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1. Elézmények és célkitiizések

A katalizis a modern kémiai tudomany és ipar egyik alapvetd pillére. Katalizatorok
nélkiil nem valdsulhatndnak meg azok a hatékony, energia- és anyagtakarékos folyamatok,
amelyekre a vegyipar, a gyogyszeripar, az energetika és a kornyezetvédelmi technologiak
épiilnek. A heterogén katalizis kiilondsen fontos szerepet jatszik a fenntarthatosagban, hiszen
hozzajarul a kérosanyagkibocsatas csokkentéséhez, a tisztabb energiadtalakitashoz és a
szennyezOanyagok lebontasdhoz. A hatékony katalizatorok fejlesztésének alapjat azonban a
reakcidmechanizmusok és a katalizatorok szerkezetének mélyrehat6 ismerete jelenti, amelyhez
olyan eldallitasi modszerek sziikségesek, amelyek atomnyi pontossaggal teszik

E célra az atomi réteglevalasztas (ALD) kiilondsen igéretes technika, mivel 6nkorlatozo
feliileti reakcidin alapulva ciklusonként akar egyetlen atomi réteg levalasztasat is lehetové teszi.
Az ALD nagyfoku precizitdst és reprodukalhatosagot biztosit a fém-oxid rétegek,
nanorészecskék és kompozit struktarak kialakitdsaban, ami kulcsfontossagu a katalitikus
aktivitas, stabilitds ¢és szelektivitas finomhangoldsdhoz. Ez a modszer igy nemcsak alapkutatéasi
szempontbol jelentds, hanem kozvetleniil hozzajarulhat a fenntarthatobb és hatékonyabb
katalitikus rendszerek fejlesztéséhez is.

Disszertaciom elkészitése soran célul tliztiik ki olyan heterogén katalizatorok eldallitasat
és vizsgalatat, amelyek szerkezete, fém-oxid rétegvastagsdga és nemesfém nanorészecske
mérete ALD segitségével pontosan kontrollalhat6. Kutatasaink soran a heterogén katalizis
harom f6 agaban teszteltiik az altalunk eléallitott katalizatorokat. Ilyen az elektrokatalizis, ahol
a metanol oxidacios reakcié révén vizsgaltuk a Pt nanorészecskék mennyiségének és
eloszlasanak hatasat, valamint a TiO- hordozorétegek szerepét az aktivitds és a katalizator
mérgezéssel vald ellenallasanak alakulasaban. A fotokatalizis, amelyben ALD-vel bevont
poliHIPE strukturak segitségével tanulmanyoztuk a fém-oxid rétegek novekedésének
paraméterfiiggését, illetve a biszfenol-A lebontasdban mutatott aktivitasukat és stabilitdsukat.
Valamint a termikus katalizis, amely soran az etanolbontasi reakciot alkalmazva vizsgaltuk a
Pt/CeO: és Pt/ZnO/CeO: rendszerekben a nanorészecskék novekedési viselkedését és a fém—
hordozo koélcsonhatasok szerepét a reakcioutak és a szelektivitas alakitasaban. Munkank
Osszességében arra irdnyult, hogy hozzdjaruljak a katalitikus mechanizmusok jobb
megértéséhez, valamint olyan precizen szabdlyozott, kornyezetbarat és gazdasdgos
katalizatorok fejlesztéséhez, amelyek alkalmasak a jovO fenntarthaté kémiai technologiainak

tamogatasara.



