy a feliiletet a levalasztott réteg bevonja. Idealis, linearis novekedés esetén a
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novekedési sebességet, fizikailag a vastagsag—ciklusszam gorbe meredekségeként
definidljuk és ez a meredekség allandd. Azonban szamos rendszerben a kezdeti
ciklusokban a novekedés eltér a stacionarius tartomanytol. Amennyiben a kezdeti
magképz6dés soran lassabb, és csak egy bizonyos szamu ciklus utan all fenn linearis
Osszefiiggés a filmvastagsag és a ciklusszam kozott akkor ezt a jelenséget késleltetett
novekedési mechanizmusnak nevezziik [3,14]. Ha viszont a kezdetben gyorsabb
novekedési sebesség a ciklusok szdmanak ndvelésével lelassul, akkor szubsztrat altal

eldsegitett ndvekedési mechanizmusrol beszélhetiink [15].

Azt, hogy egy levalasztas soran réteg vagy nanorészecske keletkezik tobb tényezd
is befolyasolja. A szubsztrat feliiletén talalhato funkcids csoportok nélkiilozhetetlenek a
prekurzor adszorpcidja szempontjabol, mivel a prekurzor elsé lépésként ezekkel 1ép
reakcioba. A masodik prekurzor bejuttatasat kovetden létrejonnek az elsé feliilethez
kapcsolt atomok, molekulak vagy klaszterek. Ezen funkciés csoportok (pl.:
hidroxilcsoport) mennyisége véges a szubsztrat feliiletén ¢és amennyiben nem
termelddnek tjra ugy a ciklusszam tovabbi emelése inkabb klaszterek ndvekedéséhez fog

vezetni az egységes filmképzodés helyett.

A szubsztrat és a szintetizalando anyag feliileti Szabadentalpiajanak kiilonbsége is
befolyasolja, hogy nanorészecskék vagy rétegek keletkeznek-e. A feliileti energia, vagy
mas néven feliileti szabadentalpia, azt az energiat jelenti, amely a molekulak kozotti
kotések felszakadasabol ered, amikor egy uj felilet keletkezik. Ez egyfajta
teriiletegységenkénti tobbletenergiat jelent a tombi fazishoz képest. A feliileti energia
kulcsfontossagu a nedvesedés, a tapadas, a kristalynovekedés valamint a folyadékok ¢€s
szilard anyagok hatarfeliileti viselkedésének megértésében [16]. Ha a szubsztrat feliileti
energiaja Kisebb, a megadott anyag nem képes ,,nedvesiteni” a szubsztrat feliiletét, ami
nanoklaszterek vagy részecskék kialakulasahoz vezet. Kivalo példa erre a nemesfémek,
példaul a platina ALD-vel torténd levélasztdsa. A platina feliileti energiaja (~2,5 J m2)
ugyanis nagyobb, mint a legtobb szubsztraté, ami a szigetszeri ugynevezett Volmer-
Weber novekedési mechanizmusnak kedvez. Ezzel szemben a fém-oxidok kisebb feliileti
energiaval rendelkeznek, példaul az anataz titan-dioxid esetében ez a kristalytani siktol
fiiggden 0,43—1,61 J m™2 [17], ami viszont a homogén rétegképzddést segiti eld a
leggyakrabban alkalmazott szubsztratok feliletén [18]. A levalasztott anyag és a
szubsztrat kozti egyéb kolesonhatasok is befolyasolhatjak, hogy nanorészecske vagy film

keletkezik. Fémek levalasztasakor a szintézis korai szakaszaban a fématomok képesek
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diffundalni az oxid feliiletén 1évé funkcids csoportok segitségével, igy az Ostwald-

érésnek nevezett folyamat soran nanorészecskék jonnek 1étre [19].

2.1.2 Nagy fajlagos feliiletli szubsztratok bevonasa

A nagy fajlagos feliiletli mintak atomi réteglevalasztassal torténd bevonasa hossza
ideje a tudomanyos kutatasok kozéppontjaban all. Az igy 1étrehozott rétegek széleskdrben
hasznalhatok katalizisben, de bizonyos esetekben az ALD-ben lejatszodo kémiai reakciok
megeértését is segitik. Az ilyen mintak bevonasara szant ,,nagy oldalaranyu” (High Aspect
Ratio, HAR) kamrat ugy tervezték, hogy egyenletes bevonatot biztositson nagy fajlagos
feliiletli, potencialisan mély és keskeny struktarakban, példaul drkokban, porusokban és
furatokban, amelyeknek a mélysége jelentésen meghaladja a szélességét. A f6 kihivas
ezekben a strukturakban az, hogy a prekurzor molekulak eljussanak egészen a mélyedés
aljaig, mieldtt adszorbedlodnanak vagy elreagalndnak. A tul korai reakcid a bejaratnal
elzarhatja az utat, és a mélyebben talalhato részek bevonat nélkiil maradhatnak. Ennek
megoldasara a HAR ALD kamrak kisnyomason miikodnek, hogy elésegitsék a Knudsen-
difftziot, a meghosszabbitott prekurzor expoziciot pedig ,,megallitott aramlasos™ un.
,.stop-flow” tizemmod alkalmazasaval érik el. Ezaltal a molekulaknak elegendé idejiik
van behatolni a legmélyebb poérusokba is. A nem kivant reakciok elkeriilésére megnovelt
hosszusagl oblitési 1épéseket alkalmaznak. Ezen stratégidk egyiitt lehetdve teszik, hogy
a HAR ALD berendezések a fejlett félvezetd eszk6zokhoz és mas nagy fajlagos feliiletet
igényl6 alkalmazasokhoz sziikséges filmeket vagy részecskéket hozzanak Iétre a

szubsztratok felszinén [20].

Ezen nagy feliiletl anyagok lehetnek pdrusos bevonatok, membranok, tombi
anyagok vagy akar por is. Vékony porusos rétegek segitségével in situ vagy ex situ FTIR
technikaval kovethetdveé valnak a reakciok kozben képzddo koztitermékek, mivel ebben
az esetben a fény joval nagyobb feliiletrdl és ezaltal anyamennyiségekrdl tud informaciot
gylijteni, mint sik szubsztratok esetében. Természetesen hatranyokkal is jar a nagyobb
fajlagos feliiletli szubsztratok hasznalata. A prekurzorok porusokba torténd difftzioja
jelentdsen megnoveli az expozicios id6t és ezaltal a szintézis teljes idejét. Ezen kiviil
bizonyos, arra érzékeny prekurzorok esetében a hosszabb expoziciés 1d0 hatasara
nemkivant bomlasi reakciok is lejatszodhatnak, kihatva a réteg tulajdonsdgaira. A

hosszabb reakcioidé az igy eléallitott anyagok koltségeit is befolyasolja [3].
2.1.3 Az ALD alkalmazasa
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Bar a technika nagy tudomanyos érdeklddésre tart szamot, ipari alkalmazasai nem
széleskoriien elterjedtek. Ennek okaként elsdsorban az alternativ technikdkkal szembeni
nagy iddigényt és a relativ magas koltségeket hozzak fel. A teljesség igénye nélkiil
néhany ipari alkalmazasa a kovetkezd: vékonyréteg elekrolumineszcens kijelzok (TFEL)
[21], mikroelektronika (féleg fém-oxid félvezetd térvezérlési tranzisztorok (MOSFET)
félvezetd rétegeinek levalasztasa) [8,22], merevlemezek olvaséfeje, optikai bevonatok,
korr6ziogatld bevonatok [23] ékszerek véddbevonata [24], napelemek félvezetd
rétegeinek levalasztasa [25], heterogén [5,26,27] és fotokatalizatorok [5,28] vagy a

nanoméretli anyagok szintézise [19,29,30].

2.2  Heterogén katalitikus reakciok

A Kkatalitikus hatast mar a 19. szazadban megfigyelték. Johann Wolfgang
Débereiner példaul 1823-ban felfedezte, hogy a platina képes a hidrogéngazt begyujtani
levegd jelenlétében. Az ezen az elven miikodd ,,0ngyajtdja” a gyufa elterjedéséig
hasznalatban volt. Magat a katalizis kifejezést viszont a svéd szarmazast Jons Jakob
Berzelius alkotta meg 1835-ben a gorog kataAvely szobol, amelynek a jelentése feloldani,
lebontani. Ezzel kivanta magyarazni az olyan, mar jol ismert kisérleti megfigyeléseket,
mint a hidrogén-peroxid bomlasa egyes fémeken, vagy az etanol oxidacidja ecetsavva
platina jelenlétében. A Kkatalizis definicidja szerint egy kémiai reakcio sebességét
noveljiilk meg katalizator segitségével, oly mddon, hogy csokkentjiik a reakciod aktivalasi
energiajat. A reakcio lejatszodasat kovetéen pedig a katalizator valtozatlan formaban

visszamarad [31].

12



A reakciout katalizator nélkul

Reaktansok

Energia

Termékek

>
Reakciokoordinata

3. abra: A katalizis energiadiagramja.

A katalizis nélkiilozhetetlen a modern ipari eljarasokban, példaul az USA GDP-
jének koriilbeliil egyharmada kapcsolddik kozvetleniil vagy kozvetetten katalitikus
eljarasokhoz. Szinte minden nagyobb ipari ag, legyen az az energiatermelés, vegyipar,
gyogyszeripar, ¢lelmiszeripar, mezdgazdasdg vagy akdr a kornyezeti remediacio,

valamilyen katalitikus eljarason alapul [5].

Az ipari alkalmazasokban, eldnyben részesitik a heterogén katalitikus
megoldasokat a homogénekkel szemben, mert ezeknél a szilard fazisu katalizator
eltavolitdsa a folyadék vagy gaz halmazallapoti termékektdl sokkal konnyebb. A
heterogén katalizist hagyomanyosan a termikus katalizissel azonositjuk, vagyis olyan
reakciokkal, amelyeket a katalizator hdbevitel mellett gyorsit fel. Az elmult évtizedekben
azonban a teriilet jelentdsen bdviilt, és magaba foglalja az elektrokatalizist (elektromos
potencial altal az elektrodfeliileten lejatszatott katalizis) és a fotokatalizist (fény altal,
felvezeton vagy mas katalizatoron lejatszodo katalizis) is. Ezen feliil ezek hatartertiletei
is el6fordulhatnak, példaul a fotoelektrokatalizis és a fototermikus katalizis, amelyek

tobbféle energiaforrast egyesitenek [32].
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4. dbra: A heterogén katalizis harom 6 aga.

Torténetileg a heterogén katalizishez kothetd a vegyészmérnoki tudomany
legnagyobb vivmanyainak egy része. A Haber—Bosch-eljaras példaul vasalapt
katalizatort alkalmaz magas homérsékleten és nyomason a N: és H. ammoniava
alakitasara, és tobb ezer katalizatorjeldlt tesztelésével jutottak el az optimalis rendszerhez.
Ez a reakcio teszi lehetdvé a mesterséges nitrogénfixaldst és alapvetd jelentdségli a
miitragya- és robbandszergyartasban [33]. Hasonlo jelentéségli a kontakt eljaras a
kénsavgyartasban, amelyben kezdetben platinakatalizatorokat, kés6bb vanadium-oxidot
hasznaltak az SO., SOs-da torténd oxidacidjahoz. A szilard katalizatorok széleskorti
alkalmazdsa a petrolkémidban szintén meghatdrozo. A savkezelt agyag- ¢és
zeolitkatalizatorok alkalmazéasa a katalitikus krakkolasban lehetdvé tette a hosszi
szénlanci szénhidrogének benzinfrakciova torténd bontasat. Mig a fémhordozos
katalizatorok a reformalasi folyamatokban tisztabb {izemanyagok eldallitasat biztositjak
[34]. A 20. szazad kozepére az iparban eldallitott vegyipari termékek tilnyomo tobbsége,

kozel 80%-a heterogén katalitikus folyamatokon alapult [35].

A heterogén katalizatorok eldallitasara leggyakrabban alkalmazott eljarasok a
Kicsapatasos (egyiittes és depoziciods), ioncsere, templatvezérelt szintézis, impregnalasos
vagy a szol-gél modszer [36-38]. Ezen modszerek sokszor eredményeznek inhomogén
részecskeméret-eloszlast vagy aggregalodott katalizatorszemcséket, amelyek hatasa

sokszor a termékosszetételben is megmutatkozik. Ezért intenziv kutatasok targyat képezi
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a hordozos heterogén katalizatorok szabalyozott szintézisének tovabbfejlesztése,
valamint a részecskék és a hordozo kozotti kdlesonhatasok felderitése [4]. Ezen okok
miatt, a heterogén katalizis az atomi réteglevalasztas els alkalmazasi teriiletei kdzott

szerepelt [3,39,40].

2.2.1 Hordozds heterogén katalizatorok

Ahogy korabban is lattuk, a heterogén katalitikus reakciok kulcsszerepet jatszanak
szamos ipari folyamatban. A folyamatok ipari szintli optimalizalasa ugyanakkor csak
olyan katalizatorokkal lehetséges, amelyek nemcsak nagy aktivitast és szelektivitast,

hanem tartossagot és regeneralhatosagot is kinalnak.

Az ipari katalitikus eljarasok soran széles korben alkalmaznak valamilyen
hordozo feliiletére levalasztott fémkatalizatorokat. Erre a célra leggyakrabban valamilyen
fém-oxidot, mint példaul aluminium-oxidot, szilicium-dioxidot, titan-dioxidot, cérium-
dioxidot sth., alkalmaznak. A hordozok rendszerint nem csak a katalizator egyenletes
eloszlatasaért felelosek, hanem részt vesznek a reakcidban is, akar direkt modon, akar
azaltal, hogy befolyasoljak a rajtuk eloszlatott fém nanorészecskék elektronikus
tulajdonsagait [39]. Ilyen fém-oxid/fém hatarfeliiletek bizonyitottan részt vesznek olyan
iparilag relevans reakciokban, mint az energiakonverzid, példaul a hagyomanyos [41,42]
és a forditott vizgaz-eltolodasi reakcio [43], alkoholoxidacio [44], szén-monoxid oxidacio
[45], szén-dioxid hidrogénezés [46,47] hidrogénfejlesztés [26], kornyezetvédelmi
alkalmazasok, mint a kipufogogazok tisztitasa [48], viztisztitas [49], valamint a kémiai
szintézis. A korabban ismertetett modok mellett mellett a hordoz6 hatassal lehet a
katalitikus aktivitasra a részecskeméret vagy a hordozo6 nanostruktarajaban bekdvetkezo
valtozasokon keresztiil, illetve 0j reakcioutakat nyithat a katalizator/hordozo
hatarfeliileten [50]. Szamos esetben igazoltak, hogy a fém-oxid/fém kolcsonhatas
kulcsszerepet jatszik az aktivitasban vagy a szelektivitasban, tobbek kozott olyan
reakciokban, mint a szén-monoxid oxidéacio, viz-gaz és a forditott vizgdz reakciok,
metanolszintézis, alkoholoxidacio, hidrogénezés €és hidrogénfejlesztés [42,51]. A CeOy,
FeOyx, TiO2 vagy ZnO hordozok kozvetleniil is részt vehetnek a reakcidkban és
katalizalhatjak azokat [27].

2.2.2 A fém-oxidok szerepe a heterogén katalizisben

A heterogén katalizis szamos ipari és kornyezeti folyamat alapjat képezi, lehetové

téve a kémiai reakciok lejatszodasat szilard katalizator felilleteken. A fém-oxidok a
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heterogén katalizis legvaltozatosabb ¢és legszélesebb korben alkalmazott anyagai kozé
tartoznak. Szerepiik kettds. Egyrészt onallo katalizatorként miikodnek, masrészt
hordozoként szolgalnak mas katalitikusan aktiv fazisok szamara, termikus-, foto- és
elektrokatalitikus rendszerekben egyarant. Elgsegitve ezzel, kiilonb6z6 kornyezetbarat és
fenntarthatdé kémiai folyamatok megvaldsitasat. Ilyen, széles korben alkalmazott
katalizator a titan-dioxid, a cink-oxid, vagy a cérium-dioxid, amelyek egyediilallo feliileti
tulajdonsagaik, jo termikus stabilitasuk és félvezeto jellegiik miatt terjedtek el. Az 1950-
es évektdl kezdddden az oxidok meghatarozova valtak mind az oxidacids, mind a sav—
bazis tipusu reakcidk esetében. A jelentdségiik abban rejlik, hogy hangolhaté sav—bazis
¢s redox tulajdonsagokkal, strukturalis sokféleséggel (egyszerti oxidoktol a komplex
kevert oxidokig) és kivalo stabilitassal rendelkeznek még szélsdséges reakciofeltételek
mellett is. A modern katalizis fejlédése a nagyobb szelektivitas, az energiahatékonysag
¢s a kornyezetbarat megoldasok felé kiilondsen rairanyitja a figyelmet az oxidokra mint

a z01ld kémia alapvet6 katalitikus eszkozeire [31,52].

Az oxidok széles csaladjaba tartoznak egyszer(i oxidok (SiOa, Al2Os, TiOz, ZrO-,
Zn0), valamint osszetett, kevert oxidok, példaul zeolitok, polioxometallatok (POM-0k),
perovszkitok vagy hexaalumindtok. Az oxidok 6nallo katalizatorként és hordozoként
egyarant alkalmazhatok. Ilyen klasszikus ipari rendszerek példaul a (VO):P.O- alapu
katalizator maleinsavanhidridhez, a Bi-molibdat akrolein- és akrilnitril-szintézishez vagy
a MoV TeNbO propan oxidacidhoz. Emellett az egyik legnagyobb mennyiségben gyartott
vegyipari alapanyag, a kénsav eldallitdisa sem lenne megvaldsithatd a jelenlegi
hatékonysaggal, ha a folyamat kulcslépését, a kén-dioxid kén-trioxidda torténd

oxidacidjat, nem vanadium-pentoxid alapu katalizator segitené el [53].

A klasszikus termikus katalizis sordn a TiO: elsOsorban nemesfémek
hordozojaként funkciondlhat. Az egyik elsd emlitésre méltd példa az aranyalapt
katalizatorok teriiletén a titanathordozon rogzitett arany volt, amely alacsony
homérsékleten is képesnek bizonyult a szén-monoxid oxidacidjara. Ez a megfigyelés
ravilagitott arra, hogy az egyébként katalitikusan viszonylag inertnek tekintett arany is
aktiv lehet ebben a reakcioban. A katalitikus aktivitas kulcsa az volt, hogy a
titanathordoz6 képes modositani az arany elektronikus tulajdonsagait, elésegitve ezzel a

reakcio lejatszodasat [54].
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A ZnO kozponti szerepet tolt be a metanol szintézisében (pl. Cu/ZnO/Al=Os alapu
katalizatorok), mivel elésegiti a réz diszperzidjat és a hidrogén aktivalasat [55]. Emellett
amfoter feliiletének koszonhet6en baziskatalizalt folyamatokban, példaul biodizel
eléallitasban is alkalmazhato [56]. A fém-oxid katalizatorok szintén nélkiilozhetetlenek a
finomitoi és petrolkémiai iparban, ahol kulcsszerepet jatszanak az lizemanyaggyartas €s
a vegyipari szintézis meghatarozé 1épéseiben. A szilardsav oxidok, mint az aluminium-
oxid (Al20s), a szilicium-dioxid (SiO:) vagy az aluminium-szilikat alapu zeolitok a
szénhidrogének krakkolasat és izomerizaciojat katalizaljak, kivaltva a hagyomanyos,

homogén savakatalizatorokat.

A bazikus oxidok (pl. MgO, CaO) aldol-kondenzaciot vagy transzészterezést
képesek katalizalni, utobbi alapvetd jelentdségli a biodizel-eldallitdsban. A redoxaktiv
oxidok, mint a vanadium-pentoxid (V:0s), a réz-oxid, vagy az Osszetett oxidok (példaul
anhidrid, akrilnitril stb.) eldallitasat teszik lehetové szelektiv oxidacids reakcidkon
keresztiil. Jellemzd példak kozé tartozik a propilén ammonia jelenlétében torténd
oxidacidja akrilnitrillé bizmut-molibdat katalizatorokon, valamint az o-xilol oxidacidja
ftalsav-anhidriddé V.0s/Ti0O: katalizatorok alkalmazasaval. Mindkettd jol mutatja a fém-
oxid katalizatorok célzott tervezésének jelentdségét a szelektiv oxidacioban [31]. A
cérium-oxid egy bazikus tulajdonsaghi oxid, amelyek feliiletei Lewis-bazis (O*) és
Lewis-sav (Ce*") centrumokat tartalmaznak [57,58].A redukalhatosaga és a gyakran
eléforduld kristalyhibai miatt széles korben alkalmazott heterogén katalizatorként vagy
hordozoként [50,57,59,60]. A kiilonleges oxigéntarold kapacitasa és redox tulajdonsagai
(@ Ce*/Ce* ciklus) miatt elGszeretettel hasznaljak a gépjarmiivekben alkalmazott

haromutas katalizatorokban, valamint a korom- és CO-oxidacioban [61].

A fotokatalizis teriiletén a titanat referenciakatalizatornak szamit a szerves
szennyezOk lebontasaban [62] és a napfény-alapt vizbontas teriiletén [63]. A titan-dioxid
(Ti0O2) fotokatalizatorként fontos anyag a kornyezetszennyezd anyagok lebontasaban,
mivel UV-fény hatasara képes a szennyezOk oxidativ lebontasara. A szelektiv katalitikus
redukcioban, példaul erOmiivi fiistgdzok NOx-talanitdsdnal, a TiO: hordozora felvitt
vanadium-pentoxid és volfram-trioxid katalizatorok bontjak le a nitrogén-oxidokat
ammonia jelenlétében nitrogénné, kulcsszerepet jatszva a levegdszennyezés €s a savas
esOk okozta erddpusztulasok mérséklésében [64]. Mivel azonban a tiltott savszélessége

3,1-3,2 eV koriil van, csak UV-fényre érzékeny, ezért szamos modositott, példaul
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adalékolt vagy kompozit valtozata kertilt kidolgozasra, amelyek képesek a lathatd fény
hasznositasara is [65]. A ZnO hasonlé médon képes fotokatalitikus reakciokra, kiilondsen
szinezékek és szerves szennyezOk lebontasara, bar hosszu tavu stabilitasa korlatozott
[66]. A CeO, 6nalldan is alkalmazhatd UV, illetve — mas oxidokkal egylittmiikodve —
lathatd fényt felhasznalva. A tOobbi fotokatalizatorhoz hasonléan eldsegiti a

toltéshordozok szétvalasztasat és a reaktiv gyokok képzodését [67].

Az elektrokatalizis terén a TiO. fOként katalizatorhordozoként alkalmazhatok
nemesfémek szamdara, javitva azok stabilitdsat ¢és elektrokémiai aktivitasat
tizemanyagcellakban és elektrolizald berendezésekben [30,68]. A ZnO ritkabban
alkalmazott elektrokatalizator, azonban CO: redukciés reakcioban [69], illetve
kompozitok formajaban a bazikus kozegli vizbontas teriiletén igéretes eredményeket

mutat [70].

A kornyezetvédelmi katalizisben is kiemelt a szerepiik. Tobbek kozott a fém-
oxidok szerepet jatszanak a 1égszennyez6 anyagok (NOy, CO, VOC) lebontasaban, ipari
szennyvizek tisztitasaban, valamint a megujul6 tizemanyagok eléallitasaban. Hasznalatuk
gyakran helyettesiti a mérgezd reagenseket, el0segiti a napenergia hasznositasat és a
katalizatorok ujrahasznosithatdésagat. A nanostrukturalas, dopolas és kompozitképzeés
révén folyamatosan boviil az alkalmazasi koriik, eldsegitve a fenntarthato és zold kémia

térnyerését [31,32].

A fém-oxidok széles kore eldallithatd atomi réteglevalasztasos technikaval. A
folyamat tipikusan egy illékony fémorganikus vagy fémhalogenid prekurzor
(alkilamidok, kloridok) és egy oxidalo prekurzor (H20, Os vagy plazma-aktivalt oxigén)
valtakozd bejuttatasan alapul. A filmnovekedést nem a klasszikus sztochiometrikus
rétegépiilés hatdrozza meg, hanem a feliileti telitddés, a ligandumok szterikus gatlasa és
a reakciokinetika, ezért az egy ciklusra juté novekedés jellemzden szubmonoréteg. Ennek
kovetkezményeként ALD-vel gyakran nem-sztochiometrikus oxidok is eléallithatok. Az
oxigén vakancidk kialakulésa fligg a prekurzor kémiai természetétdl, az oxidalé agenstol,
a homérséklettdl és attdl, hogy termikus vagy plazma-segitett ALD-t alkalmaznak. A
szakirodalom szerint kiilondsen alacsony hdémérsékleten vagy gyengébb oxidalo
koriilmények kozott, mint példaul a viz alapu szintézisek hajlamosak az oxidok
oxigénhianyos dallapotban novekedni, ami modositja az elektronikus szerkezetet, a

vezetoképességet és a katalitikus tulajdonsagokat [71-74].

18



2.3 Az ALD alkalmazasa katalizisben

Az atomi réteglevalasztas egy gézfazisu, onkorlatozé kémiai reakcidkon alapuld
vékonyfilm és nanorészecske eléallitasi modszer, amely gyakorlatilag atomnyi
pontossaggal szabalyozza a film ndvekedését. Bar eredetileg mikroelektronikai
alkalmazasokra fejlesztették, az utobbi évtizedekben a heterogén katalizisben is kivalod
eszk0zz¢ valt a katalizatorok Osszetételének, nanostruktirajanak és hatérfeliileteinek
preciz kialakitasara [27]. A reakciomechanizmus és a hordozé hatasanak megértése
jelent6s hatassal lehet a jovo katalizatorainak fejlesztésére. Az aktiv helyek szerepének
feltarasahoz elengedhetetlen, hogy a katalizatorokat precizen €s pontosan allitsuk eld. A
heterogén katalizatorok hordozok feliiletére torténd levalasztasa esetében rendszerint
nincs sziikség folytonos filmek létrehozasara. Kiilonbozd nanorészecskék atomi
réteglevalasztdssal torténd eldallitasara, €s ez altal a feliilet katalitikus tulajdonsagainak
finomhangolasara rendszerint néhany ciklus is elegend6. Az ALD-vel létrehozott
heterogén katalizatorok tulajdonsagai altalaban megegyeznek, esetleg meg is haladjak a
hagyomanyos modszerekkel eléllitott katalizdtorokét. A nagy fajlagos feliileti
katalizatorok esetében hosszt ciklusidd sziikséges, hogy a prekurzor molekuldk igy
bediffundalhassanak a hordozo6 porusaiba és telitsék a felszint. Az emiatt megnovekedett
szintézisido €s az ebbdl fakaddan magasabb koltségek miatt sokszor nem versenyképes a
technologia az ipari szintli felhaszndlasokban. Felhasznalasa ezért jelenleg els@sorban

kutatasi célu alkalmazasokra korlatozodik [3].

