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1. BEVEZETES

Az élet minden teriiletén fellelhetoek azok a dolgok, amelyek létrehozasahoz egy jol
megtervezett katalitikus rendszer sziikséges, ennek ellenére a katalizis jelentosége talan fel sem
tinik mindennapi életiinkben. A haztartasokban, az iparban mindig tokéletesebb, és
gazdasagosabban el6allithato termékekre van szitkség. Ezek nagy részéhez elengedhetetlenek a
folyamatosan megujulé katalitikus eljarasok, és igy a katalizatorok fejlesztése. A szigorodo
kornyezetvédelmi elGirasok szintén arra késztetik a kutatokat, hogy egyre hatékonyabban
mikodd és egyre olcsobb katalizatorokat fejlesszenek ki. A korabbi évek adatai alapjan a 2000.
évben felhasznalasra keriild katalizatorok varhatd értéke 6,5 milliard dollar lesz. A
petrolkémiaban az 6sszes katalizatormennyiség 37,5 %-t hasznaljak fel, amellyel csak ebben az
iparagban 2400 milliard dollar értékii terméket allitanak el6. Az oriasi szamok tikrében
lathatd, hogy akar csak néhany szazalék megtakaritas is jelentOs koltség- és egyben
arcs6kkento tényezd lehet.

A fokozott elvarasok miatt a mar jOl bevalt katalizatorok esetleges modositasa helyett
az eddig nem, vagy csak kevéssé ismert katalitikus tulajdonsagt anyagokra is ki kell terjeszteni
a kutatasokat. Ilyen, katalitikus tulajdonsagaiban még kevéssé ismert anyag az arany is.

Az arany az egyik legrégebben ismert fém. Az emberiség évszazadok Ota hasznalja
értékmérdként, mint az egyik legértékesebb fémet. Ertéke talan éppen az inertsége miatt
kialakult tartossagaban rejlik. Katalizatorként torténd alkalmazasa nem nagy multra tekint
vissza, egészen az 1970-es évekig a leginaktivabb fémnek tartottak. Az inertségét a betoltott
d-palyaknak, valamint a viszonylag nagy els6 ionizacios energidjanak (9,22 eV) tulajdonitottak.
Az arany az atmeneti fémek ko6zé tartozik, az IB csoportban talalhato.
Elektronkonfiguracioja:[Kr] 4d™ 5s? 5p°® 4f5d'® 6s'. Lathato a 4f palya beékelddése, ami az
els6 ionizaciés energia eltolodasat okozza. Az arany harmadik ionizaciés energidja azonban
viszonylag kis érték, ami az Au®* gyakorisagat magyarazza [1].

Erdekességként emlitem meg Puddephattnak a hetvenes évek elején az elemek
reakcioképességér6] napvilagot latott véleményét. Szerinte altalaban a kis kotési energiaju
elemek a legreakcioképesebbek, kivéve a nemesgéazokat, amelyek nulla koétési energiajuak, de a
legstabilisabbak. Az altala felallitott skalan az arany az egyik legkisebb kotési energiaval

rendelkez6 atmeneti fém (Cu ~ Au < Pt), vagyis ennek megfeleloen aktivnak tekintend6 [2].



Puddephattnak az aranyrol alkotott véleménye ellenére az arany aktivitasat kevés
kutatd vizsgalta, inkabb csak a jol ismert katalitikus aktivitasi Pt, Ir, és Pd , higitasara”
hasznaltak éppen amiatt, mert teljesen inertnek tekintették [3,4,5,6,7].

Galvagno és Parravano voltak az els6k, akik az aranyat széles korben vizsgaltak
katalitikus reakciokban. Azt allitottak, hogy az arany aktivnak tekinthetd a heterogén
katalitikus folyamatokban, ha megfelelden kicsi a mérete. Az & kutatdsaik alapvetd
jelentéségilieck az aranyrél alkotott kép megvaltozasaban [8,9,10]. Az altaluk el6allitott
katalizatorokban a legkisebb atlagos Au részecskeméret 15 nm volt. Megallapitottak, hogy a
hordoz6 és a katalizator eloallitasi modjanak egyes kombinacioi erdsen befolyasoljak a
katalizator belsd kémiai tulajdonsagait. A megfelel6 kombinacio esetén az arany aktivitasa akar
négy nagysagrenddel is nagyobb lehet a jol ismert Pt vagy Ru katalizatorokénal adott
reakcioban. Nagy gondot jelentett szamukra azonban, hogy még nem ismertek megfeleld
modszert a stabilis arany nanorészecskék szintetizalasara. Az arany esetében ugyanis, a Pt-hoz
(1769 °C) és a Pd-hoz (1550 °C) képest alacsony olvadaspont miatt (1063 °C), az egyébként a
nanorészecskék el6allitasira hasznalt impregnalas modszere nem volt megfeleld a kis
részecskék preparalasahoz. Csak nagyon kicsi (0,2 m/m%) arany tartalom esetén kaptak 10 nm
alatti részecskeméretet, am ekkor a kis fémtartalom miatt a katalitikus aktivitas jelentOsen
lecsokkent.

Ma mar rendelkeziink azokkal a modszerekkel, amelyekkel stabilis arany
nanorészecskéket tudunk eldallitani, és ezaltal lehetdségiink nyilik azok pontosabb, szélesebb
koérlii vizsgalataira. Galvagno és Parravano kutatdsai mindazonaltal az arany kutatas
mérfoldkévei voltak. Megallapitasaik Osszhangban vannak a fémek azon jol ismert
tulajdonsagaval, hogy a tombi fémes sajatsagok a méretcsokkenés kovetkeztében jelent6sen
megvaltoznak egy bizonyos mérettartomanyban. A fémes tulajdonsagok megvaltozasa a
nanorészecskék esetében a katalitikus aktivitas valtozasat is eredményezik. Ezek a valtozasok
az arany esetében kiemelked6en fontosak, hiszen ellentétben a tombi arany teljes
inaktivitdsaval, a nano meéretli arany részecskék nagy aktivitast mutatnak egyes heterogén
katalitikus reakcioban. Az aktiv arany részecskék allapotardl azonban eltéroek a vélemények,
és szamos kérdés meriil fel azzal kapcsolatban, hogy mi okozza az arany aktivitas novekedését.

Munkamban valaszt keresek arra, hogy mi a mechanizmusa az elektronszerkezeti és

morfologiai valtozasokbol eredo aktivitas valtozasnak.



2. IRODALMI ELOZMENYEK

Az irodalmi el6zmények fejezetben Osszefoglalom az arany kutatasaban eddig elért
legfontosabb eredményeket. A nano méret szerepének bemutatasa utan az arany katalizatorok
alkalmazasi lehetOségeit osszegzem. A szén-monoxid oxidaciojaban mutatott aktivitas alapjan
felvazolom az egyes szerzdk altal a katalizatorok aktiv allapotara vonatkozo6, sok esetben

egymasnak ellentmondo eredményeket.
2.1, A nano méret szerepe a fémkatalizisben

Altalaban fontos kérdés, hogy mi az a méret, amikor egy fémrészecske elvesziti fémes
tulajdonsagait. Che és Benett szerint [11] egy nagy fémrészecske esetén a fém elektronszintjei
olyan kozel esnek egymashoz, hogy tulajdonképpen palyakat alkotnak. A tavolsag, amely a

megfeleld szintek kozott van, hozzavetdlegesen a
O~¢gr/N

kifejezéssel adhaté meg, ahol € a Fermi szint energidja, és N az atomok szdma a részecskében.
Ahogy az elektronszintek kozotti tivolsag meghaladja a kT energiat, a szintek viselkedése
egymastol fiiggetlen lesz, és igy a részecske elvesziti a fémes tulajdonsagait.
Szobah6mérsékleten & = 2,5 x 107 eV, és ha gr-et 10 eV nagysagrendiinek tekintjiik, akkor az
N megkozelitoleg 400-nak adodik, ami korilbelil 2 nm nagysagu részecskeatmérdnek felel
meg. Ez a becslés természetesen nagyon hozzavetéleges, de szamos kisérleti adat tamasztja
ala, hogy a fizikai és katalitikus tulajdonsagok ebben a mérettartomanyban kezdenek
megvaltozni. Ezen tulajdonsagok valtozasat legérzékenyebben katalitikus reakciok
vizsgalataval lehet kovetni.

A Kkatalitikus reakcidkban a fém nanorészecskék jelenléte szamos elénnyel jar. (i) A
katalizis szempontjabol alapvetd fontossagih fém-hordozé hatarfelillet a részecskeméret
csokkenésével jelentGsen megnd, ezzel biztositva a reakciok lejatszodasahoz szikséges aktiv
feliiletet. (ii) Ugyancsak jelentds novekedés kovetkezik be a méretcsdkkenés soran a fém
nanorészecske feliiletén kialakuld, és a kornyezettel kolcsonhatasban 1évé szabad kotések

szamaban is, ami fokozza a kélcsonhatas erdsségét. (iii) Az elektronszerkezetben bekovetkezd



valtozasok a koto palyak elektronstrukturajanak sokféleségét eredményezik, ezzel befolyasolva
a katalitikus aktivitast. (iv) Kemiszorpcid vagy katalitikus reakcio kézben a fém
nanorészecskék szerkezetében atalakulas mehet végbe, melynek soran az adott reakcid

szamara kevésbé elonyos részecske geometriabol a legoptimalisabb struktira jon létre.



2.2. Az arany katalitikus reakcioi

Az aranytartalmi) katalizatorok reakciokészségét szamos katalitikus reakcioban
vizsgaltak és vizsgaljak ma is. Ebben a fejezetben roviden, az egyes reakciokra kiilon-kiilon
csoportositva foglalom Gssze az elmult évek eredményeit. Ezek a reakciok: a nitrogén-oxidok
(NO,) redukcidja, a szénhidrogének teljes oxidacidja, a CO; és a CO hidrogénezése, szén-
monoxid konverzids reakcio, halogén tartalmu vegytiletek reakcioi, parcialis oxidacio, telitetlen
szénhidrogének és karbonil csoportok hidrogénezése, valamint CO oxidacios reakcio. A szén-
monoxid oxidacidjanak targyaldsa sordn a katalizatorok aktivitasdhoz kapcsoléddan
részletesebben mutatom be az arany katalizatorokon eddig elvégzett szerkezeti vizsgalatok

eredményeit is.
2.2.1. A nitrogén-oxidok (NOy) redukcidja

Parravano korabban emlitett munkaiban bemutatta, hogy az oxigén- és
hidrogéntranszfer reakciokat a hordozott arany katalizatorok jol katalizaljak. Kézenfekvonek
tiint az NO hidrogénnel torténé redukciojanak a vizsgalata [12].

Viltoztatva a katalizatorkészités modjat €s a felhasznalt prekurzorokat valtozast
figyeltek meg a reakciosebességben is. A reakci6 szelektivitasat No-re (Sn) a hordozé hatéasa
befolyasolta. A SiO, hordozos katalizitor mutatta a legkisebb, mig az Al,Os3 a legnagyobb N,
szelektivitast. Az Au/AlO; és Au/MgO esetében csokkenést figyeltek meg a szelektivitasban
az Au részecskeméret novelésével, mig Au/SiO, esetében ez a hatas nem volt egyértelmiien
kimutathato. A szerzok szerint a kisebb Au részecskeméret esetén az erésebb fém-hordozoé
kélcsonhatas felelos az Sy nagyobb értékéért.

Lee és Schwank a Galvagno és Parravano altal vizsgalt katalizatorok adszorpcios
tulajdonsagait vizsgaltak "in situ" FTIR spektroszkopiaval [13]. Az eredmények egyrészt azt
mutatjak, hogy az Au/SiO, és az Au/MgO katalizator is, amely CO adszorpciot megel6zden
NO adszorpcionak volt kitéve elvesztette a CO adszorpcids képességét. Masrészrol pedig a
CO preadszorpcidjat kovetben a NO hozzdadasa a spektrumban azonnal az aranyon
adszorbealt NO sivjai megjelenését eredményezte. Kovetkezésképpen az arany affinitasa a
NO-hoz er6sebb, mint a CO-hoz.

Haruta és Ueda a NO propénnel torténd redukcidjat vizsgalta el6szor tiszta Au/AlLO4

katalizatoron, majd Mn,0;-al promovealva [14]. Mar a tiszta Au/Al,Os is jo aktivitast mutatott



a NO nitrogén-dioxidda torténé oxidaciojaban, majd ezt kovetéen a NO, nitrogénné torténd
redukcidjaban propénnel. Az Mn,0; és Au/Al,O; mechanikai keveréke esetén ( 1:19 aranyban)
jelent6sen megndtt a NO konverzidja Na-vé.

Az arany katalizatort napjainkban egyre tobbet vizsgaljak zeolit hordozon. Mivel
néhany ioncserélt zeolit, mint példaul a Cu-ZSM-5 igen jo6 aktivitast mutat az NO,
redukcidjaban nitrogénné [15], igéretesnek tiint az Au/zeolit rendszer vizsgalata is az NO,
redukcidjaban.

Ichikawa és munkatarsai a NaY zeolit és az AuCl; s6 szilardfazisi ioncseréjével
szintetizaltak az Au/zeolit rendszert és vizsgaltak az NO redukcigjat eloszor CO-val [16], majd
H,-vel [17]. A szén-monoxiddal térténd redukcio esetén a keletkezett AuCl/NaY katalizator
sztochiometrikusan kemiszorbealja a CO-t 200-300 K-en. Az IR eredmények azt mutatjak,
hogy arany-karbonil részecskék keletkeznek a nagy diszperzitasi AuCl; reduktiv karbonizacios
folyamata soran a NaY porusaiban, és ezek stabilizalodnak a zeolit belsd tregeiben. Miutan a
mintara NO-t engedtek, 0j sav jelent meg a spektrumban, amelyet az NO* részecskének
tulajdonitottak, ami az Au(l) ionhoz ké6todik a zeolit Gregében.

Az NO redukcidjat Hy-vel Ichikawa Au® és Au(l) tartalmi NaY zeoliton vizsgalta. A
katalizatort szilard fazisu ioncserével készitették. Az Au(I)/NaY minta aktivabb volt a
reakcioban, mint az Au°® tartalmi, valamint aktivnak mutatkozott az NO és CO
kemiszorpciojaban és meglepden jol katalizalta az NO kozvetlen lebontasat nitrogénné és

oxigénné.
2.2.2. A szénhidrogének teljes oxidacioja

A metanol és a lebontisab6l szarmazo anyagok koénnyen égethetok el heterogén
katalitikus reakcidkban. A CH;0H, HCHO és HCOOH vegytiletek elégetésére az Au/a-Fe,0;
katalizator mutatja a legjobb aktivitast 373 K alatt, és olyan aktiv, mint az 1m/m% alatti
fémtartalommal rendelkez6 Pd/y-AlLOs és Pt/y-Al,O; katalizatorok [18].

Altalaban a szénhidrogének elégetéséhez a Co3O, alapii katalizitorok a
legalkalmasabbak, mivel ez az egyik legaktivabb oxidacios katalizitor. gy a kobalt-oxid
hordozo6s arany katalizdtor mutatja a legnagyobb aktivitast ezekben a reakcidkban [19]. Az

Au/Co30;, olyan aktiv a CH, oxidaci6jaban, mint a jol ismert aktivitasi Pd/Al,O;, és aktivabb a



C3H; égetésében. A telitetlen szénhidrogének, mint példaul a C3Hg oxidaciojaban viszont a
legkisebb a hordozott arany aktivitasa.

A trimetil-aminnak, a kellemetlen szagok tipikus alkotorészének oxidativ lebontasaban
az Au/o-Fe,O; és az Au/NiFe;0, a legaktivabbak valoszinli annak készonhetden, hogy a
vasnak igen er6s az affinitdsa a nitrogén vegyiiletekhez. Ezen katalizatorok elénye a Pd és Pt

katalizatorokkal szemben, hogy nagyobb szelektivitassal keletkezik rajtuk az N, mint az NO,.

2.2.3. A CO és CO; hidrogénezése

A CO és CO; atalakulasa és a hidrogénezési reakcio szelektivitasa nagy mértékben fligg
a fém-oxid hordoz6tdl. A CO, konverzid noévekszik a hordozéban lévd fém kationok
elektronegativitasanak novekedésével, mig a metanol képz6dés szelektivitasa csokken [20, 21].
Masrészrol pedig a bazikus fém-oxidok, mint példaul a ZnO a legjobb a metanol keletkezése
szempontjabol, mig a savas fém-oxidok, mint a TiO, nagyrészt CO-t termel egy forditott
vizgaz reakcioban. A ZnO hordozds arany azonos fémtartalomnal olyan aktiv, mint a Cu/ZnO
katalizator és szelektivebb metanolra a CO, hidrogénezésekor, ugyanakkor kisebb az
aktivitisa, mint az iparilag metanol szintézisre hasznalt Cu/ZnO-Al,O; katalizatornak.
Megallapithatd még tovabba, hogy az arany egységnyi feliletére vonatkoztatott aktivitas
ndvekszik az Au részecske atmérdjének csokkenésével.

Az Au/ZnO minta szelektivitdisa metanolra nagyobb a CO hidrogénezésekor ( 70 %
150 °C-on), mint a CO, hidrogénezésében (50% 150 °C-on) [22].

2.2.4. Szén-monoxid konverzids reakcid

A kis hémérsékletii szén-monoxid konverziot j6 hatékonysaggal katalizalja az arany. Az
aktivitas ez esetben is észrevehet6en fiigg az oxid hordozotdl, és ez a TiO, > Fe;0; >> ZnO
sorrendben csokken.

Andreev és munkatarsai munkajukban azt kozolték, hogy az Au/Fe,Os katalizator
aktivabb volt ebben a reakciéban, mint az iparban hasznalatos Cu/ZnO/AlO; katalizator
[23,24].

Haruta is vizsgalta ezt a reakciot S at% [Au/(Au+Me)] arany tartalmi katalizatorral. A
TiO, hordozés arany minta valamivel kevésbé volt reakcioképes a vizsgalt 100-250 °C

hémérséklet tartomanyban, mint az ipari Cu/ZnO/Al,O; katalizator, igaz ez utobbi 42 at% Cu-t



tartalmazott. Ha ezt figyelembe vesszitk, akkor a felileti fématomra vonatkoztatott

atalakulasok szama viszont kisebb 100 °C-on, mint az arany tartalmu katalizatoron [25].
2.2.5. Halogén tartalmu vegyiiletek reakcioi

Niiyama és munkatarsai a klormetanok katalitikus oxidaciojat vizsgalta és
megallapitotta, hogy a Co3;0, és AL,O; hordozos arany olyan aktiv ezekben a reakciokban, mint
a hasznalatos Pt tartalm( katalizatorok [26]. A két vizsgalt minta kozil az Au/Co304 volt az
aktivabb.

Takita vizsgalataibol kideriil, hogy az Au/LaF; katalizator olyan aktiv a HCN fluorozott
szénhidrogénen keresztiil ammoniaval torténd eldallitasaban, mint a Pt/LaF; [27].

Az arany tartalmi katalizatorok lényeges eldnye ezekben a reakciokban, hogy sokkal

stabilisabbak, mint a platina tartalmuak.

2.2.6. Parcialis oxidacio

Niiyama és munkatarsai Bi,M03;0,, hordozora szintetizaltak arany nanorészecskéket.
Ez a hordoz6 maga is aktiv a propilén akroleinné torténé parcialis oxidacidjaban, de az arany
jelenléte haromszorosra novelte az akrolein hozamat valtozatlan szelektivitas mellett [28].
Ezzel ellentétben Pd és Pt depozicidja megnovelte a szén-dioxidda torténo teljes oxidaciot.

A parcialis oxidacié legnagyobb szelektivitasi TiO, hordozo6s arany esetében [29].
Hidrogén jelenlétében 90% szelektivitassal keletkezik propilén-oxid propilénbdl és 50%
szelektivitassal aceton propanbdél. A C3, C4 szénhidrogének szelektiv parcidlis oxidacidja
hidrogén jelenlétében 50-120 °C-os tartomanyban jatszodik le, mig hidrogén hianyaban csak
200 °C folott. Ekkor azonban mar majdnem csak CO; keletkezik és a hidrogén oxidacidja is
késleltetett. Ez azt jelenti, hogy a hidrogén jelenléte nem csak javitja a szénhidrogének parcialis

oxidacigjat, de jelentdsen megnéveli az oxigenatok képzddésének szelektivitasat.
2.2.7. Telitetlen szénhidrogének és karbonil csoportok hidrogénezése

Az Au/AlL,O; katalizitor hidrogénezési reakciokban torténé aktivitas vizsgalata soran

kideriilt, hogy a butadiént 100% szelektivitassal buténné hidrogénezi. A szelektivitds azonban



nagyon érzékenyen valtozik a katalizator készitésének modjaval. A depozicids lecsapatas
eredményezi a legaktivabb mintat [30].

