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1 Elézmények és célok

A vékony oxid filmekre a sajatos és példatlan tulajdonsagaik miatt az utébbi években
jelentds figyelem fordult mind kisérleti, mind elméleti szempontbol. A heterogén katalizisben a
kétdimenzids redukalhaté oxidok vizsgalatat tipikusan modellrendszereken, vagyis egykristalyon
létrehozott ultravékony filmeken hajtjak végre, nagy vagy ultra nagy vakuum koriilmények
kozott. A kutatasok célja az egyszerll rendszerek érdekes aspektusainak azonositdsa, amelyeket

feliiletvizsgalati modszerekkel lehet vizsgalni és az elméleti leirasok segitségével megérteni.

Az MTA-SZTE Reakciokinetikai és Feliiletkémiai Kutatécsoportban végzett kutatas
elsdsorban az egyszeri ¢és Osszetett nanoszerkezetek eldallitdsi lehetdségeire ¢és a
nanoszerkezetek, illetve a koztik 1évo hatarfeliiletek jellemezésére iranyul. Ennek részeként
kutatdsom soran célul tiiztem ki a platinafémek €s egyéb fémkatalizatorok tulajdonsagainak atomi
vastagsagu rétegek segitségével valo javitasat. A platinafémek soraban a Rh a preferalt, mivel a
tiszta energiatermelés szempontjabol jelentds reakcidkban kiemelkedd katalitikus aktivitassal bir,
ugyanakkor meglehetdsen draga fém, ezért kivaltasa vagy mennyiségének minimalizalasa aktiv
oxid rétegekkel megkisérelhetd. Az atomi vastagsagi rétegek koziil a titandioxidokat és a
molibdénoxidokat vizsgéltam, melyek kivalé promotalé hatassal rendelkeznek és eldallitsuk
UHV koriilmények kozott is konnyen megoldhatd. A katalizatorok katalitikus aktivitasat CO

adszorpcids kisérletekkel teszteltem le.

A Rh nanorészecskékkel boritott, redukalt TiO,(110) feliileten tovabbi adszorpcids
kisérleteket is végeztem, melyek a CO katalitikus hidrogénezés elemi lépéseinek mélyebb
megismerésére iranyultak. Mivel a CO hidrogénezése viz keletkezéséhez vezet, a CO és H,O Rh

klasztereken kialakitott TiOy réteggel valo kolcsonhatasat is tanulmanyoztam.



2 Kisérleti rész

A kutatasom soran végzett dsszes kisérletet ugyanazon a rendszeren ¢€s ultra nagy vakuum
(alapnyomas <5x10° mbar) korilmények kozott végeztem. A kamra Auger elektron-
spektroszkoppal (AES), tomegspektrométerrel, kilépési munka mérésére alkalmas Kelvin
szondaval, Ar'-ion agytval és EGN4 elektronsugaras parologtatoval volt felszerelve. A mintat

manipulatorokkal mozgattam a megfelel6 pozicidba.

3 Uj tudomanyos eredmények

3.1 TiOx réteg promotalé hatasa TiO, egykristalyon létrehozott Rh részecskéken és Rh
filmen.

UHV koriilmények kozott igazoltam, hogy a TiO, (110) egykristalyon fizikai
gbzlevalasztassal 1étrehozott Rh részecskék feliiletén, hokezelés hatdsara kialakuld atomi
vastagsagu TiOx réteg hatasa kettds. Egyrészt geometriai blokkolas miatt csokkenti a CO Aaltal
elérheté Rh adszorpcios helyeinek mennyiségét, masrészt az enkapszulacio soran kialakuld Rh-
allapot egy maximum értéken halad at. Hasonlo jelenséget tapasztaltam a Rh filmek esetén is,
ahol mar a pontos feliileti oxid koncentraciot is meg tudtam hatdrozni. Ez esetben a
deszorbealodott rekombinativ CO mennyisége 071iox=0,2 MR boritottsagnal a legnagyobb, mely
észlelés dsszhangban van korabbi nagynyomasu vizsgalatok eredményeivel, melyek szerint a CO

hidrogénezésének sebessége maximumot mutat alacsony TiOy boritottsagnal.

Sikeresen alkalmaztam az ultravékony TiOy réteget a Rh részecskék hordozodjaként is. A
230 K-en kialakitott Rh-TiOy-Rh szerkezeten végzett CO adszorpcios kisérletek igazoltak, hogy a
mély homérsékleten eldallitott 0,4 MR vastag Rh-réteg nagymértékben reakcioképes, de az
eldallitasi homérséklet enyhe emelésével (35 K) szamottevd szerkezeti atalakulds torténik. Az
atrendezddést a TiOy réteg Rh részecskék feliiletére valo diffuzidja kiséri. A folyamat hajtoereje
az er0s Rh-Rh kotés kialakulasa és a feliileti szabadenergia csokkenése. Tovabba az adszorpcids
kisérletek igazoltak, hogy a CO-dal telitett Rh réteg 230 K-en stabil a molekularis CO
deszorpcids homérsékletéig, ami arra utal, hogy szendvicsszerkezet stabilitdsa erdsen fiigg az

adszorbatumok jelenlététol.