2.3.1 Az ALD felhasznalasa az elektrokatalizishen

Az elektrokatalizis a heterogén katalizis egy olyan form4aja, ahol a reakcidk egy
elektrod (jellemzden szilard vezetd) és egy elektrolit hatarfeliiletén, elektromos potencial
hatasara mennek végbe (pl. tiizeldanyag-cellak, vizelektrolizis, COz-redukcid). Ezen
reakcidk lejatszodasat egy ugynevezett elektrokatalizator segiti eld. Egy egyszert, korai
példa erre a hidrogén oxidacioja €és az oxigén redukcioja platinaelektrodakon
lizemanyagcellakban. Valojaban Sir William Grove 1839-1842 kozott végzett kisérlete,
amelyben hidrogén- és oxigéngazbdl platinaelektrodak segitségével vizet és elektromos
aramot allitott ¢l6, tekinthetd az elektrokatalizis és az tlizemanyagcella-technoldgia
kiindulopontjanak [75,76]. A reakciok soran aktiv és egyben hossza élettartamu

katalizatorokra van sziikség, amit gyakran célszerli rogton az elektrod felszinére
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levalasztani. Az ALD technologia lehetévé teszi a katalizator-hordozé strukturak preciz

kialakitasat, ezaltal javitva a technologia versenyképességét [18].

2.3.2 Tiuzel6anyag-elemek

A tiizeléanyag-elem, vagy mas néven lizemanyagcella vagy tiizelanyag-cella,
egy olyan eszkéz, amely kémiai energiat kozvetleniil elektromos energiava képes
alakitani, égés nélkiil. Ezt folyamatos {izemben addig képes elvégezni, amig

tiizeldanyagot taplalunk bele.
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5. abra: A ,,gazfazisu voltaikus elem”, azaz az lizemanyegcella rajza Sir William Grove
1842-es publikaciojabol [76].

A polimerelektrolit membranos tiizel6anyag-cellak (PEMFC-K) kutatasat fokozott
tudomanyos érdeklddés 6vezi, alacsony miikodési hdmérsékletiik, nagy teljesitményiik és
kompakt méretiik miatt. Ez kiilondsen igaz a direkt folyadékos tiizeldanyag-cellakra
(Direct Liquid Fuel Cell, DLFC), amelyeket kiilonféle tiizel6anyagokkal lehet hasznalni.
Az alkoholok, példaul a metanol, etanol vagy etilénglikol, a szerves savak, mint a
hangyasav, valamint mas anyagok, példaul a hidrazin vagy a natrium-borohidrid, mind
lehetséges alternativat kindlnak a legelterjedtebb tiizeldanyag, a hidrogén kivaltasara. A
hidrogénnel szemben, ezek az anyagok konnyen, biztonsagosan és egyszeriien tarolhatok,
szallithatok, valamint utant6lthet6k [77]. Ezek koziil, az alacsony ara és egyszeri
eléallithatosaga, valamint nagy energiastiriisége miatt a metanol a leggyakrabban hasznalt

folyékony tiizel6anyag a direkt folyadékos tiizel6anyag-cellakban [78].
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A DLFC-kben napjainkban leggyakrabban platina, illetve a platinacsoportba
tartoz6 fémek (példaul palladium, iridium, rodium vagy ruténium) szolgalnak
katalizatorként. Jollehet, magas aruk ¢és a kitermelésiikh6z kapcsolodo kornyezeti terhek
miatt torekedni kellene hasznalatuk csokkentésére [79]. Azonban, a mai napig ezeket a
negativ tulajdonsagokat ellensulyozzék a platina kivalo elektrokatalitikus tulajdonsagai.
A platina a leggyakrabban hasznalt katalizator mind a katdédoldalon az oxigénredukcios
reakcio (ORR) katalizatoraként, mind az anddoldalon a hidrogénoxidacios reakcio
(HOR), vagy a metanoloxidacioés reakcio (MOR) katalizatoraként a tiizel6anyag-
cellakban. Utobbi folyamat soran azonban szén-monoxid képzédik intermediereként, ami
negativan befolyasolhatja a katalizator teljesitményét az er6s CO—Pt kolcsonhatas miatt.
A leggyakoribb megoldas erre a problémara olyan platinadtvozetek hasznalata, ahol a
masodik fém katalizalja a szén-monoxid oxidaciot adszorbealt hidroxilcsoportok (OHags)
kialakulasaval, vagy a platina elektronikus szerkezetének modositasaval. Ilyen
rendszerek példaul a platina-ruténium [80], a platina-palladium [81] vagy a platina-kobalt
[82], Az adszorbealt OH-csoportok reakcioba 1épnek a feliileten megkotott szén-
monoxiddal, és szén-dioxid képz6dés mellett a katalizator aktiv helyei ismét szabadda
valnak [83].

Az atmenetifém-oxidokat, igy példaul a titan-dioxidot, széles korben alkalmazzak
mind katalizatorként, mind katalizatorhordozoként, elsésorban az eléallitastol fiiggben,
potencialisan nagy fajlagos feliiletiik, valamint kivalé kémiai stabilitasuk miatt. Irodalmi
adatok szerint a metanol oxidacioja soran a fém-oxidok eldsegithetik a szén-monoxid
tovabbi oxidacigjat, ezaltal mérsekelve az anod mérgezddesét. Ugyanakkor az oxidok
legfobb hatranya az Kicsi elektromos vezetoképességiik, kiilondsen mas tiizelGanyag-
cellakban gyakran hasznalt hordozoéanyagokhoz, példaul a szénszerkezetekhez vagy a
fémhabokhoz, képest [68,84-86].

Az atomi réteglevalasztas igéretes technologia az elektrokatalizatorok néhany
nanométeres vastagsagu rétegeinek vagy nanorészecskéinek kozvetleniil a gazdiffuzids
réteg (GDL) feliiletére torténd szintézisére [18,87,88]. A hagyomanyosnak mondhatd
nedves kémiai modszerek a kémiai redukcid, a poliol moédszer vagy a nedves
impregnalas, amelyeket elterjedten alkalmaznak katalizatorok szintézisére, mind a
laboratoriumi, mind az ipari gyakorlatban [89,90]. Azonban a Kkatalizator
folyadékfazisban torténd szintézise, majd azt kovetéen annak a GDL feliiletére torténd

felvitele jelentds technologiai korlatot jelent. Ezen modszerekkel nehézkes a feliilet
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egyenletes lefedése €s a katalizator nanorészecskék eloszlatdsa a mikroporusos rétegben
[91]. Ezen feliil valamilyen kétéanyagra is sziikség van a nanorészecskék megtartasahoz
a gazdiffuzios elektréd (GDE) feliiletén. Ilyen példaul a direkt folyadékos tiizel6anyag-
cellakban, példaul a protoncserélé membranos tiizeldanyag-cellakban hasznalt Nafion®
oldat, amelynek kettés szerepe van: ionomerként és kotdanyagként is szolgal. Az
ionomerek eldsegitik az oxigénredukcios reakciohoz és a hidrogénoxidacios reakciohoz
sziikséges ionok szallitasat, valamint alapvetd szerepet jatszanak a katalizatorréteg és a
protonvezeté membran kozotti protontranszportban [92]. Az idealis mennyiség
megtalalasa azonban nehéz feladat és katalizatoronként, koétdanyagonként vagy
gazdiffizios rétegenként eltéré lehet. Mind az elégtelen, mind a til nagy mennyiségii
kotdanyag karos hatassal van a tiizeldanyag-cella teljesitményére. Az el6bbi elégtelen
protontranszportot és mechanikai stabilitast okoz, mig az utobbi rontja az aktiv helyek
hozzaférhet6ségét a mitkodés soran [93,94]. Tovabba, a kdtéanyag-felesleg nehezitheti a
felesleges viz elvezetését [95]. Ezért a kotdanyagok felhasznalasanak csokkentése,
elényokkel jarhat a legtobb alkalmazasban, még ha a teljes elhagyasa nem is szerencsés
az iontranszportban betdltott fontos szerepe miatt [96]. Ennek megfelelden a katalizatorok
a GDL feliiletére torténd kozvetlen, kdtéanyagmentes szintézisének kidolgozasa fontos
kutatasi iranyt jelent amely lehetdséget nytjt a kifejezetten az ionomer—katalizator

kolcsonhatasok hatdsanak szisztematikus elkiilonitése az elektrokémiai mérések soran.

A metanoloxidacios reakcid egy lasst, tobblépéses folyamat, amelynek a
lejatszodasahoz draga katalizatorokra van sziikség. A szakirodalmi adatok alapjan a
metanoloxidacios katalizatorok hatékonysagat az elore- (if) és a hatrapasztazas (ip) Soran
mért csucsaramok hanyadosaval (is/ip arany) szokas kifejezni. Minél nagyobb ez az érték,
annal hatékonyabb a metanol szén-dioxidda térténd oxidacidja. Ez azt mutatja ugyanis,
hogy a katalizator feliiletén kisebb mértékben halmozddnak fel a katalizator miikodését
potencialisan gatld, ugynevezett 'mérgezd' szénvegyiiletek, példaul a szén-monoxid
[97,98]. Manoharan és Goodenough vizsgalatai alapjan mig az i, a platina feliiletén
maradd szén-monoxid oxidacigjdhoz kothetd, addig az i csucs a frissen
kemiszorbealddott csoportokkal van Osszefiiggésben. Kovetkezésképpen, a két 0
oxidaciods cstics nem azonos kémiai eredetii. Megallapitasukat arra alapoztak, hogy az if/ip
arany novekszik, ha a megnovelték a ciklikus voltammetria felsé hatarpotenciljat. igy

megkozelitettek az oxigénfeljddési reakcio kezdeti potencialjat, ahol tobb aktiv feliileti
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oxigéntartalmu csoport talalhat6 a katalizator feliiletét [99]. Azt is fontos megjegyezni,
hogy egyes publikaciok eltérd allaspontot képviselnek, példaul Lee, valamint Hofstead-
Duffy és munkatarsai iS amellett érvelnek, hogy a két cstics azonos kémiai eredeti,
nevezetesen a metanol oxidéacidja a szabad platinafeliileten. Ezt a hipotézist a MOR
kiilonboz6 katalizatorainak in situ feliileterdsitett infravords abszorpcids spektroszkopias
(SEIRAS) vizsgalataira alapozzak [100]. Ebben az esetben az if/iy arany inkabb az
oxofilitas fokaként értelmezhetd [101]. Viszont megjegyzendd, hogy bar Hofstead-Duffy
¢s munkatarsai ramutattak arra, hogy az If/lp arany Onmagaban nem tekinthetd
megbizhato indikatornak a katalizator CO-tlirésének megitélésére, a csucsaramok
eredetének bizonytalansdga miatt. Ugyanakkor hangsulyozzak, hogy a metanol oxidacios
reakcio aktivitasanak és a CO-tolerancidanak értékelése komplex mérési megkozelitést
igényel. Ennek megfeleléen a jelen munkaban is alkalmazott, feliiletre vagy
katalizatortomegre normalt Ir értékek, valamint a kronoamperometrids mérések soran
rogzitett aramerGsségek egy adott elektrodpotencialon (0,2-0,3 V vs. Ag/AgCl)
alkalmasabb mérdszamoknak tekinthetok mind a MOR aktivitas, mind a katalizator

relativ CO tirésének dsszehasonlito értékelésére [100].

2.3.3 Az ALD felhasznalasa a fotokatalizisben

A fotokatalizis egy olyan kémiai folyamat, amely soran egy fotokatalizator
segitségével, a fotonok altal biztositott energia hatasara kémiai reakcid megy végbe. A
fotokatalizator, bar alapvetden nem fogy el a reakcio soran, elnyeli a beesd fotonokat, és
az igy generalt toltéshordozok redoxireakciokat indukalhatnak. A fotokatalizis
leggyakrabban félvezetd anyagokon alapul, amelyek meghatarozott tiltott
savszélességgel (band gap) rendelkeznek, és ennek megfelelden fényelnyelésiik egy adott
hullamhossztartomanyra korlatozodik. Amikor egy félvezetd fotokatalizator elnyel egy
fotont, amelynek energidja megegyezik vagy meghaladja a tiltott sav szélességét,
elektrongerjesztés torténik. Ekkor az elektron a vegyértéksavbol a vezetési savba Iép,
mikdzben a vegyértéksavban egy pozitiv toltésti lyuk marad vissza. Az igy keletkezd
elektron-lyuk parokat excitonoknak nevezziik, és oxidacios (lyuk altal) vagy redukcios
(elektron altal) folyamatokat katalizalhatnak a katalizator feliiletén [102]. Ez lehet példaul
szennyez6 anyagok lebontasa [103], vizbontas (H2- és O:-fejlodés) [104], szerves

reakciok lejatszatasa [105] vagy akar szén-dioxid hidrogénezési reakcio [106].

2.3.4 Porusos fém-oxidok és fém-oxid/polimer nanokompozitok
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A porozus anyagok elonyosek a fotokatalizisben a hagyomanyos
nanorészecskékkel szemben, mivel szerkezetiik nagy fajlagos feliiletet és konnyen
hozzaférhetd aktiv helyeket biztosit. A porusok eldsegitik a reaktans molekulak gyors
diffiziojat és a fény jobb behatolasat az anyag belsejébe, igy hatékonyabb
fényhasznositast €s gyorsabb reakciokat eredményeznek. Emellett a porézus rendszerek
jol funkcionalhatok, stabilabbak, ¢és konnyebben visszanyerhetOk, mint a finom
nanorészecskék, amelyek gyakran aggregalodnak és nehezen kezelhetok. A pordzus

szerkezet tehat nemcsak a katalitikus aktivitdst noveli, hanem a gyakorlati

alkalmazhatdsagot is jelentGsen javitja [103,107,108].

A pordzus fém-oxid vagy fém-oxid/polimer nanokompozitok irdnt egyre nagyobb
az érdeklddés, mivel a 3D-s szerkezetli, makroporusos polimermatrixok nagy
porozitassal, fajlagos feliilettel és jo ateresztOképességgel rendelkeznek, mig az
atmenetifém-oxid komponens bdviti az anyagok funkcionalis felhasznalési lehetdségeit.
Ugyanakkor tovabbra is komoly kihivast jelent a fém-oxidok egyenletes eloszlatasa a
makroporusos polimerek belsejében, valamint az aktiv katalitikus feliiletek

hozzaférhet6sége. Ezen problémak megoldasa még varat magara.

A fém-oxidok (Metal Oxide, MO) porozus polimermatrixokba torténd
beépitésének gondolata nem 1j keletli, hiszen az elmult évtizedek soran szamos
MO/polimer kompozit rendszert vizsgaltak mar. A pordzus szerkezetii polimer
nanokompozitok eldallitasara kiilonféle modszereket alkalmaznak, [109,110] ilyen
példaul a szol-gél modszer, az elektrospinning, a kémiai gézfazist levalasztas (CVD), a
nanoontvények készitése vagy a templatasszisztalt szintézis, hogy csak néhanyat
emlitsiink. Az adott szintézismodszer kivalasztdsa azonban attol fiigg, hogy milyen
konkrét tulajdonsagokat szeretnénk hangolni egy porézus nanokompozitban. Legyen az

akar a porozus szerkezet, akar a kémiai Osszetétel, vagy a nanorészecskék térbeli eloszlasa

[111-113].

Az ilyen szerkezetek eldallitasara szolgald modszerek koziil az utobbi idében
kiilonds figyelmet kapott a nagy belsd fazisi emulzios sablonok (High Internal Phase
Emulsion, HIPE), a tovabbiakban poliHIPE-k. vagy roviden PH-K, polimerizacioja
[114,115]. Népszertiségének oka, hogy mind a polimervaz kémiai tulajdonsagai, mind a
porusos szerkezet tulajdonsagai, azaz a porustérfogat, a porusméret-eloszlas €s a porusok

haromdimenzios (3D) kapcsolodasi foka konnyen hangolhatd és szabalyozhat6 [116]. A
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poliHIPE matrixok szintén nagyon hasznosak por6zus nanokompozitok eléallitasara [49].
Mig a korai erOfeszitések elsdsorban a PH matrixok mechanikai tulajdonsagainak
javitasara Osszpontositottak [117,118], A platina nélkiili katalizator esetében a
katalizatorok mérsékelt etanolkonverziot mutattak az keriilt eldtérbe, hogy a PH
nanokompozitok eldallitasaval olyan funkcidkat adjanak a kompozitnak, mint példaul az
elektromos vezetés [119,120], magneses tulajdonsagok [121-123], hdszigetel6 képesség
[124,125], katalitikus aktivitas [126—128], vagy megnovelt adszorpcios kapacitas [129—
131]. Szamos modszert dolgoztak ki a fém-oxidok beépitésére a poliHIPE vazakba,
amelyek két {6 stratégiara oszthatok. Az elsében az eldre kialakitott porusos szerkezetben
1év6 tiregek feliiletét a kivant oxid prekurzort tartalmazoé oldattal impregnaljak [132,133],
mig a masodikban az el6formalt fém-oxidot stabilizatorként hasznaljak a HIPE
struktirakban. Utobbit nevezik Pickering-stabilizacionak, amelyben a MO a
polimerizacid utan az tiregek feliiletébe agyazva, vagy ahhoz kapcsolédva marad. Ebben
az esetben a nanorészecskéket, mar a monomerben elkeverve, majd a polimerizacio altal
stabilizalva oszlatjak el a polimer fazisban [134]. Azonban mindkét modszer
nehézségekkel jar. Gyakran el6fordul aggregacio és erésen inhomogén terméket kapunk.
A nanorészecskék elhelyezkedése (feliileti vagy tombi fazis) nehezen szabélyozhato, a
szintézis reprodukalhatosaga Kicsi, és egyes esetekben akar az Osszekotd porusok
eltomddése is eléfordulhat a nagyobb nanorészecske agglomeratumok altal. Ezért a jol
felhasznalhatd ¢és reprodukalhaté PH alapi nanokompozitok eldallitdsa tovéabbra is
megoldasra varéo mérnoki kihivast jelent, mivel hatékony mddszerre van sziikség ahhoz,
hogy a komponensek kolcsonds erdsité hatdsa a nanokompozit hatarfeliileten
megvaldsuljon, hiszen ellenkezd esetben csupan fizikai keveredésrdl beszélhetiink. A
fenti stratégiadk hidnyossagaira valaszul a disszertaciomban masfajta megkozelitést
mutatunk be, amely jol felhasznalhatdé és reprodukalhato fém-oxid/poliHIPE

nanokompozitokat eredményez az atomi réteglevalasztas modszerével.

A mar korabbiakban bemutatott ALD egy olyan vékonyréteg eldallitasi technika,
amely kifejezetten elonyds kiilonféle anyagok levalasztasara porozus anyagok felszinére.
Az atomi réteglevalasztas soran a szilard matrixot valtakozo ciklusokban gézfazisu
prekurzoroknak tessziik ki, amelyek egymassal reagalva feliileti reakciok révén alakitjak
ki a kivant rétegeket. A porusok bels¢ feliiletén talalhatd funkcios csoportokhoz
kapcsolodva, kontrollalt modon, rétegenként épitik fel a levalasztott anyagot. [135,136].

Mivel a kémiai reakcid akkor ér véget, amikor a porus felszinén 1évd Gsszes funkcios
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csoport reakcioba 1épett a prekurzorokkal, az ALD egy Onkorlatozé folyamat, amely
lehet6vé teszi a filmvastagsag pontos szabalyozasat [137]. Egy hatékony ALD
szintézishez azonban két f§ feltételnek kell teljesiilnie. Osszekapcsolt porusszerkezetre
van sziikség, valamint a matrixnak nagy feliileti stirtiségben kell reaktiv feliileti helyekkel
rendelkeznie [138]. A PH matrix 3D-0sszekottetéssel rendelkezé habszerli szerkezete
elényos az ALD szintézishez, mivel megkonnyiti a gbézfazisu prekurzor molekulak
reaktiv helyeket. Tovabbi kedvezé tulajdonsag a PH szintézisben hasznalhatod
monomerek széles valasztéka, ami a polimerizacié utdni kémiai funkcionalizalassal
egytitt [139,140] lehetévé teszi a sikeres ALD-hez sziikséges testre szabott feliiletek
eldallitasat. Tobb, mint egy évtizeddel ezel6tt Weimer és munkatarsai keramia vagy
biokompatibilis hatarfeliiletek eléallitasardl szamoltak be viszonylag nem reaktiv ¢és
hidrofob sztirolalapt PH-t hasznalva pordézus matrixként az ALD-hez [141,142]. A
poliHIPE matrixok és az ALD kombinalasa alehetség széles tarhazat rejti a jol definialt

¢s funkcionalizalt feliiletli, por6zus nanokompozitok kifejlesztésére.

2.3.5 Az atomi réteglevalasztas a termikus heterogén katalizisben

A klasszikus termikus heterogén katalizis a katalitikus eljarasok hagyomanyos
formajat jelenti, amelyben a reakcidk hdenergia felhasznalasaval zajlanak. E folyamatok
soran a gaz vagy folyadék halmazallapota reagensmolekulak adszorbealodnak a szilard
fazisu katalizator aktiv helyeire. A feliileten lejatszodik a kémiai atalakulas, majd a
termékek deszorbedlodnak és ismét lejatszodik a reakcid. Csak bizonyos feliileti pontok
tekinthetok valoban aktiv helyeknek. Ezek rendszerint specialis elhelyezkedésii atomok,
példaul telitetlen koordinacioji fématomok vagy meghatarozott kristalylapok. A
katalizator hatékonysagat alapvetden ezen helyek szdma és kémiai jellege hatarozza meg
[143]. Az ALD ebben az Osszefliggésben els6sorban ultravékony oxidrétegek
levalasztasara szolgal fémkatalizatorok feliiletén, illetve fém nanorészecskék
méretkontrollalt eléallitasara is alkalmas. A technika alkalmazasaval javithatok a
katalizatorok olyan tulajdonsagai, mint a szinterel6déssel szembeni ellenallas, a
kokszképzddéssel szembeni tolerancia, vagy a fém ¢és hordoz6 kozotti kolecsonhatasok
[10,138]. Az igy kialakitott szerkezetek stabilabbak, hosszabb élettartamuak, és

ellenallobbak lehetnek a katalitikus kornyezet kedvez6tlen hatasaival szemben [39,40].

2.3.6 Az etanolbontasi reakcio
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A hidrogénben gazdag biomassza hidrogénné torténd atalakitdsa egyre novekvo
tudomanyos ¢érdeklodésre tart szamot, amely potencialis utat kindl a hidrogén
szénsemleges uton torténd eldallitdsdhoz. A biologiailag eldallithatd nyersanyagok koziil
az etanol kiilonosen nagy figyelmet kapott, mivel lehetdvé teszi a hidrogén helyben
torténd elodallitasat olyan alkalmazasok esetében, mint a kisméretii energiaellatod eszk6zok
vagy az lizemanyagcellak. Az etanol, mint biologiai hulladékbol szarmazo6 anyag, fontos
szerepet jatszhat a szénsemleges technologidkban, példdul a hidrogén eldallitasaban
[144], a kozvetlen folyékony iizemanyagcellakban [77] vagy a biolizemanyagok
eléallitasaban [145].

Az etanol katalitikus 4talakitdsa, példaul a szelektiv dehidrogénezése
acetaldehiddé¢ és hidrogénné kulcsfontossagli atalakulds az értékes vegyliletek és
fenntarthat6 hidrogénhordozok eldallitasaban. Az acetaldehid alapvetd koztitermék a
mianyagok, gyantak és gyogyszerek szintézisében [146]. Ugyanakkor tobb kiilonb6zo
katalitikus reakciot is vizsgaltak, hogy hidrogént nyerjeneck konny(i alkoholokbol,
beleértve a gézreformalast, a dehidrogénezést, a dekompozicidt, az autoterm reformalast
¢s a részleges oxidaciot. Az aktiv feliileti helyektdl fiiggéen az etanol dekompozicidja
kiilonb6z6 elemi 1épéseken keresztiil torténik, amelyek érzékenyek a katalizatorhordozé
természetére és a fém-oxid interakciokra [147,148]. Két {6 reakciout képzelhetd el az
etanol dekompozicigja soran: a dehidrogénezés, amely acetaldehidet és hidrogént
eredményez (1. egyenlet), és a dehidratacio, amely etilén és viz keletkezésével jar (2.

egyenlet):

C2HsOH — CH3CHO + H; AH%gs = 69 kJ-mol ! 1)
C2HsOH — CaHs + H20 AH%egs = 45,5 kJ-mol™* (2)

Az etilén hidrogénezhetd a dehidrogénezési reakcido soran képzd6dd hidrogénnel (3.

egyenlet):

C2Hs + Hz > CoHe AH%gs = =137 kJ-mol * (3)

crcr

keresztlil (4. egyenlet) vagy kozvetlen C—C hasadason (5. egyenlet) keresztiil is

megtorténhet:

CH3CHO — CH4 + CO AH%gs = =19 kJ-mol? 4)
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C2HsOH — CH4 + CO + H> AHO%gg = 49,6 kI-mol ! (5)

Ezeken az elsédleges reakcioutakon tul, szdmos masodlagos ¢és mellékreakcid is
lejatszodhat a vizsgalt homérsékleti feltételek mellett. A f6 reakciok kozé tartozik a
vizgaz (WGS) reakcid (6. egyenlet) és a kokszképzddési reakciok: a Boudouard reakcio

(7. egyenlet), a metan dehidrogénezése (8. egyenlet) és az etilén dekompozicidja (9.

egyenlet).
CO +HO - CO2 + H2 AHO%gg = —41 kJ-mol (6)
2CO « CO2+C AHC%gg = —172,6 kJ-mol * (7)
CHs & C+2H> AH%gg = 75,6 kJ-mol* (8)
C2Hs4 — 2C + 2H; AH%gs = —52,3 kJ-mol * 9)

A hordozos fém katalizatorok, kiilondsen a platinacsoportba tartozd fémeket
tartalmazok, igéretes jeloltek lehetnek az etanol dehidrogénezési reakcioban valo
felhasznalasra [5]. Kiilondsen a platina ismert kivald aktivitasarol, azonban teljesitménye
er6sen fliigg a hordozotol. Az etanolbontasi reakcid soran a cérium-oxid
redoxtulajdonsagai kritikus szerepet jatszanak a katalitikus reakcidkban, mivel lehetové
teszik az oxigénatvitelt és eldsegitik az etanol aktivalasat a katalizator feliilletén [149]. Az
etanol és a CeO feliilet kozotti interakeid dipolus-dipolus kolesonhatasok révén torténik,
amit olyan sav-bazis kolcsonhatasként irnak le, ahol az etanol hidrogénatomja (mint sav)
interakcidba 1ép a feliileti oxigénatommal (mint bazis). Parhuzamosan a Ce** hely, mint
Lewis-sav, interakcioba 1ép az etanolmolekula oxigén 2p palyaival. Ennek

eredményeként etoxid és feliileti hidroxil koztitermékek keletkeznek [57].

A cink-oxid egy leggyakrabban wurtzit szerkezetben kristalyosodo [150], és
amfoter tulajdonsagokkal rendelkezé fém-oxid Zn?* Lewis-sav kozpontokkal és O*
Lewis-bazis helyekkel. A feliileti bazicitast, ugyanakkor, er6sen befolyasolja az
oxigénhianyos helyek szdma. Drouilly és munkatarsai szerint a bazikus helyek szerepet
jatszanak az acetaldehid képzddésében, mig a savas kdzpontok, vagy az oxigénhidnyos

helyek felelések az etilén keletkezéséért [151].

A platina, mint rendkiviil aktiv nemesfém, széles korben ismert kivételes
katalitikus tulajdonsagairol [22]. Az etanol dekompozicios reakcid soran megfigyelték,
hogy a Pt elényben részesiti az etanol dehidrogénezési titvonalat, és hasonldéan a Pd-hez

¢s a Rh-hoz, eldsegiti az etoxi koztitermékek kialakulasat. Ezek késobb acetaldehiddé
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bomlanak ahelyett, hogy teljesen metanna, szén-monoxidda és hidrogénné alakulnanak.
A platina katalizatorok hozzajarulnak a C—C kotés kialakulasahoz is, amit a krotonaldehid

¢s a benzol eléallitasa is bizonyit [23].