Telitetlen szénhidrogének karbonil csoportjanak alkoholla torténd szelektiv
hidrogénezésében az amorf Au-Zr Otvozetbdl kialakult Au/ZrO, katalizator elénydsen
alkalmazhat6 [31]. Amig példaul Pd katalizatoron a reakci6 spontan megall a szénhidrogének
telitésénél, addig a C=O csoport hidrogénezése az Au/ZrO, katalizator egyedulallo

tulajdonsaga.
2.2.8. A szén-monoxid oxidacidja

A hordozott arany katalizitoron a legtobbet vizsgalt reakci6 a szén-monoxid
oxidacidja. Ez a reakci6 igen fontos akar a haztartasokban, akar az iparban és a
kornyezetvédelemben. A kis homérsékleti CO oxidacio elengedhetetlen a lakasok belsd
levegdjének tisztantartasahoz, a fustgazok szennyez6désének eltavolitasahoz, valamint
napjainkban a CO, lézerek mitkodéséhez is. Ezt a reakciot széles korben alkalmazzak teszt
reakcioként is a kiilonbozd arany katalizatorok Osszehasonlitasara. Az egyes mintak CO
oxidacidjaban mutatott aktivitasahoz kapcsolédva bemutatom azokat az ellentmondasos
irodalmi adatokat, amelyek az aktiv arany oxidacios-, és szerkezeti allapotara vonatkoznak, és
amelyek gyakorlati munkank kiindulopontjat jelentik.

Galvagno és Parravano voltak az elsok, akik még az 1970-es években felismerték, hogy
a hordozott arany katalizator jo aktivitassal oxidalja a CO-t [8]. A reakcié vizsgalata azonban
csak az 1990-es években szélesedett ki.

Haruta és munkatarsai vizsgalataikban a 3d atmenetifémek oxidjait valasztottak
hordozonak. A fém nanorészecskék eldallitasahoz altalanosan hasznalt eljarasok alkalmazasa
mellett kifejlesztették az egyiittlecsapas modszerét, amely a por alakt, nagy diszperzitisa arany
katalizatorok szintetizalasara hasznos mddszer, kilénosen az Au/Fe;0;, Au/Co30, és Au/NiO
rendszerek elGallitasara [32]. Aktiv Au/TiO, katalizator is eldallithatd ezzel a modszerrel, de
csak a citromsav Mg s6ja jelenlétében. Altalanosan elmondhaté, hogy a szintézis soran az
arany sO vizes oldatinak és a megfelel6 fém-nitrat vizes oldatanak elegyébol Na,CO; oldat
hozzaadasaval csapatjak ki az Au/fém-oxid csapadékot.

A vizsgalt katalizatorok kéziil a legnagyobb aktivitast az egyuttlecsapas modszerével
készitett o-Fe,03, Co304 és NiO hordozoval elGallitott mintakon mérték [33]. Ezek a

katalizatorok akar 200 K-en is képesek oxidalni a CO-t, és kiemelkedGen nagy aktivitast



mutattak a sima arany por, vagy az iires hordozokkal szemben. Ezen katalizatorok nem
egyszerlen sokkal aktivabbak, mint az altalanosan hasznalt hopcalite (kevert oxid, amely foleg
Mn-t és Cu-t tartalmaz), hanem sokkal stabilabbak még nedvesség jelenlétében is. A mintak
nagy aktivitasat azzal magyaraztak, hogy a hordozo oxidban valtozo vegyértékii fém talalhato.
Az arany nanorészecskék és a hordozo kozott kialakult kolcsonhatas kovetkeztében
megvaltozik a hordozoban 1évé fém oxidacios allapota, amely az arany részecskék aktivitas
ndvekedését eredményezi. Az XRD vizsgalatok alapjan a csucsok félszélességébdl becsiilt
atlagos arany részecskeméret az Au/o-Fe;O; katalizitor esetében 5 nm-nek adoddott. Az
impregnalassal és depozicios lecsapatassal (deposition precipitation) készitett mintak sokkal
nagyobb atlagos Au részecskeméretet mutattak, ugyanakkor sokkal kisebb volt az aktivitasuk.

A depoziciés lecsapatas nagy diszperzitasi arany katalizator készitésére csak MgO,
TiO, és és Al,O: hordozén alkalmas [19]. A modszer elonye, hogy barmilyen szerkezetii
hordozoévazra felvihetd igy a katalizator, legyen az katalizatoragy, méhkas-struktara vagy
vékony film réteg. Az egyetlen fontos megkétés, hogy a hordozovaz anyaga nagy, lehetbleg
minimalisan 50 m%g fajlagos feliilettel rendelkezzen. Az eljarast az egyszerii impregnalastol az
kiilonbozteti meg, hogy itt az aktiv prekurzorok kozott kémiai kolcsonhatasok alakulnak ki a
preparalas soran, amig impregnalasnal csak fizikai kapcsolat alakul ki.

Haruta késobbi vizsgalatai soran mas, egyuttlecsapassal eldallitott atmenetifém-oxidok,
mint példaul a ZnO és alkali foldfém oxidok, mint a BeO, MgO (hidroxid formaban) hasonléan
nagy aktivitast mutattak, mint a korabban emlitett mintak [34]. Ezek az oxidok az el6zdekkel
ellentétben nem tartalmaznak vegyértékvaltd fémet és mégis aktivak. Az arany nanorészecskék
aktivitashoz tehat nem sziikséges a hordozdban lévo fém vegyértékvaltasa. A koprecipitacios
preparalas soran kialakult oxidalt allapotban 1év0 arany részecskék, amelyek Au(III)-oxidot is
tartalmaznak, beépiilnek a fém-oxid hordozdba, és a kalcinalas soran kivandorolnak a feliiletre,
ahol apro arany kristalyok alakulnak ki. Ez a folyamat okozhatja azt, hogy az Au részecskék
igen erosen kotottek a hordozo oxid altal a felilleten, igy megelézve a koagulacios
folyamatokat. Az Au/a-Fe;0; és Au/BeO esetében jo  katalitikus aktivitas csak akkor volt
megfigyelhet6, ha a mintaban fémes arany volt jelen. Az XPS vizsgalatok viszont azt mutattak,
hogy az aktiv arany katalizatorban a fémes arany elektronhianyos allapotban volt, vagyis
elektronszerkezetében a Pt-hoz valt hasonlova. Mint egyéb mas reakcidban, ugy itt is, a
hordoz6 oxid konnyen befolyasolhatja az arany részecskék kiilsé felilletén 1évé arany atomok

elektronallapotat.
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A koprecipitacioval eldallitott Au/a-Fe,O:, Au/Co30, és Au/NiO katalizatorokrol
nagyfelbontasi elektronmikroszkoppal (TEM) készitett képekrol megallapithato, hogy az
arany részecskék nagyon éles méreteloszlassal rendelkeznek. A legjellemzobb részecskeméret
4,1 nm [35]. Ez a méret j0O egyezést mutat a korabban mar emlitett XRD vizsgalatokbol
szamitott értékkel. A TiO,, a-Fe,0; és Co304 hordozos arany katalizatorok esetében a feliileti
arany atomokra szamitott atalakulasok szama majdnem fliggetlen a hordozdtél, és a 4 nm alatti
atmérovel rendelkezo arany részecskék esetében erdsen ndvekszik a méret csokkenésével[36].
E harom minta kozil az Au/TiO, katalizatornak van a legkisebb aktivitasa és az egységnyi
feliilletre vonatkoztatott atalakulasok szama a legkisebb.

Amint azt mar lattuk, a CO oxidacios reakcioban nagy aktivitast mutato katalizatorok
esetében sarkalatos kérdés a szintetizalas modja. A korabban mar felsorolt preparalasi
modoknal az egyik legfontosabb kérdés a megfelelé pH értéke [37], amely a részecske méretét
és stabilitasat is meghatarozza.

Fraissard és munkatarsai az altaluk kifejlesztett arany etilén-diamin autoredukcios
modszerével zeolit szuperiiregébe készitettek stabilis arany nanorészecskéket. A szintézis soran
az arany etilén-diamin komplex oldatat Gsszekeverik a kivant hordozé oldataval, és ioncserét
hajtanak végre, majd a szaritott mintat He aram alatt redukaljak. Tipikusan ezt a mddszert
alkalmazzak az Au/NaY és Au/HY zeolit rendszerek készitésénél [38]. A katalizatorok
vizsgalata soran azt talaltak, hogy NaY zeoliton a kapott arany részecskék atlagos mérete
kisebb, mint HY zeoliton, ugyanakkor a részecskék stabilitasa is kisebbnek adodott [39,40].
Az Au/HY Kkatalizator '**Xe NMR és DRIFT vizsgalata soran megallapitottak, hogy a CO
legerdsebben a zeolit szuperiiregében 1évé Au® részecskéhez kotddik [38].

Zeolit és AuCl;, vagy HAuCl, keverékének hevitésével szilardfazisu ioncsere jatszodik
le [41]. Ichikawa az igy elGallitott NaY zeolit hordozos arany katalizatorban pozitivan toltott
arany részecskéket azonositott, és nagyobb aktivitast figyelt meg ez esetben, mint fémes arany
jelenlétében [17]. Au/Mg(OH), katalizatoron is részlegesen pozitivan toltott arany részecskét
mutattak ki Mossbauer spektroszkopiaval [42]. Galvagno és munkatarsai is hasonld
kovetkeztetésre jutottak az Au/Fe,Os katalizator vizsgalatakor, és hangsulyozzak az Au® és az
Au®" részecske fontossagat a katalitikus aktivitas kialakulasaban [43, 44].

Haruta egyik leguijabb tanulmanyaban kimutatta, hogy az arany részecskék szimmetriaja

Mg(OH), hordozén fligg a részecske meéretétdl. Az 1 nm alatti a4tmérd esetén az arany

11



ikozaéderes, mig 1 nm feletti atmérdvel rendelkezo részecskénél fcc kobos szimmetriat mutat
[45].

Az eddigi eredményekbdl is lathatd, hogy az arany részecske mérete elsddleges
fontossagu a katalitikus aktivitasban, azonban a kritikus méret erdsen fligg a hordoz6tél. MgO
esetében példaul 1nm atméro alatti részecske a legaktivabb, ami a szimmetria fontossagat is
jelzi. Fe;O3 hordozonal nincs ilyen éles hatar az aktivitas valtozasaban, itt a 10 nm alatti
részecskék a legaktivabbak. Goodman és munkatarsai az Au/TiO, katalizator vizsgalata soran
megallapitottak, hogy a legnagyobb aktivitast a 4 nm atmérdji arany részecskék mutattak [46].
A 4 nm-es méret alatt az elektronszintek kozotti tavolsag hirtelen megnovekszik, és az arany
elvesziti fémes tulajdonsagait. Ez egyben az aktivitas csokkenését is eredményezi. Goodman
megallapitasa jO Osszhangban van a Che és Benett altal korabban felallitott [11], a
nanorészecskék elektronszerkezetére vonatkozé elmélettel.

A Kkatalitikus kisérleteket megel6z6en a hordozott arany katalizatorokat
elokezeléseknek vetették ala. A legtobb esetben a killonb6z6 hOmérsékleten végrehajtott
kalcinalast valasztottak. A nagyobb kalcinalasi hdmérséklet novelte a katalitikus aktivitast. Az
effektust azzal magyaraztak, hogy a részecske gomb alakja félgomb alakuva valtozott [47].
Park és Lee éppen az ellenkezdjét tapasztalta Au/TiO, és Au/Fe,;Os katalizatoron [48]. XPS és
XAFS méréseik azt mutattak, hogy a kalcinalasi homérséklet emelése a fémes arany
megjelenését idézte eld az Au(OH);-bol AuO; fazison keresztil. Minthogy korabban azt
javasoltak, hogy a CO oxidacidjaban az Au’ részecske az aktiv, ezért a fémes arany
megjelenésének tulajdonitottak a kalcinalaskor kialakulo kisebb aktivitast.

Lin és munkatarsai szerint még a szaritasi korulmények is befolyasoljak az arany
hémérsékletii redukciot kovetd kalcinalas, és az azt kovetd kis homérsékletii redukcid
eredményezte a legaktivabb katalizatort. Ezt azzal magyaraztak, hogy a kezelések soran
megnétt a fémes arany mennyisége a mintaban. Ezzel ellentétben Gupta és munkatarsai az
Au/Fe;0O; hidrogénes kezelése kozben az Au/Fe;04 megjelenését figyelték meg, mikozben a
katalitikus aktivitas lecsékkent akkor is, ha az arany fémes allapota valtozatlan maradt [49,
50]. Ehhez hasonl6 effektust kapott Haruta is olyan Au/TiO, mintan, amelyet el6zdleg oxidalt
[51]. Baiker viszont kolloidos lecsapast kovetden, melynek soran az arany szol és a kiilonbozo
fém-oxidok, mint példaul a Fe,0;, Co304 NiO, TiO, és ZrO, vizes szuszpenzidjanak

osszeontésekor kialakul az Au/fém-oxid rendszer, fémes aranyat mutatott ki TiO, és ZrO,
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hordozon, ami kalcinalassal aktivalhato volt. Az aktivalas utan FTIR-rel viszont pozitivan
polarizalt aranyat azonositott [52, 53].

Arany katalizatoron lejatszodé CO oxidacios reakciora altalanosan elfogadott, hogy a
reakcid Langmuir-Hinselwood kinetikat kovet, mely szerint a CO az aranyon adszorbealodik
reverzibilisen, az O, pedig a hordozon. A reaktansokra vonatkozo reakciorend a hordozo
fliggvényében valtozo. Szén-monoxidra Fe,O; hordozén a reakciorend 0, oxigénre 0,05, mig
TiO, és Co304 esetén ugyanezek az értékek 0,05 és 0,27 [54, 36, 19].

A kis arany részecskék a CO oxidaciés reakcioban nem csak a szén-monoxid
reverzibilis adszorpcios helyeit jelentik, de jelentés novekedés figyelhetd meg a hordozo
feluletén adszorbealt oxigén mennyiségében is az arany méretcsokkenésével. Az Au részecske
és a fém-oxid kozotti hatarfelilletek gyenge kolcsonhatasa figyelheté meg, ami specialis
kristalyorientaciot eredményez. A 3-4 nm nagysagi arany részecskék kb. 1000 atombol
éptilnek fel, aminek kb. a 40%-a van jelen az arany-hordozo hatarfelileten. Ez azt a feltevést
sugallja, hogy a feliileti atomoknak a tombi atomokétol eltérd elektronszerkezetiik lehetséges.

Arany Kkatalizator feliletén a szén-monoxid oxidaciojara javasolt lehetséges

reakciomechanizmus a kovetkezo:

CO(g) Ay SAu = Coads' SAu

OZ(g) +SOX + e. = 02.ads' Sox

O
S SAEN:
Coads . SAu b OZ-ads' Sox =) Sox C= O & SAu e
N R
0
0
N
Sst C=0-> COz(g) + 00~ S
e O/

ahol Su, az arany feliilete, S,x a hordozé oxid feliilete, CO,q4s és O,q, a feliileteken adszorbealt

szén-monoxid €és oxigén.
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3. CELKITUZES

Az arany katalizatoron végzett kutatasok szakirodalomban megjelent eredményei
alapjan azt allithatjuk, hogy az arany katalitikus aktivitasa alapvetden két tényez6tol fligg: az
arany részecske méretétdl és a hordozd tulajdonsagaitol [55]. Az irodalmi adatokbol azonban
kitlinik, hogy az arany széles korii kutatasa ellenére még mindig szamos nyitott kérdés adodik.
Eltéré adatok talalhatok az aktiv arany vegyértékallapotarol, valamint a hordozd és az
elokezelések hatasarol, ezért pillanatnyilag nem lehet egyértelmilen megfogalmazni, hogy a

tombi fazisban egyébként teljesen inert arany miért valik aktivva egyes katalitikus reakciokban.

aktivitdsa, valamint elekironszerkezete és morfologidgja kozotl. Ennek érdekében az arany
nanorészecske és a hordozo kozétti kblesénhatas mélyebb megériésére toreksziink, valamint
ennek megvdltozasat kovetjiik nyomon a killonbozé mintak elckezelésének (oxidacio,
redukcio) valtoztatasaval.

Ehhez modell katalizatort haszndglunk, majd az ezen kapott kévetkeztetések
felhasznaldsdaval koprecipitdcios modszerrel késziilt mintan folytatunk tovabbi vizsgalatokat,
amely szerkezetében és Gsszetételében kozel all a modell tulajdonsdgaihoz, aktivitdsa viszont
hozzamérheté nagysagu az irodalomban eddig leirt legaktivabb arany katalizatoréhoz. A
részecskeméret  stabilizdldasahoz HY  zeolit  szuperiiregébe  szintetizalunk  arany
nanorészecskeket, amelyeket azokkal a fémionokkal vesziink koril, melyek a korabbi
vizsgalatok eredményei alapjan a hordozéban a katalitikus aktivitas kialakuldsdért felelések
voltak.

Gyakorlati munkamat az MTA Kémiai Kutatok6zpont Izotop- és Feliiletkémiai Intézet

Feliiletkémiai és Katalizatorkutat6é Osztalyan végeztem.
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4. KISERLETI EREDMENYEK

Munkam soran harom kiilonb6z6 modon preparalt katalizatoron végeztem el
kisérleteket: 1., modell katalizator; 2., 1%Au/Fe,0; katalizator; 3., Au-Fe/HY katalizator. A
modell katalizatort Si(100) egykristaly feluletén hozzuk létre impulzuslézeres parologtatassal,
és a vizsgalatabol kapott eredményeket Osszevetjitkk a koprecipitacioval készitett 1%Au/Fe,0s
katalizator tulajdonsagaival. Végil a HY zeolit szuperiiregébe az arany etiléndiamin
autoredukciés modszerével szintetizalt stabilis arany nanorészecskéket tanulmanyozom.

Mindharom katalizitoron vizsgdlom az arany nanorészecskék elektronszerkezetét,

srey

4.1. A mintak készitése

4.1.1. Modell katalizator készitése impulzuslézeres parologtatas (PLD) modszerrel

Az Au/SiO,/Si(100) és Au/FeO,/Si0,/Si(100) modell katalizator mintakat a MTA
Miszaki Fizikai és Anyagtudomanyi Kutatdintézet (azel6tt KFKI Anyagtudomanyi
Kutatéintézet) Vékonyréteg Laboratoriumaban az elmult évek folyaman kifejlesztett eljaras
segitségével allitottuk elé [56, 57]. A prearalast Paszti Zoltan és Pet6 Gabor végezte,
koszonoém munkajukat.

A folyamat lényege, hogy megfelelé hordozdra levalasztott szigetes vékonyréteget
kisenergiaji (1-2 keV) ionbombazasnak tesziink ki. Az ionbombazas hatasara a sziget minden
mérete csokken, igy a tombi tulajdonsagokat mutatd szigetek folyamatos leporlasztasaval el
lehet érni azt a mérettartomanyt, amikor méretcsokkenés altal indukalt elektronszerkezeti
valtozasok kovetkeznek be. A folyamat in situ mérésekkel - pl. fotoemisszios vizsgalattal -

ellendrizhet. Az eljaras vazlata a 4.1.1. abran lathato:
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Si

Au nanoparticles
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4.1.1. abra

Nanorészecskék kialakitasa szigetes réteg leporlasztasaval

Mivel a szigetes réteg kialakitasanal igen fontos szempont a kismennyiségli fém
kontrollalt levalasztasa, mintainkat impulzuslézeres parologtatassal allitottuk elo, ahol a
névleges rétegvastagsag nagy pontossaggal szabalyozhatéo a lovésszam  célszerli
megvalasztasaval. Erre a célra KVANT-3 tipusu szovjet gyartmanyi nagyteljesitményi
impulzusiizem( 1ézert hasznaltunk. A lézerforras Nd-iiveg aktiv elemeket tartalmazo, Q-
kapcsolt oszcillatorbol és egyfokozatu optikai erdsitoébol allo berendezés, amely 2 J maximalis
energiat képes 35 ns félértékszélességli impulzusok forméjaban leadni az 1064 nm-es
hullamhosszon 1 Hz ismétlési idovel. A lézersugarzast egy lencse segitségével fokuszaljuk az
elparologtatandé “target” 2 mm’ feliiletére, aminek koszonhetden 10 J/ecm® lézer fluxust
tudunk elérni. A levalasztas folyamatara krioszorpcios, titanszublimacids és iongetter
szivattytval ellatott, olajmentesen iizemeld vakuumrendszerben keriil sor, amellyel 107 mbar
végvakuumot rutinszerlien el lehet érni. A berendezés konstrukcioja lehetévé teszi kilonféle
gazoknak a munkatérbe valo beeresztését a réteglevalasztas folyaman, biztositva a
meghatarozott osszetételi és nyomast hattératmoszféraban valo parologtatas lehetdségét a 0-

10 mbar nyomastartomanyban. A parologtatas kontrollalasat kvarc kristaly oszcillator

segitségével végeztiik.
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A mintak preparalasandl 100 nm vastagsagu SiO»-vel boritott Si(100) lemez
szubsztratot acetonos tisztitas utan szobahomérsékleten vakuum kamraba helyeztiink. Az arany
"target” és a Si lemez kozotti tavolsag 7 cm volt ugy, hogy az arany target feliiletének
normalisa éppen a szubsztrat kozepébe mutatott, mig a targetre becsapodo lézersugar
becsapodasi szoge 30° volt a normalishoz képest.