2. Kisérleti rész

A kisérleteink soran a rétegeket és nanorészecskéket egy Beneq TFS-200 tipusa ALD
berendezéssel allitottuk eld. A Pt/CP ¢és Pt/TiO:/CP elektrodokat AvCarb P75 szénpapir
hordoz¢ feliiletére valasztottuk le. A titandt levalasztisahoz TiCls és H:0, a platina
nanorészecskékhez MeCpPtMes és O: prekurzorokat hasznaltunk. Minden egyes ciklusnal 10
masodperces tartozkodasi idét és 20 masodperces nitrogéndblitést alkalmaztunk. Az eljaras
soran eldszor 25 ciklus titdn-dioxidot, majd 20 ciklus platinaréteget novesztettiink, igy
létrehozva a Pt/TiO»/CP kompozitot. Osszehasonlitasképp titinmentes, csak platinat tartalmazo
Pt/CP elektrodokat is eldallitottunk. A felvitt katalizator mennyiségét a szénpapir szintézis
eldtti és utani tomegkiilonbségébdl szamitottuk ki. A TiOz-réteg boritottsaga 0,019 mg-cm™2,
mig a Pt boritottsag 0,277 mg-cm2 volt a titinmentes, ¢és 0,116 mg-cm2 a TiO2-vel bevont
mintak esetében. Véleményiink szerint a kisebb platinatartalom az oxidréteg magasabb feliileti
energidja okoza, ami finomabb szemcseeloszlast eredményezett. Referenciaként poliol
modszerrel eléallitott, 4,4 = 0,7 nm atmérdjii Pt nanorészecskéket cseppentettiink fel ugyanarra

a hordozoéra.

A kutatasaink masodik szakaszaban fém-oxid/poliHIPE (PH) szerkezetek eldallitasa
tortént, amelyek 3D-ben Osszekapcsolt, nyitott porusrendszert tartalmaztak. A szlovén
kutatotarsak olaj-viz-olaj (O/W/O) iilepedéspolimerizacioval készitettek poliakrilamid
(PAAM) gomboket. Az akrilamid vizes oldataba toluolt kevertek, igy 1étrehozva egy nagy bels6
fazisu emulziot (HIPE), majd a cseppeket meleg szilikon/paraffinolaj kdzegbe injektaltak, ahol
szabadgyokos polimerizacioval megszilardultak. A tisztitott és szaritott gombok atlagos
atmérdje 1,5 = 0,5 mm volt, porozitasuk megkozelitette a 90%-ot. A mért slirliségadatokbol
szamitott porusszerkezet alapjan a vazsiirliség 0,92 g-cm™3, a poliHIPE siirtisége 0,09 g-cm™
koriil alakult. A mikroszerkezetet 10 & 3 um lireg- €s 3 + 1 um 6sszeko6td nyilasméret jellemezte,

a felszin felé nyitott porusokkal.

Ezt kovetéen a kapott PAAM-alapu PH gomboket ALD-modszerrel fém-oxid
nanokompozitok eléallitasara hasznaltuk. A TiO2-, Al.Os- és ZnO-rétegeket a porusfalak
feliiletén talalhato amidcsoportokhoz kapcsolodva ndvesztettiik, a megfeleld prekurzorok
(TiCls/H20, TMA/H-0 ¢s DEZ/H:20) segitségével. A haromdimenzios, dsszekapcsolt porusok
kulcsfontossaguak voltak, mivel lehetévé tették a gaz halmazallapotu prekurzorok szabad

crer

TiO2-réteg novekedését négy kiilonbozé ciklusszam mellett (50, 100, 250 és 500 ciklus)



vizsgaltuk, a ciklusonkénti névekedés (GPC) és a morfoldgiai valtozasok tanulmanyozasa

érdekében.

A kutatasaink utols6 szakaszaban Pt/CeO: és Pt/ZnO/CeO: katalizatorokat készitettiink
sziliciumlapokra. A szubsztratokat acetonos ultrahangos tisztitassal elékezeltiik, majd 10
mg-mL™" CeO: nanorészecske szuszpenzidt vittiink fel rajuk forgatva bevondsos eljarassal,
négy részletben. A megszaritott mintdkra ALD-vel ZnO rétegeket és Pt nanorészecskéket
novesztettiink, 170 °C-on, illetve 300 °C-on. A ZnO elballitasahoz DEZ/H.O, a Pt-hoz
MeCpPtMes/O: prekurzorokat alkalmaztunk.