Osszefoglalva, az atomi réteglevalasztas rendkiviil sokoldala technologidnak
bizonyul, amelynek sikeressége a szubsztrat és a levalasztand6 anyag kozotti feliileti
kolcsonhatasok pontos kontrolljan, valamint a megfelelé prekurzorok kivalasztdsan
mulik. A folyamat Onkorlatozé jellege biztositja az egyenletes rétegképzodést még
bonyolult geometriaju vagy porézus szerkezeteken is. Ugyanakkor lehetdséget nyujt
klaszterek vagy nanorészecskék kialakitasara is. A levalasztds mechanizmusa szorosan
Osszefiigg a szintézis koriilményeivel, a prekurzor tulajdonsagaival, valamint a hordozo
feliiletének kémiai és fizikai jellemzdivel. Mindezen tulajdonsdgok kiilondsen fontossa
teszi az ALD alkalmazasat minden olyan teriileten, ahol nanostrukturalt rétegek vagy
nanorészecskék  kontrollalt kialakitasa  sziikséges, legyen szd  katalizisrol,

optoelektronikarol vagy energiaeldallitasrol €s -tarolasrol.
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3 Célkitiizés

A doktori munkam soran célul tiiztiik ki, hogy atomi réteglevalasztas segitségével
olyan heterogén katalizatorokat allitsak el6 és vizsgaljak, amelyeknél a szerkezet, a fém-
oxid rétegek vastagsadga ¢és a nemesfém nanorészecskék mérete pontosan szabalyozhato.
Azért valasztottuk az ALD technikat, mert ez lehetséget ad a rétegenkénti, 6nkorlatozo
novekedés révén rendkiviil preciz anyaglevalasztasra. Az igy eldallitott katalizatorokat a
heterogén katalizis kiillonbozd teriiletein, mind elektrokatalitikus, mind fotokatalitikus és

mind klasszikus termikus katalitikus reakciokban Kiprobaltuk.

Elsoként az elektrokatalizis teriiletén végeztiink vizsgalatokat, ahol a valasztasunk
a metanol oxidacios reakciora esett. Célunk az volt, hogy feltarjuk, miként valtoztatja a
Pt nanorészecskék mennyisége €s eloszldsa a reakcid aktivitasat, illetve hogyan jarulhat
hozzéd a hordoz6 (pl. TiO: bevonatok) a katalizator teljesitményének noveléséhez ¢és a

mérgez0 intermedierek felhalmozodasanak csokkentéséhez.

Masodik kutatasi iranyként a fotokatalizist vizsgaltuk, azon beliil a biszfenol-A
lebontasat. Egy nemzetkozi egyiittmiitkodésen beliil a célunk az volt, hogy ALD-vel
eldallitott fém-oxid rétegekkel (pl. TiO2, ZnO, Al:Os) ellatott poliHIPE szerkezeteken
keresztlil jobban megértsiikk, hogyan befolyasolja az ALD ciklusok szama és a
prekurzorok tartozkodasi ideje bevonatok vastagsagat és kristalyossagat. Valamint, hogy
egy kivélasztott katalizator esetében Osszehasonlitsuk a fotokatalitikus aktivitasat egy
hagyomanyos bedgyazasos modszerrel eldallitott katalizatoréval. A kisérleteket 6tszor is
megismételtilk ezzel nemcsak a fotokatalitikus aktivitast, hanem a stabilitast és az

ujrahasznalhatosagot is vizsgalni kivantuk.

Harmadik f6 célkitlizésiink a termikus katalizishez kapcsolodott, ezen beliil is egy
jol ismert modellreakciot valasztottunk, mégpedig az etanolbontasi reakciot a Pt/CeO- és
Pt/ZnO/CeO: katalizatorok esetében. Meg akartuk érteni, hogyan fiigg a platina
nanorészecskék novekedési sebessége a kiilonbozé fém-oxid feliiletek jelenlététol.
Tovabba, hogy ennek milyen hatdsa van az etanol konverzidjara és a termékek
szelektivitasara, a fém-hordozé kolcsonhatdsokon keresztiil. Kiilon figyelmet
forditottunk arra, hogy a platina jelenléte miként nyit meg 0j reakcioutakat (pl. C—C kotés
hasitas). Mindezeken tal célunk volt a fém—hordoz6 kolcsonhatasok szerepének tovabbi
feltérképezése és a tudomdnyos ismeret bovitése. Amely a jovOben hasznos lehet

kornyezetbaratabb €s olcsobb katalizatorok fejlesztéséhez.
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4 Kisérleti rész

4.1 Anyagok és Mddszerek
4.1.1 Pt/CP és Pt/TiO2/CP elektrodok eldallitasa

A munkaelektrédokat az atomi réteglevalasztas modszerével allitottuk eld, oly
modon, hogy a titan-dioxid réteget és platina nanorészecskéket valasztottunk le egy
Beneq TFS-200 (Espoo, Finnorszag) tipusi atomi réteglevalasztd berendezés
segitségével AvCarb P75 szénpapir hordoz6 feliiletére (Lowell, MA, Egyesiilt Allamok).
A szintézishez a Beneq TFS200 nagyfeliiletli anyagokhoz kifejlesztett nagy oldalaranya
(High Aspect Ratio, HAR) kamrajat hasznaltuk. A titanat esetében a két prekurzor titan-
tetraklorid (TiCls) (PURATREM Alfa Aesar, 99,0%) (Haverhill, MA, Egyesiilt Allamok)
¢s viz (Milli-Q) (Darmstadt, Németorszag), mig a platina esetében
trimetil(metilciklopentadienil)-platina (IV) (MeCpPtMes) (Strem Chemicals, Inc. 99%
(99,999%-Pt)) (Kehl, Németorszag) és oxigén (O2) (Messer 5.0) (Szeged, Magyarorszag)
voltak. A szintézisek soran 10 masodperces tartdozkodasi id6t és 20 masodperces
nitrogéngazzal vald Oblitést alkalmaztunk. A szintézis hémérséklete a titan-dioxid
esetében 250, mig a platina esetében 300 °C volt, mig a kamraban 1-1,5 mbar nyomas
uralkodott. E16szor 25 ciklus titan-dioxidot valasztottunk le a szénpapir feliiletére, majd
erre 20 ciklus platinat. A Pt/TiOz/szénpapir rendszert titanatmentes platina/szénpapir
elektrodokkal hasonlitottuk Ossze. A szintézis eldtt és utdn is lemértiik a szénpapir
tomegét a levalasztott katalizator tomegének meghatarozasahoz. A titdndioxid-boritottsag
0,019 mg cm™2, mig a platinaboritottsag 0,277 és 0,116 mg cm 2 voltak a 20c Pt és a 20c
Pt + 25c TiO; katalizatorok esetében. Az kisebb Pt boritottsagot a titanatot is tartalmazo
elektrod esetében az oxid nagyobb feliileti energidjaval ~magyarazhatjuk.
Osszehasonlitasképp ,,hagyoméanyos™ poliol modszerrel eldallitott 4,4 + 0,7 nm méreti
platina nanorészecskéket vittiink fel cseppentéses modszerrel (drop casting) az AvCarb

P75 szénpapir feliiletére.

4.1.2 A poliHIPE szerkezetek eldallitasa

Els6 1épésként a szlovén partnereink emulziotemplatos poliakrilamid (PAAM)
gomboket allitottak el6 olaj-viz-olaj (O/W/QO) iilepedéspolimerizacioval. Az elsé
1épésben akrilamid (AAM) vizes oldataba elkevert toluolbol (O/V) nagy belsé fazisu
emulziot (HIPE) készitettek, majd ezt fecskendovel meleg szilikon/paraffinolaj kozegbe

injektaltak, ahol leiilepedett és 1étrehozta az O/V/O dupla emulziot. Ezeket a cseppeket
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szabadgyokos polimerizacioval polimerizaltak. Az ezt kdvetd tisztitas és szaritas utan a
PAAMPH-gémbok atlagos atmérdje 1,5 + 0,5 mm kb. 90% teljes porozitas mellett, amit
a PH stiriiségébsl (pPH) (kb. 0,09 g-cm™3) és a PAAM-vaz siirtiségébdl (pP) (kb. 0,920
g-em ) szamoltak ki. A legfontosabb, hogy a PAAM gombok harom dimenzidban
kapcsolédo, mikrocellularis PH morfologiaval rendelkeztek, atlagos {ireg- ¢és

lyukatmér6jiik 10 £ 3 és 3 £ 1 um volt a gomb felszine felé nyitott pérusokkal.

A PAAM alapt poliHIPE gomboket ezek utan TiO2-PH, Al2Os-PH és ZnO-PH
nanokompozitok alapanyagaként hasznaltuk fel, amelyeket atomi réteglevalasztasos
modszerrel, TiCls, dietil-cink (DEZ) (STREM, 99,9998% Zn) vagy trimetil-aluminium
(TMA) és H20 reakcidjaval allitottunk el az iiregek felilletén talalhatd amid
funkcidscsoportokhoz kapcsolodva. A TiOz-nanobevonatok novesztése a PH feliiletén. A
titan-dioxid szintézise 250, a cink-oxidé 170, mig az aluminium-oxid szintézise 150 °C-

on zajlott 1-1,5 mbar nyomason.

Annak megértéséhez, hogy a 3D-ben kapcsoloddo PH-morfologia hogyan
befolyasolja a TiO»-bevonatok vastagsagat és ciklusonkénti novekedését (Growth Per
Cycle, GPC), a PAAM-gombok feliletére négy kiilonboz6 ciklusszam mellett
valasztottunk le titanatot. A 50c-10s-TiO2, 100c-10s-TiO2, 250¢-10s-TiO2 és 500c-10s-
TiO2 PH-gombok csak a ciklusszamokban kiilonboztek, nevezetesen 50, 100, 250 és 500
ciklus fém-oxidot valasztottunk le a feliiletiikre 10 masodperces tartozkodasi idok és 20

masodperces Oblités mellett.

4.1.3 Pt/CeO; és Pt/ZnO/CeO; katalizatorok eldallitasa

A mintaelokészitéshez eldszor 1,7 x 1,7 cm-es négyzeteket vagtunk ki
sziliciumlemezbdl. A darabokat ultrahangos fiirdében acetonnal tisztitottuk 15 percen
keresztiil, hogy eltavolitsuk a felszini szennyezédéseket. Ezzel parhuzamosan 10 mg ml™*
etanolban. A tisztitott lemezek felilletére ebbdl a szuszpenziobol négy részletben,
Osszesen 100 pl mennyiséget vittiink fel spin-coating eljarassal, majd a bevont mintékat

levegdn szaritottuk.
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6. abra: A Pt/Zn0O/CeO; katalizatorok szintézisének folyamata.

A frissen elkészitett mintak feliiletére cink-oxidot és platina nanorészecskéket
valasztottunk le atomi réteglevalasztassal a nagy oldalaranyu reaktorkamraban 0,5
masodperces tartozkodasi idovel, az egyes 1épések kozotti 1 masodperces nitrogéngazzal
torténd atoblitéssel. A cink-oxid esetén a prekurzorok DEZ és viz, mig a platina esetén
MeCpPtMes; ¢€s oxigeén voltak. A szintézis soran alkalmazott hdmérséklet cink-oxid esetén

170°C, mig platina esetén 300°C volt, a kamraban uralkodé nyomas pedig 1-1,5 mbar.

4.2 Mérési modszerek és eljarasok

Az atomi réteglevalasztassal eldallitott katalizatorokat szamos modszerrel vizsgaltuk.
Jellemeztik  morfologidjukat,  Osszetételiiket, szerkezetiket ¢és  adszorpcids
tulajdonsagaikat. A nanoméretii anyagok jellemzése szempontjabol kiemelkedd
fontossagu vizsgalati modszer az elektronmikroszkopia. Ez a technika lehetdvé teszi a
nyUjtott nagyfelbontasi képek és informaciok révén lehetéség nyilik a nanoméretii
részecskék, részek és strukturdk részletes analizisére, aminek eredményeként feltarhatjuk

az eldallitott anyagok tulajdonsagai és viselkedése kozotti 0sszefiiggéseket.

4.2.1 Transzmisszids elektronmikroszkopia

A transzmisszios elektronmikroszkopia akar szubnanométeres felbontasra képes, igy

alkalmas a nanoméretli struktirak részletes tanulmanyozéasara. A vizsgalatok soran a
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tipusu elektronmikroszkop segitségével vizsgaltuk, 200 kV gyorsitofesziiltség mellett. A
pormintak esetében, az elékészités soran a minta alkoholos szuszpenzidjat cseppentettiik
fel egy szénfilmmel boritott réz mintatartora (grid). Porézus tombi mintak esetében a
mintat elészor epoxigyantaba agyaztuk, majd egy Leica EM UC7 tipusa ultramikrotom
segitségével 50 nm vastagsagu szeleteket vagtunk beldle. A szeleteket egy ugynevezett

,tokéletes hurok™ (perfect loop) segitségével helyeztiik a mintatartora.

4.2.2 Pasztaz6 elektronmikroszképia (SEM), energiadiszperziv rontgenspektroszkopia

(EDS)

A pasztazo elektronmikroszkép a mérés soran egy elektronnyaldb segitségével
szisztematikusan végigpasztazza a minta feliiletét. A képalkotas soran rendszerint a
nyalab altal a minta feliiletérdl kiiitott szekunder elektronokat hasznaljuk. A mintdk
morfoldgiajat egy Thermo Fisher Scientific Apreo C pasztazo elektronmikroszkoppal
vizsgaltuk 10-20 kV gyorsitofesziiltség mellett. Az elektronmikroszkdpiaval gyakran
csatolt energiadiszperziv rontgenspektroszkdpias modszer informaciot szolgaltat a minta
kémiai Osszetételérdl. Ennek alapja az elektronnal valo gerjesztés hatasara keletkezd
karakterisztikus rontgensugarzas detektalasa, ami lehetdséget nyujt a minta kémiai
Osszetevdinek azonositdsara ¢és mennyiségi analizisére. Az energiadiszperziv
spektroszkopiai méréseket egy, az elektronmikroszkdpba épitett Bruker Quantax EDS-el

végeztik.

4.2.3 Rontgendiffraktometria (XRD)

A mintdk kristalyszerkezetérdl rontgendiffrakcios vizsgalatokkal nyertiink
informaciot. A poliHIPE mintdk esetében a korabban elporitott mintakon a
rontgendiffrakciés méréseket egy Rigaku Miniflex II késziilékkel végeztik Cu Ka
(~0,154 nm) sugarzas hasznalataval a 20 = 5-80°-o0s tartomanyban. Az ALD-vel bevont
szénpapir elektrodok esetében egy egyedi készitésti diffraktométert hasznaltunk, ahol a
Cu Ko sugarzast egy Philips PW1830 rontgenforras (Amszterdam, Hollandia)
segitségével allitottuk el6 40 kV fesziiltségen 30 mA aram mellett, 5 s 1épésidével (0,02°)
végrehajtott szkennelés mellett. A katalizator krisztallitméretét a Scherrer-egyenlet

segitségével szamoltuk ki:

KA (10)
D=
BcosO
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Ahol D a krisztallitméret, K egy a krisztallitméret alakjaval 6sszefiiggé allando, amelyet
0,9-nek vettiink, A a rontgensugarzas hulldmhossza nanométerben, [ a csucs

félértékszelessége radianban, és 0 a csucs poziciodja.

4.2.4 Induktiv csatolast plazma tomegspektrometria (ICP-MS)

A sziliciumlapokra levalasztott Pt/ZnO/CeO2 mintak esetében a fémionok aranyat
induktiv csatolasu plazma tomegspektrométerrel (Agilent 7900) hataroztuk meg. Minden
minta egy darabjat 3 ml tomény kiralyvizbe (aqua regia) meritettiik egy napra, majd 10
percig ultrahangos kadban kezeltiik a feloldodéas eldsegitése érdekében. Ezutan az
elkészitett oldatokbol 75 vagy 750 pl-t vettink (a meghatarozni kivant fémion
mennyiségétol fliggden), és desztillalt vizzel 25 ml-re higitottuk. A higitast megelézéen
mindegyik mintdhoz 3 ml hidrogén-peroxidot adagoltunk a cérium(IV)-oxid
feloldodasanak elésegitésére, majd az oldat savkoncentraciojat ~1,5%-ra allitottuk be. A

mérések soran tObbelemes belsd kalibracios standardot hasznaltunk.

4.2.5 Termogravimetria (TG)

A termogravimetrias mérés soran (TG) a minta tomegének valtozasat kovetjiik az
1d6 ¢és a homérséklet fliggvényében, termomérleg segitségével. Az egyes
homérsékleteken torténd tomegveszteség vagy tomegndvekedés informaciot ad a minta
Osszetétel-valtozasaval kapcsolatban Az eredmények jobb megértését gyakran eldsegiti a
tomegvaltozas sebességének abrazoldsa, amelyet derivativ termogravimetrias (DTQG)
gorbének hivunk. A poliHIPE/fém-oxid kompozitok oxidtartalmanak megallapitasara
egy TA Instruments Q500 termogravimétert hasznaltunk 100 ul-es platinatégelyeket
alkalmazva (TA Instruments). A tomegvaltozast szobahémérséklet és 800°C kozott

mértiik 10 K min? felfiitési sebességgel 60 mL min ! szintetikus levegéaramban.

4.2.6 Rontgenfotoelektron-spektroszkopia (XPS)

Az XPS mérésekhez a szilicium hordozé méretét ugy optimalizaltuk, hogy
illeszkedjen az XPS mintatartohoz (6 mm % 6 mm). Az ALD-szintézis soran tovabbi
mintékat is eléallitottunk a katalizisben hasznalt mintdkkal azonos szintéziskoriilmények
kozott. Az elokezelést 30 percig oxigénben; illetve 60 percig hidrogénben végeztiik 573
K-en egy Kratos Analytical XSAMS00 késziilék modositott elékamrajaban. A

nagyfelbontas 0 rontgenfotoelektron-spektrumokat nem monokromatizalt Mg Ka
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rontgenforrassal (1253,6 eV) vettilk fel, 40 eV pdasztazasi energiaval (0,1 eV
energiafelbontas), és az energiaskala belso referencidjanak a C 1s spektrum régio alifas

komponensét valasztottuk 284,8 eV kotési energia értékkel.

A fém-oxid/polimer kompozitok esetében igazolni kivantuk, hogy az iiregfeliilet
réteges szerkezetii-e. Ehhez mélységi profilozast végeztink a feliilet argonionos
bombazasaval 10 keV-os Arl000* argon gazklaszter-ionnyalab (Gas Cluster lon Beam,
GCIB) segitségével, amelyet 5 keV-0s monoatomos Ar*-bombazas kovetett. Az XPS
méréseket egy Supra+ késziilékkel (Kratos, Manchester, Egyesiilt Kiralysag) végeztiik Al
Ka sugarforrassal. A spektrumokat, ebben az esetben is a C 1s spektrum, 284,8 eV kotési
energiandl 1évé csucsa alapjan korrigdltuk. A nagy felbontdsi és az attekintd

spektrumokat rendre 20 eV és 160 eV energian rogzitettiik.

4.2.7 Diffaz reflexios Fourier-transzformacios Infravoros spektroszkopia (DRIFTS)

A Pt/Zn0O/CeO; mintak esetében, a reakcidutvonalak megértése érdekében diffuz
reflexios infravorés Fourier-transzformacios spektroszkopias vizsgalatokat végeztiink. A
DRIFTS spektrumokat egy Bruker Invenio-R FTIR spektrométerhez csatlakoztatott
Harrick Praying Mantis reakcidkamraban rogzitettiikk. A katalizatort a ZnSe ablakkal
ellatott in-situ DRIFTS cellaba helyeztiik, majd a rendszert hélium atmoszféraban 300°C-
ra hevitettik 10 K min™! felflitési sebességgel. Ezt kdvetden a Kkatalizatort oxigén
atmoszféraban oxidaltuk 0,5 o6ran keresztiil, amit hidrogén atmoszféraban torténé egy
oras redukcid kovetett. Egy ismételt héliummal torténd atoblités utan vettiik fel a
hattérspektrumot, majd nitrogénaramban etanolt juttatunk a cellaba. Miutan a rendszer
elérte az egyensulyi allapotot a spektrumokat 10 percenként rdgzitettik egy oOrén
keresztiil,. A szakaszos (batch) koriilmények szimulalasa érdekében tovabbi egy oran
keresztiil 10 percenként vettiink fel spektrumokat az etanol aramlasanak megsziintetése

utan.

4.2.8 Elektrokémiai mérések: Metanoloxidacios reakcié (MOR)

A metanoloxidacidos méréseket egy egyedi készitésti haromelektrodos PTFE
cellaban végeztiik, ahol az 1 x 1 cm-es munkaelektréd hatulrdl egy rozsdamentes acél
aramszedd lapon keresztiil csatlakozott az dramkdrh6z. A vizsgélatokhoz egy ACM
Instruments Gill AC potenciosztatot hasznaltunk. Munkaelektrodként ALD-vel bevont
szénpapir elektrodokat, referenciaelektrodként egy eziist/eziist-klorid (ALS, 3 M NaCl)
elektrodot, mig az ellenelektrod platinadrot volt. A méréseket 0,5 M kénsav, illetve 0,5
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M kénsav + 0,5 M metanol elektrolitban végeztik. Az Ag/AgCl (3 M NacCl)
referenciaelektroddal szemben mért potencidlokat az aldbbi egyenlet segitségével

szamoltuk 4t a reverzibilis hidrogénelektrod-skalara:
Erue = ERg/agert + Eaajager + 0.059VpH, (11.)

ahol E° a kisérletileg mért potencial az Ag/AgCl-hoz viszonyitva, ¢s
Eagiagel (vs. RHE) = 0,195 V (25°C).

Az ALD-vel modositott elektrodok elektrokémiai tulajdonsagait ciklikus
voltammetrias mérések segitségével vizsgaltuk 0 ¢és 1200 mV (vs. RHE)
potecialtartomanyban, 10 mV st pasztazasi sebességgel. A feliileten jelenlévd szerves
szennyezOddések eltavolitdsa érdekében a ciklikus voltammetrids méréseket tobbszor
megismételtiik. Az értékeléshez azt a voltammogrammot vettiik figyelembe, amelytdl
kezdve a gorbe alakja mar érdemben nem valtozott, ami jellemzden a 3-5. ciklus kozott
kovetkezett be. A katalizatorok elektrokémiai feliiletét (Electrochemical Active Surface
Area, ECSA) a kapott voltammogramok hidrogénadszorpcids/deszorpcios tartomanyabol
szamitottuk ki a kovetkezo egyenlettel:

Qh (mCem=2)
0.21(mC cm=2)*Wp¢(mgprcm=2)

ECSA (m?gpd) = * 1071, (12.)

ahol Qn a hidrogéndeszorpcios (Hges) tartomanybol szamitott toltés, 0,21 mC cm™2 az a
toltés, amely a platina feliiletén adszorbealt egy réteg hidrogén oxidaciojahoz sziikséges,

¢és Wpe a platina feliileti koncentracidja [152—155].

Az elektrod metanoloxidacios tulajdonsagait és a szén-monoxid toleranciat a
metanolt tartalmazo elektrolitban mért ciklikus voltammogramokbol hataroztuk meg,
Osszehasonlitva az eldre (if) és hatra (ip) pasztazas soran kapott csucsaramok aranyat.
Korabban elfogadott volt, hogy ezeknek a csticsoknak az aranya korrelal a katalizator
mérgezddéssel szembeni tolerancidjaval. Az if/ip arany ndvekedése megnovekedett Szén-
monoxid oxidacios tulajdonsagokra utalhat a katalizator esetében [154,156]. Ujabban a
tomegre vagy felliletre vonatkoztatott aktivitdsok ¢€s az elektrodok hosszutava
stabilitasanak  vizsgalata az elfogadott mérészam. Ez utdbbi vizsgalatara
kronoamperometrids méréseket végeztiink. A reakciok 4000 mésodpercen keresztiil 1 V
(vs. RHE) potencial mellett folytak ugyanabban a 3 elektrodos cellaban, 0,5 M metanol
+ 0,5 M kénsav elektrolitban.
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4.2.9 Fotokatalitikus vizsgalatok

A fotokatalitikus vizsgalatokat egy szakaszos ilizemill iszapszuszpenzios
reaktorban (Lenz, Wertheim, Németorszag; tipus: LF60, 250 mL) végeztiik 20 °C
homérsékleten (homérséklet-szabalyozas: Julabo F25/ME, Seelbach, Németorszag),
atmoszférikus nyomason. Az oxidacios vizsgalatokhoz 100 mL, co= 10 mg L kiindulasi
(18,2 MQ-cm), folyamatosan tisztitott levegével (25L h™) &blitettiik, mikdzben az
oldatot magneses keveréssel (400 rpm) homogenizaltuk. A fotokatalizator szerepét
140 mg PH nanokompozit gyongy toltdtte be, amely a gyongyok tomegének 7 m/m%
kitevé TiO--t tartalmazott. Ez megegyezett mind az ALD-eljarassal eléallitott, mind a
Pickering tipustt PH gyongyoknél. Az fiziszorpcios egyenstly beallasahoz a szuszpenziot
30 percen keresztiil sotétben kevertettik (,,s0tét fazis). Ezt kovetden a szuszpenziot egy
UV-A tartoményban miikoddé higanygézlampéval (Philips, Amszterdam, Hollandia;
teljesitmény: 150 W; maximalis kibocsatasi hullamhossz: A =365 nm) vilagitottuk meg,
ahol a fényforras egy vizhiitéses kvarciiveg kopenyben helyezkedett el, amelyet

fliggblegesen meritettiink a reaktor kozepébe.

A fotokatalitikus reakciok soran a mintavételezés 5-30 perces idokozonként
tortént. A mintavételezéshez 1,5 mL térfogati mintdkat vettiink, amelyeket 0,2 pum
porusméretli  membransziirén  szlrtlink at. A kialakult  termékdsszetételt
nagyteljesitményli folyadékkromatografiaval (HPLC) elemeztiik (Thermo Scientific
Spectra, Waltham, MA, USA). Az analitikai elvalasztast izokratikus tizemmodban
végeztiik 100 mm x 4,6 mm méretii, 2,4 pm szemcseméretli BDS Hypersil C18 oszlopon,
amelyet 30 °C-ra termosztaltunk. A mozg6fazis dsszetétele 70 térfogat% metanol (Merck,
Darmstadt, Németorszag) és 30 térfogat% nagytisztasagu (ultrapure) viz volt, 0,5 mL
min! térfogatdram mellett. A detektalast UV-fényelnyelés alapjan végeztiik A =210 nm-

es hullamhosszon.