Az impulzuslézeres parologtatassal készitett nanorészecskék korabbi vizsgalatakor
bebizonyosodott, hogy amikor a részecske képzddése a szubsztrat felilletén jatszodik le, akkor
lapos, kozel kétdimenzios szigetek alakulnak ki [S8). Masrészrol, ha a parologtatas hattérgaz
jelenlétében torténik, akkor gaz fazish, homogén részecskeképzodés érhetd el tobbé-kevésbé
gémb alaka részecskék kialakulasaval [59]. Ennek megfelelden, a részecskegeometria
katalitikus tulajdonsagokra gyakorolt hatasanak vizsgalatara, két kiilonb6zd mintat
preparaltunk. Az egyikben az arany szigetek a vas-oxid réteg feliiletén alakultak ki (PLD 1), a
masik esetben a katalizator a vas-oxid matrixba agyazottan tartalmazza a gomb alaka arany
részecskéket (PLD II).

A PLD 1 készitéséhez 10 nm vas-oxid réteget parologtattunk a SiO, feliiletére 0,2 mbar
oxigén jelenlétében. Ezutan a kamrat evakualtuk 1x10® nyomasra, és vakuumban
parologtattuk az 1 nm vastagsagu aranyat az FeO, rétegre. Ennél a kisérletnél egy amorf
szénnel bevont réz mikrohal6 is jelen volt a kamraban, hogy TEM vizsgalatra alkalmas mintat
is készitstnk.

A PLD II minta preparalasanal eloszor egy 40 nm vastagsagu vas referencia réteget
novesztettiink a SiO, felilletére vakuumban. Ezutan 0,2 mbar oxigént engedtiink a kamraba,
hogy biztositsuk a vas-oxid képzOdését. Az arany tartalmu FeOy réteget a vas és az arany
"target" ciklikusan egymast kovetd parologtatasaval alakitottuk ki a 0,2 mbar oxigén nyomas
alatt Ggy, hogy 20 lézerpulzust adtunk a vas feliletére, és 5 pulzust az arany feliletére
annyiszor megismételve a ciklust, amig a kivant vastagsagot elértiik. A PLD II mintaban az

Au/FeOy réteg teljes vastagsaga 260 nm volt.

4.1.2. Az 1%Au/Fe,0; katalizator készitése koprecipitacidval

A katalizatort HAuCl, (Aldrich) és Fe(NOs;);x9H,O (Merck) egyiitlecsapasaval
allitottam el6. A komponensek 60 ml vizes oldatat 400 ml, 1 moélos Na,CO; vizes oldatiaba
csepegtettem 7,5 ml/perc sebességgel 75 °C hdmérsékleten erds keverés kozben [47]. Az

egyiittlecsapott csapadék 18 6ran at 77 °C-on az anyaligban oregedett, majd forré vizzel
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tobbszor alaposan atmostam, sziirtem és harom napig 80 °C homérsékleten szaritottam. A
szaraz katalizatort megéroltem és a 0,1-0,3 mm nagysagu szitafrakciot kulonitettem el a

kisérletek elvégzésére.

4.1.3. Az Au-Fe/HY Kkatalizator készitése arany etiléndiamin autoredukcios modszerével

Az Au/HY Kkatalizatort Fraissard leirasai alapjan az arany-etiléndiamin komplex
autoredukciés modszerével allitottuk elé [40, 60]. Az arany etiléndiamin komplexet Block
receptje alapjan készitettiik [61]. A HY-nak nevezett HosNag,Y zeolit hordozét az NHs(Na)Y
(UOP LZY-64, Si/Al=2,7) zeolitbol allitottam eld 30 oras, 12 °C/ora sebességii, 400 °C-ra
torténd felfiitéssel, majd 10 6ras tovabbi, 400 °C-os melegitéssel. Az Au-Fe/HY preparalasa
soran a HY zeolit megfeleld mennyiségét az Au(en),Cl; [en: etiléndiamin] és a (-CH»-
NH;),S0:FeSO44H,0 250 ml vizes oldatahoz adtuk. A keveréket 60 °C-on 24 6ran keresztiil
300 rpm sebességgel kevertettik. A minta autoredukcidjat sziirés, és egy napos,
szobahdmérsékleten tortént szaritas utan U-csoves reaktorban 6 1/6ra nagysagi He aramban
végeztem. Kdzben 60 °C/ora felfiitési sebességgel 250 °C-ra emeltem a homérsékletet, majd
tovabbi két oran at ezen a hdmérsékleten tartottam a katalizatort. Az egyfémes Fe/HY
katalizatort ugyanezzel a modszerre] készitettem azzal a kiilonbséggel, hogy az autoredukcios
kezelést 350 °C-on végeztem el. Az elkésziilt mintakat a maradék szennyezddés eliminalasa
miatt 24 °C/6ra felftitési sebességgel 300 °C-ra futottem 6 1/6ra O, dramban, majd ezt kovetden
1 6ras, 6 1/6ra H, aramban ugyanezen a homérsékleten végrehajtott fiitéssel kezeltem. A

preparalas folyamatait a 4.1.2. abra mutatja.
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HY + Fe komplex 6_>0°C 7 [Fe(enH,),]”Y 350C Fe/HY

H,0 [Fe(enH,),]’y e e
Y+ {Fe komplex = oy { )3+}YH 61 e
AU(CH)2C13 60 ‘C 24h [Au(en)z] 250 °C

4.12. abra. A HY hordozos katalizatorok eldallitasanak lépései.
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4.2. Vizsgailati modszerek és berendezések

A gyakorlati eredmények részletes targyalasa el6tt bemutatom a munkam soran

felhasznalt vizsgalati modszereket és berendezéseket.

4.2.1. Rontgen fotoelektron-spektroszkopia (XPS)

A mintak 6sszetételét, a komponensek kémiai illetve elektronallapotat fotoelektron-
spektroszkopiaval vizsgaltuk. A modell katalizatorok kémiai analiziséhez KRATOS ES 300
tipusu spektrométerben az atomi nivokat rontgen (Al Kot) gerjesztéssel, mig a valenciasavokat
ultraibolya (He I és He II), valamint rontgen (Al Ko) gerjesztéssel is megmértik. A
spektrumot FRR modban vettikk fel, és referencianak a réz mintatartot hasznaltuk. Az
FeO,/Si0,/Si(100) hordozo és az Au/FeO,/Si0»/Si(100) (PLD I, PLD II) katalizatorokat friss
allapotban 2 keV energiajo Ar’ ionbombazis utan vizsgaltuk XPS-szel. A Kkatalitikus
reakcidban hasznalt minta feliilleti osszetételét is megmértiik. A PLD 1 katalizator termikus
stabilitasat in situ 600 °C-ra futéssel kiilon kisérletben vizsgaltuk.

Mindharom katalizator esetében az oxidaciés és redukcios kezelések hatasat egy
KRATOS XSAM 800 XPS berendezéshez kapcsolt ,, in situ ” reakcio cellaban vizsgaltuk.
Minden egyes esetben ugyanazokat a kezeléseket hasznaltuk, mint a katalitikus mérések el6tt.
A mintak friss, oxidalt és redukalt allapotaiban is felvettiik a spektrumokat. A felvételeket Al
Ko gerjesztéssel, FAT operacios modban készitettiik és referencidnak a szén cstcsot
hasznaltuk. A kapott csticsok elemzését Gauss gorbék illesztésével végeztik az Fe 2p csucsra
Shirley hattér levonasa utan, mig a tobbi csucs esetében linearis hattérkorrekcié alkalmazésa
utan. Az oxidacio és a redukcio hatasat mindegyik katalizator esetében az Fe 2p;p, az O 1s és

az Au 4f3, csicsok valtozasaval kovettiik figyelemmel.

4.2.2. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) és elektron diffrakci6

transzmisszios elektronmikroszkopiaval vizsgaltuk. A méréshez Philips CM-20, valamint JEOL
JEM CX 1II tipusi mikroszkopokat hasznaltunk. A kristalyszerkezet meghatarozasara elektron

diffrakcios felvételeket is készitettiink a mintak kiilonb6z6 modon kezelt allapotaiban.
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A PLD 1l katalizator egy darabjar6l ionmaratas utan keresztmetszeti felvétel készilt
friss allapotban, valamint katalitikus reakciot kovetden. A PLD 1 minta esetében a preparalas
soran a kamraban jelen 1évé réz mikrohalora parologtatott réteget vizsgaltuk friss, oxidalt és
redukalt allapotban. Zeolit hordozés katalizator esetében mikrotom technikaval azt vizsgaltuk,

hogy az arany részecskék a zeolit iiregeiben foglalnak-e helyet, vagy a kiils6 falan.

4.2 3. Rontgen diffraktometria (XRD)

A racsszerkezet vizsgadlatira egy Guinier kameraval felszerelt Philips rontgen-
diffraktométert hasznaltunk, amely Cu Ko forrassal volt szerelve. Az egyiittlecsapassal
készitett mintadkrol kezeletlen és kezelt allapotban is diffraktogramokat készitettiink, és az

aranyat nem tartalmazo, tiszta hordozot is megvizsgaltuk.
4.2 4. Rontgen fluoreszcencia (XRF) és promt-y spektroszkoépia

A Kkatalizatorok fémtartalmat rontgen fluoreszcencia és promt-y spektroszkopias
analizissel hataroztuk meg. Promt-y spektroszkopiaban az atommag a besugarz6é neutronok
hatasara gerjesztett allapotba keril. A gerjesztett allapotbél a mag egy, az atommagra
karakterisztikus y foton kisugarzasaval dezaktivalodik. E jelenség miatt a modszer alkalmas a

mennyiségi analizisre [62].
4.2.5. Xe adszorpcié és '**Xe NMR

A PXe NMR mérések elott elkészitettik a mintak Xe adszorpciés izotermait. A
vizsgalatokat egy konvencionalis térfogati adszorpcids berendezésben 26 °C homérsékleten
végeztik el a 20-1000 mbar Xe nyomastartomanyban. A mérési eredmények alapjan
abrazoltuk az adszorbedlt Xe atomok mennyiségét az alkalmazott egyensuilyi nyomas
fiiggvényében. Ez a mérési modszer a '®Xe NMR mérésekkel egyiitt a pordzus szilard
anyagok vizsgalatara alkalmazott modszer [63]. Abban az esetben, ha a zeolit iirege elég nagy
ahhoz, hogy a Xe atom be tudjon jutni, akkor megéllapithato, hogy az iiregeiben van-e valami,
vagy lires. Az altalam készitett HY hordozos mintak esetében az Y zeolit szuperirege

megfeleld méretli ahhoz, hogy a Xe atom beleférjen, ezért a modszer az Y szuperiregének
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vizsgalatara alkalmas. Segitségével megallapithatd, hogy az arany részecskék a zeolit kiilsé
felszinén, vagy a szupriiregben vannak-e. A '®Xe NMR vizsgalatokat a 2-700 mbar Xe
egyensulyi nyomastartomanyban egy 400 MHz MSL Bruker spektrométeren végeztem 26 °C-
on, a '®Xe eltolodasait 110,64 MHz-en, 1s relaxaciéval és 0,5 ismétlési idével mérve.
Referencianak a nulla siiriiségre extrapolalt témbi xenon gaz eltolédasat hasznaltuk. A kapott
eltolddasokat abrazoltuk az adszorpcios izotermak alapjan meghatarozott, az adott egyensulyi

nyomashoz tartoz6é Xe atomok mennyiségének fliggvényében.

4.2.6. CO oxidacid

A Kkatalitikus aktivitds mérésére a szén-monoxid oxigénnel torténd oxidaciojat
valasztottuk teszt reakcioként. Ez a reakcio jol ismert mechanizmusi kilénb6zd hordozott
fémkatalizatorokon, mint pl. a platinan [64] és a palladiumon [65], és az utobbi években egyre
tobbet vizsgaljak hordozott arany katalizatoron is {66, 28-31].

A méréseket statikus cirkulaciés berendezésben tomegspektrometrias analizissel
végeztitk. A kilonbozé katalizatorok jelenlétében kovettikk az azonos dsszetételli kiindulasi
gazkeverékben a CO és a CO, gazok koncentracidinak valtozasat az id6 fuggvényében. A
képzddott szén-dioxidot allandé nyomason az intenzitas alapjan mértik az m/e=44 csucs
alapjan. A kiindulasi gazkeverék minden alkalommal: 10 mbar CO + 10 mbar O; + 180 mbar
He volt. A mérések soran a tomegspektrumban a CO, 44-es tomegszamnal megjelend csucsat,
és a 28-as tomegszamnal a CO és CO, egyiittes hatasara megjelend csiics intenzitasat kovettiik
figyelemmel. A kapott spektrumok kiértékeléséhez sziikség volt a tomegspektrométer elozetes
kalibralasara az elobb emlitett csicsokra. A kalibracios mérésekbdl kapott kalibracios
egyenesekb6l és az aktualisan mért csicsintenzitasokbdl szamitottuk a gazelegyben adott
idében jelen levd szén-dioxid és szén-monoxid mennyiségét. A szén-monoxid mennyiségét a
28-as csucs intenzitasabol szamoltuk a szén-dioxid 28-as tomegszamnal megjelend
fragmentuma altal okozott intenzitas figyelembe vételével. A csucsintenzitasokb6ol minden
esetben kivontuk a tomegspektrométer fiitGszalan hattérként keletkez6 CO, intenzitasat,
amelyet kiilon méréssel hataroztunk meg.

Az Au Kkatalitikus hatasianak bizonyitasara, elvégeztiik az aranyat nem tartalmazo,
tiszta hordozok vizsgalatait is, ugyanolyan konilmények k6zott mint az Au tartalmi mintaknal.

A katalizatorok és hordozok aktivitasanak osszehasonlitasa miatt, minden esetben

kiszamitottuk a szén-dioxid keletkezésének diagramja alapjan a reakcio kezdeti sebességét (r,),
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ami az ncop-id6 grafikonok els6 néhany pontjara illesztett és a nulla pontba huzott
egyeneseinek a meredeksége.

Modell katalizatorok esetében a CO oxidacios reakciot elvégeztiik a mintak friss,
oxidalt és redukalt formajan is minden esetben 250 °C-on. A magas reakciohomérsékletet a
mintak kis aktiv felilete magyarazza. A mintakészitésbol adodoan a szilicium hordozé mérete
0,5-1 cm® nagysagura limitalt, azon kiviill a szilicium lapnak csak az egyik oldalara lehet
parologtatni a kivant fémeket. Ezen a kis feliileten csak néhany aktiv hely alakulhat ki, ezért a
reakcio korilményeket ennek megfeleléen kell megvalasztanunk, hogy kovethetd mennyiségi
reakciotermék alakuljon ki a gaztérben. Mivel a 250 °C homérsékleten mar a sima hordozonak
is lehet aktivitaisa a CO oxidaciojaban, ezért az aranyat nem tartalmazé mintakat is
megvizsgaltuk ugyanilyen konilmények kozott.

Koprecipitacival készitett 1%Au/Fe,0s katalizatoron a reakciot 50 °C-on végeztem a
minta friss, és kezelt allapotaiban is. Az elokisérletek soran a tiszta hordozon is elvégeztik a
tesztreakciot, de ekkor még magasabb hdmérsékleten, 100 °C-on.

Zeolit hordozds arany mintaknal a katalitikus méréseket 300 °C-on végeztiik. A fiss,
oxidalt és redukalt mintakon elvégzett mérések soran és az eredmények analizalasakor minden

esetben a megszokott modon jartunk el.

23



4.3. Az Au/Fe0Q,/Si0,/Si(100) modell katalizator vizsgalata

Impulzuslézeres parologtatassal (PLD) készitett Au/FeO,/S10,/Si(100)
modellkatalizator morfologiajat, elektronszerkezetét és katalitikus aktivitasat vizsgaltuk XPS,
TEM és CO oxidacios mérésekkel. Kétféle mintat szintetizaltunk, melyeket PLD I-nek és PLD
II-nek neveztiink el. Mindkét mintat vizsgaltuk friss, oxidalt-, és redukalt allapotban. A friss
megjelolés a mintak preparalas utani allapotara vonatkozik, mig az oxidacié 200 °C-os, 1 6ras

’in situ’ oxigénes kezelést, a redukcio 200 °C-os, 1 6ras ’in situ” hidrogénes kezelést jelent.
4.3.1. Elovizsgalatok

Annak érdekében, hogy egy egyszer(, jol definialhato, aktiv aranyat tartalmazo modell
katalizatort hozzunk létre, elézetes vizsgalatokra volt sziikséglink. Szigetszer(i arany réteget
parologtattunk nativ oxiddal boritott Si(100) feliletre. Az arany méretének hatasat az elektron
szerkezetre a minta 2 keV energiaji Ar’ ionnal torténd bombazasa kozben kovettitk Ggy, hogy

a bombazas kiil6nb6zo allapotaiban XPS felvételeket készitettiink (4.3.1. abra).

T T T T T T T T T T T ; BT I ¢ I TR T

Au/Si
XPS: AlKa

Intenzitas / 6nkényes egység

1.6x10"
tomh
1 1 1 1 I 1 1 L 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1

15 10 5 0 -5

Kotési Energia / eV

4.3.1. abra. Arany valenciasav XPS spektrumai a visszaporlasztas kiilonb6z6 stadiumaiban
SiO, felileten. Nu,: az arany feltileti koncentracioja (db atom).
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Az ionbombazés soran az arany 5d vegyértékvonala a magasabb kotési energidk felé
tolodik, ami azt jelzi, hogy a parologtatas utan a feltleten 1évo, tombi aranyat tartalmazo film
atalakul atomosan diszpergalt arany részecskékké, mikozben az arany megtartja fémes
allapotat. Az elektronsav eltolodasa ellenére a katalitikus aktivitasban nem volt novekedés sem
a kiindulasi allapothoz képest, sem pedig a sima SiO,/Si(100) hordoz6 aktivitasahoz képest. Ez
a tény azt jelzi, hogy nem csak a részecskeméret és a hozza kapcsolodo elektronszerkezeti
valtozasok a fontosak ahhoz, hogy az arany aktiv fémmé alakuljon, vagy legalabbis nem ebben
a mérettartomanyban. Haruta és munkatarsai ugyan kimutattak a részecskeméret hatasat olyan
nem redox hordozon, mint példaul az Mg(OH),, azonban az arany részecskék mérete sokkal
kisebb, 1nm korili volt [45].

A hordozo6 hatasanak vizsgalata érdekében vas-oxidot tartalmazo szilicium hordozot,
FeO,/Si0,/Si(100), és aranyat tartalmazé Au/FeO,/SiO,/Si(100) katalizatort preparaltunk
ugyanazzal a technikaval és arany tartalommal, ahogyan késobb a PLD I mintat készitettiik. A

4.3.2. abran lathato, hogy az ionbombazas sokkal kisebb eltolodast okozott az Au Sd

Au/Fer
XPS: AlKa

Intenzitas / 6nkényes egység

Ko6tési Energia / eV

4.3.2. abra. Arany valenciasav XPS spektrumai a visszaporlasztas kiilonb6zé stadiumaiban
FeOx feliileten. N, az arany feliileti koncentracidja (db atom).
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vegyértéksavban, mint korabban a vas-oxidot nem tartalmaz6 minta esetében. Csak a dublett
alacsonyabb kotési energiaju csucsa tolodott el kis mértékben a nagyobb kotési energiak felé,
ami az 5d allapotok valamiféle atrendezddését jelzi. A katalitikus aktivitasban viszont jelentds
novekedés tortént mind a kiindulasi allapothoz képest, mind pedig az aranyat nem tartalmazo
hordozé aktivitasdhoz képest. A kezdeti reakcidsebességek értékei 0,9x107, 1x107, 2,2x107
és 3,4x10° pmol mg,' min a Si0,/Si(100), Au/SiO/Si(100), FeO,/SiO,/Si(100) és az
Au/FeO,/Si0,/Si(100) mintakra kiilon-kalon.