Az elballitott katalizatorokat tobbféle analitikai modszerrel jellemeztiik. A szerkezetet
¢s morfologiat transzmisszios és pasztazo elektronmikroszkoépiaval (TEM, SEM) vizsgaltuk. A
TEM-méréseket FEI Tecnai G2 20 X-Twin késziiléken, 200 kV gyorsitofesziiltséggel végezték,
a pormintakat alkoholos szuszpenzidbdl rézracsra cseppentve, a tdmbi mintakat pedig epoxiba
agyazva ¢s ultramikrotommal 20 nm vastag szeletekre vagva. A SEM vizsgalatokat Thermo
Fisher Apreo C mikroszkoppal végeztiik 10-20 kV-on, az elemdsszetételt pedig egy Bruker
Quantax EDS detektorral hatdroztuk meg. A kristalyszerkezetet rontgendiffraktometridaval
(XRD) vizsgaltuk Rigaku Miniflex II, illetve Philips PW 1830 diffraktométerrel Cu Ka sugarzas
mellett, amelyekb6l a primer krisztallitméretet, a Scherrer-egyenlettel szamoltuk Kki. A
fémionok aranyat induktiv csatolast plazma tomegspektrometriaval (ICP-MS) hataroztuk meg
Agilent 7900 késziiléken, kirdlyvizes feltaras utan. A PAAM/fém-oxid kompozitok
oxidtartalmat termogravimetrids (TG) vizsgalattal mértiik, egy TA Instruments Q500
berendezéssel, 800 °C-ig hevitve.

A rétegezettség ¢és a fém-oxid -eloszlasdnak elemzésére rontgenfotoelektron-
spektroszkopiat (XPS) alkalmaztunk. A méréseket Kratos Analytical XSAMS800 ¢és Supra+
késziilékeken végeztik Mg Ka illetve Al Ka forrasokkal. A katalizatorok feliiletén lezajld
reakciofolyamatokat in-situ diffuz reflexios infravoros spektroszkopiaval (DRIFTS) vizsgaltuk

Bruker Invenio-R spektrométerrel, etanol adszorpcidja és reakcidja kdzben.

Az elektrokémiai vizsgalatok sordn a Pt/CP katalizatorainkat metanoloxidécios
reakcioban (MOR) teszteltiik, egy haromelektrodos PTFE cellaban, ACM Instruments Gill AC
potenciosztattal. Munkaelektrodként az ALD-vel bevont szénpapirokat, referenciaelektrodként
Ag/AgCl elektrodot, ellenelektrodként platinadrotot alkalmaztunk. A mérések 0-1,2 V (RHE)
tartomanyban, 10 mV-s™ pdsztazasi sebességgel zajlottak 0,5 M H2SOa4 és 0,5 M H2SOs4 + 0,5
M metanol elektrolitban. Az elektrokémiai aktiv feliilletet (ECSA) a hidrogénadszorpcios



t61tésbol szamitottuk ki, mig a katalizator mérgezéssel szembeni toleranciajat az elére- és
hatrapasztazasi csticsaramok aranyabol (if/ip) hataroztuk meg. A stabilitast 4000 masodperces

kronoamperometrias méréssel értékeltiik ki.

A fém-oxid/PH Kkatalizatoraink fotokatalitikus aktivitasat egy modellrendszerben
vizsgaltuk, ahol a fotokatalitikus oxidaciohoz biszfenol A-t tartalmazo vizes oldatot hasznaltuk,
20 °C-on, légkori nyomason, UV-A tartomanyban mikoéddé 150 W-os higanygdzlampa
megvilagitasa alatt. A PH nanokompozit gyongyoket (7 m/m% TiO-) szuszpenzidba kevertiik,

majd a reakcidelegybdl vett mintakat HPLC-vel elemeztiik.

A gazfazist etanolbontasi vizsgalatokat rozsdamentes acél, flithetd batch reaktorban
végeztiik 573 K-on, 25 mbar etanolt tartalmazo etanol-nitrogén keverékben, amelyet egy
pneumatikus pumpaval keringettiink. A reakcio soran keletkez6 termékeket egy Agilent 6890N
GC-be épitett FID/TCD detektorokkal kovettiik. A konverziot és szelektivitast a szénmérleg

alapjan szamitottuk ki.