4.2.10 Etanolbontasi vizsgalatok

A sziliciumlemez hordozora felvitt Katalizatorokat gazfazisu, 1égkori nyomasu
etanol dekompoziciés reakcioban teszteltiik szakaszos (batch) izemmodban. A reaktor
(0,1-1100 mbar nyomastartomany) egy kb. 900 cm? térfogati rozsdamentes acélkamrabol
allt, amely melegit6- és hiitérendszerrel volt felszerelve. A pirolitikus bornitridalapu

fatolap grafittomitésekkel lett beagyazva az elektromos kapcsolatok biztositasa
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érdekében. A Katalizatorokat 573 K-on tartottuk mind az el6kezelés, mind a reakcio soran.
A hitérendszerek réz alkatrészei arannyal lettek bevonva a rendszer Katalitikus
inaktivitasanak biztositasa érdekében. Egy kisérlet soran 25 mbar etanolt nitrogénnel
keverve vezettiink be a reaktorba, a gdzkeveréket egy pneumatikus pumpaval keringettiik.
Az etanol dekompozicidja soran keletkezd termékdsszetételt egy Agilent 6890N
gazkromatografba épitett langionizacios (FI) és hovezetdképességi (TC) detektorokkal
kovettiik. A reakcio el6tt a kamrat 10 percig nitrogénnel dblitettiik, ezutan a kezelés soran
a mintatartot elészor 573 K-ra melegitettiik, majd 200 mbar nitrogénnel kevert oxigént
vagy hidrogént vezettiink be a kamraba. A gazkeveréket 30, illetve 60 percig keringtettiik,
amig lejatszodott az oxidacio vagy a hidrogénezés. Az etanol konverzidjat (Xeton) a szén

anyagmérleg alapjan szamitottuk ki, az etanolfogyast is figyelembe véve:

xn; v
X =————-100%, 13.
EtOH 90 + 21y - 0, 0 (13)
ahol 9i az adott termék mennyisége (nmol), nj a termékben 1év6 szénatomok szama, 9o az
at nem alakult etanol mennyisége. Az adott termékre vonatkozo szelektivitast (Si) pedig

a kovetkez6 egyenlet szerint szamoltuk:

— Ui 0/ __ Oy
SL - Eﬁi'ni 100 /0; SHZ - Zﬁi_(ni/z)v (14_)
ahol 9i az adott termék mennyisége (nmol); ni a szénatomok szama a termékben (i); 90 a

nem atalakitott etanol mennyisége.

Fontos megjegyezni, hogy a termékszelektivitasok Gsszehasonlitasa szigoruan véve
azonos konverzios szinten ad kdzvetleniil 6sszevethetd informaciot. A jelen munkdban a
katalizatorok aktivitasbeli kiilonbségei miatt a szelektivitasi értékek eltérd konverziok
mellett keriiltek meghatarozéasra, ezért az egyes katalizatorok kozotti szelektivitasi

kiilonbségek elsésorban kvalitativ trendként értelmezendok.
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5 Eredmények és értékelésiik

5.1 ALD-vel eléallitott PtNP és PtNP/TiO2 kompozitok vizsgalata

A direkt folyadékos tiizel6anyag-cellak a hidrogénnel lizemel6 tarsaik igéretes
alternativait jelentik, és varhatéan leginkabb a személyes mobilitasi megoldasok terén
kaphatnak nagyobb szerepet. Ez kiilonosen igaz a direkt metanolos tiizeldanyag-cellak
esetében, amelyek biztonsagos, konnyen hozzaférhetd, fenntarthat6 forrasokbol szarmazo
tiizeldanyagot hasznalnak. A DMFC-k azonban komoly versenyhatranyokkal is
kiizdenek: példaul a nemesfém katalizatorok magas koltsége, a katalizator felvitelének
nehézségei, valamint a katalizator szén-monoxid képzddésébdl fakadd mérgezése.
Kutatasaink igazoltak, hogy a platina titdn-dioxid feliiletére torténé ALD-levalasztasa
egyszerll, jol reprodukalhatd eljaras, amellyel hatékony, CO-mérgezéssel szemben
ellenalld, titanathordozds platinakatalizatorok szintetizadlhatok metanoloxidacidohoz. Az

ezzel kapcsolatos eredményeinket 2021-ben a Catalysts nevii folyoiratban kozoltik [6].

5.1.1 A Pt és Pt/TiO> katalizatorok katalizatorok karakterizalasa

A doktori disszertdciom elkészitése soran egy ) szintézismodszert javaslunk,
amely lehetové teszi egy Pt/TiO. alapti, DMFC-kben felhasznéalhatdé anod eldallitasat
kotdanyag és elore elkészitett nanorészecske katalizator felhasznéaladsa nélkiil. Mind a
titanatréteget, mind a platina nanorészecskéket kozvetleniil atomi réteglevalasztassal
szintetizaltuk szénpapir hordozé feliiletére. A levalasztott platina mennyisége
nagymértékben fliggott a szénpapir feliiletétdl. A tomegméréseink alapjan a boritas
nélkiili szénpapir esetében 0,277 mg cm 2, mig a titanattal boritott szénpapir esetében
elektronmikroszkopiaval, a kristalyszerkezetét elektrondiffrakcios és rontgendiffrakcios
modszerrel, mig a katalitikus aktivitasukat ciklikus voltammetriaval vizsgaltuk. Az
altalunk eldallitott katalizatorok katalitikus aktivitasat Osszehasonlitottuk egy szintén
ezzel a modszerrel eldallitott referencia Pt/szénpapir elektroddal, valamint egy
hagyomanyos poliol szintézissel készitett Pt/szénpapir rendszerrel. Az 0j megkozelités
kikiiszoboli a kotdanyagok alkalmazasaval jaro ismert problémakat, és lehetdvé teszi az
elektrodok tulajdonsagainak osszehasonlitasat anélkiil, hogy a kiils6 forrasbol szarmazo
nanorészecskékkel jar6 bonyodalmak jelentkeznének. Tovabbi eldnye, hogy az ALD

nagyfokl automatizaltsaga kivalo reprodukélhatosagot igér.
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elektronmikroszkopiaval

Mivel az eldallitott nanorészecskék mérete, alakja és eloszlasa kozvetlen hatassal
van a katalizator aktivitasara €s stabilitasara, ezért az atomi réteglevalasztasos modszerrel
Mint ahogy az az 7. (c) és (d) abran lathato, a platina nanorészecskék egyenletesen lettek
eloszlatva mind a szénhordozo, mind a titan-dioxiddal bevont gazdiffuzios elektrod
esetében, de utdbbi esetben kevesebb részecske kiilonithetd el. Ez egyezik a tomegmérés
soran tapasztaltakkal, ahol a titan-dioxidot tartalmaz6 elektrod esetében jelentésen kisebb
tomegnovekedés volt megfigyelhetd. A nanorészecskék atlagos mérete 3,22 £ 0,95 nm a
20 ciklus platinat, mig 2,42 + 0,53 nm a 20 ciklus platinat és 25 ciklus titanatot tartalmazo
elektrodok esetében. A részecskék méretbeli kiilonbsége, feltételezésiink szerint, a
feliileti energia és ennek kovetkeztében a szén és a titanattal boritott szénhordozo

nedvesithetdségének kiilonbségének tulajdonithato.

A kisebb részecskeméret nagyobb fajlagos feliiletet jelent, ami pedig tobb aktiv
helyet eredményez a metanol oxidacidjahoz. Frelink és munkatarsai beszamoltak arrol,
hogy 4,5 nm alatt a részecskeméret csokkenésével, a platina nanorészecskék katalitikus
aktivitasa csokken [157]. Ezzel szemben, mi a titanattal boritott szénpapiron kisebb
részecskeméret mellett nagyobb tomegaktivitast tapasztaltunk. Ez a megnovekedett
tomegaktivitas feltételezésiink szerint a titdn-dioxidnak, mint a katalizisben is aktiv
hordozoénak és a megnovekedett fajlagos feliiletnek tudhato be. A 7. abra (A), (C), (E)
paneljeinek jobb felsé beszurt abrai a platina (111) Miller-indexi sikjainak racstavolsagat
lathatjuk HRTEM felvételeken. Az 7. (e) abran a poliol-szintézissel eldallitott platina
nanorészecskék lathatok, amelyek az ALD-vel eldallitottaknal kissé nagyobbak,

atlagosan 4,38 + 0,71 nm méretliek voltak.
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7. abra: Transzmisszidos elektronmikroszkopids felvételek (A, C, E) és
elektrondiffraktogramok (B, D, F) az atomi réteglevalasztassal szintetizalt 20c Pt (A, B)
és 25¢ TiO2 + 20c Pt (C, D), valamint a hagyomanyos poliol szintézissel el6allitott (E, F)
katalizatorokrol.

Az elektrondiffraktogramokon, az 7. dbra B, F részén, lathato Debye-Scherrer
gylriik megfelelnek a platina (111), (200), (311) és (222) Miller-indexi racssikjainak. A

o

(D) abran ezzel szemben csak két gytiriit sikeriilt azonositani, amit feltételezésiink szerint
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a kisebb részecskeméretii és mennyiségii platina nanorészecske okozza. Ezek a gytrtik a
platina (111) és (311) sikjaihoz rendelhetdk.

5.1.3 A szerkezet és Osszetétel meghatarozasa rontgendiffraktometriaval

A 8. dbra az ALD-vel eléallitott elektrodokrol készitett rontgendiffraktogramokat
mutatja. A 20 ciklus platinat tartalmazé elektrod esetében a ~39,5° koriil megjelend
reflexio a platina (111) Miller-indexti sikjahoz rendelhetd. A ~44° koriili tartomanyban
megfigyelhetd reflexié azonban dontden a grafitos szén (101) sikjahoz kothetd, amely a
szénpapir mintaban is azonos pozicidban és hasonl6 intenzitassal jelenik meg. A grafitos
hordozora jellemzd reflexiok a (100) és (101) sikokhoz tartoznak, és ezek a tiszta

szénpapir diffraktogramjan is jol azonosithatok.

Mivel a grafit (101) és a platina (200) reflexiok pozicidja kozel esik egyméashoz,
a platina (200) hozzajarulasa elvileg nem zarhato ki teljes bizonyossaggal, ugyanakkor a
reflexio intenzitdsanak Pt-tartalomtol fliggetlen jellege és a grafitcsucs dominancidja
alapjan a jel elsOsorban a grafitos hordozohoz rendelhetd. A titanatot is tartalmazo
elektrod esetében a platina (111) reflexié kiszélesedése figyelhetd meg, ami a kisebb

krisztallitmérettel all 6sszhangban.
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8. dbra: Az ALD-vel szintetizalt elektrodak 20c¢ Pt (kék), 25¢TiO2 &20cPt (piros) és
szénpapir (fekete) XRD-mintazata.

Mivel a rontgendiffraktometrids mérések soran a reflexiok helyzete ¢és
kiszélesedése alapjan meghatarozhat6 a primer krisztallitméret, amely kézvetlen hatéssal
van a katalizator aktivitasara, ezért ilyen iranyu vizsgalatokat is végeztem. A Scherrer-
egyenlet segitségével végzett krisztallitméret-szamitas csak a 20c Pt elektrod esetében
volt lehetséges, a titanatot tartalmaz6 minta kisebb intenzitasu és tilsagosan kiszélesedett
(111) Miller-indext reflexioja miatt. Ez nem meglepd, hiszen az egységnyi feliiletre
felvitt platina mennyisége kevesebb, mint fele a titanatot is tartalmaz6 esetben a
referencia katalizdtorunkhoz képest. A TEM felvételekbdl szadmolt atlagos
részecskeméretekbdl pedig kiszamolhaté, hogy a Bragg-egyenlet szerint a
félértékszélessége 33%-kal nagyobbnak kellene lennie a kisebb részecskék miatt. A
titanatot nem tartalmazo katalizator esetében szamitott primer krisztallitméret 3,12 nm,
ami jol egyezik az elektronmikroszkopos felvételek kiértékelésébdl szarmazo

részecskeméretekkel.

5.1.4 Elektrokatalitikus mérések

A katalizatoraink gyakorlati alkalmazasa szempontjabol elengedhetetlen azok
elektrokémiai viselkedésének jellemzése, kiilondsen olyan reakcidk esetében, mint a
metanoloxidacid, amely alapvetd folyamat a direkt metanolos tlizel6anyag-cellak

mitkodésében. Ehhez olyan vizsgalati modszereket alkalmaztunk, amely nemcsak a
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katalitikus aktivitast, hanem az anyagok elektrokémiai stabilitasat, redox tulajdonséagait
¢és aktiv feliiletik méretét is képes mérni. A ciklikus voltammetria (CV) és a
kronoamperometria  megbizhato és  széles korben  alkalmazott  technika
elektrokatalizatorok jellemzésére, a kapott értékeket pedig minden esetben a platina
egységnyi tomegére vonatkoztattuk a novekedési sebességkiilonbség hatasanak
kizarasara. A CV méréseket kétféle elektrolitban hajtottuk végre. Egy inaktiv, csak a
hordoz6 elektrokémiai viselkedését feltérképezd 0,5 M kénsav oldatban, valamint egy
aktiv rendszerben, amely 0,5 M kénsavat és 0,5 M metanolt tartalmazott. Utdbbi a
metanol elektrooxidacios reakcié modelljeként szolgalt. Ez lehet6vé tette az aktiv
katalitikus helyek vizsgalatat, a reakcido soran fellépd potencidlfiiggd folyamatok
feltérképezését, ¢és a katalizator aktivitdsdnak kvantitativ értékelését. A katalizator
elektrokémiai  feliiletének  (Electrochemically Active Surface Area, ECSA)
meghatarozasahoz a 0,5 M-0s kénsav oldatban felvett ciklikus voltammogramokat
hasznaltuk. A 9/A. dabran 0 ¢és 04 V kozott (vs. RHE) lathatdé a
hidrogénadszorpcios/deszorpcios régid, amelybdl a 12. egyenlet alapjan 55,35 és 80,05
m? ge * elektrokémiai feliilet adédott a 20c Pt és a 25¢ TiO2 + 20c Pt katalizatorok

esetében.
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9. abra: A 0,5 M H2SOs4 (A) és 0,5 M metanol/0,5 M H2SOs elektrolitokban (B) rogzitett
ciklikus voltammogramok, az elektrokémiailag aktiv feliilet (C) és a tomegaktivitas (D)
az ALD-vel szintetizalt katalizatorok esetében, Osszehasonlitva a cseppentett platina
nanorészecskéken kapott eredményekkel.

Az elektrédok metanoloxidaciés tulajdonsagait részben a 0,5 M kénsav/0,5 M
metanol elektrolitban végzett ciklikus voltammogramok felvételével allapitottuk meg. Az
if/ip arany a 20 ciklus platinat tartalmaz6 katalizator esetében 0,69-nak adodott, amely
0,78-ra javult a 25c TiO2 + 20c Pt esetében. Ez a korabbi vélekedés szerint a titan-dioxid
tartalmu  katalizator fokozott ellenallésagat mutatja a szén-monoxid altali
,mérgezddéssel” szemben, és ezaltal jobb katalitikus aktivitast mutat a szénhordozos

tarsaihoz képest.
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1. tablazat: Az irodalomban fellelheté katalizatorok if/is aranyai a metanoloxidacios
reakcioban.

Katalizator it/ib Pasztazasi sebesség (mV s?) Hivatkozas
20c Pt 0,69 10 Jelen munka
25¢ TiO2 & 20c Pt 0,78 10 Jelen munka
Pt/TiO2-C 10% TiO» 0,84 20 [158]
Pt/TiO2-C 30% TiO- 0,81 20 [158]
Pt/TiO2-C 60% TiO: 0,78 20 [158]
PYTIO> 1,21 20 [159]
P/CNT 0,89 20 [159]
P/CNT/TIO> 0,99 20 [159]
Pt-TiO: 1,88 50 [160]
Pt-C/TiO: 1,29 50 [160]
Pt-C 0,83 50 [160]
PY/TiO.-rGO 1,17 50 [152]

Az 1. tabldzat az irodalombodl szarmaz6 hasonld katalizatorok iffin aranyait
hasonlitja 0ssze a sajat méréseinkkel. Lathato, hogy az ALD-vel el6allitott titan-dioxid
réteg javitotta a katalitikus aktivitast, és a kapott aranyok hasonldak a kozelmultban az
irodalomban megjelent eredményekhez. Itt meg kell jegyezni, hogy a kiilonbdz6 munkak
kozotti kozvetlen Gsszehasonlitas sok esetben félrevezetd lehet, mivel az iffip arany Kisebb
mértékben a pasztazasi sebességgel, nagyobb mértékben a kiilsé hdmérséklettel valtozhat
[25]. Bar az if-cstics kezdépotencialja nem valtozott jelentOsen, a cstics maximumanak
helye negativabb potencialtartomanyba (kisebb tulfesziiltségek iranyaba) tolddott, ami
arra utal, hogy a reakci6 lejatszodasdhoz kevesebb energia sziikséges. Ez valosziniileg a
koztitermékek hatékonyabb oxidacidjanak vagy a kompozit katalizatorok egymast erdsitd

hatasanak koszonhet6 [161,162].

Hofstead-Duffy és munkatarsai 2012-es publikaciojukban kitérnek arra, hogy a
fent emlitett if/ip arany nem tekinthet6 a CO tolerancia egyértelmii bizonyitékaként.
Véleményiik szerint a feliiletre vagy tomegre normalt i értékek, valamint a
kronoamperometrids mérések soran mért aramerdsség egy adott elektrédpotencialnal, 0,2

vagy 0,3 V (vs Ag/AgCI), jobb mérészamai lehetnek. Ezért a katalizatoraink MOR
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aktivitasanak ¢és CO tolerancidjanak bemutatdsa érdekében tovabbi vizsgélatokat
végeztiink. Az atomi réteglevalasztas legfontosabb eldnye, hogy a draga platinafémet
sokkal hatékonyabban hasznositja, mint a nedves kémiai szintézismodszerek. Ez jol
lathatd a tomegaktivitasokbol is, a 9/D. dbran, amelyek az ALD-vel szintetizalt
katalizatorok esetében lényegesen nagyobbnak bizonyultak, mint a poliol szintézissel
eloallitott referenciakatalizator esetében. A 20c Pt-elektrod tomegaktivitdsa 99,3 mA
mg !, mig a titanattartalmu katalizator esetében 125,7 mA mg ! volt. Bar korabban arrél
szamoltak be, hogy a tomegaktivitas csokken a részecskeméret csokkenésével, mi 4,5 nm
alatt ezzel ellentétes tendenciat tapasztaltunk [23]. Feltételezziik, hogy a kisebb méret
ellenére a megnovekedett tomegaktivitas a TiO2-hez kothetd. Deng és munkatérsai a Pt
elektronszerkezetében talaltak valtozasokat, miutan azt TiO2-tartalmu katalizatorra vitték
fel. Ez er6s fém-hordoz6 kolesonhatasokkal hozhatd Gsszefiiggésbe, ami végso soron a
Pt-CO kotések gyengiilését okozhatja [22]. Ilyen lehet a fém-0xid hordozora ndvesztett
platina nanorészecskéknél tapasztal racsfesziiltség [163] vagy ¢éppen a d-sav
koézéppontjanak eltolodasa. Ez utobbi az irodalomban jol alatdmasztott médon képes a
platina elektrokatalitikus aktivitasat javitani, példaul oxigénredukcioés [164] vagy
metanoloxidacios [165] reakciokban. Ez a jelenség azonban tovabbi vizsgalatokat

igényel.

Az elektrodok gyakorlati alkalmazhatosaganak és hosszutavu stabilitdsanak
tesztelésére kronoamperometrias vizsgalatokat végeztiink, a harom elektrodon mért
kronoamperogramok az 10. dbrdn lathatok. Jol lathatd, hogy a 25¢ TiO2 + 20c Pt
katalizator esetében a tomegre normalt d&ram az 1d6 mulasaval lassabban csokkent €s

késobb érte el a minimumot, mint a csak platinat tartalmazé elektrédok esetében.
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10. abra: Az ALD-vel eléallitott metanoloxidacios katalizatorainkon, (A) 25cTiO:
&20cPt, (B) 20c Pt és (C) poliolos modszerrel eldallitott elektrodokon rogzitett
kronoamperometrias gorbék.

Ebbdl a titan-dioxidot is tartalmazo katalizatoraink jobb metanol oxidacios aktivitdsara

¢s a szén-monoxiddal valé mérgezddés kisebb mértékére kovetkeztethetiink.

5.2 ALD-vel eléallitott atmenetifém-oxid/poliHIPE kompozitok vizsgalata

A nagy fajlagos feliileti, porézus fém-oxid/polimer nanokompozitok jelentds
tudomanyos érdeklddést valtanak ki egyedi szerkezeti és funkcionalis tulajdonsagaik
miatt. A pordézus polimermatrix olyan eldnydket biztosit, mint a nagy porozitds é&s
ateresztOképesség, mig a fém-oxid fazis a rendszer felhasznaladsi lehetdségeit boviti.
Ahhoz azonban, hogy a fém-oxid betdlthesse funkcidjat, hozzaférhetének kell lennie, ami
kizarolag a porusok feliiletén valosithatdé meg. Ezeknek a feliileteknek a célzott,

kontrollalt kialakitasa azonban tovabbra is jelent6s kihivast jelent [107] [139].

49



A disszertaciom elkészitése soran nagy porozitdsi nanokompozit gdmboket
allitottunk el, amelyeket polimerizalt, nagy belsé fazisi emulziokbol (poliHIPE) és
vékony fém-oxid nanobevonatokbdl készitettiink. A poliHIPE-ok egyedi tulajdonsagait,
azaz a haromdimenziés, Osszekapcsolt makropérusos héldzatot, és az atomi
réteglevalasztas precizitdsat kihasznalva homogén TiO2-, ZnO- ¢s Al.Os-alapa
nanobevonatokat sikeriilt 1étrehozni a polimergémbok poérusainak teljes feliiletén. A
bevonat vastagsadgat, a ciklusonkénti novekedést és a fém-oxid Osszetételt
szisztematikusan szabalyoztuk a levalasztasi ciklusok szdmanak és a prekurzor adagolési
idejének valtoztatasaval. Kimutattuk, hogy az ALD ciklusok szama hatassal van mind a
nanobevonatok vastagsagara, mind azok kristalyossagara. Bemutattuk, hogy az ALD-vel
eléallitott TiO—poliHIPE gombok alkalmasak egy vizes biszfenol A (BPA) oldat
fotokatalitikus oxidacidjara, és mintegy OtszOr nagyobb aktivitast mutattak, mint a
hagyomanyos Pickering-moédszerrel eléallitott nanokompozit gdmbok. Az ilyen ALD-vel
készitett poliHIPE nanokompozitok széleskorii felhasznalasi lehetéségeket kinalnak a
nanotechnologia, az érzékel6fejlesztés vagy a katalizis teriiletén. Az ezzel kapcsolatos
eredményeinket 2023-ban az ACS Applied Nano Materials nevii folydiratban kdzoltiik
[107].

5.2.1 5.2.1. Pasztaz6 elektronmikroszkopia és energiadiszperziv
rontgenspektroszkopia
Mivel a kompozitjaink katalitikus aktivitasa szempontjabol a fotokatalitikusan
aktiv fém-oxidok hozzaférhetdsége és teljes felszini boritottsaga 1étfontossagu, ezért az
ALD-vel bevont polimergyongyeink feliiletét pasztdzo elektronmikroszkoppal és a

mikroszkopba integralt energiadiszperziv rontgenspektrométerrel vizsgaltuk.

Mint az, az 11. dbran is jol lathato, a titanat levalasztasanak eredményeként a
gyongyok szine megvaltozott. A kiindulési sargas-fehérbdl, a ciklusszam novekedésével

egyre sotétebb barna szint 6ltott.
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PAAM-PH 50c-10s-TiO, 100c-10s-TiO, 250c-10s-TiO, 500c-10s-TiO,

11. abra: A PAAM- és TiO2-bevonattal ellatott PH gyongyokrdl késziilt fénykép (A); a
Ti02-500-10 PH minta SEM felvételei (B); SEM-EDS elemtérkép a Ti atomra a Ti02-50-
10 mintaban (C); valamint Ti0--500-10 PH gydngydk esetében (D).

Ezt kovetden az eldallitott kompozitjainkat péasztazd elektronmikroszkopias
vizsgalatoknak vetettiikk ala. Ez alapjan megallapithatjuk, hogy a poliHIPE szerkezet
épségben maradt a szintézis 250°C-os hdmérsékletén is, valamint a porusok alakja sem
valtozott jelentdsen. Ez mutatja a polimervaz jo hdstabilitasat. A levalasztés sikerességét
tovabb vizsgaltuk energiadiszperziv rontgenspektroszkopiaval (SEM-EDS), félbevagott
mintak esetében. Az eredmények a 11. dbrdn lathatok. A jel erésségébdl megallapithato,
hogy a titanattartalom folyamatosan novekszik a ciklusszam novelésével, valamint az
EDS vonalprofil analizisb6l megallapithatjuk, hogy a titanat eloszlasa egyenletes a
gyongy teljes atmérdjén keresztiil. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a belsé porusok

feliiletén is ugyanolyan mennyiségii titan-dioxid keletkezett.
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12. abra: Az 500c-10s-TiO2 bevonattal ellatott poliHIPE gyongy felsé feliiletérdl késziilt
EDS vonalprofil analizis.

A titan-dioxid mennyiségének szamszerisitése érdekében termogravimetrias
vizsgalatokat végeztiink, amihez a TiO2>-PH kompozit gyongyoket 800°C-0s
hémérsékletre futottik levegbaramban. El6szor a bevonat nélkiilli PAAM PH termikus
viselkedését vizsgaltuk, és azt talaltuk, hogy a polimer koriilbeliil 270°C-ig stabil, majd
a hdmérséklet tovabbi novelésekor, koriilbeliil 600°C-ig teljesen elbomlik, ahogy a 13/A.

abran is latszik.
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13. abra: A tiszta poliHIPE gyongyrdl (A) és a 50,100, 250 és 500 ciklus titanattal bevont
poliHIPE gyongyokrol (B) késziilt termogravimetrias gorbék.

Mivel a PAAM PH matrix mar 500°C-on teljesen elbomlik a 1égaramban, ezért a
visszamaradt tomegek, amelyeket a TiO2-PH nanokompozitok 800°C-ra torténd
hevitésekor hataroztunk meg, kozvetleniil a titanathoz kapcsolodtak. igy megallapitottuk,
hogy a titan-dioxid Ossztomege a ciklusok szamanak novekedésével, a 50c-TiO2> PH
gyongyok esetében kapott 2 m/m%-rol 4, 7 és 19 m/m%-ra n6 a 100c-TiOz, 250c-TiO:
¢s 500c-TiO2 PH gyongyok esetében.

5.2.2 A titanattal bevont PH gyongyok transzmisszios elektronmikroszkopids
vizsgalata
A ciklusonkénti novekedési sebesség ismerete kulcsfontossagi ahhoz, hogy
megértsiik, hogyan épiil fel a katalitikusan aktiv réteg a hordozo6 feliiletén. Ennek
vizsgalatara a pasztdzo elektronmikroszkopids méréseket kovetden transzmisszios
elektronmikroszkopos elemzést végeztink a nanobevonatok  vastagsdganak
meghatarozasa érdekében, valamint elektrondiffrakcios vizsgéalatokkal azonositottuk a

levalasztott réteget és meghataroztuk annak kristalyszerkezetét.