4.3.2. Az elokezelések hatasa az arany nanorészecskéken

Az eldkisérletek soran megallapitottuk, hogy a CO oxidacios reakcioban a legaktivabb
az Au/FeO,/SiO,/Si(100) katalizator. Az elokezelések hatasat az ilyen osszetételi PLD 1 és
PLD 1II katalizatorokon vizsgaltuk. El6szor a friss mintakon végrehajtott XPS és TEM
mérések eredményeit mutatom be.

Mivel a mintak preparalasa "ex situ" tortént, ezért varhatd, hogy a feliletiik
szénhidrogén-, és viztartalmu réteggel fedett, igy minden egyes eredmény értékelésénél feliileti
korrekciot kell figyelembe venniink. A PLD II mintak analizalasakor a Zalm altal leirt modszert
alkalmaztuk [67], mig a PLD I katalizator esetében ettol eltéré megkozelitésre volt sziikség.

A 43.1. ¢ésa4.3.2 tablazatokban az Au 4f és az Fe 2p tombi szintek adatai talalhatok
az Au/FeO,/Si0,/Si(100) osszetételd, friss PLD I és a PLD II mintakra kiilon-kalon.

4.3.1. tablazat
A friss PLD I minta FeOy rétegének feliileti Gsszetétele és az 6sszetevok jellemzése

XPS alapjan.
Kezelés Osszetétel Kotési Energia Lehetséges kémiai
(at%) (eV) allapot
2 perc 2 keV [Fe]: 39.3 Fe 2psn: 710.6  |Fe’'+Fe*
Ar’ ion [0]: 4538 Ols: 530.1 [Fe-O
bombazas Olg - 5300 T
[C]: 14.8 Clsl 2851 szénhidrogének
10 perc 2 keV [Fe]: 443 Fe 2psn: 710.6 | Fe*'+Fe*'
Ar’ ion [0O]: 4938 Q18 53027 1 EeO)
bombazas 153306 1O
el 59 Cls - 2851 szénhidrogének
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A 4.3.1. tablazat adatai a PLD I katalizatoron a feliileti szén csokkenését mutatjak az Ar’
ionbombazas soran, ami azt is jelzi, hogy a szén alapvetden jelen van a feliileten. A feliileti vas-
oxid Osszetétel megkozelitdleg Fepss00s54, ami a FeO és Fe;O; kozotti sztochiometrikus
sszetételnek felel meg jelezve a Fe** és Fe’' jelenlétét. Ez jo egyezést mutat a Fe 2ps; kotési
energia értékkel. A tovabbi ionbombazas csak kis mértékben valtoztatta meg az Osszetételt. A
mérések soran nem tapasztaltunk helyi toltodési effektust, ami abban nyilvanult meg, hogy az
altalunk a C 1s csucsra kapott kotési energia értéke jO egyezést mutatott az irodalomban
megadott értékkel. A csucs alakja jol fittelhetd volt egyetlen Gauss gorbével. Az O 1s csucs
fitteléséhez azonban mindig legalabb két komponensre volt szikségink. A nagyobbik
komponens 530,0 eV kornyékén jelent meg, ami karakterisztikus az Fe-O kotésekre, mig a
kisebbik komponens 531,7 eV kornyékén volt jelezve az O-H kotéseket még ionbombazas
utan is. Ezen feliil még egy harmadik komponens létezését is feltételezni kellett a kielégitd
kozelitéshez 533,0 eV kornyékén, ami a feltileten adszorbealt vizet jelzi.

A 4.3.2. tablazatban a friss PLD 1I katalizatorra vonatkoz6 XPS adatok talalhatok.

4.3.2. tablazat
A friss PLD 11 minta Osszetétele és az dszetevok jellemzése XPS mérés alapjan.

Kezelés Osszetétel (at%)" Kotési Energia | Kémiai allapot | Au striség
mért szamitott” (eV) (atom/cm’)

[Au]: 5.7 |[Au]: 6.6 [Aud4f;,: 843
[Fe]: 34.6 |[Fe]: 45.4 |Fe2ps,: 710.8 |Fe’'+Fe*

friss 10]: 385 ([0 479 [O1s: 5302 |FeO

Ols: 5320 [-OH

IC) 212 |Dea0d4nm € 15 2849 szénhidrogének

Sperc2keV |[[Au]: 6.1 Au 4f;,. 843
Ar’ ion [Fe]: 37.8 Fe 2p:»:710.6  |Fe’*+Fe*
bombazas [0]: 42.8 Ols: 530.0 |Fe-O 7+1.5x10%
Ol 5315 |~OH
11043 Cla:, 2850 szénhidrogének

* feltételezve, hogy az Au homogén eloszlasu a FeO, matrixban
® figyelembe véve a szén-, és oxigen tartalmi fed6réteget [67]

Mivel a széntartalom viszonylag magas érték, egy feliileti korrekcios algoritmust hasznaltunk
0,4 nm vastagsagu fedoréteget feltételezve. Az FeO, matrix tulajdonsagai hasonloak voltak az
aranyat nem tartalmazé minta tulajdonsagaihoz. A minta arany tartalmanak meghatarozasahoz

azt feltételeztiikk, hogy az arany atomi szinten diszpergalt. Ez az egyszerUsités a valodi arany

27




tartalom alulbecslését eredményezi, hiszen az arany olyan nagysagu részecskékke
kondenzalodott, amelyeknek a mérete Osszehasonlithatd az Au matrixbol szarmazé Au 4f;,
elektronok szabad uthosszaval. Az Au 4f;, cstcs kotési energidja egyébként nagyobb, mint a
tombi fazisban.

A 4.3.3. abran a PLD II kotési savjainak vizsgalata a kiilonbozé allapota katalizator

esetén felfed néhany valtozast.
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4.3.3. abra. PLD II katalizator XPS valenciasav spektrumai: (a)tombi Au, (b) friss, (c)
katalitikus mérés utan, (d) a c minta ionbombazas utan, (e) FeO referencia.

Els6sorban egy kis mértéki eltolodas figyelhetd meg az S5d allapot alacsonyabb kotési
energiaju komponensében, ami nagyon hasonlit az ionbombazas altal kivaltott méretcsokkenés
hatasahoz (4.3.2. abra). Az eredmények azt sugalljak, hogy az aranytartalom egy része nagyon
kis részecskék formajaban, esetleg atomosan diszpergaltan lehet a FeO, matrixban. Ez
tulajdonképpen természetes kovetkezménye a nemegyensulyi preparalasi eljarasnak, és jo

egyezést mutat a TEM eredményekkel.
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A PLD II minta mikrostrukturajat keresztmetszeti TEM felvételekkel vizsgaltuk. A
4.3.4. abran egy tipikus felvétel lathato, ahol a minta felépitésén kiviil a mikrostruktaraja is jol
lathato. A Si(100) szubsztrat egy 100 nm vastagsagi amorf SiO, réteggel boritott, amelyen 40
nm vastag polikristalyos Fe film lathat6. A vas filmet boritdé 260 nm vastagsagu Au/FeOy
rétegben, és a réteg tetején jol lathatdak a sotét, tobbé-kevésbé gomb alaku nagyobb arany
részecskék, amelyek savokban helyezkednek el. A savok kozott kisebb részecskék is
megfigyelhetok, ezért azt feltételezziik, hogy a nagyobb részecskék a kis részecskék
koagulasaval alakulhattak ki valészinlileg a parologtatas aktualis sziineteltetésekor létrejott
felilleten. Az ilyen sav kialakulasa a minta végleges feluletén alatamasztja ezt a feltevést. A
felvétel alapjan a feliilethez kozel eso réteget figyelembe véve készitett méreteloszlas diagram,

az el6zoekben targyaltak miatt, természetesen teljesen aszimmetrikus (4.3.5. abra).

4.3 4. abra. A friss PLD II minta keresztmetszeti TEM felvétele.
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4.3.5. abra. Arany részecskeméret eloszlas friss PLD II mintéan.

A FeO, matrix amorf strukturaja, ami a szobahOmérsékleten végzett preparalas
eredménye. Magasabb homérsékleten ugyanis kristalyos vas-oxid réteg keletkezik [68, 69]. Az
elektrondiffrakcios felvételeken a fémes arany és a kiillonb6z6é vas-oxid fazisokbol szarmazo
jelek lathatok. Mivel az egyes FeOy fazisok racstavolsagai kozel esnek egymashoz és az arany
értékeihez is, ezért a diffrakcios adatok alapjan a fazisok pontos azonositasa nem lehetséges.

A PLD I minta esetében az XPS eredmények sokkal nehezebben értékelhetoek, mint a
PLD 1II katalizatoron. A friss katalizatoron mért intenzitas értékek, valamint a feliilet
ionbombazassal torténd tisztitasa egyértelmien bebizonyitotta a szennyezd felileti réteg
jelenlétét, azonban a feliileti korrekcios algoritmus kozvetlen alkalmazasakor elfogadhatatlanul
nagy arany mennyiség adodik a katalizator korulbelil 2 nm vastagnak tekintett felsé részében.
Raadasul UPS vizsgalatok azt mutattak, hogy az arany csak mintegy néhany tized nanométeres

vastagsagban létezik, ami Osszehasonlithato a feliileti rétegen keresztiil UV-val gerjesztett
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elektronok atlagos szabad uthosszaval. Ennek alapjan az intenzitas értékeket annak
feltételezésével szamoltuk, hogy a FeOx hordozo egy része (TEM felvétel alapjan
meghatarozott) tiszta arany részecskékkel boritott, mig a fentmarad6 része egy szénhidrogén-,
és viztartalmu réteg alatt van takarva. Ez a modell, bar még mindig tulegyszerUsitett, azonban
jol egybevag a kapott intenzitas adatokkal, és fizikailag elfogadhatd arany mennyiséget és
hordozé Gsszetételt eredményez a szamitas.

A friss PLD I minta Osszetételét és tombi jellemzését a 4.3.3. tablazat els6 sora
tartalmazza. Az arany szigetek vastagsaga az emlitett modell alapjan szamitva 2 nm kortli, ami
szintén elfogadhatd, a varakozasoknak megfeleld érték.

Kulon kisérletben vizsgaltuk a PLD I minta termikus stabilitasat. Az elektronstrukturat
és a felileti Osszetételt lépésenként 30 percnyi, szobahomérséklettél 600 °C-ig terjedd
intervallumban, vakuum alatt torténd melegités utan XPS-szel mértik. Az adatokat a 4.3.3.

tablazat tartalmazza, a kotési sav spektrumai pedig a 4.3.6. abran lathatoak.

TR e T PR PR R A P TS o e ) A v A e
PLD I
XPS: AlKa

tombi Au

1006
300:°€

600 °C

Intenzitas / 6nkényes egység

Kotési Energia / eV

4.3.6. abra. Vakuumban hdékezelt PLD I minta XPS valenciasav spektrumai a kezelés
hémérsékletét jelezve.
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4.3.3. tablazat

A PLD I minta dsszetétele és az dszetevok jellemzése XPS mérés alapjan

Hokezelés Osszetétel (at%) Kotési Energia | Kémiai allapot | Au felileti
mért’ szamitott (eV) koncentracid
(atom/cm?)
[Au]: 18.3 |szubsztrat: |Au4fi: 840 |[Ad’
[Fe]: 63 |[Fel: 38.5 |Fe2psp: 7109 |Fe*
friss [0]: 176 [[0]: 615 |[Ols: 5299 |Fe-O 4.040.5x10"
Ols: 5315 |[-OH
Ols: 5331 \|viz
[C]: 576 Cls: 2850 |szénhidrogének
[Au]: 18.8 |szubsztrat: |Au4dfp: 83.9 AU .
30 perc [Fe]l: 7.3 |[Fe]: 40.0 |Fe2psp: 7109 |[Fe*
100°C-on [0]: 182 [[O]: 60.0 [O1ls: 5299 |Fe-O 3.640.5x10"
Ols: 5326 |-OH+ viz
[C]. 55.6 Cls: 2847 |szénhidrogének
[Au]: 15.5 [szubsztrat: |Audfy,: 83.9 |Au’
tovabbi [Fe): 10.7 |[Fe]: 40.0 |Fe2ps»: 7109 |Fe*
30 perc [0]: 211 |[O]: 60.0 [O1ls: 5299 |Fe-O
200°C-on Ols: 5321 |-OH
[C]: 527 Cls: 2847 |szénhidrogének
[Au): 152 |szubsztrat: |Au4fy,: 840 |Au’
tovabbi [Fe]: 14.2 |[Fe]: 39.0 |Fe2psn: 710.7 |Fe**(+Fe*")
30 perc [0} 23.0 [[O}) 610 |O1ls: 5300 |[Fe-O
300°C-on Ols: 5327 |[-OH
[C]: 476 Cls: 2847 szénhidrogének
[Au]: 12.7 [szubsztrat: |{Au4f;,: 84.0 Au’
tovabbi [Fe]: 16.6 |[Fe]: 45.0 |Fe2ps»: 710.6 |Fe*'(+Fe*)
30 min [0]: 222 ([0} 550 [O1ls: 5301 |Fe-O
400°C-on Ols: 5321 -OH
[C]: 485 Cls: 2849 |szénhidrogének
[Au]: 10.4 |szubsztrat: |Au4f;,: 843 |[Ad
tovabbi [Fe): 23.0 |[Fe]: 45.0 |Fe2ps;,: 710.1 |Fe*
30 min Fe 2psn: 7069 | Fe’
600°C-on [0]: 22.0 {[O]: 550 [O1ls: 5303 |Fe-O
[C]: 44.6 Cls: 2845 |grafit

? feltételezve, hogy a minta az 6sszetevok homogén keveréke
® a szovegben részletezve
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Egészen 300 °C-ig az emlitett modell alapjan meghatarozott szubsztrat osszetétel kozel all a
Fe;0s3-hoz. A mért Fe 2ps. értékek is ezt sugalljak. A kotési sav spektrumaiban az 5d és 6s
savokhoz kapcsolodd strukturak tisztan megkiilonboztethetdek a hordozoé jarulékatol és
tulajdonképpen megegyeznek a tombi arany értékeivel ugyanigy, mint ahogy az a 4f;, sav
értékeinél is megfigyelhet6. Magasabb homérsékleteken a vas-oxid redukcidja jelentdssé valik,
és 500 °C felett mar a fémes vas megjelenése is detektalhato, ami a Fermi szintnél novekvo
intenzitasu fotoemisszids hozzajarulast eredményez. A magas homérsékletii redukci6é hatasara
csokkenés volt megfigyelhetO a feliileti arany tartalomban.

A jelenség magyarazata lehet, hogy a részlegesen redukalodott vas-oxid részecskék az
arany feliiletére migralnak, és azok hordozoéval hataros részét befedik. Ez a migracio okozhatja
a feliileti arany tartalom csokkenését. A kis eltolédas az Au 4f koétési energidban, valamint a
kisebb kotési energiaji Au 5d allapotok és a kotd palyak csokkend félértékszélességei
egyértelmiien valtozasokat mutatnak az arany kozvetlen kornyezetében, ami 6szhangban van
az arany felilletén megjelen6 vas-oxid réteggel. Mindamellett a termikus kezelés soran
tapasztalt struktaralis valtozasok a minta CO oxidaciés reakcioban mutatott katalitikus
aktivitasanak a csokkenését is eredményezik - ahogy azt késobb latni fogjuk - még akkor is, ha
a minta még mindig jelentds mennyiségii aranyat tartalmaz.

Az oxidacios kezelés utan a PLD I és a PLD II mintak XPS spektrumai nagyon hasonlo
elektronallapotokat mutatnak mind az FeO,, mind pedig az Au esetében, amit a 4.3.4.

tablazatban foglaltam Gssze.

4.3 4. tablazat
Az in situ kezelt PLD I és PLD II katalizatorok XPS jellemzése

PLDI PLD II
Megfigyelt KE. [Felileti Megfigyelt | K. E. Feliileti
Kezelés csucsok (eV) |Au/mg csucsok (eV) Au/mg
friss Au 4f 842 |7.88%10°| Au4f 843 | 15.23*10*
Fe 2p 710.7 Fe 2p 710.8
oxidalt Au 4f 84.5 |6.30*10°*| Au4f 845 | 6.34*10*
Fe 2p 7113 Fe 2p 711.3
redukalt Au 4f 845 [525%10°| Aud4f 84.6 | 2.53*10*
Fe 2p 710.4 Fe 2p 710.7

33



Mindkét mintanak hasonlo az aranytartalma, ha csak néhany atomrétegnyi mélységet
vizsgalunk. Ez nagyon fontos a katalitikus eredmények értékelésénél. Az Au 4f csicsok
pozicidja nem valtozott jelentdsen sem az oxidacio, sem pedig a redukcidé hatasara egyik
mintan sem, ugyanakkor a redukciot kovetden a feliileti aranytartalom lecsokkent.

A friss allapotban az Fe 2p csucs 710,7-710,8 eV kotési energia értéke az Fes.
allapotnak felel meg Fe,O; vagy FeO(OH) forméaban (4.3.4. tablazat). Mindamellett jelentOs,
mintegy 1 eV eltolodas figyelheté meg az Fe 2p csucsok pozicidjaban mindkét mintaban az
oxidacios és redukcios kezeléseket figyelembe véve. Az XPS spektrumokban az oxidaciot és
redukciot kovetéen az arany csicsok valtozatlan helyzete valoszintleg a FeOy rétegnek az
arany elektronallapotaira haté stabilizalo hatasanak tulajdonithat6, ami egyiitt jar az arany
detektalt feliileti csokkenésével is. Az Fe 2p kotési energia értékei a kezelések soran a vart
iranyba tolodtak el: vakuumban és hidrogén alatti melegitéskor a vas-oxid réteg kis mértékben
redukalodott, mig oxigénes kezeléskor novekedett az oxidacios allapota.

A PLD I mintarol késziilt TEM felvételek a 4.3.7.-4.3.9. abrakon lathatoak.

ST

4.3.7. 4bra. Friss PLD I minta TEM képe. 4.3.8. abra. Oxidalt PLD I minta TEM képe.
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C-F6203 (220)
Au (111
Au (200

A

4.3.9. abra. Redukalt PLD I minta: (a) TEM képe, (b) elektrondiffrakcios képe jelezve az

arany, és az ujonnan megjelend vas oxid fazisait.

A minta kezelésekor ugyanazokat a korilményeket hasznaltuk, mint korabban is. A kezelések
soran a legérdekesebb valtozast a hordozo vas-oxid rétegben figyelhetjik meg. Mig a friss
allapotban (4.3.7. abra) a hordozé csak gyenge kontrasztot ad, addig a kezelések hatasara
sotétebbé valik. Ezzel egyiddben a friss és oxidalt minta elektron diffrakcios képein csak a
polikristalyos arany vonalai azonosithatok, ugyanakkor redukciot kovetéen az FeO, hordozo
uj, kristalyos allapotat bizonyité vonalak jelennek meg (4.3.9b abra). Ez az 0 fazis a
maghemite-c fazis, amely az Fe,O; kobos formaja ellentétben a hematit romboéderes
formajaval. A TEM képek alapjan késziilt méreteloszlas diagramok, melyek a 4.3.10.-4.3.12.
abran lathatoak, folyamatos atalakulast mutatnak egy sok kis részecskét tartalmazd
aszimmetrikus eloszlastol egy sokkal szimmetrikusabb, am nagyobb részecskéket tartalmazo
eloszlasig.

