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1 Előzmények és célok 

A vékony oxid filmekre a sajátos és példátlan tulajdonságaik miatt az utóbbi években 

jelentős figyelem fordult mind kísérleti, mind elméleti szempontból. A heterogén katalízisben a 

kétdimenziós redukálható oxidok vizsgálatát tipikusan modellrendszereken, vagyis egykristályon 

létrehozott ultravékony filmeken hajtják végre, nagy vagy ultra nagy vákuum körülmények 

között. A kutatások célja az egyszerű rendszerek érdekes aspektusainak azonosítása, amelyeket 

felületvizsgálati módszerekkel lehet vizsgálni és az elméleti leírások segítségével megérteni.  

Az MTA-SZTE Reakciókinetikai és Felületkémiai Kutatócsoportban végzett kutatás 

elsősorban az egyszerű és összetett nanoszerkezetek előállítási lehetőségeire és a 

nanoszerkezetek, illetve a köztük lévő határfelületek jellemezésére irányul. Ennek részeként 

kutatásom során célul tűztem ki a platinafémek és egyéb fémkatalizátorok tulajdonságainak atomi 

vastagságú rétegek segítségével való javítását. A platinafémek sorában a Rh a preferált, mivel a 

tiszta energiatermelés szempontjából jelentős reakciókban kiemelkedő katalitikus aktivitással bír, 

ugyanakkor meglehetősen drága fém, ezért kiváltása vagy mennyiségének minimalizálása aktív 

oxid rétegekkel megkísérelhető. Az atomi vastagságú rétegek közül a titándioxidokat és a 

molibdénoxidokat vizsgáltam, melyek kiváló promotáló hatással rendelkeznek és előállítsuk 

UHV körülmények között is könnyen megoldható. A katalizátorok katalitikus aktivitását CO 

adszorpciós kísérletekkel teszteltem le.  

A Rh nanorészecskékkel borított, redukált TiO2(110) felületen további adszorpciós 

kísérleteket is végeztem, melyek a CO katalitikus hidrogénezés elemi lépéseinek mélyebb 

megismerésére irányultak. Mivel a CO hidrogénezése víz keletkezéséhez vezet, a CO és H2O Rh 

klasztereken kialakított TiOx réteggel való kölcsönhatását is tanulmányoztam.  

  



2 Kísérleti rész 

A kutatásom során végzett összes kísérletet ugyanazon a rendszeren és ultra nagy vákuum 

(alapnyomás <5×10
–9

 mbar) körülmények között végeztem. A kamra Auger elektron-

spektroszkóppal (AES), tömegspektrométerrel, kilépési munka mérésére alkalmas Kelvin 

szondával, Ar
+
-ion ágyúval és EGN4 elektronsugaras párologtatóval volt felszerelve. A mintát 

manipulátorokkal mozgattam a megfelelő pozícióba. 

3 Új tudományos eredmények 

3.1 TiOx réteg promotáló hatása TiO2 egykristályon létrehozott Rh részecskéken és Rh 

filmen.  

UHV körülmények között igazoltam, hogy a TiO2 (110) egykristályon fizikai 

gőzleválasztással létrehozott Rh részecskék felületén, hőkezelés hatására kialakuló atomi 

vastagságú TiOx réteg hatása kettős. Egyrészt geometriai blokkolás miatt csökkenti a CO által 

elérhető Rh adszorpciós helyeinek mennyiségét, másrészt az enkapszuláció során kialakuló Rh-

TiOx határfelület elősegíti/fokozza a CO disszociációját, és a felületi oxid réteg növelésével ez az 

állapot egy maximum értéken halad át. Hasonló jelenséget tapasztaltam a Rh filmek esetén is, 

ahol már a pontos felületi oxid koncentrációt is meg tudtam határozni. Ez esetben a 

deszorbeálódott rekombinatív CO mennyisége θTiOx=0,2 MR borítottságnál a legnagyobb, mely 

észlelés összhangban van korábbi nagynyomású vizsgálatok eredményeivel, melyek szerint a CO 

hidrogénezésének sebessége maximumot mutat alacsony TiOx borítottságnál.  

Sikeresen alkalmaztam az ultravékony TiOx réteget a Rh részecskék hordozójaként is. A 

230 K-en kialakított Rh-TiOx-Rh szerkezeten végzett CO adszorpciós kísérletek igazolták, hogy a 

mély hőmérsékleten előállított 0,4 MR vastag Rh-réteg nagymértékben reakcióképes, de az 

előállítási hőmérséklet enyhe emelésével (35 K) számottevő szerkezeti átalakulás történik. Az 

átrendeződést a TiOx réteg Rh részecskék felületére való diffúziója kíséri. A folyamat hajtóereje 

az erős Rh-Rh kötés kialakulása és a felületi szabadenergia csökkenése. Továbbá az adszorpciós 

kísérletek igazolták, hogy a CO-dal telített Rh réteg 230 K-en stabil a molekuláris CO 

deszorpciós hőmérsékletéig, ami arra utal, hogy szendvicsszerkezet stabilitása erősen függ az 

adszorbátumok jelenlététől. 