A nanokompozit gyongyokrdl késziilt transzmisszios elektronmikroszkopias
felvételek azt mutattak, hogy az ALD-vel eléallitott titan-dioxid folyamatos bevonatot
képez az iireg feliilletén, ami a 14/A és B abran lathato. Itt a bevonatok vastagsaga 11 + 3,
11,9+1,16+ 1 és 40 + 9 nm-nek adddott a 50c-10s-TiO2, 100¢c-10s-TiO2, 250¢-10s-TiO2
¢s 500c-10s-TiO2 PH gyongyok esetében. A rétegvastagsag és a fém-oxid tartalom
Osszefiiggését a 14/C abra szemlélteti, ahol a masodik y tengelyen a termogravimetrias

mérésekbdl kapott titanat mennyiséget dbrazoltam, ami jo egyezést mutat az atlagos
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rétegvastagsaggal. Az abran bemutatott vastagsagadatokbol, az origobol az adott pontra
huzott egyenes meredeksége alapjan szamolva 0,24; 0,11; 0,07 és 0,08 nm/ciklus atlagos
novekmény adoédna. Ugyanakkor nemlinearis novekedési gorbe esetén a fizikai
értelemben vett ,,ciklusonkénti nvekményt” a gorbe lokélis meredekségeként, tehat az
adott ponthoz tartozo érinté meredekségeként célszerti megadni. Masodfoku illesztés és
derivalas alapjan a lokalis novekmény a kisebb ciklusszamoknal kozel zérus, majd a
ciklusszam novelésével né a ~0 nm/ciklus értékrodl, 0,01; 0,06 és 0,13 nm/ciklusra n6 a
vizsgalt tartomanyban. Ez arra utal, hogy a TiO»-levalasztas kezdetben gatolt és indukcios
szakaszt kovetben gyorsul, azaz a rendszer késleltetett novekedést mutat. Ez a jelenség
ismert a polimer feliiletek esetében [166]. Ugyanakkor megjegyzendd, hogy alacsonyabb
ciklusszdmoknal, azaz 0 és az 50 ciklus kozott, a kortilbeliil 11 nm-es rétegvastagsagbeli
novekedés, egy masik novekedési mechanizmus meglétét feltételezi. Ez a
szakirodalomban szubsztrat altal elGsegitett névekedési sebességnek nevezett jelenség
feltehetéen az amid funkcids csoportokat tartalmazéd poliakrilamid szubsztraton 1évo
kémiai helyek és a hidroxilcsoportokat tartalmazo, titan-dioxid rétegek kozotti
reaktivitasi kiilonbség eredménye [15,167]. A kétféle novekedési sebesség tovabbi
igazolasdhoz, valamint az alacsony ciklusszdmoknal megfigyelt, szubsztrat Aaltal
elésegitett novekedési mechanizmus pontosabb megértéséhez tovabbi vizsgalatok

sziikségesek.
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14. abra: TEM-felvételek a 500c-10s-TiO: mintarol (A, B), a TiO: nanobevonatok
vastagsaga ¢és a TiO tartalom az ALD ciklusok szamanak fliggvényében (C),
nagyfelbontast TEM a 500c-10s-TiO: mintarél (D), a TiO.-X-10 minta sorozat
rontgendiffrakciés (XRD) mintazata (E), valamint az 500c-10s-TiO. mintar6l készilt
hatérolt teriiletli elektrondiffrakcids mintazat.

A 14/D adbran 1&v6, nagyfelbontdst transzmisszids elektronmikroszkopias
felvételeken lathato, hogy egyes titanat nanobevonatok nagyfoku rendezettséget
mutatnak, tehat kristalyosak. A 500c-10s-TiO:. minta esetében a racssikok kozotti
tavolsag 0,355 nm-nek adddott, amely jol egyezik az anataz szerkezetii titan-dioxid (101)
racssikjara jellemz6 racsallandoval [84]. Az anataz szerkezet jelenlétét az ezzel
parhuzamosan elvégzett, rontgendiffrakcios vizsgalat is megerdsitette. A11/E abran,
25,2°, 37,7°, 48,0°, 53,8°, 55,2° és 62,7°-0s 20 fokoknal talalhatod reflexiok az anataz
(101), (004), (200), (105), (211) és (118) sikjanak felelnek meg. A titan-dioxid kristalyok
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szerkezetét elemeztiik a hatarolt teriiletti elektrondiffrakciés mintazatok Debye-Scherrer
gylirtiinek segitségével. A vastagabb bevonattal ellatott 250c-10s-TiO2 és 500¢-10s-TiO-
mintakban a (101), (004), (200) és (105) Miller-indext sikok talalhatok meg, amit a 14/F
és a 15/A 4abra szemléltet. A kevesebb ciklus titin-dioxidot tartalmazo, azaz a 50c-10s-
TiO2 és 100c-10s-TiO2 mintakban azonban ezek a gylirik nem voltak azonosithatok a
15/B és C éabran. EbbOl arra kovetkeztethetiink, hogy a titan-dioxid nanobevonatok
vastagsaga ¢és kristalyossagi foka az ALD ciklusok szamaval valtozik, aminek
magyarazatara tobb hipotézist allitottunk fel. Ezen feliil a filmvastagsag Osszefliggést
mutatott a titan-dioxid kristalyossagi fokaval is. A szakirodalom adatok arrdl is
beszamolnak, hogy a titanat vékonyrétegek kristalyosodasat erdsen befolyasolja
levalasztas homérséklete. A 165°C alatti hdmérsékleten levalasztott filmek amorfak, mig
az e felett levalasztottaknak anataz fazist kell tartalmazniuk [168]. Tekintettel arra, hogy
esetiinkben mind a négy Xc-10s-TiO2 mintat ugyanazon a hdmérsékleten, azaz 250°C-on
valasztottuk le, érdekes megfigyelés, hogy a 50c-10s-TiOz és 100c-10s-TiO2 vékonyabb
rétegei amorf bevonatként alakultak ki, mig a 250¢-10s-TiO2 és 500¢c-10s-TiO> vastagabb
filmjei kristalyos tulajdonsagokat mutattak. A kristalyosodas tehat rétegvastagsag-fiiggo,
azaz egyedi kristalyszemcsékkel kezdédik, amelyek csak egy bizonyos szamti ALD-
ciklus utan alakulnak ki. Késdbb, egy meghatarozott rétegvastagsdg felett ez a
kristalyosodasi folyamat kiterjed a teljes levalasztott rétegre [169]. Ez a jelenség

vastagsagfliggd kristalyosodasként ismert [72,170].
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15. 4bra: A 250¢-10s-TiO; (A), 100¢-10s-TiO2 (B), 50¢-10s-TiOz (C), 50c-30s-TiOz (D),
50c-60s-TiO2  (E) és a 50c-100s-TiO2 (F) mintakrol késziilt teriilethatarolt
elektrondiffrakcios felvételek.

Mivel az ALD ciklusok szama hatassal van a réteg vVastagsagara és a kristalyossagi
fokra, felmeriilt benniink, hogy a prekurzorok tartozkodasi idejének hatasat is érdemes
szamitasba venni a bevonatok kialakulasa soran. Ezért harom kiilonboz6 adagolasi id6t
valasztottunk, nevezetesen 30, 60 és 100 masodpercet 50 ALD ciklus mellett. A TiO>
bevonatok atlagos vastagsagat ujfent transzmisszios elektronmikroszkdpiaval elemeztiik,
¢s azt talaltuk, hogy 10, 30, 60 és 100 masodperces tartozkodasi idé utan 11 + 3, 16 + 2,
4+ 1 ¢és 4+ 0,5 nm volt. Bar a rontgendiffraktogramokban nem taldltunk anatazhoz
tartozo diffrakcios csucsokat, a teriilethatarolt elektrondiffrakcios mérések soran sikertilt
megfigyelniink néhany gyenge diffrakcios gytriit a 50c-100s-TiO2 mintaban, amik a
kovetkezé Miller-indexii sikokhoz rendelheték: (101), (200), (116), (103) és (211).
Ezeket a 15/F dbra szemlélteti. Ezt kdvetden termogravimetriaval meghataroztuk a

mintaink fém-oxid tartalmat. Ez kismértékii szorast mutatott és 2,0, 4,5, 2,0 és 3,5 m/m%-
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nak adodott a 50c-10s-TiOz, 50c-30s-TiOz, 50c¢-60s-TiO2 és 50c-100s-TiO2 PH
gyongyok esetében. Ebbdl arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy nem csak az ALD-
ciklusok szdma, hanem az adagolési id6 is befolyasolhatja a PAAM PH-gydngyok
feliilletén 1évo titanat nanobevonatok vastagsagat és kristalyossagi fokat [171]. A
rétegvastagsag, az adagolasi iddvel valdo nem linedris valtozasa valosziniileg nagyobb
részben az amorf-kristalyos fazisatmenet soran tapasztalhatdo tomorodés, rendezettebbé
valas hatasa [171,172]. Ezt alatamasztja a kristalyos fazis megjelenése a 100 masodperces
adagolasi iddvel eldallitott minta teriilethatarolt elektrondiffrakciés mintajat. Viszont a
termogravimetriaval meghatarozott fém-oxid tartalomban tapasztalhato kisebb méreti
szOrast ez nem magyardzza. Ezért valosziniileg mas hatast is figyelembe kell venni, mint
a hosszu adagolasi id6 miatti prekurzorbomlast, a feliilet telitettségének a valtozo oblitési
id6 miatti esetleges valtozasat [11], vagy a vizsgalt porusok nem tokéletes

Osszekapcsoltsagat [173].

5.2.3 A titanattal bevont poliHIPE minték nagyfelbontast mélységi XPS profilozasa

Ezt kdvetden, annak bizonyitasara, hogy a porusok feliilete réteges szerkezett,
valamint és annak megallapitasara, hogy a titan-dioxid csak a feliileten képzddik-e, vagy
a prekurzor molekulak (TiCla/H20) képesek-e az alatta 1évo PAAM fazisba is behatolni
¢€s ott reagalni, mélységi profilozast végeztiink a feliilet argonionos bombazasaval. Ezt
kovetéen a 250c-10s-TiO. minta iiregei felilletének kémiai  Osszetételét
rontgenfotoelektron-spektroszkopiaval elemeztiik. A nagy felbontasu XPS spektrumok a
16. abradn lathatok. A legfelsé pozicidban 1év6 tiregek feliiletén, amit a 16. dbra legalsod
spektrumai jeleznek, a C-, Ti- és O-tartalmu spécieszek lathatok. A 16/4 abran lathatd C
atom valdszinileg szénszennyezddésbdl szarmazik, amit alatdmaszt, hogy a C 1s
spektrumok f6 cstcsa a feliilet bombazasaval veszit intenzitasabol, ami a szennyezd
széntartalmt anyagok eltavolitasara utal. Késobb, ahogy valoban elérjiik, a szénvazat az

intenzitasa ismét emelkedni kezd.
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16. abra: Nagyfelbontasu XPS mélységi profilozas a Ti0.-250-10 mintardl: C 1s (A), Ti
2p (B), 0 1s (C) és N 1s (D).

A Ti 2p és az O 1s spektrumokban 1év6 cstcs jelenléte a titanatrétegnek
koszonhetd. A nagyfelbontdsu Ti 2p spektrumok elemzésekor talalt Ti 2p3/2 és Ti 2pl/2
dublett 458,7 és 464,4 eV kotési energidknal a titan-dioxidban talalhaté Ti**-nek felel
meg, ahogy a 16/B abran is lathatjuk [174]. A nagyfelbontasu O 1s spektrumokon a
bombazast megel6z6en a {6 csucsot koriilbeliil 530,0 eV-nal lathatjuk, egy nagyobb
kotési energianal 1évo vallal, ami az oxigén két kiillonbozd kémiai kdrnyezetére utal.
El16bbi a titan-dioxid kristalyszerkezetében 1év6 oxigénnek tulajdonithato, mig a nagyobb
kotési energianal 1évé komponens valosziniileg a hibahelyek koriil 1év6, megvaltozott
kornyezetli oxigén atomoknak, tehat végsé soron a hibahelyeknek koszonhetoé [175].
Fontos, hogy a legfelsé pozicioban, amit a 16/D abra legalso spektruma mutat be, nem
talaltunk nitrogént, ami tiszta titan-dioxid rétegre utal. A tizedik bombazasi ciklus utan a
Ti 2p spektrumok f6 csucsa csokkenni kezdett, ami a TiO2-PAAM hatarfeliilet
kozelségére utal. Ezen a ponton 5 keV-0s egyatomos Ar-os bombazassal folytattuk. Az
otodik 5 keV-0s a végzett bombazasi ciklus utdn az N 1s spektrumban 396,8 eV-nal egy
Uj csucs jelenik meg, amely a TiO2-N kotésnek felel meg [176], megerdsitve a TiOo-
PAAM hatarfeliilet jelenlétét. Tovabbi porlasztas hatdsara a N 1s spektrumban a csucs
intenzitdsa megnd és a kotési energidja 396,8 eV-rol 399,1 eV-ra tolodik. Ez az
amidcsoportban 1évé nitrogénatomoknak felel meg [177]. Ezen kivil a Ti 2p
tartomanyban a csucs végiil eltiinik, és a C 1s spektrumokban a cstics pedig fokozatosan
novekszik. Legvégiil az O 1s tartomanyban a f6 cstics enyhe eltolodasa a nagyobb kotési
energiak irdnyaba, 530,0 eV-r6l (O*/TiOz) 532,0 eV-ra a karbonilcsoportbdl szarmazo
oxigénre utal. Ezt a 16/C abran lathatjuk. Ez megerdsiti a PAAM-fazis jelenlétét. Az XPS
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elemzéssel sikeresen megerésitettiik, hogy a titanatréteg csak az iiregek feliiletén

keletkezett, és hogy a PAAM-fazisban nem talalhato titan-dioxid.

5.2.4 Cink-oxid és aluminium-oXid bevonati kompozitok

Az eléallitasi mod sokoldalusaganak demonstralasara a tovabbiakban, cink-oxid
¢és aluminium-oxid bevonatokat készitettiink a PH-gyongyok belso feliiletén. Mindkét
fém-oxid prekurzort, azaz a dietil-cinket és a trimetil-aluminat is 250 ALD-ciklussal és
10 masodperces adagolasi idével valasztottuk le, igy a ciklusonkénti novekedési sebesség
Osszehasonlithato a titanatot tartalmazo kompozitunkon mértekkel. Az EDS-elemzés
egyértelmiien kimutatta a cink és aluminium atomok jelenlétét a PH szerkezet porusainak
belsé feliiletén, és ezaltal a fém-oxidok képzddését. Az elvégzett termogravimetrias
elemzés megerésitette a ZnO és az Al,O3 jelenlétét a PAAM matrixban. A visszamaradt

tomeg 26 és 16 m/m% volt a 250c-10s-ZnO ¢és az 250¢-10s-Al.Os mintak esetében.

17. abra: A 250c-10s-ZnO PH gyongyok SEM-felvételei (A), az 250c-10s-Al:Os PH
gyongyok SEM-felvételei (B), valamint a 250¢-10s-ZnO PH gyongyodk Zn atomjara (C)
és az 250c-10s-Al0s PH gyongyok Al atomjara (D) vonatkozé6 SEM-EDS elemtérképek.

Ezt kovetden a korabbiakhoz hasonloan meghataroztuk a cink- és aluminium-oxid
bevonatok vastagsagat transzmisszios elektronmikroszkopiaval, ami 31 + 6, illetve 74 +
28 nm-nek adodott. Ez koriilbeliil 0,12 és 0,29 nm-es atlagos ciklusonkénti novekedési
ratanak felel meg, ezen kisérleti koriilmények kozott, ha feltételezziik az egyenletes

ndvekedést. Erdekes modon a 250c-10s-ZnO és az 250c¢-10s-Al,0O3 ciklusonkénti
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novekedési sebessége nagyobb, mint a 250c-10s-TiO2 PH esetében. Ennek az ellenkezdje
lenne varhat6, hiszen a polimerfeliilleten a kemiszorbealt szomszédos prekurzor
molekulak altal okozott sztérikus gatlas befolyasolja a hozzaférhet6 aktiv helyek szamat,
ami kisebb a szervetlen TiCls molekulak kozott, mint a joval nagyobb szerves DEZ és
TMA molekulak esetén. A titan-dioxid kisebb novekedési sebességének f6 oka azonban
valoszinlileg a masodlagos reakciokban keresend6. Nevezetesen, hogy a szubsztrat
felilletén a TiCla/H20 reakcidja soran képz6dé HCI atmenetileg blokkolja a TiCls

adszorpcios helyeit. Ez csokkenti a titanatbevonatok novekedési sebességét és

vastagsagat.
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18. 4bra: A 250c-10s-ZnO és 250c-10s-Al:Os minta termogravimetrids analizise (TG (A),
és TEM-felvételei (B, C), a ZnO-250-10 minta nagyfelbontasi TEM-felvétele (D), a
250¢-10s-ZnO és 250c-10s-Al0s mintak rontgendiffraktogramjai (XRD) (E), valamint a
250c-10s-Zn0O mintardl késziilt hatarolt teriiletii elektrondiffrakcidés mintazat.
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A nagyfelbontasu transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalatok szerint a ZnO
nanobevonatok a titanathoz hasonloan kristalyos szerkezetet mutatnak, és a racssikok jol
kivehetok benniik. A 250¢c-10s-ZnO minta elemzése soran a racsikok kozotti tavolsagra
0,288 nm-es értéket kaptunk, ami megegyezik a wurtzit szerkezetli cink-oxid (100)
Miller-indexii racssikjanak allandéjaval. A 18/D dbrdn lathatéd rontgendiffraktogramokon
a 250c-10s-ZnO esetében a 31,5°, 34,6°, 36,1°, 47,2°, 57,1°, 62,8° és 67,9° 20 szogeknél
megjelend reflexiok a hexagonalis wurtzit szerkezetii ZnO (100), (002), (101), (102),
(110), (103) és (112) kristalysikjainak felelnek meg. Ezen sikok tobbsége a teriilethatarolt
elektrondiffrakciés mintazaton is azonosithato volt a kovetkez6 Debeye-Scherrer gytiritk
alapjan: (200), (002), (101), (102), (110), (100) és (112). Az 250c-10s-Al.O3 minta
esetében sem a rontgendiffraktogramon, sem az elektrondiffrakcidos képen nem lathatod
diffrakcios mintazat, ami amorf szerkezetre utal. Erdekesség, hogy bar a visszamaradt
tomeg jelentsen kisebb az aluminium-oxid réteg esetében a vastagsaga mégis tobb mint
kétszerese a cink-oxid esetében mértnek. Ez a kiilonbség nem csak az aluminium-oxid

kisebb stirtiségébdl, hanem az aluminium-oxid amorf szerkezetébdl is fakadhat [178].

5.2.5 A biszfenol A (BPA) fotokatalitikus oxidacidja

A katalizatoraink hatékonysagat és az ALD-technologia altal nyujtott eldnyoket
egy olyan modellreakcioban teszteltiik, ahol kdrnyezeti szempontbdl relevans és jol
kovethetden lebomld szerves szennyez6t hasznalunk. Ezért az eléallitott 250¢-10s-TiO2
gyongyok, mint heterogén katalizatorok fotokatalitikus aktivitdsat a vizben oldott
biszfenol-A oxidativ fotodegradacidja soran hataroztuk meg és hasonlitottuk Ossze a
hagyomanyos ,,Pickering” vagy ,,bedgyazasos modszerrel” eldallitott TiO2-PH gyongyok
fotokatalitikus aktivitasaval. A kétféele modszerrel eldallitott PH-gyongyok a
szerkezetiikben azonos mennyiségli titanatot (~10 m/m%) tartalmaztak, és csak az
eldallitasuk modjaban, valamint a fém-oxid térbeli eloszlasaban kiilonboztek. A SEM-
EDS elemtérkép a bedgyazasos modszerrel eldallitott gydongyok esetében azt mutatta,
hogy a titan-dioxid foként a PAAM szerkezetében, mélyebben van jelen, és csak kisebb
részben a felszinen. Méar tobben kimutattak, hogy a bedgyazasos mddszerrel eldallitott
PH kompozitokban a fém-oxidok mind az iiregek felszinén, mind a PH vazanak nagy r
¢szében jelen vannak [122,179,180]. Azonban, esetemben az ALD-vel eléallitott PH
nanokompozitokban az oxid kizarolag az iiregek feliiletén talalhato, ami a beagyazasos
modszerrel eléallitott PH nanokompozitokkal szemben elényds lehet pl. a heterogén

katalizisben. A 19/A. abra a kiilonb6z6 mintak fotokatalitikus aktivitasat hasonlitja Gssze.
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A titanat nélkiilli PAAM gyongyokkel vagy UV-fény megvilagitas nélkiil végzett
kontrollkisérletek nem okoztak kimutathato BPA bontast. Ezzel szemben az ALD-vel
eléallitott TiO2-PH gyongyok a BPA gyors fotokatalitikus lebontasat mutattak vizes
kozegben, és 120 perc alatt koriilbeliil a kiindulasi BPA 30%-at tudtak elbontani. Ez alatt
a beagyazasos modszerrel eldallitott PH gyongyok csak nagyon lassan reagaltak a
megvilagitast kovetden, és 120 perc elteltével is csak koriilbeliil 5%-at bontottak el a
kiindulasi BPA mennyiségének. Erdekes modon a "s6tét fazisban" (fény nélkiili kisérleti
fazis) a BPA koriilbeliil 6%-a adszorbealodott az ALD-vel eléallitott TiO2 PH gydngyok
feliiletén, mig a ,.tiszta” PAAM-ban nem. Ezért a sotét fazisi BPA adszorpcionak a
feliileten 1évd TiO2-réteggel kell 6sszefliggésben allnia, nem pedig az erésen por6zus PH
szerkezettel. Az adszorpcid azonban lathatéoan nincs hatassal a tovabbi fotokatalitikus
hatékonysagra, mivel az ALD TiO2-PH fotokatalizator még mindig 30%-0s BPA-bontasi
hatékonysagot ér el 120 perc alatt anélkiil, hogy elérné a platot. Az ALD-vel eldallitott
TiO2-PH  kompozitok nagy elénye, hogy konnyen visszanyerhetok és
ujrafelhasznalhatok. Ugyanakkor, az ugyanazon katalizatoron végzett 6t egymast kovetd
fotokatalitikus teszt soran némi teljesitménycsokkenés figyelheté meg. Ezt a 19/B. dbra
szemlélteti, ahol az elbomlott BPA szédzalékos aranyét tiintettem fel az x tengelyen. Az
elsd és a harmadik mérés kozott kb. 15%-os hatékonysagesokkenés kovetkezett be, majd
bar ezt kovetden a degradécio lelassult, az 6todik mérésig kisebb mértékben folytatddott.
Feltételezésiink szerint a BPA-lebontas aktivitasanak csokkenése a bomlastermékek
felhalmozodasanak és adszorpcidjanak tulajdonithatd a titanatbevonat feliiletén. Bar a
250c-10s-TiO2 minta fotokatalitikus aktivitasa csokken a megismételt teszteket kovetden,
még mindig jelentdsen nagyobb a Pickering-modszerrel eléallitott TiO2-PH gyongyok

kiindulasi teljesitményéhez képest.
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19. abra: A BPA-t tartalmaz6 vizes oldat fotokatalitikus oxidéacidja PH katalizatorok
jelenlétében UV-fénnyel torténé besugarzas mellett (A), valamint a TiO2-250-10
aktivitasa 5 egymast kovetd ciklus soran, ugyanazon katalizator ismételt alkalmazaséaval

(B).

A vizes BPA-oldat fotokatalitikus oxidacidjara vonatkoz6 kisérletek eredményei,
amik a /7. abrdn lathatok azt mutatjak, hogy az ALD TiO2-PH minta hatékonysaga
jelentdsen nagyobb, mint a beagyazasos modszerrel eldallitott TiO2-PH mintaé. Ezt a
titanatfazis jobb eloszlatasanak és igy a vizben oldott BPA molekuldknak az aktiv
helyekhez valé konnyebb hozzaférésének, valamint az UV-fény hatékonyabb
felhasznalasanak tulajdonitunk. Az oxidfazis levalasztasa ALD modszerrel a
hagyomanyos anyagelOkészitési modszerekhez képest szintén hatdssal lehet a
fotokatalizatorok optikai és elektronikus tulajdonsagaira, és ennek kovetkeztében a
fotokatalitikus oxidacios folyamatban résztvevd reaktiv oxigéntartalmi molekuldk

képzddésének hatékonysagara. Ez utdbbi feltételezésiink tovabbi kutatasok targya marad.

5.3 A Pt ciklusszamanak hatasa az etanolbontasi reakciéora Pt/CeO2
katalizatoron
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A vizsgélataink kimutattadk, hogy a Pt/CeO: katalizatoroknal az ALD ciklusszam
novelésével nd a platina mennyisége €s a részecskék mérete, mikdzben a részecskék jol
diszpergaltak ¢és stabilak maradnak. Mar kis mennyiségli Pt is jelentésen fokozza az
etanolbontasi aktivitast, 0j reakcioutakat (C—C kotéshasitas) nyitva meg. A nagyobb Pt-
tartalom egy bizonyos szintig tovabb javitja a konverziot és a szelektivitast, ami a Pt és
CeO: kozotti er6s kolcsonhatasnak és a cérium-oxid kivaldo redox tulajdonsagainak,
valamint gyakori hibahelyeinek koszonhetd. Ez a trend nagyobb ciklusszamoknal megall,
majd kis mértékii csokkenésbe megy at. Ezen vizsgalataink kozvetleniil nem keriiltek
publikalasra, de a késdébbiekben bemutatott és publikalt eredményeink fontos eldkisérletei

voltak, ezért a dolgozatomban is bemutatasra keriilnek.

5.3.1 Platina novekedési mechanizmusa Pt/CeO; katalizatorok esetében

A Pt nanorészecskék morfologiajat ¢és méreteloszlasat transzmisszids
elektronmikroszképiaval (TEM) vizsgéaltuk frissen eldallitott és reakciot kovetden
hasznalt katalizatorok esetében. A frissen eldallitott Pt/CeO- katalizatorok TEM felvételei
a 20. abra, fels6 soraban lathatok. Jol diszpergalt Pt nanorészecskéket mutatnak, amelyek
egyenletesen oszlanak el a CeO: hordoz6 feliiletén. A mért atlagos részecskeméretek a:
1,92 +£ 0,19 nm a 3 ciklusos mintanal, 2,08 = 0,22 nm az 5 ciklusos mintanal, mig a 2,32
+ 0,24 nm, voltak a 10 ciklusos minta esetében. Az egy 1 ciklusos minta esetében nem
talaltunk egyértelmiien elkiilonithetd platina nanorészecskéket a minta feliiletén. Irodalmi
adatok alapjan kevés ciklus esetében eléfordul, hogy nem képzddik nanorészecske,
néhanyatomos klaszterek alakulnak ki [181]. A t6bbi minta esetében viszont ahogy
varhato volt, a Pt ciklusok szamanak novelésével fokozatos részecskeméret-novekedés
figyelhetd meg. Ez Osszhangban van az ALD rétegrol rétegre torténd novekedési
mechanizmuséval, ahol a tovabbi ciklusok eldsegitik ujabb Pt nukleacids helyek
kialakuldsat, és igy a Pt részecskék novekedését. A reakciot kovetden vizsgalt
katalizatorok TEM felvételei a 20. dabra, also soraban azt mutatjdk, hogy a Pt
nanorészecskék a CeO: feliiletén jol diszpergaltak maradtak, aggregacié nem figyelhetd
meg. Ugyanakkor, minden mintaban enyhe részecskeméret-novekedés figyelheté meg a
reakcio utan. A 3cPt minta esetében 1,99 + 0,36 nm, az 5cPt 2,23 + 0,24 nm, mig a 10cPt

mintanal 2,52 + 0,28 nm-re nétt az atlagos részecskeméret.