Fontos megjegyezni, hogy a friss minta FeOy rétege tobbé-kevésbé amorf kontrasztot

ad szamos, széles mérettartomanyba es6 sotét ponttal. Ezeket a pontokat arany részecskéknek
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azonositottuk, és az atlagos részecskeméret 3,8 nm-nek adodott. Ugyanennek a mintanak az
elektrondiffrakcios felvételében a polikristalyos arany vonalai egyértelmiien kimutathatoak. A
vas-oxid kiilonboz6 kristalyos allapotaira vonatkozé diffrakciés vonalakat nem lehet
azonositani, mert azok raadasul még fedésben is lehetnek az arany vonalaival, kiillonosen az
Fe,O; esetében. Az oxidacios és redukcios kezelésekkel kapcsolatban elmondhatd, hogy
oxidacié utan a részecskeméret kis mértékben megnovekedett (4,1 nm) és a méreteloszlas
homogénebb lett, valamint az elektron diffrakcios képeken tovabbra is csak az arany vonalai
lathat6éak. Redukciot kovetden az arany részecskék mérete tovabb nétt (5 nm) és az arany

vonalai mellett megjelent a FeOy egy kristalyos fazisa.
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4.3.12. abra. Redukalt-

PLD I mintdk TEM felvételek alapjan késziilt arany méreteloszlas diagramjai.
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Az XPS és TEM eredmények rovid osszefoglalasaként elmondhato, hogy a PLD I és
PLD II rendszerek kozott szoros hasonlésag figyelhetdé meg. Az impulzuslézeres
parologtatassal eloallitott hordoz6 amorf struktirat mutat fiiggetleniil az aktualis
Osszetételétdl. Az alkalmazott kezelések soran azutin ez az amorf réteg atalakul egy
kompaktabb, mindkét esetben legalabb részlegesen kristalyos redukalt fazissa. Az atalakulas

soran a feliileti arany koncentracioban jelentds csékkenés figyelhetd meg.

4.3.3. Katalitikus eredmények

A Kkatalitikus mérések soran a kiilonbozd mintakon végzett CO oxidacios reakcid
kezdeti reakciosebességét hataroztuk meg. Az el6kisérletek soran a gaztérben keletkezett CO,
mennyiségét (ncoz) a katalizator 1 mg mennyiségére vonatkoztatva adtuk meg azért, hogy az
értékek Osszehasonlithatdak legyenek az aranyat nem tartalmazd mintdk kezdeti
reakciosebesség értékeivel. A PLD I és a PLD II katalizatoroknal a keletkezett CO,
mennyiséget viszont a feliileti arany mennyiségre vonatkoztattuk. A kezdeti reakciosebesség
(ro) értékeit az nco-idé grafikonok alapjan szamitottuk. Az elGkisérletekben vizsgalt mintak
katalitikus aktivitisa az Au/FeO,/Si0./Si(100) > FeO,/Si0./Si(100) > Au/SiO,/Si(100) >
Si10,/Si(100) sorrendben csékkent.

A vizsgalt katalizatorok koziil az Au/FeO,/SiO./Si(100) mintanak van a legnagyobb
kezdeti aktivitasa. Ez az eredmény az XPS és TEM vizsgalatok eredményeivel egyiitt azt
mutatja, hogy az arany nanorészecskék és a vas-oxid kozott kialakult kolcsonhatas stabilizalja
az arany fémes jellegét, aminek koszonhetden az Au/FeO; katalizatornak megnovekedett a
katalitikus aktivitasa a CO oxidacios reakcioban a tobbi mintahoz képest.

Az irodalomban eltér6 adatok talalhatok arra vonatkozoélag, hogy a kilonbozd
elokezelések milyen hatassal vannak az arany katalizator struktGrajara. Az Au/TiO, katalizator
névekvd homérséklet mellett oxigénben vagy hidrogénben tortént kalcinalasa kiilon-kilon
ndvelte, vagy csokkentette a részecske méretet [37]. Ennek megfeleléen a minta katalitikus
- aktivitasa a CO oxidacios reakcioban novekedett a kalcinalasi homérséklet emelkedésével, amit
a szerz6k annak tulajdonitanak, hogy a kezelés soran a mintaban kezdetben jelenlévé Au(OH);
redukalodott és kialakult az Au/TiO, hatarfelilleti réteg. Ezzel ellentétben masok az aktivitas
csokkenését figyelték a CO oxidacidjaban a kalcinalasi homérséklet emelésével Au/Fe,Os
katalizator esetében, amit XPS mérések alapjan azzal magyaraztak, hogy az arany vegyérték

allapota az Au(OH);-bol kiindulva az AuyO; allapoton keresztiil a fémes aranyra jellemzd
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allapotba keriil [48]. A felsorolds tovabb bonyolodik, ha az AwTiO, és az Au/ZrO,
katalizatorokat hasonlitjuk ossze [53]. Az elsO esetben csak kalcinalas utan kaptak
megfigyelheté katalitikus aktivitast, mikozben a fentiekkel 0sszhangban, redukalt arany volt
jelen a mintdban. Az utObbi esetben viszont a CO oxidacioban mutatott katalitikus aktivitast
pozitivan polarizalt arany atomok jelenlétének tulajdonitottak.

Egykristalyon végzett kisérletek mindamellett azt bizonyitottak [46], hogy amikor fém
aranyat parologtattak a TiO, egykristaly feliiletére (vagyis nem arany ion volt a kiindulasi
anyag), akkor a katalitikus aktivitdsnak maximuma mutatkozott abban a pontban, ahol az arany
elektronstruktiraja éppen a fémes és ionos allapot kozotti atmenet hataran volt. A katalitikus
aktivitas kialakulasahoz valoban a fémes arany jelenléte sziikséges, de ezen felill még nagyon
fontos a hordozo6 és a fém ko6zott, a hatarfeliileti rétegében kialakult erds kélcsénhatas.

Mindezek ismeretében most mar vallalkozhatunk a PLD I és PLD II katalizatorokon a
kiilonboz6 elokezelések utan végzett XPS, TEM és katalitikus mérésekbdl kapott eredmények
kozotti 6sszefiiggések targyalasara. A két tipusa katalizator nagyon hasonlo viselkedést mutat
az azonos kezeléseket kovet6en. Mindkét esetben az oxidalt allapotban 1évé minta mutatta a
legjobb katalitikus aktivitast a CO oxidaci6s reakcioban. Ennek két oka van. Az egyik, hogy az
oxidacié eltavolitja a szennyezl réteg egy részét, a masik, hogy az amorf, erésen oxidalt
allapotban 1évé vas-oxid stabilizalodhat. Hidrogénes redukci6 ugyanakkor jelentosen
csokkentette az aktivitast mindkét esetben, amely részben a vas redukcidjanak (XPS), részben
pedig a részlegesen kristalyos forma (TEM) megjelenésének koszonhet. Mindemellett a PLD
IT mintanal kisebb csokkenés figyelheté meg a katalitikus aktivitasban redukcié utan, ami jol
egyezik az XPS adatokkal: a vas ezen a mintan a PLD I mintdhoz viszonyitva kevésbé
redukalodik, vagyis oxidaltabb allapotban marad, amely allapot az el6z6ek szerint sziikséges a
katalitikus aktivitas kialakulasahoz. A katalitikus mérések eredményeit a 4.3.5. tablazatban
mutatom be.

4.3.5. tablazat
A PLD I és PLD II katalizatorok ry kezdeti reakciésebesség értékei 250 °C-on.

Kezelés PLD I aktivitasa PLD II aktivitasa
(nmol CO,/mga,»min) (umol CO,/mga,+min)
friss 13.71 2.08
oxidalt 35.24 34.18
redukalt 2.15 10.05
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A katalitikus mérés alatt, kiilonosen redukciot kovetden, a minta elvesziti aktivitasat.
Ahogy azt a PLD II mintarol a redukciot és a katalitikus mérést kovetoen készilt TEM kép
mutatja, az aktivitds csokkenése dramai strukturavaltozéassal jar egyutt (4.3.13. ébra). Az
eredetileg sima feliilet egyenetlenné valik, és korulbelil 50-100 nm nagysagu kiemelkedések és
volgyek jelennek meg rajta. A kidudorodasok az eredeti felilletre nének ra, de az arany éaltal
alkotott savok még igy is tisztan lathatoak, raadasul az eredetileg amorf mikrostruktira
atalakul egy sokkal kompaktabb stuktirava. Sotét latomezés TEM képek azt mutatjak, hogy
az emlitett kiemelkedések kristalyosak, €s hasonléan a PLD I minta elektrondiffrakcios

felvételéhez (4.3.9b. abra) a maghemit-c fazist lehet azonositani.

01 pm

Si
4.3.13. abra. PLD II minta keresztmetszeti TEM felvétele a katalitikus reakciot

kovetden.

A katalitikus aktivitas redukciot kovetd csokkenésének harmadik oka, hogy az arany
egy része eltinik a feliiletrél. Elektronspektroszkopias vizsgalatok bizonyitjak, hogy mindkét

redukalt minta feliileti aranytartalma jelentdsen csokkent a friss minta feliileti aranytartalmahoz
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képest (4.3.4. tablazat). Mindkét minta Au 4f csicsa egy kicsit a magasabb kotési energiak felé
tolddik, ami azt mutatja, hogy az arany kérnyezete a friss mintaban eltér6 ahhoz képest, mint
ami a redukalt mintaban koriilveszi.

A katalitikus reakciéban hasznalt PLD II mintar6l XPS mérésekkel 2 keV energiajii Ar*
ionbombézas felhasznalasaval mélységi profilt készitettink, ami alapjoan a minta
aranytartalmanak mélységi eloszlasat hataroztuk meg. Az arany koncentracié fokozatosan
novekedett, ahogy a feliiletrél leborotvaltuk a kidudorodasokat, és végiil olyan értéket ért el,
ami ugyan nem egyezik meg teljesen a friss mintiban taldlhaté arany koncentracidjaval, de

Osszemérhetd nagysagh azzal (4.3.6. tablazat).

4.3.6. tablazat
A PLD II minta 6sszetétele és az oszetevok jellemzése XPS méréssel a katalitikus reakciot
kévetden®

Kezelés Osszetétel (at%)" Kotési Energia | Kémiai allapot | Au siiriiség
mért szamitott® (eV) (at/cm’)

[Au]: 0.05 [[Au]: 0.2 |Aud4fin: 83.7

katalitikus [Fe]: 7.0 |[Fe]: 46.3 |Fe2psn: 710.7 |Fe**+Fe*
ciklust koveté [[0]:19.5 |[O]: 53.5 |O1ls: 5298 |Fe-O
allapot O1ls: 5319 |[|-OH

[C]: 734 |De=2.1nm |[Cls: 2849 [szénhidrogének

2perc2keV |[Au]: 0.2 ([Au]: 0.2 |Au4f;,: 83.8
Ar" ion [Fe]: 28.7 |[Fe]: 47.8 |Fe2psn: 7102 |mostly Fe** 2.0+1.0x10%
bombazas [O]: 343 |[[O]: 520 |[O1s: 5299 |Fe-O

[C]: 369 [De=0.7nm |[Cls: 284.8 |szénhidrogének

80 perc 2 keV |[[Au]: 1.8 Au4f;,: 843
Ar*ion [Fe]: 50.5 Fe 2psp: 709.9  |Fe** 2.0+1.0x10*
bombazas Fe 2psp: 707.2 | Fe’

[O]: 364 O1ls: 5301 (Fe-O

[C]: 11.3 Cls: 2845 grafit

? a katalitikus mérések magukba foglaljék a teljes aktivitds mérés-oxidacio-aktivitas
mérés-redukcio-aktivitas mérés ciklust

® feltételezve, hogy az Au homogén eloszlasu a FeO, matrixban FeO matrix

¢ figyelembe véve a szén-, és oxigen tartalmu fedoréteget [67]

Az Au 4f csics kotési energia értéke, mely a szennyez6 réteg leborotvalasa el6tt a friss minta
Au 4f csucsanak kotési energia értékénél kisebb volt, a kidudorodasok eltavolitasival a

redukcié utani értékre nott. Masrészrol, az FeO, matrix vas tartalma tisztan megallapithatoan
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redukalédott, és a mintdban az Fe 2p csicsok kotési energia értékei alapjan még kis
mennyiségli Fe® is kimutathaté a nagyobb mennyiségi Fe** mellett. Ez az eredmény az
ionbombazas hatasa is lehet, de nem zarhatjuk ki, hogy a kezelések és a katalitikus reakcio alatt
az egész vas-oxid matrix részlegesen redukalodott.

A PLD I mintat is megvizsgaltuk egy teljes katalitikus ciklus utan. Szoros egyezésben a
PLD II mintan kapott és az elozGekben targyalt eredményekkel az arany itt sem volt
detektalhato a katalizator felszinén (4.3.7. tablazat). Itt kell megjegyezniink, hogy a teljes
katalitikus ciklust kovetden, amikor is a minta alacsony reaktivitassal rendelkezett, az ismételt
oxidacios kezelés visszaallitotta az eredeti, az els6 oxidaciot kovetd legjobb aktivitast.

4.3.7. tablazat
A PLD I minta §sszetétele és az dszetevok jellemzése XPS méréssel a katalitikus reakcié utan®

Kezelés Osszetétel (at%) Kotési Energia | Kémiai allapot Au feliileti
mért’ szamitott® (eV) stiriség (at/cm?)

[Au}. 0.0 |[Au]: 0.0 |Audfy,: -

katalitikus [Fe]: 24.8 |[Fe]: 42.8 |Fe2psn: 711.0 |Fe*(+Fe*")
ciklust kovetd |[O]: 41.9 [[O]: 57.2 Ols: 5299 [Fe-O nem detektalhato
allapot O1ls: 531.7 |-OH

Ols: 5330 |viz
[C]: 334 |Dc~0.7nm |Cls: 285.0 |szénhidrogén

[Au]: 0.0 |[Au]: 0.0 |Aud4fy,: -
1perc2keV |[Fe]: 344 |[Fel]: 47.7 |Fe2psn: 710.5 |Fe**+Fe*

Ar’ ion [0]: 43.5 [[0]: 523 |O1ls: 529.8 [Fe-O nem detektalhatd
bombazas Ols: 5316 [-OH
O1ls: 5333 |viz
[C]: 22.1 Cls: 284.6 szénhidrogén

* a katalitikus mérések magukba foglaljak a teljes aktivitas mérés-oxidacio-aktivitas
mérés-redukcio-aktivitas mérés ciklust

® feltételezve, hogy az Au homogén eloszlasi a FeO, matrixban FeO matrix

¢ figyelembe véve a szén-, és oxigen tartalmu fedéréteget [67]

Osszefoglalasként elmondhatjuk, hogy a magas katalitikus aktivitishoz harom feltétel
egyideji megvalosulasara van sziikségink. Az egyik, a 3-4 nm nagysaga fémes arany
részecskék jelenléte. A masik, egy amorf, az arany részecskékkel a hatarfelileti rétegben
szoros koélcsdnhatasban 1évo, oxidalt allapot vas-oxid hordozé. A harmadik, enyhén redukalt
vas-oxid oxigénhidnyos helyekkel. E harom feltétel egyidejii teljesiilése az Au-hordozé
hatarfeliileten alapveté fontossagli az arany tartalm katalizator CO oxidacios reakcidjaban

mutatott magas katalitikus aktivitasaért.
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A legaktivabb mintak XPS spektrumaiban a Fe 2p csicsok azonos oxidacios allapotot
tilkréznek, ami lehet akar vas-hidroxid, vagy akar Fe,O; is. Az oxidalt PLD I mintarol készuilt
TEM felvétel amorf vas-oxid réteget mutat. Mindkét redukalt minta vasra jellemzé XPS
csucsai is hasonlé pozicioban vannak, amelyek az elektrondiffrakcidban is megjelend Fe,Os,
vagy az FeO fazisnak tulajdonithatok. A maghemit-c 0j vonalai is megjelennek a diffrakcios
felvételeken. A redukcios kezelés egyértelmii aktivitas csékkenést okoz, ami az amorf vas-oxid
réteg részleges kristalyosodasa és a vas redukcioja miatt kovetkezik be.

A PLD I minta 600 °C-ra tortént melegitése utin az aktivitas hianya egyértelmien
annak tulajdonithaté, hogy az arany részecskék és a hordozé ko6zott megsziint az erds
kélcsonhatas. A melegités tovabba a vas redukcidjat is okozta, s6t az arany mennyisége is
csokkent a felilleten. Ezek az eredmények teljesen megegyeznek azzal, amit hidrogénes

redukcié utan mértiink a mintan.
4.3.4. A modell katalizator vizsgalatabol kapott eredmények osszefoglalasa

(i) Impulzuslézeres parologtatassal elsoként allitottunk el arany nanorészecskéket.

(ii) Megallapitottuk, hogy az Au/FeO,/SiO,/Si(100) modell rendszerben az arany
megtartja oxidacios allapotat még az ionbombazas hatasara toértént méretcsokkenés soran is.
Az arany fémes jellege megmarad a kiilonbozo kezeléseket kovetden is, bar a vas-oxid réteg
morfoldgiaja és a vas oxidacios allapota fligg a kezelésektol.

(iii) A PLD I katalizator TEM vizsgalata felfedte, hogy a friss és az oxidalt mintaban az
arany részecskék mérete nem kiilonbozik jelentdsen, és azonos amorf vas-oxid hordozoé réteg
van jelen, bar a vas oxidacios allapotai kiillonboznek. XPS mérések alapjan az allithatjuk, hogy
a magas katalitikus aktivitas kialakulasahoz a fémes arany részecskék mellett a veliik a
hatarfeliileti rétegben szoros kolcsonhatasban lévd, oxidalt allapot vas-oxid hordozé, valamint
enyhén redukalt vas-oxid egyiittes jelenléte szitkséges.

(iv) Az eredmények alapjan mindkét tipusi katalizator esetében az oxidalt allapotu
minta a legaktivabb a CO oxidacios reakcidjaban. Az eltéré preparalasbol adodo kiilonbozod
részecske geometria esetiinkben tehat nem befolyasolta a katalitikus aktivitast.

(v) A redukcios kezelések hatasara a hordozo és az Au részecskék gyenge migracidja
figyelheté meg, aminek kovetkeztében lecsokken a feliileti arany koncentracidja. Redukalaskor
az amorf vas-oxid réteg részlegesen kristlyosodik és a Fe** allapot Fe** és Fe® allapotiva
redukalodik.
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4.4. Az 1%Au/Fe,0; katalizitor vizsgilata

Modell katalizitoron végzett kisérletek alapjan megallapitottuk, hogy az arany
nanorészecskék CO oxidacidban mutatott katalitikus aktivitasa erosen fligg a hordozo
tulajdonsagaitol. A vas-oxid jelenlétében az arany aktivitdsa megnovekedett, ezért kutatasaink
kovetkez6 1épéseként elhataroztuk az Au-FeO. rendszer tovabbi vizsgalatat. A katalizator
szintetizalasara az egyiittlecsapds modszerét valasztottuk, mivel az irodalomban talalhato
szintézismodszerek koziil ez a legjobb a CO oxidaciora hasznalt Au katalizator eldallitasara. A
szintetizalt friss mintakat vizsgaltuk XPS, TEM, XRD és prompt-y spektroszkopias
modszerrel, valamint katalitikus reakcidban. A katalizatoron 200 °C-os, 1 6ras oxidacios, és
200 °C-os, 1 6ras redukcios kezeléseket végeztiink oxigén, illetve hidrogén jelenlétében, és
kévettiik az elektronszerkezet, a struktara és a katalitikus aktivitas valtozasait. Aranyat nem
tartalmazo Fe,O; hordozoét is szintetizaltunk, és ugyanazokat a kisérleteket végeztiik el rajta,
mint az arany tartalmid mintan. A minta promt-y spektroszkopiaval meghatarozott

aranytartalma 0,94 m/m%-nak adodott.

4.4.1. XPS eredmények

A friss és el6kezelt mintak Fe 2p to6mbi szintjének spektrumai a 4.4.1. abran lathat6ak.
A friss és az oxidalt mintak 711 eV és 710,9 eV kotési energiai az Fe,03-ra és az FeO(OH)-ra
jellemzd értékek. Redukcid utan az Fe 2p csucs pozicioja eltolodott 710,2 eV értékre, amely
mar a FeO vagy az Fe;O, jelenlétét jelzi. A megegyezo kezelések hatasara a tiszta hordozé Fe

2p csacspozicidjaban nem volt megfigyelhetd valtozas, és a kotési energia értékei mindvégig a
Fe;0s-ra és az FeO(OH)-ra jellemz6 711,4-711,2 eV koriil voltak.
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T10.2

ghyes egyseg

’

Intenciths/ ok

730 720 710
Kotési Energia/eV

4.4.1. abra. Fe 2p cstcs tombi szintjének XPS spektrumai.
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Az Au 4f csucs kilonbozé elokezelések utani elektronspektrumai a 4.4.2. abran
lathatoak. A friss minta 84,3 eV kotési energia értéke a fémes aranyra jellemz6. Az oxidaciot
alacsonyabb kotési energiak felé. Redukcié utan ez az érték nem valtozik jelentosen, 83,8 eV
kotési energiat mértink. Ezek az értékek mind a fémes arany jelenlétét bizonyitjak még az

oxidacids kezelést kovetden is.