3. Uj tudomanyos eredmények

T1. lgazoltuk, hogy az atomi réteglevalasztas modszerrel kotéanyag mentes Pt- és
Pt/TiO:-alapu elektrokatalizatorok allithatok el6 szénpapir hordozon, amelyek

kiemelkedo elektrokatalitikus aktivitassal rendelkeznek a metanoloxidacios reakcioban.

Megallapitottuk, hogy az atomi réteg levalasztas alkalmas modszer platina
nanorészecskék jol elosztott eldallitasara szénpapir és titanat bevonatos szénpapir hordozon,
ahol mind a platinat, mind a TiO-t kozvetleniil ALD segitségével valasztottuk le, mindezt
barmilyen ragaszt6 vagy ionomer felhasznélasa nélkiil. Vizsgaltuk az igy eldallitott elektrodok
morfoldgiajat és kristalyszerkezetét, és megallapitottuk az elektrokatalitikus tulajdonsagaikat,

valamint a metanol-oxidacios aktivitasukat ciklikus voltammetrids mérések segitségével.

Kimutattuk, hogy a TiO: bevonat jelenléte jelentds hatassal van a platina levalasztasi
hatékonysagara, diszpergaltsagara és katalitikus miikodésére, valamint csokkenti a CO-
intermedierek okozta mérgezést, ami kiilonosen fontos a DMFC-k anoddreakcioiban Az 0j
katalizator elektrokémiai aktiv feliilete tomegaktivitidsa egy nagysagrenddel meghaladta a
hagyomanyos nedves kémiai modszerrel szintetizalt referencia katalizatorét. Tovabba az itfip
arany novekedése, 0,69-r61 0,78-ra jobb metanol-oxidaciés tulajdonsagokra enged

kovetkeztetni. Emiatt és a kedvezObb eldallitasi koltségeik miatt az oxid hordozos platina



katalizatorok alternativat jelenthetnek a jelenleg is hasznalt Pt/Ru 6tvozet katalizatorokkal

szemben.

T2. Szabalyozott rétegvastagsagi fém-oxid/poliHIPE kompozitokat allitottunk elé atomi

réteglevalasztasos modszerrel.

Els6ként mutattuk be, hogy a nagy fajlagos feliileti akrilamid alapa poliHIPE
(polymerized high internal phase emulsion) gyongyok feliiletére ALD alkalmazasaval, a
porusok teljes feliiletét beboritd, nanométer pontossaggal szabalyozott vastagsagu oxidrétegek
(TiO2, ZnO, AL:Os) vihetdk fel. Megfelelden alkalmazva, az ALD modszer lehetové tette a fém-
oxid bevonatok vastagsaganak pontos szabalyozasat a poliHIPE matrix teljes feliiletén,
lehetévé téve az oxid fazis teljes hozzaférhetdségét ¢és igy a reakcidkban valo
felhasznalatosagat. A poliHIPE matrixra felvitt oxidok mennyisége koriilbeliil 2-19 m/m%

ko6zott van TiO2 esetében, és koriilbelil 26 és 16 m/m% ZnO és AloOs esetében.

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

aktivitasat biszfenol A lebontasaban.

Bebizonyitottuk, hogy az ALD-vel kialakitott TiO--poliHIPE kompozit fotokatalitikus
aktivitasa nagysagrenddel kedvez6bb a hagyomanyos Pickering-modszerrel késziilt
kompozitokhoz képest. A biszfenol A (BPA) vizes kozegben torténd fotokatalitikus oxidacidja
soran az ALD-TiO: kompozit, ugyanannyi id6 alatt mintegy ~5-szor tobb BPA lebontasara volt
képes. Ez egyértelmiien igazolja, hogy a homogén, folytonos oxidbevonat és az ebbdl fakadd

J0 hozzaférhetdség 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 kataliztorokat szilicium
hordozon. TEM és ICP-MS vizsgalatokkal igazoltuk, hogy a levalasztott platina mennyisége és
nanorészecskemérete szorosan Osszefiigg az ALD ciklusszdmmal és a hordozo feliileti
allapotaval. XPS eredményeink kimutattak a Pt—CeO: és Pt—ZnO hatarfeliiletek kialakuldsat, €s

feltartak ezek hatasat a Pt oxidacios allapotara és a Ce**/Ce*" aranyra.