3.2 Mo és MoOXx rétegek a Rh részecskék és Rh filmek CO kemiszorpcios tulajdonsagara
gyakorolt hatasa.

A TiO; egykristalyon fizikai gézlevalasztassal eléallitott Mo réteg (0.15-2.7 MR) mar
szobahémérsékleten redoxreakcioba 1ép a hordozoval és egy Tii.xM0xO, Osszetételii vegyes
oxidot képez, melyben a Mo oxidaciés szdma maximum 2 lehet. Az AES és CO-TPD mérések
kimutattak, hogy ezen a feliileten a Rh ndvekedése rétegrdl rétegre torténik és CO adszorpciot
kovetden egy 700 K-es rekombinativ deszorpcids allapot figyelhetd meg. Igazoltam, hogy a B-
CO kialakulasa csak bizonyos Rh boritottsag felett (0.5-0.7 MR Rh) figyelheté meg, amely a

részecskeméret-hatasnak ¢és a CO-adszorpciot iranyitd geometriai tényezoknek tulajdonithato.

Kimutattam, hogy a TiO, egykristalyon l1étrehozott tiszta MoO; filmen a Rh ndvekedése
mar csak 0,7 MR boritottsagig 2D-¢és, ¢s a CO-TPD mérések soran ebben az esetben is
megjelenik egy magas homérsékletii rekombinativ allapot Tp=720 K-en, de ehhez nagyobb Rh
boritottsag sziikséges (0,6-1 MR). Novelve a Mo oxidacios szamat (MoO3z) a Rh novekedési
mechanizmusa mar kezdetben is 3D-és és még 2 MR Rh boritottsagnal sem jelenik meg a magas
hémérsékletii CO deszorpciods allapot, melynek oka, hogy mar szobahémérsékleten jelentds része
enkapszulalodik a fémnek a MoOy spécieszek altal, amit a Ogp=0.4 MR boritottsagnal végzet CO

titralasos kisérlet sorozat is megerdsit.

A Rh részecskék és a Rh film feliiletén Iétrehozott MoOxCy és MoOy réteg szintén
MR boritottsagnal egy maximum értéken halad at, mely jol korreldl a nagy nyomdson végzett

kisérletek eredményeivel.

3.3 Az erésen redukalt TiO; egykristalyon létrehozott rodium részecskék reakcidja Ho,
CO és H,O molekulakkal.

A tovabbi adszorpcids kisérleteimben kimutattam, hogy a Rh-TiOy hatarfeliilet nagy
meg. Deutérium adszorpcids kisérletekkel igazoltam, hogy a Tp=540-570 K-nél megjelené H,
deszorpcids allapot a fém-oxid hatérfeliileten torténd viz bontdsdbdl szarmazdé OH csoportok

rekombinacidjabol szarmazik.



A rekombinativ CO deszorpcidjat (Tp=780 K) a ko-adszorbealt hidrogén nem
befolyasolta, azonban a viz és CO adszorpcidja soran a preadszorbealt viz visszaszoritotta a CO
bomlasat. Tovabba a preadszorbedlt ¢és disszocidlt CO a viz bontdsdbdl szarmazo, magas
homérsékletii Hp allapotot nem akadalyozta meg. A kisérletek alatdmasztottak, hogy a CO és
hidrogén kozotti reakcid aktiv centrumai a Rh-TiOy hatarfeliileten talalhatok. Tovabba igazoltam,
hogy a hidrogén tarolasa és detektaldsa szempontjabol fontos, u.n. hidrogén spillover folyamat,
azaz a hidrogénatomok diffizidja a Rh nanorészecskékrdl a TiO, egykristalyra mindaddig nem
szlinik meg, amig a fém feliilete nincs teljesen beboritva CO-dal vagy hokezelés hatasara el6alld
TiOy réteggel. A hidrogén spillover optimalizalasanak érdekében ezeknek az adszorbeatumoknak

a jelenlétét minimalizalni kell.

3.4 A H olddédasa erésen redukalt TiO,-ba

----- r

Igazoltam, hogy a nagyon erdsen redukalt TiO, esetén a viz disszociacidja sora
keletkez6 felszini hidroxilcsoportokbdl szarmazé H-atomok beoldédnak az oxidba, de flités
hatasara Gjra a felszinre diffundalnak és H,O forméaban deszorbedlodnak Tp=570, 670 és 750 K-
nél. A teljes deszorbealt H-tartalmti molekulak mennyisége kozel telitettségi gorbét mutat, mely
arra utal, hogy ezeknek a termékeknek a kialakulasat korlatozza a felszini és/vagy felszinkozeli

oxigénhibahelyek mennyisége, amelyek reakcidba 1épnek H,O molekuldkkal.
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