83.8

84.3

Intenzitas / 6nkényes egység

Kotési Energia / eV

4.4.2. abra. Au 4f csucs tombi szintjének XPS spektrumai.

A 4.4.3. abran az O 1s csucsra kapott spektrumok lathatéak. A csucsoknak a magasabb
kotési energiak felé aszimmetrikus alakjabol rogton lathatd, hogy a mintdban tobbféle oxigén
talalhato. A friss mintaban a fo komponens 530,3 eV-nal jelentkezik, ami az Fe,O; fazisnak
felel meg. Ez az érték a kezeléseket kovetoen a FeO-ra jellemz6 529,6-529,7 eV-ra valtozik. A
friss minta spektrumaban a masodik komponens 533,5 eV-nal jelenkezik, ami nagy

valoszinliséggel a feliileten adszorbealddott viznek tudhato be. Oxidaciot kovetden ez a csics
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eltiinik, és két 0j jelenik meg hLelyette 531,1 eV és 535,2 eV pozicioknal. A redukcid utan az
mig a masodik csucs eltolodott 534,1 eV-ra, ami a feliileten adszorbealodott vizre jellemzo. Az
oxidaciot kovetoen az O 1s cstcsban 535,2 kotési energianal megjelend komponenst nagyon
nehéz azonositani. A kapcsolodo irodalmakban nagyon kevés adat talalhatd arra vonatkozoan,
hogy az oxigénnek melyik lehet az a formaja, aminek ilyen erésen kotott 1s elektronja van. Egy

valészini magyarazat az O, molekula létezése a katalizatorunk feliiletén.

Intenzitds / Gnkényes egység

540 e T VI
Ko6tési Energia / eV

4.4.3. abra. O 1s csucs tombi szintjének XPS spektrumai.

4.4.2. TEM eredmények

A kis aranykoncentracié miatt a TEM felvételek készitése nehézkesnek bizonyult,
hiszen megfelel6 nagyitasban iddigényes volt olyan helyet talalni, ahol elegend6 mennyiségi
arany részecske volt lathaté a mintaban. Mindamellett a 4.4.4. abran a kiilonb6z6 médon kezelt

mintak felvételei lathatoak. Az arany részecskék mérete a 7,5-12,5 nm mérettartomanyba esik.
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4.4 4. abra. A kiillonboz6 modon kezelt 1%Au/Fe,0Os katalizator TEM felvételei: (a) friss, (b)
oxidalt, (c) redukalt.
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A kezelések hatasara nem valtozott jelentdsen az atlagos részecskeméret, amit a 4.4.5. abran

lathaté méreteloszlas diagramok szemléltetnek.

80 dét|=10.4 nm a
2
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-
= 90 l
0 T T T . T T
D 10 12:5
d/nm
G 60 dz= 10.5 nm
Z 40 1
Ol I
0 T T 1
15
d/nm
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3 :
Z_ 401
E] 20 4 . I
0
12:5
d/nm

4.4.5. abra. Arany részecskék TEM felvétel alapjan késziilt méreteloszlasa a kiilonb6zé modon
kezelt mintakon: (a) friss, (b) oxidalt, (c) redukalt.
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A 4.4.6. abra elektrondiffrakcios képei azt mutatjak, hogy friss és redukalt allapotban a
hordozdban csak az Fe,0; fazis van jelen, mig az oxidalt allapoti mintaban egy ettdl eltéro,
FeO(OH) vj fazis is azonosithat6. Az Uj vonalak d = 2,585; 2,453 és 1,805 A értéknél jelentek
meg, mig a gobtit (021), (111) és (211) irodalomban talalhato reflexioi d = 2,583; 2,450 és
1,802 A.

4.4.6. abra. A kulonb6z6 modon kezelt mintak elektrondiffrakcios felvételei: (a) friss minta az
Fe;O3 vonalaival, (b) redukalt minta az Fe,O; vonalaival, (c) oxidalt minta a gétit vonalaival.
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4.43. XRD eredmények

A 4.4.7. abran lathato XRD spektrumok a kezelések hatasara a vas-oxid hordozoban
bekovetkezd fazisatalakulasokat mutatjak. Az aranyat nem tartalmazé tiszta hordozo
spektrumaban csak a Fe,O3 hematit fazisra jellemz6 cstcsok talalhatok. Az arany tartalmu friss
minta spektrumaban ugyanezek a csucsok lathatok azzal a kulonbséggel, hogy az intenzitasuk
kisebb. Az oxidalt mintaban is csak a hematit fazis azonosithatd, bar a csicsok intenzitasa
jelentésen lecsokkent a friss mintahoz képest. A redukalt mintaban a hematit mellett megjelent
a maghemite-c fazis, melyet a 20 = 45,5; 66,4, 77 és 84 értékeknél lathaté cstcsok

bizonyitanak.

20

4.4.7. abra. Az 1%Au/Fe,0; katalizator és a vas-oxid hordozé XRD spektrumai:
(a) Fe,0O5 hordozo, (b) friss 1%Au/Fe,0s, (c) oxidalt 1%Au/Fe,0s,
(d) redukalt 1%Au/Fe,0s.
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Az aranyra jellemz6 csicsok meglepetésre nem lathatok egyik mintaban sem annak
ellenére, hogy a TEM alapjan megallpitott 7,5-12,5 nm nagysagl részecskéket egyéb esetben
rutinszerien detektalni lehet XRD-vel is. Ennek az lehet a magyarazata, hogy a kis arany

koncentracié miatt a felvételek készitésekor a rontgen-sugar altal atvilagitott feluleten nem volt

e

4.4.4. A CO oxidaci6é eredményei

Elokisérletek soran egyiittlecsapas modszerével 0,3%Au/Fe,0; katalizatort allitottunk
eld. A preparalasnal és az elOkezeléseknél ugyanolyan korilményeket alkalmaztunk, mint
késobb az 1m/m% arany tartalmu mintanal. Megmértiik a katalizator aktivitasat 100 °C-on CO
oxidacios reakcioban, és 6sszehasonlitottuk a tiszta hordozo katalitikus aktivitasaval. A 4.4.8.
abran a CO; keletkezése lathatdo 100 °C homérsékleten az id6 figgvényében. Hasonldan a
modell katalizatoron kapott eredményekhez, a kezdeti reakciosebbesség értéke jelentésen

1

nagyobb volt az aranyat tartalmazé katalizatoron (rp=0,1 pmol mgy," min™), mint a tiszta

hordozén (r;=5,1x 10™ umol mgy, ' min™).
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4.4.8. abra. CO; keletkezése az elokisérletek soran 100 °C-on:
(a) 0,3%Au/Fe,03, (b) Fe,0; hordozo.
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Az elokezelések hatasat az 1%Au/Fe,0; katalizator aktivitasan 50 °C homérsékleten
elvégezett CO oxidacios reakcioban ellendriztik. A 4.4.9.abran a CO, keletkezésének
grafikonjai lathatdak a kilonb6zd modon elokezelt katalizatorokon. Az alkalmazott
korilmények kozott 0,3 pmol CO, megjelenése a gaztérben a 100 %-os CO atalakulasnak felel
meg. A friss minta elhanyagolhat6 aktivitast mutat a masik két mintahoz képest (r)=9x10™*umol
mg. ' min™). Az oxidaci6 két nagysagrenddel megnovelte a minta kezdeti reakciosebességét a
friss mintahoz képest (r;=0,11pumol mg, ' min™), aminek kévetkeztében ez a minta mutatta a
legnagyobb aktivitast az osszes vizsgalt koziil. A redukci6 ugyanis lecsokkentette az aktivitast
az oxidalt mintahoz képest (ro=7,1x10umol mgy,' min™), bar reakcié kezdeti sebessége a

friss mintahoz hasonlitva nagyobb maradt.

-4
Nco2/pMol Mgyt

0 5 10 15 20 25 30 35
idé/perc

4.4.9. abra. CO, keletkezése 50 °C-on az 1%Fe,0j; katalizatoron: (a) friss,
(b) oxidalt, (c) redukalt.

A tiszta hordozon is elvégeztilk ugyanazokat a kezeléseket és méréseket, mint az
aranyat tartalmazo katalizatoron. A vas-oxid hordozon nem valtozik a katalitikus aktivitas a
kezeléseket kovetden, és egy nagysagrenddel kisebb kezdeti reakcid sebességet mértiink, mint

az Au/Fe;0; rendszer legkevésbé aktiv, friss mintajan.
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4.4.5. Az eredmények targyalasa

A bemutatott eredmények jO egyezést mutatnak a modell katalizatoron elvégzett
kisérletek eredményeivel, miszerint a nanoméretii arany részecskék aktivak a CO oxidacios
reakcidban, és az arany megtartja fémes allapotat még az elokezelések soran is. Masrészrol
pedig a jo katalitikus aktivitds kialakulasahoz az Fe,03 hordozé struktirajanak valtozasara van
szitkség. Korabbi vizsgalataink alapjan megallapithatttuk, hogy a vas-oxid jelenléte megnoveli
az arany nanorészecskék Kkatalitikus aktivitasat, és stabilizalja azok fémes allapotat még
alacsony aranytartalom és nagyon kis részecskék esetén is. Amikor a vas-oxid amorf,
kélcsonhatas alakulhat ki kézte és az arany részecskék kozott. Ez a kolcsonhatas, melynek
soran a vas-oxid strukturaja és oxidacids allapota is valtozik, elengedhetetlen fontossagu a
katalitikus aktivitas kialakulasahoz.

Az 1%Au/Fe,0;3 rendszer esetében, a tiszta vas-oxid vizsgalatakor az XPS mérések
nem mutattak ki valtozast a hordoz6 struktirajaban a 200 °C-os kezelések hatasara. Az Fe 2p
csicsok 711,2-711,4 eV kotési energianal jelentek meg, ami mindvégig az Fe,Os; vagy
FeO(OH) jelenlétét mutatja. Termogravimetrias mérések soran csak viz képzOdést
figyelhettiink meg mindegy hogy He, vagy pedig O, atmoszféraban tortént a hordozo felfiitése.

Az arany tartalmd Kkatalizator friss allapotanak tanulmanyozasakor az Fe 2p csics
teljesen hasonlé tulajdonsagokat mutatott, mint a sima hordozonal. Ez a vas-oxid azonos
kiindulasi osszetételét mutatja mindkét esetben. Mas szerzOk vas-oxid vizsgalataibol kapott
eredményeit figyelembe véve [70, 71}, a friss minta Fe 2p cstcsara éaltalunk kapott 711 eV
kotési energia érték szdrmazhat vagy az Fe,0; vagy az FeO(OH) fazisbol is, hiszen mindkét
forma kétési energia értékei nagyon koézel esnek egymashoz. A 719 eV kotési energia koriili
szatellit csics viszont egyértelmiien az Fe®* 1étezését bizonyitja. Az O 1s csics 530,3 K.E.
értéke is az Fe,0; létezését tikrozi, mig az 533,5 eV-nal megjelend masodik komponens a
feliileten adszorbealt vizre jellemzo értéket mutat.

Az oxidacioé utan mind az Fe 2p, mind pedig a szatellit csucs nagyjab6l ugyanabban a
pozicidban maradt (710,9 és 719 eV), mint a friss mintaban. Az O 1s csucs f6 komponense
viszont eltolodott az FeO-ra jellemz6 529,6 eV KE. értékre, mig a masodik komponense
531,1 eV értékkel az OH kotést jelzi , ami a mintaban még mindig jelen 1évé FeO(OH) fazisnak
tulajdonithat6 [71]. Egy harmadik komponenst is azonositottunk az O 1s cstics spektrumaban.
Bar igaz, hogy az intenzitasa nagyon kicsinek adodott, de a Gauss gorbék illesztésekor, melyet

tobbszor, kilonbozé paraméterekkel is elvégeztiink, minden esetben szitkség volt e csics
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figyelembe vételére ahhoz, hogy kielégitd illeszkedést kapjunk. Meglepetésre ez a csics
szokatlanul magas, 535,2 eV K.E. értéknél jelent meg. Mivel az irodalomban nagyon kevés
emlitést tesznek ilyen magas O 1s K.E. értékrol, ezért a komponens pontos beazonositasa
nagyon nehéz. Csak néhany adat talalhat6 hasonl6 kotési energiakra vonatkozoan, ezek alapjan
azonban mi is feltételezéseket tehetiink.

Az adott vegyiiletek esetében szokatlanul magas O 1s csiicsokat mértek P,0s, B,O; €s
Si0; esetében is, valamint FeqoNisB,o amorf 6tvozeten. Ez utobbin az 532 eV K.E. értéket a
bér-oxidnak tulajdonitottak [72]. Ezen feliil még 531,5 eV-nal is megjelent egy csiics, amelyet
a vas-bor hatarfeliileten gyengén kotott oxigén jelenlétével magyaraztak. Palladium felilletén
szintén magas, 534,6 eV értéket mértek. A csics megjelenését egy, az m-xilol teljes
oxidacidjaban kiilonosen aktiv oxigén részecskének tulajdonitottak [73]. Sanderson
elektronegativitasi szamitasai [74], és Nefedov XPS mérései alapjan [75] Bielanski
megallapitotta [76], hogy miné! nagyobb az O 1s csics kotési energidja, annal kisebb az
elektronsiiriiség az oxigénen. Azokban az oxidokban, amelyeket munkajaban felsorolt, az
oxigén nagyon kis negativ toltéssel rendelkezik (-0,13; -0,23), ami valéban magyarazza a
magas kotési energiakat. '

A felsorolt adatokbdl kévetkezben, és az XPS mérésink alapjan most mar azt
allithatjuk, hogy a katalizatorunkon az oxidaciét kovetden egy olyan oxigén talalhato,
amelynek kicsi az elektronsiiriisége.

Redukci6 utan az Fe 2p csics jelent6s eltolédast mutat az alacsonyabb kotési energak
felé. A 710,2 eV K.E. az Fe;0, jelenlétét bizonyitja. Ugyanakkor az O 1s csics 529,7 eV-nal
megjelend 6 komponense az FeO-ra jellemzo érték, az 531,3 eV pedig az OH kotésre. Az Fe**
ionra jellemzd szatellit csucs, és a gyenge 535,2 eV kotési energianal 1évo O 1s csics teljesen
eltiintek, viszont egy Uj csucs jelent meg a feliileten adszorbealt viz oxigénjére jellemzo 534,1
eV-nal.

A 4.41. tablazatban az XPS mérések eredményeit foglalom §ssze. Itt bemutatom az
arany XPS mérések alapjan szamitott feliileti koncentracidjat és a szamitott felileti Au/Fe
aranyt is. A vas és az oxigén beazonositott formait mar korabban targyaltam. A tablazatban
lathat6, hogy az arany elektronallapotaban egy nagyon kis valtozas kévetkezik be, de ennek
ellenére a fémes jellegét megtartja. Az oxidacid utan kicsi, am hatarozott csékkenés all be az
Au 4fy; csices kotési energiajaban, ugyanakkor az Au/Fe arany is csokken. TEM vizsgalatokbol
tudjuk, hogy az arany részecskék mérete nem valtozik jelentGsen a kiilonb6z6 kezelések soran,

ezért feltételezziik, hogy az oxidaciot kovetden az Au/Fe arany csokkenésének az oka az FeO,
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migricija az arany feliiletére, aminek kovetkeztében részlegesen eltakarja azt. Itt kell
megjegyezniink, hogy az XPS-szel a feliileten latott arany mennyiség kortilbeliil az egyharmada

a valodi arany tartalomnak.

4.4.1. tablazat Az 1%Au/FeO; katalizator kotési energia értékei (eV) és lehetséges allapotai,
valamint az arany feliileti koncentraciéja

Fe 2p (eV) O 1s(eV) Au 4f (eV) | Au(wt%) | (Au/Fe)*100
Friss 711: FeO(OH) [530.3 Fe,0; | 84.3:Au’ 0.31 1.16
Fe>0s 533.5: H,0
710.9: FeO(OH) |529.6: FeO 83.9: Au’ 0.34 0.98
Oxidalt Fe;03 531.1: OH
535.2:0,° 7
710.2: Fe;0, | 529.7:FeO | 83.8: Au’ 0.28 0.86
Redukalt FeO 531.3: OH
534.16: H,0

A TEM felvételeken a kis aranytartalom miatt csak néhany részecske lathato.
Méretiikkben nem figyelhetd6 meg fokozott atmenet, a részecskék éles mérethatarokkal
rendelkeznek, és nagysaguk vagy 7,5, vagy 10, vagy 12,5 nm. Mindamellet az atlagos méretiik
nem valtozott jelentdsen a kezeléseket kovetden, ami a részecskeméret masodlagos hatasat
mutatja a magas katalitikus aktivitas kialakulasaban.

Az elektron diffrakcios képeken szép szamu diffrakci6s vonal lathat6. Mivel azonban a
kiilonb6z6 FeOy vonalak egymast atfedhetik, ezért ezen felvételek alapjan nehéz pontos
kiértékelést végezni. Mindamellett az oxidalt mintaban egyértelmiien azonosithaté a tobbi
mintatol eltérd, harom kilénbdz6 vonal, ami ahordozé struktirajanak a valtozasat tikkrozi. Az
uj vonalak az FeO(OH) ortorombos fazisanak, a goétit jelenlétének bizonyitékai.

A hordozé kezelések hatasara bekovetkezé struktaralis valtozasait bizonyitottak az
XRD mérések is. Mig a friss minta csak hematitot tartalmazott, ami az Fe,O; romboéderes
formaja, addig a redukalt minta spektrumaban megjelentek a maghemite-c vonalai is, ami az
Fe;,O; kobos valtozata. Az oxidalt minta diffraktogamja ugyanigy a hematit vonalait

tartalmazza, mint a friss katalizator, de a cslcsok intenzitasa jelentdsen lecsokkent ahhoz
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képest, amilyen intenzitasu volt a kezelést megel6zden. A csucsok intenzitasanak valtozasa is
egyfajta struktira atalakulast jelez.

A bemutatott eredmények alapjan azt allithatjuk, hogy a hordozé feliiletén
fazisatalakulds megy végbe a kezelések soran a csak Fe®' iont tartalmazé mintabol kiindulva
egy amorf, Fe** és Fe** ionokat, és gétitet is tartalmazo fazison keresztiil a maghemite-c fazist
tartalmazé mintdig. Ezek az eredmények rendkiviil jo6 egyezést mutatnak a korabbi, modell
katalizatoron elvégzett kisérleteink eredményeivel.

A Kkatalizator aktivitasa a CO oxidacios reakcioban jelentds valtozasokat mutatott az
alkalmazott elokezelések fiiggvényében. A mintak koziil az oxidalt volt a legaktivabb (TOF =
0,35 s), és aktivitisa masfélszer akkora volt, mint a redukalt mintaé (TOF = 0,22 sh,
valamint két nagysagrenddel nagyobb, mint a friss mintaé volt (TOF = 0,003 s). Az
aktivitisban lathat6 kiilonbségek nem tulajdonithatéak csak a feliileti szénkoncentracio
valtozasanak, hiszen egyrészt mindig talalhat6 szén a feliileten, masrészt az oxidacié utan a
feliileten 1év6 szénbbl a redukcioval tovabbi mennyiséget eliminaltunk, és az aktivitds mégis
jelentdsen csokkent. Mindazonaltal nem zarhatjuk ki a szennyezd szénréteg csokkenésének
szerepét a katalitikus aktivitds megnovekedésében, azonban mégsem ez a faktor jatssza a
legfontosabb szerepet.

A friss minta alacsony kezdeti reakciosebessége ellenére mintegy 30 perc reakcioidd
utan a keletkezett CO, mennyisége elérte a redukalt minta értékét. Ez azt mutatja, hogy a
reakcid soran a mintaban egyfajta 6natrendezddés torténhet.

A friss, oxidalt és a redukalt mintan elvégzett teljes katalitikus ciklust kovetd ujabb
oxidacid viszaallitotta a katalizator aktivitasat arra a szintre, ahol az elsé oxidacié utan volt. Ez
az effektus megfigyelhetd volt szamos katalitikus ciklust kovetd reoxidacé utan is, ami
egyrészt (jbol a feliileti szénszennyezés jelentéktelenségét bizonyitja, masrészt olyan aktiv

helyek 1étezését, amelyek oxidacios kezeléssel Gjra aktivalodnak.
4.4.5.1. Az oxidacios kezelés hatdasa az 1%Au/Fe,0; katalizdtoron

A modell katalizatoron kapott eredményeket is felhasznalva, a jelen eredmények
tilkrében egy lehetséges mechanizmust javasolunk arra vonatkozolag, hogy az oxidacios

kezelés soran milyen valtozasok okozzak a minta kiemelkedo katalitikus aktivitasat. Leirasunk

magyarizza a vas-oxid hordoz6 és az arany nanorészecskék kozott kialakult kolcsonhatas
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tipusat is, aminek koszonhetOen az arany megtartja fémes allapotat, és novekszik katalitikus
aktivitasa.