3.2 Mo és MoOx rétegek a Rh részecskék és Rh filmek CO kemiszorpciós tulajdonságára 

gyakorolt hatása.  

A TiO2 egykristályon fizikai gőzleválasztással előállított Mo réteg (0.15-2.7 MR) már 

szobahőmérsékleten redoxreakcióba lép a hordozóval és egy Ti1-xMoxO2 összetételű vegyes 

oxidot képez, melyben a Mo oxidációs száma maximum 2 lehet. Az AES és CO-TPD mérések 

kimutatták, hogy ezen a felületen a Rh növekedése rétegről rétegre történik és CO adszorpciót 

követően egy 700 K-es rekombinatív deszorpciós állapot figyelhető meg. Igazoltam, hogy a β-

CO kialakulása csak bizonyos Rh borítottság felett (0.5-0.7 MR Rh) figyelhető meg, amely a 

részecskeméret-hatásnak és a CO-adszorpciót irányító geometriai tényezőknek tulajdonítható. 

Kimutattam, hogy a TiO2 egykristályon létrehozott tiszta MoO2 filmen a Rh növekedése 

már csak 0,7 MR borítottságig 2D-és, és a CO-TPD mérések során ebben az esetben is 

megjelenik egy magas hőmérsékletű rekombinatív állapot Tp=720 K-en, de ehhez nagyobb Rh 

borítottság szükséges (0,6-1 MR). Növelve a Mo oxidációs számát (MoO3) a Rh növekedési 

mechanizmusa már kezdetben is 3D-és és még 2 MR Rh borítottságnál sem jelenik meg a magas 

hőmérsékletű CO deszorpciós állapot, melynek oka, hogy már szobahőmérsékleten jelentős része 

enkapszulálódik a fémnek a MoOx spécieszek által, amit a θRh=0.4 MR borítottságnál végzet CO 

titrálásos kísérlet sorozat is megerősít.  

A Rh részecskék és a Rh film felületén létrehozott MoOxCy és MoOx réteg szintén 

elősegíti a CO disszociációját (Tp=700 K). Mindkét esetben a β-állapot mennyisége θMoOx=~0.2 

MR borítottságnál egy maximum értéken halad át, mely jól korrelál a nagy nyomáson végzett 

kísérletek eredményeivel. 

3.3 Az erősen redukált TiO2 egykristályon létrehozott ródium részecskék reakciója H2, 

CO és H2O molekulákkal. 

A további adszorpciós kísérleteimben kimutattam, hogy a Rh-TiOx határfelület nagy 

reaktivitást mutatott a H2 és H2O molekulákkal szemben, ami ezek disszociációjában nyilvánult 

meg. Deutérium adszorpciós kísérletekkel igazoltam, hogy a TP=540-570 K-nél megjelenő H2 

deszorpciós állapot a fém-oxid határfelületen történő víz bontásából származó OH csoportok 

rekombinációjából származik. 



A rekombinatív CO deszorpcióját (TP=780 K) a ko-adszorbeált hidrogén nem 

befolyásolta, azonban a víz és CO adszorpciója során a preadszorbeált víz visszaszorította a CO 

bomlását. Továbbá a preadszorbeált és disszociált CO a víz bontásából származó, magas 

hőmérsékletű H2 állapotot nem akadályozta meg. A kísérletek alátámasztották, hogy a CO és 

hidrogén közötti reakció aktív centrumai a Rh-TiOx határfelületen találhatók. Továbbá igazoltam, 

hogy a hidrogén tárolása és detektálása szempontjából fontos, ú.n. hidrogén spillover folyamat, 

azaz a hidrogénatomok diffúziója a Rh nanorészecskékről a TiO2 egykristályra mindaddig nem 

szűnik meg, amíg a fém felülete nincs teljesen beborítva CO-dal vagy hőkezelés hatására előálló 

TiOx réteggel. A hidrogén spillover optimalizálásának érdekében ezeknek az adszorbeátumoknak 

a jelenlétét minimalizálni kell. 

3.4 A H oldódása erősen redukált TiO2-ba  

Igazoltam, hogy a nagyon erősen redukált TiO2 esetén a víz disszociációja során 

keletkező felszíni hidroxilcsoportokból származó H-atomok beoldódnak az oxidba, de fűtés 

hatására újra a felszínre diffundálnak és H2O formában deszorbeálódnak Tp=570, 670 és 750 K-

nél. A teljes deszorbeált H-tartalmú molekulák mennyisége közel telítettségi görbét mutat, mely 

arra utal, hogy ezeknek a termékeknek a kialakulását korlátozza a felszíni és/vagy felszínközeli 

oxigénhibahelyek mennyisége, amelyek reakcióba lépnek H2O molekulákkal.  
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