A friss mintak esetében megfigyelhetd sziik méreteloszlas arra utal, hogy az ALD
segitségével jol szabalyozhatd nanorészecske-levalasztas érhetd el egységes

részecskemérettel. Ez csokkenti a méretfliggd katalitikus hatasokat, és a mintakat
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aktivitasat kozvetlenlil Osszehasonlithatéva teszi. A reakciot kovetden megfigyelt
részecskeméret-novekedés ugyan csekély mértékii, de arra utal, hogy a reakcidé soran
bizonyos foku szinterelddés vagy Ostwald-érés, azaz koaleszcencia (Osszeolvadas)
tortént. A novekedés mértéke Osszefliggést mutat a kezdeti Pt mennyiséggel, nevezetesen

nagyobb Pt tartalom esetén valamivel nagyobb mértékii névekedés figyelhetd meg [19].
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20. abra: A friss (F) és a hasznalt (H) Pt/CeO: katalizatorokrol, ahol az (A) friss 3cPt—
Ce0z, (B) friss 5cPt—CeOs2, (C) friss 10cPt—CeO:, (D) hasznalt 3cPt—CeO-, (E) hasznalt
5cPt—CeO2, (F) hasznalt 10cPt-CeO. katalizatorrol késziilt transzmisszids
elektronmikroszkdpos felvételek.

A reakci6 utani viszonylag kismértékii részecskendvekedés arra utal, hogy a
platina nanorészecskék jo termikus stabilitassal rendelkeznek a cérium-oxid hordozon a
reakcio 573 K hémérsékletén. Ez a stabilitas nagy valdszinliséggel a Pt és CeO: kozotti
erés fém—hordozo kolcsonhatasnak koszonhetd, amely megakadalyozza a részecskék
tulzott szinterelddését, mivel azok erdsen kotddnek a CeO: feliiletének oxigén

hibahelyeihez.

Az atomi réteglevalasztassal kiilonb6z6 ciklusszamok mellett CeO: hordozéra
levalasztott platina mennyiségének kvantitativ meghatdrozasat induktiv csatolast
plazma-tomegspektrometriaval (ICP-MS) végeztilk. Az ALD ciklusok szamanak és a

levalasztott platina mennyiségének (mg/cm 2) kapcsolatat a 21. abra mutatja.
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21. abra: A Pt/CeO; katalizatoraink induktivcsatolasti plazma tomegspektroszkopias
modszerrel meghatarozott platinatartalma.

A mérések alapjan pozitiv korrelacio figyelhetd meg a ciklusszam ¢€s a platina
mennyisége kozott. A kisebb ciklusszamoknal (1-4 ciklus) a platinatartalom fokozatosan
emelkedik, ami a kezdeti nukleacids szakaszra jellemz6 mérsékelt ndvekedési sebességet
jelez. Ebben a tartomanyban a mért nemesfém-mennyiség 0,71 + 0,24 mg cm2-rél 2,22
+ 0,50 mg cm2-re n6 5 ciklust kovetéen, majd jelentds platinamennyiség-novekedés
figyelhet6é meg 10 ciklus utan, ahol a platinatartalom eléri a 6,89 + 0,77 mg cm 2-t. Ez az
¢éles novekedés az atlagos részecskeméretek ismeretében arra utalhat, hogy ebben a
tartomanyban mar nem csak a korabban kialakult részecskék mérete novekszik, hanem
azok szama is. Az ilyen nemlinearis novekedési viselkedés jO egyezést mutat a

szakirodalomban leirt névekedési mechanizmusokkal [15,19].

5.3.2 Etanolbontasi reakcio Pt/CeO> katalizatorok esetében

A Kkatalitikus vizsgalatok sordn atomi réteglevalasztassal eldallitott CeO.-
hordozos platina nanorészecske katalizatorok etanolbontasi aktivitasat tanulmanyoztuk
300°C-on. A kisérleteink célja annak vizsgalata volt, hogy a nemesfém mennyisége

hogyan befolyasolja az etanolbontdsi reakci6 sordn mért konverzidt, szelektivitast,
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valamint, hogy felderitsilk a Pt és a CeO: kozotti kdlcsonhatasokat. A kiillonbozo

ciklusszammal levalasztott Pt/CeO; katalizatorok aktivitasat a 22. dbra foglalja Ossze.

N
(=]
o

100

| cH, S AC [l C.H, '
oo -{ Il CO 9
80

80 + I
~70

Etanolkonverzié (%)

A szénvegylletekre szamolt szelektivitas (%)

Oc 1c 3c 5c 10c

Pt ciklusok szama

22.abra: A 0, 1, 3, 5 és 10 ciklus platinat tartalmazd, Pt/CeO> katalizatorok szelektivitasa
¢s konverzidja az etanolbontasi reakcidban.

A katalitikus tesztek egyértelmii 0sszefiiggést mutattak a Pt ALD ciklusainak
szdma ¢és az etanolbontasi aktivitds kozott. A platina nélkiili katalizator esetében a
katalizatorok mérsékelt etanolkonverziot mutattak, ami alig haladta meg az 4%-ot. A
termékosszetételt tekintve féleg etilén és acetaldehid keletkezett. Ez bizonyitotta, hogy
mind a dehidrogénezési Gtvonal, mind a dehidratacios Gtvonal aktiv ezen katalizatorok
esetében. Az eldbbi acetaldehid, mig az utdbbi etilén képzddésével jar, ami az a 3. és 4.
egyenletbdl is latszik. A C-C kotés hasitasara a cérium-oxid érdemben nem képes, igy
kisebb szénatomszamu termékek nem, vagy csak elenyész6 mennyiségben keletkeznek,

ami jol egyezik a szakirodalomban leirtakkal [182].

Ezzel szemben, mar egy ciklus platina felvitelét kovetden jelentds
aktivitasnovekedés volt tapasztalhatd. A termékosszetétel eltolodott az etiléntdl é€s
acetaldehidtdl a Cl-es termékek irdnyaba, bizonyitva ezzel, hogy mar kis mennyiségi
platina is képes a C-C kotés hasitasara. Noha irodalmi adatok alapjan a platina féleg a C-
C kotés képzddésével jaro reakcidutakat preferdlja, ami krotonaldehid vagy benzol

keletkezéssel jar alacsonyabb homérsékleteken. Ugyanakkor az O-H kotés hasitasaval
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elésegiti etoxicsoportok képzodését etanolbol, amelyek kulcsfontossagu koztitermékek

az etanol bomlasi folyamataban [144,183].

A Pt cériara torténé levalasztasa nyoman tapasztalt novekedés mind a
konverzioban, mind a C1 termékek szelektivitisaban, szintén Osszhangban van az
irodalmi adatokkal. Miszerint a cérium-oxid hordozos platinakatalizatorok elésegitik az
etanol C-C és C—H kotéseinek hasitasat iS. Az etanol az adszorpciot kdvetéen etoxi
intermediereket képez, amelyek dehidrogénezéssel acetaldehiddé alakulnak. Az
acetaldehid deszorbealodhat, vagy acetillé alakulhat, amely tovabb oxidalodhat acetatta.
Az acetdt intermedierek tovabb bomolhatnak CHsnd ¢és CO-da, vagy
karbonatképzddésen keresztiil CO2-da oxidalodhatnak [184]. Tovabba a Pt hozzajarulhat
a hidrogén atvandorlas jelenségéhez, amely fokozza a CeO: redoxviselkedését, igy tartva

fenn a feliileti oxigénspécieszek egyensulyat a reakcio soran [185].

A katalitikus aktivitas ilyen nagymértékii javulasa a nemesfémtartalommal arra is
utal, hogy erds fém—hordozd kdlcsonhatds alakul ki a Pt nanorészecskék és a CeO:
hordozo ko6zott. A CeO-, katalizis szempontjabol kivalo redox tulajdonsagai, pedig fontos
szerepet jatszanak a Kkatalizator stabilitasanak és aktivitasanak fenntartasaban. A
Ce*/Ce*" redoxciklus képes reaktiv oxigénspécieszeket biztositani a Pt feliiletén
keletkez6  szénhidrogén intermedierek eltdvolitdsdhoz, ezzel csokkentve a

kokszosodasbol ered6 deaktivalodas kockazatat [186].

A tovabbi eredményeink azt mutatjak, hogy az etanolkonverzié 3 ciklust kdvetden
érdemben nem valtozik. Ekozben a szelektivitds ismét az acetaldehid képzddése irdnyaba
tolodik el, noha a platinatartalom és részecskeméret is ndvekszik. Hasonlo tipusu trendet
szamos hordozos fémkatalizator esetén leirtak mar. Nagyobb nemesfémtartalomnal a Pt
nanorészecskék megndnek ¢és diszpergaltsdguk csokken, igy kevesebb hozzaférhetd
feliileti atom és Pt—CeO: hatarfeliileti hely marad a C—H és C—C kotések aktivalasahoz
[146]. A tul sok platina tovabba lefedheti a cérium-oxid feliiletét, elzarva annak
oxigénhianyos helyeit, és gyengitve a fém—hordoz6 kolesonhatast. Emellett a nagyobb,
fémes Pt aggregatumok hajlamosak eldsegiteni a mellékreakciokat és a kokszképzodeést,
ami tovabb csokkentheti a tényleges konverziot. Igy a konverzio nagy Pt feliileti
koncentracioknal tapasztalt stagnalasa a részecskendvekedés, a hatarfeliilet csokkenése
és a kevésbé kedvezd reakcidutak egyiittes kovetkezménye. Ez Osszhangban all a

Pt/CeO:2-16] és a hasonld rendszerekr6l szo6l6 irodalmi adatokkal.
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A fém—hordoz6 kolcsonhatas mértéke valosziniileg befolydsolja a Pt diszpergaltsagat
és részecskeméretét, amely szoros Osszefiiggésben van az ALD ciklusok szamaval. Kicsi
Pt mennyiségnél a nanorészecskék kisebb klaszterek vagy akar izolalt atomok formajaban
lehetnek jelen. Ez erételjes kolcsonhatast tesz lehetdvé a CeO: feliilettel, potencialisan
jelentds elektronikus hatasokkal. Ezek az elektronikus kolcsonhatdsok képesek
megvaltoztatni a Pt oxidacios allapotat és elektroneloszlasat, ami kihatassal lehet az
etanol és a koztitermékek kotési energiajara is. A Pt/CeO; hatarfeliilet hatasat bdvebben

a 5.4.3.1. fejezetben részletezem.

54 A cink-oxid feliileti boritottsaganak hatasa az etanolbontasi reakciéra

Pt/ZnO/CeO2 katalizatoron

A disszertaciom jelen részében 10cPt-(0-30)cZnO-Ce0:-SiO:
nanorészecskék/vékonyrétegek keriiltek eldallitdsra. A morfologia és a ciklusonkénti
novekedési sebesség megallapitdsdt a mintdk transzmisszids elektronmikroszkopias
(TEM) ¢és induktiv csatolasti plazma tomegspektrometrids (ICP-MS) vizsgélataval
végeztiik. Ezt kdvetden az egyes hatdrfeliiletek katalitikus hatasat feltérképezendd az
ALD-vel szintetizalt katalizatorainkat etanol dekompoziciés reakcioban és in-Situ
DRIFTS vizsgalatokban teszteltiik. Az ebbdl késziilt publikaciot 2025-ben nyujtottuk be
a Materials & Design folyoirathoz, és 2026 februarjaban elfogadtak kozlésre.

5.4.1 Platina novekedési mechanizmusa a Pt-ZnO-CeO katalizatorok esetében

A Pt/ZnO/CeO> Kkatalizatorok eldallitasa soran elsé 1épésben cérium-oxid
nanorészecskéket vittiink fel sziliciumlap feliiletére a forgatva bevonas (spin coating)
modszerével. Erre ezutan cink-oxidot valasztottunk le kiilonb6z6 boritottsagok mellett,
majd a ZnO/CeO strukturan platina nanorészecskéket hoztunk Ilétre az ALD
modszerével. A morfologia vizsgalatahoz a bevont szilicium lemezeket etanolban 10
percig ultrahangos kezelésnek vetettiik ala, majd az eltavolitott részecskéket elemeztiik.
Az 23. abran a 10cPt-XcZnO-CeO,/SiO; transzmisszios elektronmikroszkopias felvételel
lathatok az egyes hozzatartozé részecskeméret-eloszlasokkal, ahol X (=0, 1, 3, 5, 10, 30)
a ZnO ALD-s ciklusszamat jeloli. A platina diszkrét nanorészecskéket alkot, ami
Osszhangban van a Volmer-Weber sziget-novekedési moddal, amely gyakran
megfigyelheté nemesfémek termikus ALD szintéziseinél oxidalapu hordozokon [187]. A
kezdeti varakozasokkal ellentétben a részecskeméret nem monoton trendet mutat a ZnO

ciklusok szamanak novekedésével.
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23. abra: A Pt/ZnO/CeO: katalizatorokrol (A) 10cPt—CeO: (ZnO nélkiili referencia
minta), (B) 10cPt-1cZnO, (C) 10cPt-3cZn0O, (D) 10cPt-5¢Zn0, (E) 10cPt-10cZnO, (F)
10cPt-30cZnO késziilt transzmisszios elektronmikroszkdpos felvételek.

Cink-oxid jelenléte nélkiil az atlagos platina részecskeméret 2,32 + 0,24 nm-nek
adodott. A korabbi kutatasok szerint a korabban emlitett nemesfémekhez hasonldan a
ZnO ALD altali nukleacioja is gyakran Volmer-Weber (sziget) novekedési modon
torténik fém-oxid feliileteken. Ebben az esetben tobb ciklus sziikséges a folytonos film
kialakulasadhoz, ezért egy ugynevezett ,nukleacids késlekedés” figyelheté meg. Ez a
jelenség erésen fiigg a hordozotol és a levalasztas hémérsékletétdl [188]. Tiz ZnO ciklus
utdn a méret enyhén csokkent 2,19 + 0,17 nm-re, ami arra utal, hogy a kialakul6 cink-
oxid szigetek hatassal vannak a késobb levalasztott platina nanorészecskék méretére. A
tendencia 30 ZnO ciklus utan megvaltozott, és az atlagos részecskeméret kis mértékben
megnovekedett 2,47 + 0,60 nm-re. Ez a CeO2 nanorészecskék feliileti tulajdonsagainak
megvaltozasara utal, valdszinileg a teljes cink-oxid boritottsag miatt. Ez az eredmény
eltér Setthapun és munkatarsai megéllapitdsaitol, akik arra jutottak, hogy az ALD
folyamatokban a Pt nanorészecskék méretét inkabb az ALD ciklusszam, a prekurzorok
expozicids id6i vagy a levalasztasi hdmérséklet befolyasolja, mintsem a hordozo6 anyagi
mindsége [189]. Ezzel szemben Richley és munkatarsai hangsulyoztak, hogy a prekurzor
difftizigja, a feliilet reaktivitdsa és a hordozo tulajdonsagai, kiilondsen a feliileti energia,
kulcsszerepet jatszanak az ALD-ndvekedésti filmek és nanorészecskék jellemzdinek
meghatarozasaban [190]. Ennek megfeleléen a hordozo anyaganak kivalasztasa

befolyasolhatja a nukleaciot és a novekedési sebességet, ami arra utal, hogy a hordozo,
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kiilonosen a ZnO boritottsag, lehet felelds a részecskeméretben tapasztalt nem vart

valtozasokért.

Az ALD modszerrel szintetizalt 10cPt\XcZnO\_CeO,/SiO, vékonyfilmek
nukleédcios folyamatdnak vizsgalatara ICP-MS méréseket végeztiink az elézdleg feltart
mintdkon. Az eredmények azt mutatjdk, hogy a részecskeméret eloszlasaval
parhuzamosan a platinatartalom is egy minimum értéket mutat. A 24. abra a feliiletre

levalasztott ZnO és platina mennyiségét mutatja a ZnO ALD-ciklusok szamanak

novekedésével.
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24. abra: A 10cPt-ZnO-CeO.  katalizatoraink  induktivcsatolasi — plazma
tomegspektroszkopias modszerrel meghatarozott platina- és cink-oxid tartalma.

A ZnO egységnyi feliiletre vonatkoztatott mennyisége jo kozelitéssel linedrisan
né az ALD ciklusok szamaval. Ezzel szemben a platina tdmege a tiszta cérium-oxid
feliilet esetében mért 6,69 + 0,62 mg cm 2-rél minimumgdrbe szerint valtozik a ZnO ALD
ciklusok szamanak nocekedésével, és 5 ciklus utan 1,48 + 0,11 mg cm™2 értékre csokken.
Ebben az esetben valdsziniileg mind ZnO, mind CeO: jelen van a feliileten. A
szakirodalom alapjan egyetlen ZnO ALD ciklus jellemzden csak egy toredék réteget
képes létrehozni, és a CeO- feliilet teljes lefedettsége csak tobb ciklus utan érheté el [191].
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A teljes ZnO boritottsagot kdvetden a levalo platinamennyiség ismét novekszik, és 2,97
+0,21 mgcm 2 ér el 30 ZnO ALD ciklust kdvetden. Ezt a trendet a nukleacios késlekedés
jelenségével lehet magyarazni, amely szerint az elsé ALD ciklusok szinte elhanyagolhato
mennyiségli anyagot valasztanak le, amig stabil magok nem képzddnek. Az ilyen
késlekedések jol dokumentaltak kiilonboz6 oxid hordozdkon, példaul SiOz, Al203 és ZnO

esetén, amikor oxigénalapu ALD szintéziseket alkalmaznak, és altalaban a kevés

tulajdonitjak oket [192].

Bar mind a ZnO, mind a CeO: feliilletek jellemzden tartalmaznak feliileti
hidroxilcsoportokat, amelyek elésegitik a prekurzorok adszorpciojat [193,194], a cérium-
oxid tovabbi elénydket kinal a konnyen redukalhatd természetének kdszonhetden. A Ce**
és Ce®* oxidacios allapotok kozotti valtas képessége javitja a katalitikus aktivitast, és
lehetové teszi a szerves ligandumok oxidativ lebontasat. Ezen kiviil a CeO; és Pt kozotti
er6s fém-hordoz6 kolcsonhatasok jol ismertek [45]. A redukalt CeOz feliileti
oxigénhianyos helyei nemcsak katalitikusan aktiv helyekként szolgalhatnak, hanem az
ALD prekurzorok adszorpcids pontjaiként is. Ezek a hibak hatékonyan enyhithetik a
még Kis ciklusszamok mellett is [195,196]. Azonban a ZnO réteg felvitele részben
elfoglalhatja ezeket az aktiv helyeket, mivel mind a dietil-cink (DEZ), mind a
MeCpPtMes adszorpcidja ezeknél a pontoknal a legkedvezdbb. Ez a ,,passzivalas™ Gjra
eléidézheti a nukleacios késlekedést, ami kisebb feliileti koncentracioju és kisebb méretii

Pt nanorészecskékhez vezethet.

Tovéabba, Lee €s munkatarsai megmutattak, hogy a Pt ALD ndvekedési liteme
véltozhat az alatta [évé oxidréteg fazisatol és vastagsagatol fliggden. Konkrétan, a Pt
nukleacioja és novekedése kedvezébb volt a katalitikusan aktiv anataz feliiletén, mint
amorf titanaton [197]. Hasonlo amorf-kristalyos atmenet torténhet a ZnO levalasztasa
soran is. Alacsonyabb szintézis hOmérsékleteken, mint amilyeneket a disszertaciom
elkészitése soran is hasznéltunk, a ZnO kis, amorf szigeteket formal, amelyek nem
rendelkeznek a hexagonalis wurtzit szerkezet kialakitasahoz sziikséges energiaval [198].
Ez a szerkezeti valtozas magyarazhatja a Pt mennyiségének novekedését a 30 ZnO ciklust
kovetden a 10 ciklussal 6sszehasonlitva, annak ellenére, hogy mindkét esetben majdnem
teljes feliileti boritottsag jon létre. A vastagabb ZnO réteg megndvekedett kristdlyossaga

¢s rendezettsége valosziniileg eldsegiti a jobb Pt nukleaciot és novekedést [170].
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5.4.2 A hatarfeliiletek feltérképezésére rontgenfotoelektron-spektroszkopiaval

Az 25. abran a 3¢Zn0O-Ce0z, valamint a 10cPt-XcZnO-CeO2/SiO2 mintak (ahol
X = 3¢, 10c, 30c) nagyfelbontasu Pt 4f, Zn 2p és Ce 3d rontgenfotoelektron-spektrumai
(XPS) lathatok, azonos in-situ aktivalast (30 perc Oz-, majd 60 perc Hz-dramban 573 K
homérsékleten) kovetden. A hatarfeliileti kolcsonhatasok részletesebb értelmezése
érdekében referenciaként a CeO2/Si02, 30¢ZnO-Si02, a 30cZn0O-CeO: és a 10cPt-CeO:

mintak spektrumait is rogzitettiik azonos aktivalas utan. Ezeket a 26. abra mutatja be.

3¢Zn0-CeO, 10cPt-3¢Zn0-CeO, 10cPt-10cZn0O-CeO, 10cPt-30cZn0-Ce0,
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25. abra: A 3¢Zn0-CeOz, 10cPt-3cZn0O-Ce02, 10cPt-10cZn0O-CeO; és a 10cPt-30cZnO-
CeO0: katalizatorokrol késziilt rontgen spektrofotometrias mérések eredménye.

A nagyfelbontasi Ce 3d spektrum komplexitdsa a cérium vegyes oxidacios
allapotabol adodik. A dekonvolucio soran tiz komponens kiilonithetd el: hat cstics a Ce**
allapothoz (v, v", v" a 3dsA, illetve u, u”, u” a 3d»2 alhéjakon), valamint négy csucs a Ce**
allapothoz (vo, v' és o, u’). E spektralis jelek a Ce** és Ce*" oxidacids allapotok egyiittes
jelenlétére utalnak a CeO: felszinén [199,200]. A felbontas soran a 3ds2 és 3dsa
csticsparok intenzitasaranyat 1,5-re rogzitettiik [201]. A spin—palya hasadas mértéke az
egyes csucsparok kozott 18,3—-18,4 eV (u”, v") és 18,6—18,7 eV (u”, v") kozott alakult,

ami O0sszhangban van az irodalmi adatokkal [202,203].
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26. abra: A Ce0,-Si0O2, 30cZn0O-Si0Oy, 30cZn0O-Ce0; és a 10cPt-CeO; katalizatorokrol
késziilt rontgen spektrofotometrids mérések eredménye.

A Ce 3d spektrélis intenzitasanak csokkenése a 10cPt-3cZnO-CeO. — 10cPt-
10cZnO-CeO2 — 10cPt-30cZn0O-CeO: sorozatban, a 25. dbra, vilagosan mutatja, hogy a
ZnO0 ciklusszamanak novelésével a cérium XPS-sel torténd detektalhatdsaga fokozatosan
csokken. 30 ciklus ZnO utan a cériumjel szinte teljesen eltiinik, jelezve, hogy az XPS altal
érzékelt ~5-10 nm mélységli felszini régiot teljesen befedi a cink-oxid, igy nincs
kozvetlen Pt—CeO: hatarfeliilet. Ez az eredmény 0sszhangban van a TEM ¢és ICP-MS

mérések eredményeivel, amelyek a 23. és 24. abran lathatok.

A Ce 3d spektrumokban megfigyelt Ce** komponensek az o0Xxigénhianyos
helyekhez, azaz oxigénvakanciakhoz (Vo) kothetok. Az oxigénhiany relativ mértékét a
Ce*/(Ce**+Ce*") hanyados alapjan becsiiltik meg. Ennek értékeit az 2. tiblazat
tartalmazza azon mintaknal, ahol a cériumjel kimutathaté volt. A nagyobb Ce*'-arany
fokozott oxigénhianyos allapotot jelez, ami fontos szerepet jatszhat a katalitikus

aktivitasban és a fém—hordozo6 kolcsonhatasokban.
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2 Téblazat: XPS eredmények. A feliileti spécieszek jellemzése a 573 K-en végzett
elokezelés utan: cérium-oxid a Ce**/(Ce**+Ce*") arany, valamint a ZnO és a Pt fazisok a
f6 komponensek csucspozicidja alapjan.

Vizsgalt Ce3+/(Ce3++Ce4+) Zn 2ps; Pt 417,

Katalizitor hatarfeliilet (%) (eV) (eV)
Ce0,/Si0, CeO, 12.0 - -
30¢ZnO-SiO, 7n0O — 1021,8 -
30cZnO-CeO, 7n0 — 1022,1 —
IOCP‘[-CeO2 Pt/CeO2 40,1 - 71,6
3cZnO—CeO2 ZnO/CeO2 23.1 1021,3
10cPt-3¢Zn0O-CeO, Pt/Zn0O/CeO, 27,6 1021.,4 71,6
10<:Pt-10cZnO-CeO2 féleg Pt/ZnO 26,2 1022,3 71,9
lOcPt—SOCZnO—CeO2 Pt/ZnO — 1022.,2 71,6

A 10cPt-CeO: referenciaminta Pt 4f spektrumaban 71,6 eV (Pt 4f72) és 74,9 eV
(Pt 4f55) kotési energiakat talalunk, amelyek kissé nagyobbak, mint a tombi fazist fémes
platina irodalmi értékei (~71,2 eV és 74,6 eV) [204]. Ezeket a 26 abra alapjan a 2.
tablazatba gytjtottik ossze. A megfigyelt ~0,3-0,4 eV pozitiv eltolédas elsésorban a
kisméretli Pt-nanorészecskék nem tokéletes magelektron arnyékolasabol, illetve a CeO:
hordozé felé torténd parcidlis toltésatadasbol ered. Utobbit az erds fém—hordozo

kolcsonhatas okozza [205].

Harom ciklusnyi ZnO levalasztasa utan (10cPt-3cZnO-CeO2), a Pt 4f csucsok
kotési energidja valtozatlan maradt, ami arra utal, hogy a Pt kérnyezete Iényegében nem
modosult. Ezzel szemben tiz ZnO ciklus esetén (10cPt-10cZn0O-Ce0:) a Pt 4f csticsok a
nagyobb kotési energiak felé tolodtak el: 71,9 eV (Pt 4f+4) és 75,3 eV (Pt 4f54) . Ez a
valtozas az elektronslirliség csokkenésére utal a Pt atomok kornyezetében, ami
feltehetden a ZnO réteg felé torténd elektrontranszfer eredménye. Ez az interakci6 a Pt—
ZnO hatarfeliiletek kialakulasara utal, ahol a ZnO elektronokat von el a Pt-tol. Ezaltal

stabilizalva az enyhén oxidalt platinaallapotot [206].

Erdekes modon, a 30 ZnO ciklust tartalmazé mintdban (10cPt-30cZn0O-Ce02) a
Pt 4f csticsok enyhén visszatolodnak az kisebb kotési energiak felé (71,5 és 74,8 eV),

megkozelitve a fémes platina értékeit. Ez a visszarendez8dés tobb tényezdvel is
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magyarazhat6. Példdul a megndvekedett Pt mennyiség hataséra kialakulo nanorészecske,
valamint a ZnO-réteg megnovekedett kristalyossagaval és vastagsagaval, amely
arnyékolhatja vagy csokkentheti a kozvetlen Pt—ZnO kolcsonhatast. Ezaltal a Pt

elektronikai kornyezete részben visszanyeri fémes jellegét.