Modell katalizatoron végzett kisérletek soran kimutattunk egy korulbelul 1 eV
nagysagu eltolodast az Au Sd valencia savjaban Si(100) feliileten, ami a méretcsokkenés altal
kialakult Au® részecskéknek koszonheté. Ugyanezt az effektust koriabban mar Cu és Ag
nanorészecskék esetében is leirtak [77], ami a nanorészecskék és a hordozé ko6zotti erbs
kélcsonhatasra utal. Kimutattuk tovabba, hogy a vas-oxid réteg stabilizalja az Au valencia
savjanak struktarajat, mialtal az arany fémes allapotban marad még kis Au/Fe aranynal is. Az
egylttlecsapassal készitett katalizatorunkon elvégzett mérések eredményei is a vas-oxid
hasonl6 hatasat titkrozik az arany nanorészecskéken, azon tul, hogy a vas-oxid strukturajaban
és a vas oxidacios allapotaban valtozasokat mutattunk ki az elokezeléseket kovetoen.

Miel6tt még az oxidacios kezelés hatasanak targyalasaba kezdenék, még néhany
nagyon fontos kisérleti tényre hivom fel a figyelmet. (i) Ha 6nmagaban az aranyat nem
tartalmazé hordozot kezeltem, akkor nem volt valtozas sem az Fe,O; Fe 2p elektron kotési
energidjaban, sem pedig a minta elhanyagolhatoan kicsi katalitikus aktivitasaban. (ii) Amikor
héliumot hasznaltunk az oxigén helyett az Au/ Fe,O; katalizator elokezelésénél, akkor nem
tapasztaltunk semmilyen katalitikus aktivitas novekedést a CO oxidaciés reakcidban, bar
mindkét esetben vizkilépést detektaltunk az FeO(OH) fazisb6l, aminek kdszénhetben oxigén
hibahelyek maradtak vissza a katalizator feliiletén. Ezaltal mindkét esetben kialakult ugyan a
fémes arany-oxigén hibahely kérnyezet, azonban a héliumos kezelés mégsem okozott aktivitas
novekedést. (iii) Az arany részecskék mérete nem els6dleges fontossagu a katalitikus aktivitas
kialakulasaban, hiszen a részecskék atmérdje nem véltozott parhuzamosan az aktivitassal a
kezelések soran.

A vas-oxid hordozo szerkezetében és az Fe 2p elektron tulajdonsagaiban bekovetkezo
valtozasok egyértelmiien az arany jelenlétének koszonhetGek, hiszen, mint azt mar emlitettem,
az aranyat nem tartalmaz6 mintan nem tapasztaltuk ugyanezeket a valtozasokat. Az aranynak
ez a hatasa annak a kovetkezménye, hogy a kezelések soran az Au-Fe,Os; kozotti felileten
kialakul az aranyat koriilvevd gyuriiszeri hatarfeliileti réteg. A hatarfeliiletek jelent6ségét mas,
valtozd vegyértéki fém-oxid hordozos nemes fém katalizatorok esetében mar korabban
kimutattak [78]. Megallapitottak, hogy a hordozé oxid bizonyos korilmények kozott
részlegesen befedi a nagy diszperzitasi fémrészecskéket. Ezaltal nem csak, hogy stabilizalja
azokat, de sajatos, egyéb esetben nem tapasztalhaté reakcidlépések megjelenését is

eredményezheti. A hatarfeliileti réteg jelenlétét mar Au/TiO, katalizator esetében is kimutattak
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[54], és megallapitottak, hogy a TiOj részecskék részlegesen befedik az aranyat. Ez a folyamat
fontos az aktivitas kialakulasaban.

Eredményeink azt mutatjak, hogy a friss katalizatorunkban fémes arany és Fe,O;
valamint FeO(OH) tartalmi hordoz6 van jelen. Oxidaci6 utan az arany részecskét korilvevo
gyiirii alaki hatarfelilleti rétegben Fe?* iont és egy 0j, 535,2 eV-nal megjelend O 1s cstcsot
azonositottunk. Ez a csics nem egy racsoxigént6l szirmazd csucs, hanem a feliileten, az
oxigén hibahelyeken adszorbealt és nagy pozitiv toltés kornyezetében 1évé O, molekula 1s
elektronjatol szarmazik.

Az altalunk javasolt mechanizmus ezek alapjan most mar a kovetkezd. Az oxidacid
soran az arany/vas-oxid hatarfelilleten jelen 1év6 FeO(OH) fazis vizvesztés soran atalakul a

kovetkez6 egyenleteknek megfelelden:

4 FCO(OH) —>4FeO+0+2 HzO(g) + 02(g) (1)

Fe*+0+ Oz(g) o Fe' + 02 (2)

ahol O jelzi az oxigén hianyos hibahelyeket a feliileten. Tulajdonképpen elképzelhetd lenne,
hogy az (1)-es reakcié lejatszodasahoz nem szitkséges az oxigén jelenléte, mert a vizvesztéshez
elegendé a minta hokezelése is. Azonban korabban, He atmoszféraban elvégzett kisérleteink
eredményei alapjan azt allithatjuk, hogy ugyan gyenge vizvesztés valoban lejatszodik, de ekkor
nem tapasztaltunk fazisitalakulast. Ezek alapjan valoban sziikkség van az O, jelenlétére a
kezelés soran.

A (2) egyenletben leirt O, részecskét Au/TiO, katalizator felilletén CO oxidéacios
reakcioban izotopcsere reakcioval mar azonositottak [79,80]. Ugyanezt a részecskét mutattak
ki CeO; tartalmi hordozo esetében ESR mérésekkel is [81].

Mivel az XPS eredményeink azt mutatjak, hogy az FeO fazis akkor képzodik a
felilleten, amikor az oxidaci®6 kovetkeztében a hordozd részlegesen befedi az arany
részecskéket, ezért azt allitjuk, hogy az (1) és a (2) reakcio csak az arany-hordoz6 koézotti
hatarfeliileti rétegben jatszodik le. A szakirodalombol tudjuk, hogy az arany tartalmu
katalizatorokon a CO adszorpci6é csak az arany feliiletén fordul el6. Ennek megfeleléen a mi
katalizatorunk esetében a tiszta hordozon nem is tapasztaltunk aktivitast. A CO oxidaci6jahoz

viszont sziikség van a kérnyezetében tartdzkodo aktiv oxigénre is. Az aktivitas novekedésének
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lehetséges magyarazata tehat, hogy az aktiv oxigén éppen az aranyat korilvevo felileti
rétegben keletkezik, ezaltal elérhet6 kozelségben van a CO molekula szamara, és lejatszodhat
az oxidacids reakcio.

Sarkalatos kérdés a CO aktivalasa is. Altalinosan elfogadott dolog, hogy a CO
oxidacids reakciok nagy problémaja az, hogy a CO nagyon erdsen kot6dik az aktiv helyekhez,
ezaltal megakadalyozza az oxigén feliileti adszorpcidjat, és egyben aktivalodasat. Ezeken a
katalizitorokon a magas katalitikus aktivitas érdekében csokkenteni kell a CO adszorpcids
képességét. Az arany esetében ennek éppen az ellenkezdje fordul el6: a CO adszorpcioja
nagyon gyenge, 6és reverzibilis [54]. A mi katalizitorunk esetében raadasul az arany
nanorészecskék elektronhianyos allapotban vannak [57], igy o6nmagukban még kevésbé
alkalmasak a CO erds kemiszorpcidjara, vagyis novelniink kell az adszorpcios képességtiket.

Az arany koriil az oxigén hianyos hibahelyek miatt kialakult er6sen pozitiv kornyezet a
(2) egyenlet szerint elGsegiti az O, kemiszorpcidjat és ezaltal az aktiv O, szuperoxid
kialakulasat. Mivel a szuperoxid molekula az arany kornyezetében alakult ki, ezért,
mobilitasabol adédoan, képes a hordozd vas tartalmabol szarmazo elektron atszallitasara az
arany feliiletére a (3) egyenlet szerint:

Au® 2)6 - Oy ﬁf .D 3)

Ez a folyamat noveli az arany fémes jellegét, ami az Au 4f;, csics kicsi, am hatarozott, 0,4 eV
nagysagu eltolodasaban is megnyilvanul (4.4.1. tablazat). A toltésnovekedés az Au® részecske
kialakulasahoz vezet, amely létezését mar Boccuzzi és munkatarsai is kimutattak [82]. A
fémes arany részecskék feliiletén oxigén jelenlétében a megnovekedett elektronsiiriség
szitkséges ahhoz, hogy a CO molekulak aktivalédjanak. A megnovekedett elektronslirliség
kovetkeztében a Blyholder mechanizmus szerint [83] az arany d palyairél visszadonalhat
elektronokat a CO molekula 2 ©° palyajara, és igy er6sebbé teszi annak adszorpcidjat. A
visszadonalas kovetkeztében viszont gyengil a C-O kotés, ami a szén-monoxid molekula
aktivalodasat eredményezi. Ennek k6szonhetGen az aranyon aktivalt CO molekula és az arany
kozelében kialakult aktiv O," szuperoxid molekula kénnyedén reagalnak egymassal, aminek a
nagyobb katalitikus aktivitas lesz az eredménye.

A kovetkezokben néhany magyarazatot szeretnék adni arra vonatkozolag, hogy miért is
feltételezzilk az O, szuperoxid kialakulasat az oxidacios kezelés soran. (i) Kell lennie
valamilyen kozegnek ahhoz, hogy az elektrontranszfer lejatszodhasson a hordozé és az arany

nanorészecskék ko6zott, hiszen ha kozvetlenil jatszodna le, akkor mar a friss allapotban is
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megfigyelhetd lenne a hatasa. Ekkor azonban még nem lathaté semmilyen erre utalo jel. (ii) Az
olyan valtozd vegyértékii hordozokon, mint a vas-oxid az oxigén tobbnyire szuperoxid
formajaban adszorbealodik [76] ami a Fe** «» Fe'* + ¢ atalakulast eredményezi. (iii) Iwasawa
nemrég megjelent munkaiban [79, 80] megallapitotta, hogy a CO oxidacidjaban a szuperoxid
molekulanak jelentés szerepe van. Ahogy azt mar korabban emlitettem, az oxidacios kezelés
folyaman kialakuld6 O, molekula, amely kozvetetten segit a CO molekula aktivalasaban,
Iwasawa eredményeit figyelembe véve, egyben reakciopartnere is lehet annak, és igy alakulhat
ki a nagy katalitikus aktivitas. (iv) NiO vizsgalatakor megallapitottak, hogy a legnagyobb
kotési energiaval rendelkezé O 1s elektron olyan felileti, tobblet oxigéntdl szarmazik, amely
képes koordinalodni tobb Ni** és Ni** részecskéhez is [84]. Ennek megfelelden, ha figyelembe
vesszilk az oxidacié soran az arany kozelében kialakult oxigén hibahelyeket, és a Fe’', Fe''
részecskék egyiittes jelenlétét, akkor feltételezhetjiik, hogy a mi katalizatorunkon is 1étezik egy
ilyen feliileti, egyszerre tobb pozitiv részecskéhez is kapcsolodod tobblet oxigén. Az O 1s
elektron magas, 535,2 eV kotési energia értéke ezt a pozitiv kornyezetet jelzi. (v) A pozitiv
kornyezet miatt az oxigénen kialakult kis elektronstiriiség €s a magas O 1s kotési energia érték
Osszhangban van a Bielanski altal felallitott hipotézissel [76], miszerint minél alacsonyabb az
elektronsiiriiség az oxigénen, annal nagyobb az O 1s elektron kotési energiaja.

Az oxidaci6 hatasat bemutato reakciomechanizmus a 4.4.10. abran lathato.

4.4.10. abra. Az oxidacio hatasa az 1%Au/Fe,0; katalizatoron.
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Redukciot kévetéen az FeO(OH) csucsa eltiinik az XPS spektrumbol és a gotit
jelenlétét sem lehet mar detektalni az elektrondiffrakcios felvéielen. Ennek megfelelben,
figyelembe véve az adszorbedlt viz és a FeO megjelenését jelz6 Uj csicsokat az XPS
spektrumban feltételezziik, hogy az FeO(OH) csaknem teljesen nértékben atalakul a kezelés

soran:
2FeO(OH) +H, > 2FeO+0+2H,0 (4)

A (4) reakcioban kialakult hibahelyek tulajdonképpen teljesen egyformak azokkal a
hibahelyekkel, amelyek oxidaci6 soran keletkeztek. Ezen a mintan azonban nem detektaltuk az
535,2 eV kotési energiaji Ols elektron XPS csticsat, és nem volt akkora a minta katalitikus
aktivitisa sem, mint az oxidalté. Ezek a tények a szuperoxid Lianyat jelzik a katalizator
feliletén, ami természetes kovetkezménye annak, hogy nem oxigén atmoszféraban tortént a
kezelés. A hibahelyek jelenléte 6nmagaban tehat nem elegendé a katalitikus aktivitas
kialakulé.séhoz; viszont nélkiillik sem alakul ki az aktivitds. A redukalt mintan a hibahelyek
aktivaljak a reakciokeverékben jelenlévd oxigént, ezért nagyobb az aktivitdsa, mint a friss
mintéé, ahol ugyan a reakci6 keverékben ugyanigy jelen van az oxigén, de még nem alakultak
ki az aktivalashoz sziikséges hibahelyek.

Fontos megemliteni azonban, hogy a friss minta kezdetbcn elhanyagolhat6 katalitikus
aktivitasa kortilbeliil 30 perc eltelte utan eléri a a redukélt minta aktivitasat (4.4.9. abra). Ez a
jelenség pontosan beleillik az dltalunk felallitott képbe. A reakcié soran ugyanis a friss minta
hordozdjaban lévo FeO(OH) fazisbol kialakulhat néhany hibahely, ami azutan mar, a redukalt
mintahoz hasonldan, aktivalni képes a jelenlévd oxigént, és kialakulhat a megnévekedett

aktivitas.
4.4.6. Az 1% Au/Fe,0; katalizator vizsgalatabol kapott eredmény ¢k Osszefoglalasa

Az egyittlecsapassal készitett Au/Fe,O; katalizator vizsgalatabol kapott eredmények
megnyugtatd Osszefliggést mutatnak a modell katalizitoron végzett kisérletek eredményeivel.
A jelen vizsgalatok alapjan a kovetkezd osszefoglalast tehetjiik:

(1) A CO oxidacios reakciéban mutatott nagy aktivitas kialakulasahoz nem sziikséges
valtozas az arany részecske méretében és oxidacios allapotaban, viszont alapvetd fontossagu a

hordoz6 és a részecske kozott kialakuld elektronos kolcsénhatas.
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(ii) A kolcsonhatas kialakuldsihoz elengedhetetlen az arany/hordoz6 hatarfelileti
rétegben megjelend oxigén hibahely, és ugyanezen a hatarfelileti rétegen szuperoxid
formajaban aktivalodo oxigén.

(iii) A legaktivabb az oxidalt minta, ahol az arany fémes illapotu, a vas-oxid hordozd
pedig az Fe,;O; hematit fazisa mellett még FeO-t és az FeO(OH) gotit fazisat is tartalmazza.

(iv) A redukciot kovetoen csokkent a minta aktivitasa, és a hordozéban megjelent az
Fe,03; maghemite-c fazisa is.

(v) Az oxidaci6 hatasara javasolt mechanizmus j6l tukrézi a mintdk kalénbozd
allapotaiban azonositott dsszetételét, és megmagyarazza az altalunk kapott eredmények kozotti
Osszefiggéseket. Ugyanakkor az egyes részeredményeink jO egyezést mutatnak az

idekapcsolodo irodalmi adatokkal.
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4.5. Az 1%Au-0,5%Fe/HY Kkatalizitor vizsgalata

Az egyiittlecsapassal készitett, és a szakirodalom altal a legjobb CO oxidacids
katalizatornak tartott Au/Fe,O; katalizator szimos el6nyével szemben meg kell emliteniink egy
oriasi hatranyat is. Nevezetesen, a preparalas soran az arany nagy része a hordozo belsejében
elzartan marad, igy a katalitikus folyamatokban ezek a részecskék nem tudnak részt venni.
Ezért sziikségiink van egy olyan Uj preparalasi modszerre, ahol az arany részecskék nagyobb
része elérhetd a katalitikus folyamat reaktansai szamara. Korabbi vizsgalatainkkal kimutattuk,
hogy az arany aktivitsat erbsen befolyasolja a kérnyezetében jelen 1évd vas-oxid allapota, és
az arany-hordozo hatarfeliileti rétegben kialakul6 aktiv helyek [85].

Az arany/vas-oxid kolcsonhatas tovabbi vizsgalatara zeolit hordoz6 vazara
szintetizaltuk az 1%Au-0,5%Fe tartalmi rendszert. Munkanknak ebben a részében az volt a
célunk, hogy egy olyan katalizitort szintetizaljunk, ahol az arany részecskék bizonyitottan a
HY zeolit szuperiiregében vannak, és azok kornyezetében egymas mellett taldlhatoak a Fe**, és
Fe** részecskék. A szintetizalas modjara a Fraissard altal kifejlesztett [40, 60] autoredukcios
moédszert alkalmaztuk, mivel ezzel az eljarassal a 3-4 nm atméréji stabilis arany részecskék
biztosan a zeolit szuperiiregébe kerlilnek. A modszer kétfémes katalizatorok szintetizalasara is
akalmas. Pd-Au tartalma katalizator esetében is bizonyitottan a zeolit szuperiiregében voltak a
3 nm nagysagu kétfémes klaszterek [39].

Az arany-zeolit rendszert vizsgalta Ichikawa és munkatarsai NaY [16, 17, 86] és ZSM-
5 zeolitokon [87]. A katalizitorokat az AuCl; és a zeolit szilard fazisi ioncseréjével allitottak
el6. Az arany részecskék méretér6l azonban nem kozolnek adatokat, igy nehéz eldonteni, hogy
azok val6jaban a zeolit iiregében, vagy kiils6 falan foglalnak-e helyet.

Arany-vas/zeolit rendszert eddig csak a HAuCl, prekurzorbdl kiinduld, konvencionalis
ioncserével allitottak elé6 NaY zeoliton [88,89,90]. Az igy preparalt katalizdtorokon az arany
részecskék mérete az egyfémes Au/NaY estében 10-40 nm volt, mig a kétfémes Au-Fe/NaY
mintan 5-8 nm. Lathaté, hogy a vas jelenléte megakadilyozza az arany részecskék
szinterezGdését, aminek a kisebb részecskeméret a kovetkezménye. Ezek az 5-8 nm nagysagi
részecskék azonban még mindig tul nagyok ahhoz, hogy a zeolit iiregeiben helyezkedjenek el.
A maximalis részecskeméret, ami még a zeolit szuperiiregének atrendezddésével az ireg
belsejében eléfordulhat 5 nm koriil van [91], vagyis a konvencionalis ioncserével preparalt

részecskék tulnyomo tobbsége a zeolit kiilso falan fordul eld.
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Munkamnak ebben a részében bemutatom az Au-Fe/HY katalizator szintetizalasara
eldszor altalunk akalmazott eljarast. A Fraissard altal korabban az arany nanorészacskék
szintetizalasara hasznalt modszert kiegészitettiik annak megfelelden, hogy egy lépésben
megkapjuk az arany-,és az azt koriilvevd Fe** és Fe’* tartalmi részecskéket. A vas tartalmu
zeolitok szintézisénél altalaban hasznalt, normal atmoszféran végrehajtott szintézisek esetén az
egyedili termék minden esetben a Fe’*. A keletkezett Fe** részecskét azutin magas
hémérsékleten vakuumban tortént kezeléssel Fe** részecskévé alakithatnank [92], de
szamunkra az alacsony forrasponti arany nanorészecskék miatt a magas hOmérséklet
alkalmazdsa nem kivanatos. Ennek érdekében a vas prekurzoraként a vas(Il)
etiléndiammonium szulfat tetrahidrat komplexet hasznaltuk. A komplex hasznalata miatt
kizarhatjuk, hogy a preparélas soran csak Fe** részecske keletkezzen az arany etiléndiamin
komplexszel egyiitt végrehajtott autoredukcié soran. Egyfémes arany és vas tartalma
katalizatorokat is szintetizaltunk ugyanezzel a modszerrel. A katalizatorokat vizsgaltuk Xe
adszorpci6, '¥Xe NMR, TEM, XRF és XPS modszerekkel, valamint CO oxidaciojaban.