T5. Feltartuk a cink-oxid rétegvastagsag szerepét a platina levalasztasaban és novekedési

mechanizmusaban.



Megallapitottuk, hogy a nem folytonos cink-oxid bevonatok (3-5 ciklus) gatoljak a
hibahelyeket, amelyeken a platina prekurzor els6ként adszorbealddna. 10 ciklus felett azonban
a ZnO réteg folytonosabba valik, igy a platina Ujra nagyobb mennyiségben valaszthato le.

crer

feliileten, és 0j informaciokkal szolgalnak a nanorészecske novekedés mechanizmusarol.

T6. Feltartuk a Pt/ZnO/CeO: hatarfeliiletek katalitikus szerepét az etanolbontasi reakcio

mechanizmusaban.

Az 573 K homérsékleten végzett etanolbontési kisérletekkel bizonyitottuk, hogy a ZnO
rétegvastagsaga dontéen meghatarozza a Pt—ZnO—CeO: hatarfeliiletek kialakulasat és azok
katalitikus viselkedését. Alacsony ZnO boritottsag mellett (3—5 ciklus) a harmas hatarfeliilet
kialakulasa tobb mint kétszeresére ndvelte az etanolkonverziot és fokozta a C: termékek (pl.
CH4, CO) szelektivitasat. Magas ZnO boritottsag (30 ciklus) esetén a feliiletet mar
tilnyomorészt Pt/ZnO hatarfeliiletek uraltak, amelyek gyengitették a C—C Kkotés hasitasi
képességet, és lecsokkentették a CHa és CO képzddését. Az in-situ DRIFTS vizsgalatok
kimutattdk, hogy Pt—ZnO feliileteken az acetat intermedierek képzddése gatolt, mikdzben az
aldehid intermedierek valtak dominansa. Ezek az eredmények egyértelmiien igazoljak, hogy a
precizen szabalyozott hatarfeliiletek dontd szerepet jatszanak az etanolbontasi reakcid

utvonalainak és szelektivitdsanak meghatarozasaban.



4, Summary:

In my doctoral research, we developed and characterised heterogeneous catalytic
systems in which metal oxides and noble metals were precisely deposited by atomic layer
deposition (ALD). Our goal was to demonstrate how ALD’s exceptional controllability enables
the design of catalysts with tailored nanostructures and interfaces, resulting in improved

activity, selectivity, and stability in electrochemical, photocatalytic, and thermal reactions.

First, we fabricated Pt based electrocatalysts on porous carbon paper for methanol
oxidation. Using ALD, we deposited both TiO: layers and Pt nanoparticles uniformly across
the carbon substrate. Structural analyses (TEM, SEM, XRD) confirmed highly homogeneous
Pt dispersion and strong adhesion. Electrochemical testing showed enhanced methanol
oxidation activity and improved CO tolerance due to the metal oxide layer. The catalysts also
retained their performance over repeated cycling, demonstrating that ALD can produce durable,
binder-free electrocatalysts directly on conductive supports.

Next, through international collaboration, oxide/polymer hybrid photocatalysts by
coating polyHIPE templates with conformal TiO2, ZnO, and Al.Os layers, were developed.
Microscopy and XPS depth profiling verified complete oxide coverage within the porous
network. These hierarchical materials combined high surface areas with enhanced light
absorption and showed substantially faster bisphenol A degradation under UV irradiation

compared to similar catalysts prepared by the Pickering method.

Finally, we studied thermocatalytic ethanol decomposition over ALD-grown Pt/CeO-
and Pt/ZnO/CeO: systems. We established that Pt growth follows altered nucleation and
aggregation in the presence of ZnO layer over the CeO2’s surface. XPS revealed that ZnO
deposition partially reduced Ce*" to Ce*" and strengthened metal-support interactions, strongly
affecting catalytic behavior. Pt/CeO: catalysts with optimized cycle numbers showed the
highest conversion rates, while intermediate ZnO coverages further enhanced ethanol
conversion and product selectivity. These findings underline the importance of atomic-scale

interface engineering in tuning reaction pathways and improving catalytic efficiency.
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