Minden ZnO-t tartalmazo6 vékonyréteg esetén a Zn 2p spektrumban jol elkiiloniild
dublett szerkezet figyelhet6 meg 23,0-23,1 eV spin—palya felhasadassal, amely
Osszhangban van a Zn?>" oxidacios allapotaval a ZnO-ban [207]. A hordozok
Osszehasonlitasakor a 30cZnO-SiO. minta Zn 2ps> kotési energiaja 1021,8 eV-nek
adodott, amely megfelel a sztochiometrikus ZnO irodalmi értékének. Ezen adatokat a 2.
tablazatban foglaltam 6ssze. Ezzel szemben a 30cZnO-CeO: mintaban ez az érték 1022,1
eV-ra emelkedett, amely arra utal, hogy a ZnO er6sebb elektronikus kdlcsonhatasba 1ép
a CeO2 hordozoval, és vélhetden oxigént von el a cériatol. Ennek a legvalosziniibb
magyarazata, hogy az irodalomban ismert, hogy a fém-oxidok, mint példaul a TiO: és
ZnO esetén nagyon gyakori a nem sztochiometrikus, oxigénhianyos filmek képzddése
atomi réteglevalasztas sordn. Az ilyen nem sztdciometrikus oxidok 1étrejottét eldsegiti az
alacsony hémérséklet vagy a nem elég erélyes oxidaldszer, példaul a mi esetiinkben is
hasznalt viz alkalmazasa. Az ilyen ,,oxigénhidnyos” ZnO n-tipusu, azaz elektron
tobblettel rendelkez6 félvezetd. Ezek az ,,extra” elektronok eldsegithetik a Ce** = Ce**

redukcidt, ami oxigénkilépéssel jar.

A 3 ZnO-ciklus esetében a Zn 2ps4 kotési energia Kisebb (1021,3-1021,4 eV),
mind a fémmentes 3cZnO-CeO2, mind a Pt-t tartalmazo 10cPt-3¢ZnO-CeO2 mintakban.
Itt a ZnO-mennyiség Kicsi és a feliilet csak részlegesen fedett, mint a 25. dbran lathato. A
CeO:-dal erés kolcsonhatast mutatd Pt stabilizalhatja az oxigénhianyos helyeket, igy
segitve eld a Zn kisebb oxidacios szamu allapotanak fennmaradasat. A 10cPt-10cZnO-
CeO: mintdban a Zn 2ps4 csucs jelentdsen eltolodik 1022,3 eV-re. A Zn- és Pt-csticsok
kotési energiajanak egyidejii novekedése erdteljes Pt—ZnO hatérfeliileti kolcsonhatasra és

oxidativ toltés-atrendezddésre utal.

Ezzel szemben a 10cPt-30cZnO-CeO: mintaban, bar a Zn 2ps> kotési energia
tovabbra is nagy (1022,2 eV), a Pt 472 kotési energia visszatér 71,6 eV-re. Ez a viselkedés
a fémes Pt-jelleg részleges visszaalladsara utal, és arra enged kovetkeztetni, hogy a
vastagabb ZnO-réteg (30 ciklus) korlatozza a kozvetlen Pt—ZnO kolcsonhatast. Ennek

oka lehet a Pt-nanorészecskék aggregacidja vagy a Pt és a hordozd kozotti térbeli
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szeparacio. Utobbi esetben a Pt valdszintileg a ZnO-réteg tetején novekszik, csokkentve
érzékenységét az alatta 1évo oxidszerkezet elektronikai sajatossagaira. A ZnO tovabbra is

oxidaltabb allapotban marad a cériaval valo tartos kdlcsonhatas kovetkeztében.

5.4.3 Az etanolbontasi reakcido mechanizmusa Pt-ZnO-CeO> katalizatorokon

Az eldallitott Pt—ZnO—-Ce0O/SiO: kompozitjainkat etanolbontasi reakcidoban
vizsgaltuk 573 K hoémérsékleten. Ez a hémérséklet mar elegendd etanolkonverziot
biztositott a dehidrogénezési és a dehidrataldsi utvonalon keletkezd termékek
megfigyelésére is. Ezeket a fentebb lathato 3. és 4. egyenlet mutatja be. A 27/A. dbra a
10cPt-XcZnO-CeO-/Si02 vékonyrétegli mintdk etanolbontasi teljesitményét mutatja,
ahol X a ZnO ALD-ciklusok szamat jeldli. Osszehasonlitas céljabol CeO2/SiO2, 30c¢ZnO-
Si02, 30cZn0O-Ce0O-, valamint 10cPt-ZnO referenciamintakat is teszteltiink azonos

reakciofeltételek mellett Ezeket pedig a 27/B. dbra mutatja be.

A reakcidé soran CO, CHa, CO2, C:H4, C:Hs és acetaldehid (AC) szénalapt
termékek voltak kimutathatok. A reakcidutvonalak tisztabb értelmezése érdekében harom
f6 folyamatot kovettiink nyomon. Az C:Hs szelektivitdsa a dehidratilasi aktivitas
indikatoraként szolgalt, az acetaldehid-szelektivitdis a dehidrogénezési reakciok
mértékére utalt, mig a CO és CHa egyiittes szelektivitasa a C—C kotés hasadasdnak
valoszinliségét jellemezte. Az egyszerisitett reakciotérképben a csak kismértékben
lejatsz6dod mellékreakcidkat, mint példaul a vizgaz-reakcid (CO: képzddés) vagy az etilén
hidrogénezése, nem vettiik figyelembe. Megjegyzendo, hogy a szelektivitasi értékek nem
minden esetben azonos konverzid mellett keriiltek meghatarozasra, ezért a katalizatorok
kozotti kiillonbségek iranyado jellegliek és nem tekinthetdk szigortan azonos konverzid

melletti 0sszehasonlitasnak.
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27. abra: Az ALD-vel szintetizalt vékonyréteg mintak katalitikus aktivitisa az
etanolbontasi reakcioban, szakaszos tizemmodban, 573 K-en 14 6ras teljes reakcioidot
kovetden: a) 10cPt-XcZnO-Ce02-SiOo, ahol X =0, 1, 3, 5, 10 vagy 30 ZnO ALD-ciklus;
b) a Ce02-SiO2; 30cZnO-SiO2, 30cZn0O-CeOy2, és 10cPt-30cZnO referenciamintak.

A katalitikus és XPS-vizsgalatok kiegészitéseként in-situ diffuz reflexios
infravords Spektroszkopia (DRIFTS) méréseket végeztiink a kivalasztott CeO2, 10cPt-
Ce02, 5¢Zn0O-Ce02, 30c¢ZnO-Ce0O2, 10cPt-5¢Zn0O-CeO2 ¢és 10cPt-30cZn0O-CeO:2
mintakon, lehet6vé téve az etanoladszorpcio és a reakcioutvonalak tanulmanyozasat a

kiillonbozo6 hatarfeliiletek esetén.

A kisérleteket 573 K hOmérsékleten végeztiikk, kezdetben folyamatos
etanolaramban (N2 vivogazban) egy oran keresztiil. Majd ezt kovetden, a batch-mod
szimulaldsa érdekében, az etanol betaplalasat megsziintettiik, mik6zben a DRIFTS-cellat
véltozatlan hdmérsékleten tartottuk tovabbi egy oran at. Ez a modszer egy zart rendszert
hozott létre, amelyben a koztitermékek és termékek akkumulalodni tudtak a katalizator

feliiletén, igy jobban kimutathatova valtak. A kapott spektrumokat a 28. adbra mutatja.
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(A) XcPt-CeO, (B) 10cPt-XcZnO-CeO, (C) XcZnO-CeO,
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28. abra: In-situ DRIFTS spektrumok a feliileten képzddott termékekrdl etanolexpoziciot
kovetéen 573 K-en a a) XcPt-CeOz, b) XcZnO-CeOz, ¢) 10cPt-XcZnO-CeO, minta
esetében, ahol X = 0; 5; 10; 30 ALD-ciklus.

A DRIFTS ¢és a katalitikus tesztek eredményeinek kiértékelése és Osszevetése, a

kovetkezd fejezetekben torténik.

5.4.4 A Pt—CeO: hatarfeliilet szerepe

A 10cPt-0cZnO-CeO: minta egyértelmiien demonstralja a Pt—CeO- hatarfeliilet
katalitikus szerepét az etanolbontdsi reakcido soran. Ebben az esetben az etanol
konverzidja 32%-ot ért el, a termékeloszlasban pedig az acetaldehid dominalt, mellette
azonban jelentds mennyiségben megjelent a szén-monoxid ¢és a metan is. Ez arra utal,

hogy a reakci6é soran mind a dehidrogénezési, mind a C—C kotéshasadési utvonal aktiv.

Ezzel szemben a Pt-mentes referencia CeO2/SiO2 minta, koriilbeliil kétszer kisebb
aktivitast mutatott, és a termékprofil is jelentdsen eltért. A 27/B abrdn 1athatd modon az
etilénképzddés sokkal hangsulyosabb volt, mig a CO és CHa csak nyomokban jelentek
meg. Az irodalmi adatok szerint a CeO:. Oonmagaban is képes katalizalni az etanol

dehidratalasat etilénné, illetve a dehidrogénezést acetaldehiddé [182].

Az alkoholok dehidratdlasa altaldban olyan oxidokon megy végbe hatékonyan,
amelyek kisméretli, nagy toltésti kationokat tartalmaznak, mivel ezek savassa teszik a
feliiletet. A cérium-oxid esetében az etanol dehidratalasa etilénné valdszinileg egy
unimolekulds konjugalt bazison keresztiil lejatszodd eliminacid, azaz E1cB-tipust
mechanizmus szerint zajlik. Ez 6sszhangban van a CeO. mérsékelt bazikus jellegével,
valamint a Lewis-sav karakterli Ce*" kozpontok és a feliileti oxigénhianyos helyek
jelenlétével. A folyamat az etanol adszorpcidjaval és az O—H kotés hasitasaval kezdddik,
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¢s eredményeként feliileti etoxi-intermedier képzddik. Ez a koztitermék [B-hidrid
eliminacion megy keresztiil, amely sordn egy bazikus oxigénhely egy protont von el téle,
¢s igy karbanion-szerli atmeneti allapot alakul ki. Végiil az etilén vizeliminacid révén

képzodik, amelyet a CeO: redoxaktiv feliilete segit el [208].

Ezt a reakcioutat az in-Situ DRIFTS-mérések is alatamasztjak, amelyek
bizonyitékot szolgaltattak az etoxid-intermedierek jelenlétére: a 2976, 2929 és 2898 cm -
en megjelend IR-savok a CHs- és CHa-csoportok aszimmetrikus és szimmetrikus
nyujtorezgéseinek felelnek meg. Jellegzetes savok jelentkeztek még 1065 és 1132 cm™!'-
en, amelyek a mono- és bidentat etoxidok v(CC—O) nyujtasi rezgéseihez rendelhetok.
Tovabba, a CHs-csoport aszimmetrikus (8as(CHs)) ¢és szimmetrikus (8s(CHs))
deformacios rezgései is megfigyelhetok 1447 és 1390 cm'-en a 28/4 dabrdan [199,209—
211]. Az etoxidcsoportok az etanol O—H kotésének heterolitikus hasadasaval képzédnek.
Az adszorbealt molekularis etanol 6(OH) rezgése 1240 cm'-en azonosithatd szintén a
28/A. dbran. Az adszorpciot kovetden a protont egy bazikus hely fogadja, mikzben az
etoxid egy feliileti fémkozponthoz kétddik. Ezt a reakciot a 15. egyenlet mutatja be:

C2H50Had = C2Hs0ag + Hag (15)

A 950 cm'-nél megjelend ¢les csucs, amely a gazfazisu etilén CH2-csoportjanak
sikra merdleges szimmetrikus (kilengd) rezgéseihez rendelhetd, valamint a ~1600 cm™
kortl észlelt sav, amely az adszorbealt vizhez kothetd, tovabb erdsiti a dehidratalasi
reakciout lehetdségét. Ez a mechanizmus, kémiai természetiiktdl fiiggden, tobbféle
oxidon is megfigyelhet6, beleértve a CeO2-t és a ZnO-t is [212,213] Ezt a reakciot a 16.

egyenlet mutatja be:
C2Hs50ad = CaHag + H20 (16)

Acetatcsoportok jelenlétét jelz6 savok is megfigyelhetok az as(OCO), as(CHs) és
s(OCO) rezgéseknél 1557, ~1430 és 1333 cm™' hullamszamoknal [210,211]. Ezek az
etanol részleges oxidacidjara utalnak aldehid kozvetitésével, atmenetileg képz6dé acetil
(CHsCO) intermediereken keresztiil a hordoz6 oxigénjének részvételével [214,215]. Ezt
bizonyitja egy gyenge aldehidsav v(C=0) 1745 cm'-en [184,216], valamint a (17., 18.
egyenletek):

CH3CHOa¢ + OH = CH3COOq + H2 @17)
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CH3CHOg4g + 2012 = CH3CO0ag + OHag (18)

Ezek az eredmények azt tadmasztjdk ald, hogy a dehidratdlds mellett a
dehidrogénezési utvonal is 1épésenkénti mechanizmusként mikodik: etanol — etoxid —
acetaldehid — acetat, ahol az acetat a vizsgalt koriilmények kozott végsd, nem reaktiv
termék. Megfigyelték, hogy az acetat csoportok ugyanazok voltak, fliggetleniil attol, hogy
milyen fém (Pt, Pd, Ir, Rh, Ru) volt az oxidhordozon. Ez arra utal, hogy az acetat
csoportok képz6dése a fém-oxidon megy végbe [214]. Bizonyos katalizator-osszetétel és
kisérleti koriilmények mellett az acetat atalakulhat acetonna, mig magasabb
hémérsékleten CHs és CO képzddésével bomolhat le, vagy tovabbi oxidacioval
karbonatcsoportokat hozhat 1étre. Irodalmi adatok szerint az aceton képzddhet az acetat

reakcidja révén is [199,215].

A Pt-CeO: rendszerben megfigyelt fokozott aktivitas legvaldsziniibb oka a fém—
oxid hatérfeliilet egyiittes hatasa. Az XPS-analizis azt mutatta, hogy az O-—H: el6kezelés
utan a cérium-oxid redukaltsagi foka jelentdsen megnétt. A Ce**/(Ce**+Ce*") arany
40,1%-ra emelkedett a Pt-CeO. mintaban, szemben a CeO./SiO- esetében mért 12,0%-
kal. Ez a kiilonbség annak tulajdonithato, hogy a platina eldsegiti a hidrogén atvandorlas
jelenségét, amely oxigénvakanciakat hoz létre [49,50]. Ezek a vakancidk segitik a
redoxfolyamatokat, példaul a hidrogénelvonast és a C—C kotés hasitasat, ami hozzajarul

az acetaldehid, valamint a CO és CHa fokozott képzodéséhez.

E mechanizmus tovabbi bizonyitékat szintén az in-situ DRIFTS mérések
szolgéaltatjak, amelyek a gdzfazisti CHa-ra (1305 és 3016 cm™) jellemz0 sédvokat, valamint
a gazfazisu CO-t (2143 cm™!, nem abrazolva) is kimutattak. Az Osszesitett spektrum
hasonl6 maradt a CeO: esetén mérthez. Az etoxid- és acetat-intermedierek valtozatlanul
dominansak voltak, mig a Pt/CeO: rendszerben az aldehidjel 1ényegesen erdsebbnek
bizonyult, ahogy a 28/4 dbran lathatd. Az adszorbealt acetaldehid metanna és szén-
monoxidda alakulhat a C—C kotés hasadasaval. A DFT-szamitasok szerint azonban a C—
H kotés hasitasa, acetilcsoportok képzdodésével kisérve, energetikailag kedvezdbb
utvonal. Ezt tovabb erésiti az a kisérleti megfigyelés, hogy kiilonb6z6 fémfeliileteken az
acetil-intermedier képz6dését annak v(CO) rezgésével sikeriilt kimutatni 1610 cm™'-en

[217]. Ezen eredmények alapjan, egyes szerzok azt javasoltak, hogy az acetilképzddés és
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a C—C kotés hasitasa egymast kovetden, az alabbi reakciolépések soran megy végbe (19.,

20., 21., 22. egyenlet):

CH3CHO:g = CH3COsq + Had (19)
CH3COad = CHaag + COuqg (20)

CHsad + Haa = CHa4 (21)

CH3CO — CH2CO — CHCO — CH + CO (22)

Az acetil-intermedier tovabbi bomlasa a C—C kotés hasitasan keresztiil megy végbe,
amely soran adszorbealt CHs- és CO képzdodik [218]. Az acetil C—C kotésének hasitasat
a kiillonbozé atmenetifém-feliiletek jelent6sen elésegitik [219], és a keletkez6 CHs-
spécieszek hidrogénezése metanképzddéshez vezet. Mivel az acetil a feliileten rovid
¢lettartamu intermedier, kimutatdsa nem egyszert. Jelen esetben a 28/4 dabran, a Pt/CeO:

rendszeren a 1610 cm™ kornyékén megjelend jol 1athato vall jelezi a jelenlétét.

Az 1 ALD ciklusban felvitt ZnO-t tartalmazé minta (10cPt-1¢ZnO-Ce0O-)
aktivitasa és termékeloszlasa nagyon hasonld volt a Pt/CeO: rendszeréhez, a 27/A. abran.
Ez arra utal, hogy ilyen kicsi ZnO boritottsag mellett a cérium-oxid feliilete nagyrészt
hozzaférheté marad, és a Pt—CeO: hatarfeliileti kornyezet 1ényegében valtozatlanul
fennmarad. Ugyanakkor a platina koncentracioja az 1 ciklus ZnO-ot tartalmaz6 mintaban
kisebb volt, mint a tiszta Pt/CeO: esetében, mint az a korabbi 24. abran is lathato. Ez

magyarazhatja az ebben az esetben tapasztalt enyhén nagyobb acetaldehid-szelektivitast.

545 A ZnO-CeO:; hatarfeliilet szerepe

A 3 ALD-ciklusban felvitt ZnO jelentés mértékben novelte az etanolra szamitott
konverziot, amely koriilbeliil 60%-ot ért el. Ezzel parhuzamosan nétt a C1 termékek
szelektivitasa, mig az acetaldehid-képzddés a Pt/CeO: rendszerhez képest csokkent. Ezek
a tendencidk arra utalnak, hogy bar a platina nagy része tovabbra is érintkezik a CeO:
feliiletével, a levalasztott ZnO elkezd részt venni a reakciokornyezet kialakitaséban. Igy
létrejon egy Pt-ZnO—CeO: harmas hatarfeliilet, amely katalitikusan egylittmiik6dd
rendszert alkot. Figyelemre mélto, hogy a ZnO tovabbi felvitele mar nem eredményezett

aranyos novekedést a rendszer katalitikus aktivitasaban.

A ZnO 06nallo katalitikus hozzajarulasat a 30cZnO/SiO: katalizatorral vizsgaltuk.

Ez a 27/B dbradn lathatd. Ez a minta 1ényegesen Kisebb etanol-atalakitast mutatott, és
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szinte kizardlag acetaldehidet termelt. Ez a viselkedés megerdsiti, hogy a tiszta ZnO nem
segiti el6 a C-C kotés hasitasat. Valoszinilileg kevés savas jellegii feliileti
hidroxilcsoporttal rendelkezik, amely ugyanakkor sziikséges lenne a nagy etilén-
szelektivitashoz [150]. Fontos azonban kiemelni, hogy a ZnO SiO: feliletére torténd
levalasztasa korlatozott: az EDS eclemtérképezés egyenetlen és szorvanyos ZnO-
bevonatot mutatott a szilicium-dioxid lapkan 30 ciklus ZnO levalasztasat koveten, ami
feltehetéen annak Kis fajlagos feliiletével magyarazhatd. Ez a 29/A. dbran lathato. Ezzel
szemben a ZnO nukledcidja a CeO: feliileten gyorsabb és homogénebb. Az SEM-EDS
eredmények koriilbeliil tizszer nagyobb Zn atom koncentraciot mutattak a CeO: feliiletén,
mint a szilicium-dioxid lapkan, mint a 29./B dbrdn is lathat6. Bar ez a depozicios
kiilonbség kétségteleniil hatdssal van a teljes konverziora, a termék-szelektivitasi
mintazat onmagaban is informativ, és megerdsiti azt a kovetkeztetést, hogy a ZnO

egymaga nem felelds a megfigyelt valtozasokért.
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29. dbra: A cink jelintenzitas térbeli eloszldsa (a) SiO2 hordozon és (b) a forgatva bevonas
modszerrel felvitt CeO:-réteggel bevont SiO: hordozén, 30 cikluson at végzett ZnO
levalasztast kovetéen, SEM—EDS modszerrel meghatarozva. A szinskaladk a Zn
intenzitasanak normalizalt értékeit jeldlik.

A cink—cérium kolcsonhatasok elkiilonitett vizsgalatara egy 30cZnO-CeO2
kontroll mintat is teszteltiink azonos reakciofeltételek mellett, ami a 27/B. dbrdn lathato.
Ez a minta tobb mint 50%-0s etanol konverzioét mutatott, ami arra utal, hogy a ZnO ¢és a
CeO: kombinacidja elonyds az aktivitds fokozasdban. Ez a szinergikus hatds a
hatarfeliileteken kialakulé hibakkal magyarazhato. Eszerint a Zn?* (r = 0,74 A), mint egy
kisebb kétértékii kation, részben helyettesitheti a Ce*-t (r = 0,97 A) a cérium-oxid

racsaban, oxigénhibahelyek képzdédését idézve eld a toltéssemlegesség fenntartasa
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érdekében. Minden ilyen helyettesitési esemény lokalis toltésegyensuly-eltolodast okoz,
amelyet O%" anionok eltavolitasa kompenzal. Ezzel megnévelve a Ce** koncentraciot és
az oxigénmobilitast a ZnO—CeO: kompozitban [220]. A ZnO altal kivaltott, a cérium
oxidacios szdmaban torténd ,,hangolast” XPS-mérések is megerdsitették. Az elékezelés
utan a Ce**/(Ce**+Ce*") ardny a tiszta CeO-/SiO: esetében mért 12,0%-rol 23,1%-ra ndtt
a 3cZn0-CeO: katalizator esetében. Emellett a ZnO-CeO2-ban a Zn 2p kotési energia
nagyobb értékre tolodott a ZnO/Si02 mintahoz képest (a 3/2 Zn 2p komponens esetében
1021,8-r61 1022,1 eV-ra), ami arra utal, hogy a ZnO-racs oxigént von el a cérium-oxidbol.

A diffuz reflexios FTIR vizsgalatok kimutattak, hogy a ZnO alkalmazasa moédositotta a
termékeloszlast. A ZnO-CeO: rendszeren az etoxid-intermedierek tovabbra is jelen
voltak, azonban az acetatképzddés jelentdsen visszaszorult, kiilonésen nagyobb ZnO
tartalom mellett. A feliileten torténd aldehid-felhalmozodas valamivel hangstlyosabb lett.
Ez arra utal, hogy a ZnO eldsegiti a dehidrogénezést anélkiil, hogy tdmogatna az aldehid
tovabbi oxidaciojat acetattd. A dehidratalasi termékek, a H.O ¢és a C2Ha, koncentracioja a

ZnO mennyiségének novekedésével jelentdsen csokkent.

5.4.6 A Pt-ZnO-CeO: hatarfeliilet szerepe

Bar a ZnO—-CeO: hatarfeliilet hozzajarult az etanol bontdsahoz azaltal, hogy
javitotta a katalizator altalanos reakcioképességét, nem mutatott aktivitast a C—C kotés
hasitasaban a 27/B. dbra alapjan. A cink—cérium hatarfeliiletek nagy aktivitasat az
alkoholok dehidrogénezésében a szakirodalom is kiemeli [221]. A 10cPt-3cZnO-CeO:
rendszerben a 10cPt-CeO.-hoz vagy a ZnO-CeO:-hoz képest tapasztalt nagybb CO- és
metan-szelektivitas egyértelmiien a Pt/ZnO/CeO: harmas hatérfeliilet sajatos hatdsara
utal. Az XPS-eredmények szerint Pt jelenlétében tovabb nodtt az oxigénmobilitds: az
oxidacios—redukcios eldkezelést kovetden a Cet/(Ce**+Ce*") arany a 10cPt-3¢ZnO-CeO:
katalizator esetében 27,6%-ra emelkedett. Mig a ZnO—CeO: hatarfeliilet alapvetéen
meghatarozza a nagyobb etanol-atalakitast, a platina tovabb fokozza a hatast.
Alkalmazésa az atalakulast ~50%-r61 (ZnO/CeQO2) ~60%-ra ndveli a harmas rendszerben.
E hatas kozvetlen értékelésére a 3¢ZnO-CeO2 és a 10cPt-3¢ZnO-CeO: teljesitményét
hasonlitottuk Ossze azonos koriilmények kozott. A Pt hozzdaddsa nemcsak az

etanolkonverzidt novelte, hanem a CO- és CHa-képzddést is jelentdsen fokozta.
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A harmas hatarfeliilet jelenlétében ugy tlnik, hogy az egyszer mar kialakult
acetaldehid konnyebben alakul 4t Ci-termékekké a mozgékonyabb feliileti oxigénekkel
valo kolcsonhatasok révén. A CHsCHO és a C:Ha4 oxidionokkal reagalva CO»-t és H2O-t
képezhet. Hasonl6 viselkedést figyeltek meg ZnO—Co/CeO: rendszerben is, ahol a ZnO
elOsegitette a kobalt oxidaciojat (Co® — Co?"), és a felesleges oxigén atadasa a CO és CHy
molekulak CO.-da torténd tovabb oxidalasdhoz vezetett [222]. Rendszeriinkben azonban
a Pt oxidacios allapota nem valtozott, amit a 10cPt-CeO: és a 10cPt-3cZnO-CeO2 mintak
azonos Pt 4f kotési energiai is megerdsitenek. Ez arra utal, hogy a Pt elegendd atomos
hidrogént biztosit a CHy fragmentumok teljes oxidaciojanak megakadalyozasahoz, igy a

teljes helyett részleges oxidacio, azaz C—C kotéshasitas torténhet.

Az in-situ DRIFTS mérések eredményei jelentésen megvaltoztak a platina
beépitését és a Pt-ZnO-CeO: fazis kialakulasat kovetéen a 10cPt-5¢ZnO-CeO-
rendszerben a 28/C. dbran lathatd modon. Az etoxidsavok erdsen lecsokkentek, ami a
reakcio gyors lefutdsara utal. Az acetatsavok intenzitasa szintén mérséklodott, mikdzben
az aldehidre jellemzd jelek feler6sodtek, beleértve a 1745 cm™'-en megjelend
karakterisztikus v(C=0) savot is. A gyenge 1604 cm'-es v(C=0) rezgés egy tovabbi
acetil-intermedier jelenlétére utal. Hasonld spektralis mintazatot figyeltek meg a
Pt/CeZrO: rendszeren és oxidhordozora vitt rodium esetében is [44,223]. Statikus (nem
aramlasos) koriilmények kozott metan is képzodott CO és CO2 mellett. Mindez arra utal,
hogy a harmas Pt-ZnO-CeO- hatarfeliilet jelenlétében az aldehid oxidécidja acetatta
gatolt, igy az aldehidbdl szarmazé acetil-intermedierek C—C kotés hasadason mehetnek
keresztiil, ami 6sszhangban all a katalitikus vizsgalatokkal. Ezeket a reakciokat a 16-18.

egyenlet, az eredményeit pedig a 27/A. dbra mutatja be.

A Pt-ZnO-CeO: rendszerben a karbonatokra jellemzd csucsok (1409 és 1377
cm') is joval hangstlyosabbak voltak 28/C. dbran. Ezek a savok ugyan minden
spektrumban megjelennek, de mas esetekben tobbnyire eltakartdk dket az erds etoxid
adszorpciok (8a, 8b. dbra). A karbonatcsoportok valoszintileg a 573 K-en képz6dd CO:
stabilizacidjabol szarmaznak a bazikus CeO:/ZnO—CeO: helyeken. Emiatt atmeneti
megjelenésiik kevésbé érzékelhetd a katalitikus mérésekben, a gézfazisban csupan

minimalis CO2-t észleltiink [224].

5.4.7 A Pt-ZnO hatarfeliilet szerepe
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Tiz ALD-ciklusnyi ZnO felvitele esetén a szelektivitds ismét eltolodik, és az
acetaldehid valik a dominans termékké, mint azt a 27/A. dbra is szemlélteti. Ez a
trendfordulds a feliileti kdrnyezet jelentés megvaltozasat jelzi. A tovabbi bontasi utak
gatlasa arra utal, hogy a harmas Pt/ZnO/CeO: hatarfeliilet nagyrészt megsziinik, és a
katalizator feliiletét ekkor mar tulnyomorészt a ZnO-ra levalasztott Pt nanorészecskék
uraljak. Ezt az értelmezést az ICP—MS adatok is igazoljak, amelyek arra utalnak, hogy
ezen a ponton a ZnO teliti a cérium-oxid feliiletét. A platina igy kiszorul a cérium-oxidrol,
¢s a nukleaci6 nagyrészt a ZnO réteg feliiletén megy végbe. Tovabbi informaciot
szolgaltat az XPS analizis. A Pt 4f kotési energia 71,6 eV-r6l (Pt/CeO2) 71,9 eV-rand a
10cPt-10cZnO-CeO: mintaban, ami arra utal, hogy a Pt oxidalodik a ZnO-al érintkezve.
Ez a valtozds a Pt elektronslirliségének csokkenését jelzi, ami gyengitheti a C—C

kotéshasitasi képességét, és ezaltal csokkenti a mélyebb bontasi utak aktivitasat.

Mindazonaltal a 10cPt-10cZnO-CeO: mintdban kimutatott kisebb mennyiségii
CHa és CO arra utal, hogy a Pt—CeO: hatarfeliilet ebben az esetben még nem szlint meg
teljesen Erre a 27/A. dbra alapjan kovetkeztethetiink. Ezzel szemben a 10cPt-30cZnO-
CeO: rendszernél, a 30 ZnO-ciklus valdsziniileg mar folytonos réteget képez, teljesen
elvalasztva a platinat a cérium-oxidtol. Ezt a szerkezeti valtozast az XPS-mérések is
alatamasztjak, amelyek szerint a 30cZnO-t tartalmazé mintakban mar nem mutathaté ki
cériumhoz kapcsolhatd jel. Ez megerdsiti, hogy a CeO. a kiilsé feliileten nem
hozzéaférhetd. Ennek kovetkeztében ebben a mintdban a Ci-termékek képzddése a
legkisebb. Ezzel 6sszhangban a referencia 10cPt-30cZnO katalizator is Kis konverziot és

kismértékii C—C hasitasi képességet mutatott 27/B. dbra szerint.

Az in-situ DRIFTS-mérések soran az etoxidjelek eltiinése, hasonléan a harmas
rendszerhez, a feliileti intermedierek felgyorsult fogyasat jelzi. Acetat-intermediereket
nem detektaltunk, mikdzben az aldehidekre jellemzd erds 1745 cm'-es v(C=0) rezgés és
a 2830-2695 cm™! tartomanyba esé jellegzetes C—H nyulasi savok feler6sodtek. 30 ZnO
ciklus utan, amikor mar tilnyomorészt ZnO—Pt hatarfeliiletek vannak jelen, a detektalhato
metan mennyisége a Katalitikus eredményeinkkel 6sszhangban csokken. Ez a C-C
hasitasi utvonal gyengébb aktivitasara utal. A TEM, ICP-MS, XPS, DRIFTS ¢és
katalitikus vizsgalatok kombinalasaval felallitottunk egy mechanizmust a CeO: feliiletre
30 ALD-ciklusban ndvesztett ZnO, majd az arra 10 ALD-ciklussal levélasztott platina

kialakulasara.
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6 Osszefoglalas

A doktori disszertaciom elkészitése soran atmenetifém-oxidok, valamint fém-
oxid/platina kompozitok atomi réteglevalasztassal torténd eléallitasaval foglalkoztam.
Célunk a heterogén katalizis kiillonb6z0 teriiletein alkalmazhaté 0j katalizatorok
fejlesztése és atfogo jellemzése volt, kiilonos tekintettel a fém—oxid rétegek kialakitasara
¢s ezek katalitikus tulajdonsadgokra gyakorolt hatdsara. Az ALD modszer egyediilallo
elénye, hogy nagy pontossaggal teszi lehetévé vékony, egyenletes rétegek 1étrehozasat,
akdr bonyolult geometriaju, nagy fajlagos feliileti hordozdkon. Ezen modszer
segitségével kiilonboz6 fém-oxidokat, példaul ZnO, TiO: és Al,Os3 allitottam elé, majd
egyes esetekben ezek feliiletére ALD-vel platina nanorészecskéket valasztottam le. Az
igy létrehozott katalizatorok lehetdséget nyujtottak a fém-oxid és fém-oxid/nemesfém
hatarfeliiletek szerepének célzott vizsgalatara, valamint a katalitikus aktivitas,

szelektivitas vagy mérgezéstiirés finomhangolasara kiilonb6z6 reakciokban.

Eredményeink azt mutatjak, hogy az atomi réteglevalasztas (ALD) kiemelkedden
alkalmas technika jol diszpergalt, egyenletes méreteloszlasu platinarészecskék
eldallitasara mind szénpapir, mind pedig titdn-dioxid réteggel bevont szénpapir
hordozokon. Kisérleti megkdzelitésiinkben a platinat és a TiO»-0t is kozvetleniil ALD-
szintézissel valasztottuk le. A folyamat igy teljes mértékben mellézte a kdtGanyagok
alkalmazasat, amely a katalizator szerkezeti és elektrokémiai tulajdonsagainak megdrzése
szempontjabol kiilonosen elényds. A létrehozott elektrodok morfologiajat és
kristalyszerkezetét nagyfelbontasi mikroszkopos €s rontgendiffrakcids modszerekkel
részletesen jellemeztiikk. Az elektrokatalitikus metanoloxidacios aktivitast ciklikus
voltammetrias mérésekkel vizsgaltuk, amely lehetdséget adott az elektrokémiai fajlagos
felillet, a tomegspecifikus aktivitds, valamint a reakcidkinetikai jellemzok
meghatarozasara. Az ALD-technoldgia egyik legnagyobb eldnye, hogy lehetové teszi
rendkiviil kisméreti, szlik szemcseméret-eloszlasti nanorészecskék reprodukalhatod és
pontos eldallitasat, ami kozvetleniil hozzajarul a katalizator kiemelkedd aktivitasahoz.
Méréseink igazoltadk, hogy a titdn-dioxid bevonattal ellatott szénpapir gazdiffuzios
rétegen elhelyezett platinarészecskék nagy elektrokémiai fajlagos feliilettel és
kiemelkedd tomegspecifikus aktivitassal rendelkeznek. Utobbi érték egy nagysagrenddel
meghaladta a hagyoméanyos nedves kémiai uton eldallitott referencia Pt-katalizatorét.
Ezen tulmenden, a mért if/ip arany jelentés novekedése nagyobb metanoloxidacios

aktivitast €és jobb mérgezéstiirést mutat. Mindezek alapjan a vizsgalt ALD-alapu
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eloallitasi moddszer nemcsak a platina nanorészecskék kivald diszpergaltsagat és
méretkontrolljat biztositja, hanem igéretes alternativ megoldast nyujt nagy aktivitasu és
mérgezéstlird MOR katalizatorok fejlesztéséhez kozvetlen metanolos tiizeléanyag-

cellakban valo alkalmazasra.

Ezt kovetéen az atomi réteglevalasztas modszerét sikeresen alkalmaztuk
makroporusos poliHIPE gyongyok 3D feliileti funkcionalizalasara. Ebben az esetben a
technika egyik f6 el6nye, hogy lehetévé tette a levalasztott rétegek atomi 1éptékii
vastagsaganak pontos szabalyozdsat a PH szerkezet liregeinek bels¢ feliiletén. Az igy
eloallitott fém-oxid/PH gyongyok sikeres szintézisét TGA, SEM, EDS, XRD, TEM és
XPS vizsgalatokkal igazoltuk. A modszerek kombinalt alkalmazasaval Kimutattuk, hogy
mind az ALD-ciklusok szama, mind az adagolasi id6 befolyasolja a kapott
fémoxidrétegek tOmegét, vastagsagat és kristalyossagi fokdt a PAAM alapa PH
szerkezetben. A termogravimetrias vizsgalatok szerint a TiO.-tartalom, ciklusszamtol
fliggben 2—-19 m/m%-nak, mig a ZnO és Al:O;s esetében koriilbelill 26, illetve 16 m/m%-
nak adédott. A SEM-eredmények alapjan a PH-k makropdrusos morfologidjat az ALD-
folyamat nem valtoztatta meg, noha egyes esetekben a reakcié homérséklete elérte a
250°C-ot. Az EDS-vizsgalatok azt mutattak, hogy a fém-oxid rétegek a PAAM-PH
gyongyok belsé ¢és kiilsé feliiletein egyarant kialakultak. A transzmisszids
elektronmikroszkopias vizsgalatok néhany nanométer vastagsagu rétegeket mutattak ki a
PH bels6, nagy feliiletli porusain, melyek vastagsaga TiO- esetében 11,3 + 3 és 40 £ 9
nm, mig ZnO ¢és Al:Os esetében 31 + 6 és 74 £ 28 nm volt. A TEM és XRD kombinalt
mérésel vastagsagfiiggd kristalyosodasi viselkedést mutattak. A TiO: nanorétegek 50 €s
100 ALD ciklusnal amorf szerkezetben valtak le, mig 250 ciklusnal szemikristalyos, 500
ciklus esetében pedig kristalyos titanat keletkezett. Al.Os esetében a vizsgalt feltételek
mellett nem detektaltunk kristalyos fazist, mig a cink-oxidot kristalyos wurtzit
szerkezetben sikeriilt eldallitani. A kvalitativ  XPS vizsgéalatok megerdsitették a
bevonatok kémiai Osszetételét az adott oxidfazisokra jellemzd allapotok, mint példaul a
Ti*"/Ti0z, Zn*'/Zn0O, Al**/Al20s, azonositasaval. Az XPS mélységi profilozas a TiO-—PH
mintaban igazolta, hogy a TiO: réteg kizardlag az iiregek felszinén képzddott, és a
prekurzor-molekulak nem hatoltak be a PAAM bels6 fazisaba. A titan-dioxiddal boritott
PH gyongyok gyakorlati hasznositasat a biszfenol-A fotokatalitikus oxidaciojan keresztiil
demonstraltuk, ahol az oxidacié hatasfoka lényegesen jobb volt, mint amit a

hagyomanyos Pickering-modszerrel elballitott titanat—PH kompozit gyongyok esetében
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tapasztaltunk. Az atomi réteglevalasztas és az emulzidotemplalt makroporusos szerkezetek
kombinacioja lehetdséget nyit olyan nanokompozitok 1étrehozasara, amelyek jol definialt
¢s konnyen hozzaférheté fém-oxid rétegekkel rendelkeznek. Fontos azonban
hangsulyozni, hogy a funkcionalizélds lehetdsége nem korlatozodik a jelen munkaban
bemutatott TiO2, ZnO vagy AlOs—PAAM-PH rendszerekre, hanem univerzalis

modszernek tekintheté nagy fajlagos feliiletti struktirak modositasara.

Végiil pedig bemutattuk, hogy az atomi réteglevalasztas hatékony és preciz
modszer fém—oxid/fém hatarfeliiletek atomi pontossagl kialakitasara, amely lehetové
teszi a katalizatorok tulajdonsagainak finomhangolasat. A ZnO feliileti lefedettségének
szisztematikus valtoztatasaval célzottan modositottuk a Pt-hordozd kolcsonhatast, ami
kozvetlen hatassal volt a Pt diszpergaltsagara, elektronszerkezetére, valamint az
etanolbontasi reakcid soran megfigyelt katalitikus aktivitdsara és szelektivitasara. A
legnagyobb konverziot és C—C kotéshasitasi aktivitast kozepes ZnO fedettségeknél értiik
el, amikor optimalis Pt-ZnO—CeO: hatarfeliiletek alakult ki. Tl nagy mennyiségii ZnO
levalasztasa csokkentette a szelektivitast, mivel elzarta a CeO- feluletét. EKkor a Pt csak
a ZnO-n tudott novekedni, ezaltal csokkentve a katalizator képességét a rovidebb
szénlanct termékek eldallitasara. A hagyomanyos katalizator eldallitdsi mddszerekkel
szemben az ALD lehetdséget biztosit a rétegvastagsag és Osszetétel atomi szinti
szabalyozasara, igy reprodukalhatdé modon, egyenletes bevonatok hozhatok 1étre még
Osszetett geometridji hordozokon is. Ez a precizitas tette lehetévé jol definialt Pt—ZnO—
CeO: hatarfeliiletek kialakitasat, ahol a szerkezeti és elektronikus hatasok elkiilonithetok
a részecskeméret és a katalizator diszperzitasanak befolyasatol. Az a képesség, hogy az
ALD segitségével szabalyozhatok a feliileti tulajdonsagok, az oxigénhibahelyek
koncentracioja és a fémek nukleacios viselkedése, jol mutatja a modszer sokoldaltisagat

a katalizatorok tervezett eldallitasaban.
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7/ Summary:

In my doctoral research, heterogeneous catalytic systems based on transition metal
oxides and metal-oxide/noble-metal composites were prepared and comprehensively
characterized using atomic layer deposition (ALD). Our goal was to demonstrate the
controlled fabrication of well-defined oxide and metal-oxide interfaces and the
investigation of their influence on catalytic performance in electrochemical,
photocatalytic, and thermocatalytic reactions. A key advantage of ALD is the atomic-
scale control of layer thickness and composition, enabling the reproducible formation of

uniform coatings on complex, high-surface-area substrates.

First, platinum nanoparticles and TiO: interlayers were deposited directly by ALD
onto conductive carbon paper substrates to produce binder-free electrocatalysts for
methanol oxidation in direct liquid fuel cells. High-resolution electron microscopy and
X-ray diffraction confirmed uniform nanoparticle distribution and controlled
nanostructure formation. Electrochemical characterization by cyclic voltammetry showed
that ALD produces highly dispersed Pt nanoparticles with narrow size distribution and
large electrochemically active surface area on both bare and TiO.-coated carbon paper.
The TiO: interlayer significantly enhanced catalytic performance and CO tolerance. The
mass-specific activity exceeded that of conventionally prepared reference Pt catalysts by
approximately one order of magnitude, while the increased forward/backward peak
current ratio indicated improved methanol oxidation efficiency and poisoning resistance.
Moreover, the catalysts exhibited improved long-term stability and maintained their
activity after repeated cycles, confirming that ALD is an effective method for producing
binder-free, durable electrocatalysts directly on electrode surfaces for direct methanol fuel

cell applications.

In the second part of my work, within the framework of an international
cooperation, ALD was successfully applied to the three-dimensional surface
functionalization of macroporous polyHIPE polymer beads. The method enabled atomic-
scale thickness control of conformal oxide layers within the internal pore network. TiOx,
Zn0, and Al.Os coatings were deposited and verified by combined TGA, SEM, EDS,
XRD, TEM, and XPS analyses. The oxide content and layer thickness were found to
depend systematically on both ALD cycle number and precursor exposure time.
Thermogravimetric measurements indicated oxide loadings of approximately 2—-19 wt%
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for TiO: (cycle-dependent), and about 26 wt% and 16 wt% for ZnO and Al.Os,
respectively. Electron microscopy confirmed that the macroporous morphology of the
polymer template was preserved even at deposition temperatures up to 250 °C. Elemental
mapping demonstrated oxide formation on both the internal and external surfaces of the
porous beads. Transmission electron microscopy revealed conformal nanolayers with
thicknesses of 11-40 nm for TiO2 and 31-74 nm for ZnO and Al>Os. Thickness-dependent
crystallization behavior was observed: TiO: layers were amorphous at low cycle numbers,
semicrystalline at intermediate thickness, and crystalline at high cycle numbers, whereas
AlOs remained amorphous and ZnO formed crystalline wurtzite structures. XPS depth
profiling confirmed that oxide formation was restricted to pore surfaces and that precursor
molecules did not penetrate the polymer bulk phase. The practical applicability of TiO--
coated polyHIPE beads was demonstrated in the photocatalytic degradation of bisphenol
A under UV irradiation where significantly faster degradation kinetics for the ALD
modified samples compared to the uncoated polymer supports. The photocatalytic
efficiency could be systematically tuned by varying the oxide type and thickness,
allowing me to correlate the surface chemistry and charge-transfer properties with the
overall degradation performance. These results demonstrate that ALD is a powerful
technique for producing porous hybrid photocatalysts with well controlled surface

functionality and superior reactivity.

In the final stage of my research, atomic-scale interface engineering was applied
to Pt/CeO: and Pt/ZnO/CeO: catalysts for thermocatalytic ethanol decomposition.
Systematic variation of ZnO surface coverage by ALD enabled controlled modification
of metal-support interactions. We found that platinum growth on CeO: follows a
nucleation aggregation mechanism, where small clusters form and coalesce into
nanoparticles as the number of cycles increases. XPS analyses revealed that ZnO
deposition modified the surface chemistry of CeO-, inducing partial reduction of Ce*" to
Ce’* and promoting strong metal-support interactions. Catalytic measurements
demonstrated that intermediate ZnO coverage produced the highest ethanol conversion
and C—C bond cleavage activity due to the formation of optimal Pt-ZnO—CeO: interfacial
structures. Excessive ZnO deposition reduced selectivity by blocking CeO: surface sites
and forcing Pt nucleation exclusively on ZnO, thereby suppressing pathways leading to
shorter-chain products. An intermediate ZnO coverage provides the most favorable

balance between strong interfacial interactions and accessible active sites. Compared to

92



conventional catalyst preparation methods, ALD provided atomic-level control over layer
thickness and composition, enabling reproducible formation of uniform coatings on
complex supports and allowing structural and electronic effects to be separated from

particle size and dispersion influences.
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8 Tézispontjaim

T1. Igazoltuk, hogy az atomi réteglevalasztas modszerrel kotoanyag mentes
Pt- és Pt/TiO:-alapu elektrokatalizatorok allithatok eld szénpapir hordozon,
amelyek kiemelked6é elektrokatalitikus aktivitassal rendelkeznek a

metanoloxidacids reakcioban.

Megallapitottuk, hogy az atomi réteg levalasztds alkalmas modszer platina
nanorészecskék jol elosztott eldallitdsara szénpapir és titanat bevonatos szénpapir
hordozon, ahol mind a platinat, mind a TiO»-t kozvetleniil ALD segitségével valasztottuk
le, mindezt barmilyen ragaszté vagy ionomer felhasznalasa nélkiil. Vizsgaltuk az igy
elektrokatalitikus tulajdonsagaikat, valamint a metanol-oxidéacios aktivitasukat ciklikus

voltammetrias mérések segitségével.

Kimutattuk, hogy a TiO: bevonat jelenléte jelentés hatassal van a platina
levalasztasi hatékonysagara, diszpergaltsagara és katalitikus miikodésére, valamint
csokkenti a CO-intermedierek okozta mérgezést, ami kiilonosen fontos a DMFC-k
anodreakcidiban Az 10j katalizator elektrokémiai aktiv feliilete tomegaktivitasa egy
nagysagrenddel meghaladta a hagyomanyos nedves kémiai modszerrel szintetizalt
referencia katalizatorét. Tovabba az if/ib arany ndvekedése, 0,69-r61 0,78-ra jobb
metanol-oxidaciés tulajdonsagokra enged kovetkeztetni. Emiatt és a kedvezdbb
eléallitasi koltségeik miatt az oxid hordozds platina katalizatorok alternativat jelenthetnek

a jelenleg is hasznalt Pt/Ru 6tvozet katalizatorokkal szemben.

T2. Szabalyozott rétegvastagsagi fém-oxid/poliHIPE kompozitokat

allitottunk el6 atomi réteglevalasztiasos modszerrel.

Elséként mutattuk be, hogy a nagy fajlagos feliiletii akrilamid alapti poliHIPE
(polymerized high internal phase emulsion) gyongyok feliiletére ALD alkalmazaséaval, a
porusok teljes feliiletét beboritd, nanométer pontossdggal szabdlyozott vastagsagu
oxidrétegek (TiO2, ZnO, Al:Os) vihetdk fel. Megfelelden alkalmazva, az ALD moddszer
lehetové tette a fém-oxid bevonatok vastagsdganak pontos szabalyozasat a poliHIPE
matrix teljes feliiletén, lehetévé téve az oxid fazis teljes hozzaférhetoségét és igy a

reakciokban valo felhasznalatosdgat. A poliHIPE matrixra felvitt oxidok mennyisége
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koriilbelil 2-19 m/m% kozott van TiO2 esetében, és koriilbeliil 26 és 16 m/m% ZnO és

Al,O3 esetében.

T3. lgazoltuk az ALD-vel eléallitott fém-oxid/poliHIPE kompozitok

fotokatalitikus aktivitasat biszfenol A lebontasaban.

Bebizonyitottuk, hogy az ALD-vel kialakitott TiO2-poliHIPE kompozit
fotokatalitikus aktivitdsa nagysagrenddel kedvezobb a hagyomanyos Pickering-
modszerrel késziilt kompozitokhoz képest. A biszfenol A (BPA) vizes kdzegben torténd
fotokatalitikus oxidacidja soran az ALD-TiO: kompozit, ugyanannyi id6 alatt mintegy
~5-sz0r tobb BPA lebontdsara volt képes. Ez egyértelmiien igazolja, hogy a homogén,
folytonos oxidbevonat és az ebbdl fakadd jo hozzaférhetéség kulcsszerepet jatszik a

hatékony fotokatalitikus miikodésben.

T4. Platina/cink-oxid/cérium-oxid katalizatorokat allitottunk elé atomi

réteglevalasztasos modszerrel.

ALD segitségével eldallitottunk CeO2/Pt és CeO:/ZnO/Pt katalizatorokat
szilicium hordozon. TEM ¢és ICP-MS vizsgalatokkal igazoltuk, hogy a levalasztott platina
mennyisége €s nanorészecskemérete szorosan Osszefligg az ALD ciklusszammal és a
hordozo feliileti allapotaval. XPS eredményeink kimutattdk a Pt—CeO. és Pt-ZnO
hatarfeliiletek kialakulasat, és feltartdk ezek hatisat a Pt oxidéacios allapotdra és a

Ce**/Ce*" ardnyra.

TS. Feltartuk a cink-oxid rétegvastagsag szerepét a platina levalasztasaban

és novekedési mechanizmusaban.

Megallapitottuk, hogy a nem folytonos cink-oxid bevonatok (3-5 ciklus) gatoljak

crer

hibahelyeket, amelyeken a platina prekurzor elséként adszorbedlodna. 10 ciklus felett
azonban a ZnO réteg folytonosabba valik, igy a platina Gjra nagyobb mennyiségben

vélaszthatd le. Eredményeink Ujszerli magyarazatot adnak a Pt és ZnO konkurens

crcr

mechanizmusarol.

T6. Feltartuk a Pt/ZnO/CeO: hatarfeliilletek katalitikus szerepét az

etanolbontasi reakcio mechanizmusaban.
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Az 573 K hémérsékleten végzett etanolbontasi kisérletekkel bizonyitottuk, hogy
a ZnO rétegvastagsaga dontden meghatarozza a Pt—ZnO—CeO: hatarfeliiletek kialakulasat
¢s azok katalitikus viselkedését. Alacsony ZnO boritottsdg mellett (3—5 ciklus) a hdrmas
hatérfeliilet kialakuldsa tobb mint kétszeresére novelte az etanolkonverziot és fokozta a
Ci termékek (pl. CH4, CO) szelektivitasat. Magas ZnO boritottsag (30 ciklus) esetén a
feliiletet mar talnyomorészt Pt/ZnO hatarfeliiletek uraltdk, amelyek gyengitették a C—C
kotés hasitasi képességet, és lecsokkentették a CHa és CO képzddését. Az in-situ DRIFTS
vizsgalatok kimutattdk, hogy Pt—ZnO feliileteken az acetdt intermedierek képzddése
gatolt, mikozben az aldehid intermedierek valtak domindnsd. Ezek az eredmények
egyértelmiien igazoljdk, hogy a precizen szabalyozott hatarfeliiletek dontd szerepet

jatszanak az etanolbontasi reakcio utvonalainak és szelektivitdsanak meghatarozasaban.

96



9 A doktori értekezés alapjat képzo kozlemények

1. Binder-Free Construction of a Methanol Tolerant Pt/TiO2/Carbon Paper
Anode by Atomic Layer Deposition

Gergd Ballai, Tamas Gyenes, Henrik Haspel, Livia Vasarhelyi, Imre Szenti,

Déniel Sebdk, Zoltan Konya and Akos Kukovecz
Catalysts 11.2 (2021): 154. DOI: https://doi.org/10.3390/catal11020154
IF: 4,0

2. Highly Porous Polymer Beads Coated with Nanometer-Thick Metal Oxide
Films for Photocatalytic Oxidation of Bisphenol A

Gergé Ballai, Tomaz Kotnik, Matjaz Finsgar, Albin Pintar, Zoltan Konya, Andras

Sapi, and Sebastijan Kovacic¢

ACS Applied Nano Materials 6.21 (2023): 20089-20098. DOI:
https://doi.org/10.1021/acsanm.3c03891

IF: 5,5

3. Interface Engineering of Pt—-ZnO-CeO2 by Atomic Layer Deposition for
Advanced Applications

Anastasiia Efremova, Gergd Ballai, Akos Szamosvolgyi, Imre Szenti, Bence

Kutus, Janos Kiss, Andras Sapi, Akos Kukovecz, Zoltan Konya

Materials & Design 263 (2026) 115640 DOI:
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2026.115640

IF: 7,9

10 A doktori értekezéshez kapcsolédo konferencia részvételek

1. Fotokatalizator Eldallitasa Atomi Réteglevalasztasos Modszerrel
Ballai Gergd

Kémiai Eléadoi Napok (KEN), magyar nyelvii el6adas, Szeged, 2021. Oktober
26-27.
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2. Szén-dioxid Elektrokémiai Redukcioja Redukalt Réz- és Réz-cink-oxid

Katalizatorokon
Ballai Gergé, Gyenes Tamas, Haspel Henrik, Kukovecz Akos, Konya Zoltan

A Magyar Tudomanyos Akadémia Analitikai ¢és Kornyezeti Kémiai
Bizottsaganak 10. Kérnyezetkémiai Szimpdziuma, magyar nyelvi el6adas, Sidéfok, 2022.

szeptember 29-30.
3. Methanol Oxidation Catalyst by Atomic Layer Deposition

Gergé Ballai, Tamas Gyenes, Henrik Haspel, Livia Vasarhelyi, Imre Szenti,

Daniel Seb6k, Akos Kukovecz, Zoltan Konya

27th International Symposium on Analytical and Environmental Problems, angol
nyelvi eléadas, Szeged, November 22-23, 2021

4. Preparation of Photocatalysts by Atomic Layer Deposition.

Ballai Gergd, Kedves Zsolt, Pap Zsolt, Sapi Andrés, Sebastijan Kovacic,
Kukovecz Akos, Konya Zoltan

27th International Symposium on Analytical and Environmental Problems, angol

nyelvi poszter, Szeged, November 22-23, 2021
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feleségemnek a szeretetet, timogatast €s tiirelmet, amivel koriilvettek, hogy biztattak és
tartottak bennem a lelket akkor is, amikor Ggy éreztem, hogy ez a disszertacidé soha nem

fog elkésziilni.
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