A katalizatorokat a felilleten adszorbealodoé viz eltavolitisa miatt sziikség esetén a
mérések el6tt 300 °C-on 6 oéran keresztiil vakuumban in situ kezeltiik. Az igy kapott friss
mintan elvégzett méréseket kovetden 350 °C-os, 1 6ras, oxigénben végrehajtott, majd 350 °C-
os, 1 oras hidrogénben tortént kezeléseket végeztiink. Az oxidacié és a redukcid utan is
elvégeztiik ugyanezeket a méréseket.

A mintak szintézisét és a Xe adszorpcios valamint '*Xe NMR méréseket a parizsi P. &

M. Curie Egyetem Feliiletkémiai Osztalyan szténdij keretein beliil végeztem.
4.5.1. Eredmények és értékelésiik

Az XRF mérések alapjan az egyfémes mintak arany illetve vas tartalma kiilén-kiilon
0,89 és 0,5 m/m%-nak adodott. A két fémet egyszerre tartalmazé minta esetében ugyanezek az
értékek 0,89 és 0,46 m/m%.

Az XRF eredmények azt bizonyitottak, hogy a katalizitorokban mindkét fém az XPS
technikaval rutinszerlien detektalhaté koncentracié limit fol6tt van jelen. Ennek ellenére nem
sikeriilt sem az Au 4f sem az Fe 2p csiicsok detektalasa egyik minta esetében sem, még a 350
°C-os kezeléseket kovetben sem. Ez a tény azt sugallja, hogy mird az arany, mind pedig a vas
részecskék a zeolit tiregeiben foglalnak helyet olyan mélységben, ami az XPS szimara mar nem

elérheto.
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A 4.5.1. abran a friss Au/HY és Au-Fe/HY katalizatorok TEM felvételei lathatdak.

4.5.1. abra. A friss (a) Au/HY és (b) Au-Fe/HY katalizatorok TEM felvételei.

A nagyobb elnyelést mutatd sotét pontok mindkét esetben csak az arany részecskéket
jelzik. A vas ugyanis nem redukalodott az alkalmazott kortilmények hatasara, amit az Fe/HY
mintarol készilt, és fémrészecskéket nem mutatdo TEM kép bizonyit. A részecskék mérete nem

valtozott a 350 °C-os kezelések hatasara sem, ami a stabilitasukat tiikrozi. A TEM felvételek
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alapjan késziilt méreteloszlas diagramokat a 4.5.2. abra mutatja. Az Au/HY katalizatoron az
arany részecskék atlagos mérete 3,7 nm. Vas jelenlétében a részecskék atmérdje 5,6 nm
nagysagura novekedett, ami éppen a vas ellenkez0 hatasat mutatja, mint ahogy azt Kang és
munkatarsai korabban megallapitottak [88-90]. Az ellenkezé eredmény nagy valoszintiséggel
az eltérd preparalasi moéd miatt adédott. Mindazonaltal TEM mikrotom mérések mindkét
esetben azt bizonyitottak, hogy a fém részecskék a zeolit tiregeiben talalhatok. Az Au-Fe/HY
katalizatoron lathato néhany nagyobb, 11-13 nm atméroji részecske azonban feltételezhetoen a

zeolit kulsé falan foglal helyet.
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4.5.2. abra. A TEM felvételek alapjan késziilt aranyrészecske méreteloszlasok:
(a) Au/HY, (b) Au-Fe/HY.
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Az adszorpcids izotermak nem mutattak jelentds valtozést sem az oxidaciés sem a
redukcios kezeléseket kovetden, ezért a 4.5.3. abran csak a friss mintak Xe adszorpcios

izotermait mutatom be.
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4.5.3. abra. A kiillonb6z6 mintak Xe adszorpciods izotermai.

Az adszorbealt Xe mennyisége jelentdsen kisebb az Au/HY katalizatoron, mint a sima
HY hordozon, ahol természetesen ez az érték a legnagyobb a jclen mintak kozill. Az Au-
Fe/HY és a Fe/HY katalizatorok izotermai viszont csaknem megegyeznek, és a két elobb
emlitett minta izotermai kozott helyezkednek el. Az eredmény azt mutatja, hogy a vizsgalt
mintak kozil az egyfémes arany katalizator porustérfogata a legkisebb. Mivel a Xe csak a
zeolit szuperiiregébe képes bejutni, ennek alapjan azt allithatjuk, hogy ebben az esetben arany
részecskék vannak a zeolit szuperiregeiben. Az Au-Fe/HY katalizator vizsgalatakor detektalt
nagyobb Xe adszorpcié a minta nagyobb porustérfogatat jelzi, ami egyuttal azt is jelenti, hogy
kevesebb szuperiiregben van arany részecske, mint az Au/HY minta esetében. Mivel azonban
tudjuk, hogy a két katalizator aranytartalma gyakorlatilag megegyezik, és azt is tudjuk, hogy
mindkét minta fémtartalma a zeolit tiregeiben talalhato, ezért a TEM felvételekkel Gsszhangban
azt allithatjuk, hogy az Au-Fe/HY katalizator szuperiregében lévd arany részecskék

nagyobbak, mint az Au/HY katalizator szuperiiregében lévok. Meglepetésiinkre a Fe/HY
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katalizatoron mért adszorpcids izoterma nagyon hasonlé az Au-Fe/HY minta izotermajahoz.
Feltételezésiink szerint ennek az lehet az oka, hogy mas nemes fém-atmeneti fém, példaul Pt-
Co tartalmi zeolithoz hasonléan [93], a katalizitor atmeneti fém tartalma képes a zeolit
iiregein beliil egyik helyrdl a masikra vandorolni annak megfeleléen, hogy az adott koriilmény
hatasara milyen méretii iiregben tudja kialakitani a termodinamikailag legstabilisabb formajat.
Esetiinkben az arany nélkiil szintetizalt Fe/HY katalizator vas tartalma a szintetizalast kovetoen
nagy valoszinliséggel a zeolit szuperiiregében foglal helyet, mig az arany jelenlétében a
szuperireget korilvevd hexagonilis, vagy szodalit egységekbe vandorol. Ez a jelenség
magyarazhatja a két esetben tapasztalt, csaknem egyforma szuperiireg térfogatot, és a mért
hasonlo izotermakat.

Az NMR mérés soran minden esetben egy ered6 eltolodast mériink, ami tobb

kiilonb6z0 hatasbol adodo egyedi eltolodasok 6sszege [63]:
8 = Orer + Oy + Oxe + Osas + Og + O

A O referencia eltolodas, ami a gaz allapotd xenon nulla nyomasra extrapolalt eltoloédasa.
Esetiinkben: d.c= 8¢= 0. A d,: a Xe és a zeolit porusainak kélcsénhatasabol eredd eltolodas azt
feltételezve, hogy a minta nem tartalmaz semmilyen elektromos toltést. Ebben az esetben o,
értéke a xenon atom atlagos szabad uUthosszatol fiigg, ami természetesen annal kisebb, minél
jobban kit6lti valami a szuperiireg belsejét, ezzel megakadalyozva a Xe mozgasat. Minél kisebb
helye van a xenon atomnak a mozgésra, annal tobbszor iitkézik, ezaltal annal nagyobb lesz 5,
értéke. A dx. a Xe-Xe kolcsonhatas miatt bekovetkezd eltolodas, ami aranyos a helyi xenon
siriséggel (pxc) , vagyis forditottan arnyos a belsd szabad térfogattal. 5x. = Sxc-xc Pxe, ami
természetesen nagy Xe nyomasokon valik meghatarozova, és az abrazolas soran a grafikonok
meredekségét hatirozza meg. A Osas a szuperiiregben lévo, erds adszorpcios hely miatt
bekovetkezd eltolodas. Az ilyen erds adszorpcios helyekkel a Xe erdsebb kélcsonhatasban all,
mint a zeolit falaval, és ez altal relativan tobb idét télt itt, mint a falakon. Ez a hatas csak kis
xenon koncentracional érzékelhetd, €s az eltolodasok novekedésében nyilvanul meg. A g és
oM az elektromos, illetve a magneses kolcsonhatasbol eredd jarulék, ami esetiinkben nem
jatszik szerepet az eredo eltolodas kialakulasaban.

A 4.5.4. &bran a friss mintik '”Xe NMR eltolodasait abrazoltam a katalizator egy

gramjara vonatkoz6 adszorbealt Xe atomok mennyiségének a fliggvényében. Az oxidacios és
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redukcios kezelések nem okoztak valtozast az eltolodasokban. A grafikonok értelmezésénél
esetiinkben a &, és a Osas jarulékokat kell figyelembe vennink. Mivel a grafikonok
meredekségét a Ox. hatarozza meg, és esetiinkben mindegyik grafikon meredeksége
megegyezik, ezért 8x. ~ konstans mindegyik esetben. Ez azt jelenti, hogy a Xe-Xe

kolcsonhatasban nincs kiilonbség a katalizatorokon.
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40 - —m— Au-Fe/HY
—>— HY
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0 T T T I
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4.5.4. abra. '"¥Xe NMR eltolodasok a kiilonbozé katalizatorokon.

A HY, a Fe/HY és az Au-Fe/HY minték grafikonjai linearisak, ami azt jelzi, hogy a Xe-
Xe utkozések eloszlasa izotropikus, €és a xenon szamara nincs erds adszorpcidés hely a
szuperiregen belil. A legkisebb eltolodast a tiszta zeolit grafikonja mutatja, ahol a xenon csak
az ures szuperureg falaval utkozik. A Fe/HY és az Au-Fe/HY gratikonjai teljesen egyformak,
¢és a HY zeolittol eltéréen nagyobb eltolodast mutatnak, ami annak a kovetkezménye, hogy
ezeken a mintakon a xenon fallal valo ttkozésén kiviill még a szuperiiregben talalhato, de a
xenon szamara erds adszorpcios helyet nem jelentd részecskékkel is titkozik. Mas szavakkal, a
grafikon nagyobb eltolodasa annak a kovetkezménye, hogy valamilyen részecske talalhato a
szuperuregben mindkét katalizator esetében. Ez az eredmény egyben bizonyitéka is annak a
korabbi, xenon adszorpcio alapjan felallitott elképzelésiinknek, hogy a Fe/HY katalizator vas

tartalma a zeolit szupertiregében foglal helyet. Mivel azonban az Au-Fe/HY katalizatoron az
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Au részecskék bizonyitottan a szuperiiregben vannak, és az eltolodas nem novekedett a két
fém egyiittes jelenléte miatt, ezért azt feltételezziik, hogy az arany jelenlétekor a vas mar nem a
szuperiiregben foglal helyet, hanem valahol annak kornyezetében, az aranyrészecskéket
koriilvéve. A legnagyobb eltolodas az Au/HY katalizator esetében tapasztalhat6, ami annak a
jele, hogy tobb arany részecske talalhato a szuperiiregekben, mint a két fémet egyiittesen
tartalmazé mintaban. Tudjuk, hogy az arany koncentraci6ja csaknem azonos mindkét esetben,
igy ez az eredmény egybevig azzal a TEM mérésekbol megallapitott ténnyel, hogy az atlagos
részecskeméret kisebb ezen a mintan. A grafikon alakja, eltér6en a tobbi mintaétol, kis xenon
koncentracioknal nem lineris, hanem minimuma van. A megnovekedett eltolodasok kis Xe
koncentracioknal azt jelzik, hogy a xenon szamaira er6s adszorpciés hely talalhatdo a
szuperiiregben. Ezek az adszorpcids helyek a fém arany nanorészecskék, amelyek Fraissard
korabbi, infravoros spektroszkopias vizsgalatai alapjan [60] elektronhiinyos, Au®* allapotban
vannak.

Ez az eredmény ujabb bizonyiték arra vonatkozélag, hogy a fém nanorészecskék
elektronszerkezete a tombi fazistol eltéré. A modell katalizatoron végzett kisérleteink soran, a
mostani eredményiinkkel megegyezben, mi is az Au® allapotat azonositottuk, amikor szilicium
hordoz6 feliilletén a méretcsokkenés kovetkeztében elérte a nanométeres méretet. Vas tartalmi
modell katalizatoron viszont megtartotta fémes allapotat az arany még nanométeres nagysag
esetében is. Az AWHY és az Au-Fe/HY katalizatoroknal az NMR eltolodasokat abrazold
grafikonok kiilonbsége jol lathatd. A vas jelenléte nemcsak a részecskék méretét valtoztatta
meg, de megvaltoztatta azok adszorpcids képességét is. Ekkor ugyanis, ellentétben az
egyfémes arany katalizatorral, az arany részecskék nem viselkedtek ers adszorpcids helyként
a xenonnal szemben. Ez a tény jelzi, hogy az arany részecskék feliiletén a vas hatasara valtozas
tortént. Feltételezziik, hogy az egyfémes katalizitorban jelen 1évd Au®* részecskék, a modell
katalizatorokon kapott eredményekhez hasonl6an, a vas jelenlétében nem alakulnak ki, hanem
az arany nanorészecskék megtartjak fémes vegyértékallapotukat. Mivel korabbi eredményeink
szerint a katalitikus aktivitas kialakulaséhoz az arany fémes allapota sziikséges, ezért jelen
megallapitasunk szoros kapcsolatban lehet a kiilonb6zé mintakon kialakuld aktivitassal.

A katalizitorok CO oxidaciojaban mutatott aktivitisa a 4.5.5. abran lathato. Mivel
minden esetben az oxidéciot kovetd redukcids kezelés hatasra alakult ki a mintak legnagyobb
aktivitasa, ezért csak az ilyen allapotu katalizatorokon kapott eredményeket mutatom be. A

katalitikus ciklust kévetd, tobbszor megismételt kezelések visszaallitottak az eredeti, az oxidalt
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illetve a redukalt mintara jellemz6 aktivitas értékeket. Ez alapjan kizarhatjuk a szennyezés
hatasat a katalitikus aktivitasban. Munkanknak mindazonaltal nem célja a kiillonb6z6 kezelések
hatasanak vizsgalata a katalitikus aktivitas kialakulasaban, a kezelések hatasanak vizsgalata
késobbi terveink kozott szerepel. Szamunkra a kiillonb6z6 fémtartalom okozta kiilonbségek a

fontosak a vas aranyra gyakorolt hatasanak vizsgalata miatt.
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4.5.5. abra. CO; keletkezése a kiilonboz6 katalizatorokon: (a) Au-Fe/HY,
(b) Au/HY, (c) Fe/HY.

A katalizatoraink koziil az Au-Fe/HY minta a legaktivabb. Kezdeti reakciosebessége
(o= 2*10*umol mgu" sec™) kétszer akkora, mint az Auw/HY Kkatalizatoré (re=1*10"pumol
mgi. ' sec”), és egy nagysagrenddel nagyobb, mint a Fe/HY mintaé (ro = 4*10°umol mgy,
sec”). Az eredmények az arany nanorészecskék jelenlétének a fontossagat, és a vas aranyra

gyakorolt promociés hatasat mutatjak a katalitikus aktivitas kialakulasaban.
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4.5.2. Az 1%Au-0,5%Fe/HY katalizitor vizsgalatabol kapott eredmények 6sszefoglalasa

(i) Az altalunk alkalmazott Uj preparalasi modszerrel sikeresen készitettiik el a fémes
aranyat és a vasat a zeolit racsaban egymas mellett tartalmaz6 Au-Fe/HY katalizatort.

(ii) Az arany részecskék bizonyitottan a zeolit szuperiiregében foglalnak helyet.

(iii) Az oxidacios és redukcios kezelések nem okoztak valtozast sem a katalizator
szerkezetében, sem az arany részecskék méretében. A katalitikus aktivitasban bekovetkezett
valtozas okainak feltarasa tovabbi vizsgalatokat igényel.

(iv) A legnagyobb aktivitast az Au-Fe/HY Kkatalizitor mutatta. A katalitikus teszt
reakciok az arany tartalma zeoliton a vas jelenlétének fontossagat mutatjak a magas aktivitas
kialakulasaban, Korabbi vizsgalatunkkal kimutattuk, hogy ehhez az Fe** és az Fe** egyiittes
jelenléte szilkséges, ezért azt feltételezziik, hogy a kezelések sordn a mintaban megvaltozik
Fe?'/Fe*" arany, és ezzel az aktivitas is.

(v) A vas jelenléte megnovelte a katalizatorban talalhat6 arany nanorészecskék atlagos

méretét, és megvaltoztatta az arany adszorpcids képességét a xenoiinal szemben.
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5. AZ UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA

5.1. A modell katalizitor vizsgilatibol kapott Gj tudomanyos eredmények

5.1.1. Impulzuslézeres parologtatas (PLD) modszerével elsoként allitottunk el
hordozott arany nanorészecskéket SiO./Si(100) és FeO,/SiO./Si(100) feliileten. Az
elékisérleteket kovetden kétféle Au/FeO,/SiO./Si(100) mintat preparaltunk. A PLD I-nek
nevezett mintat az arany egyszeri, a vas-oxid feliiletére torténd parologtatasaval készitettiik,
mig a PLD Il-nek nevezett katalizitort az arany és a vas SiO./Si(100) feliiletre torténd

tobbszori, egymas utani parologtatasaval.

5.1.2. Elokisérletekben megallapitottuk, hogy az Au/FeQ,/SiO./Si(100) modell
rendszerben az arany megtartja Au® oxidécios allapotat még az ionbombézas hatésira tértént
méretcsokkenés soran is. Az arany fémes jellege megmarad a kiilonb6z6 oxidacios és
redukcios kezeléseket kovetGen is, bar a vas-oxid réteg morfologidja és a vas oxidacios

allapota fugg a kezelésektol.

5.1.3. A PLD I katalizator TEM vizsgalata felfedte, hogy a friss és az oxidalt mintaban
az arany részecskék mérete nem kiilonbozik jelentésen, és azonos amorf vas-oxid hordozé
réteg van jelen, bar a vas oxidacios allapotai kiilonboznek. XPS mérések alapjan az allithatjuk,
hogy nagy katalitikus aktivitas kialakuldsahoz a fémes arany részecskék mellett a veliik a
hatarfeliileti rétegben szoros kélcsonhatasban 1évo, oxidalt allapotd vas-oxid hordoz6, valamint

enyhén redukalt vas-oxid egyiittes jelenléte sziikséges.

5.1.4. Az eredmények alapjan mindkét tipust katalizator esetében az oxidalt allapotd
minta a legaktivabb a CO oxidacidjaban. Az eltér6 preparalasbol adodé kiilonbozé részecske

geometria esetiinkben nem befolyasolta a katalitikus aktivitast.

5.1.5. A hidrogénes kezelések hatasara a hordoz6 és az Au részecskék kis mértékii
migracioja figyethetd meg, aminek kovetkeztében lecsokken a felilleti arany koncentracidja.
Redukalaskor az amorf vas-oxid réteg részlegesen kristalyosodik és a Fe** 4llapot Fe** és Fe®

allapotuva redukalodik.
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5.2. Az 1% Au/Fe;0; katalizator vizsgilatabél kapott ij tudo:ninyos eredmények

52.1. A CO oxidaciés reakciOban mutatott nagy aktivitas kialakulasahoz nem
sziikséges valtozis az arany részecske méretében és oxidacids allapotaban, viszont alapvetd
fontossagh a hordozo és a részecske kozott kialakulo elektronos kolcsonhatas.

5.2.2. A kolcsonhatas kialakulasahoz elengedhetetlen az arany/hordozo hatarfeliileti
rétegben megjelend oxigén hibahely, és ugyanezen a hatarfelilleti rétegen szuperoxid

formajaban aktivalodo oxigén.

5.2.3. A legaktivabb az oxidalt minta, ahol az arany fémes allapotu, a vas-oxid hordoz6

pedig az Fe,O; hematit fazisa mellett még FeO-t és az FeO(OH) gotit fazisat is tartalmazza.

5.2.4. A redukciot kovetden csokkent a minta aktivitasa, és a hordozoban megjelent az

Fe,03 maghemite-c fazisa is.

5.2.5. Osszhangban a modell kisérletek eredményeivel az oxidaci6 hatasara
mechanizmust javasoltunk, amelyben jelent6s szerepe van a fém-hordozé hatarfeliileti rétegben
kialakul6 O;" képz6dménynek, és amely megmagyarazza az altalunk kapott eredmények
kozotti osszefliggéseket. Ugyanakkor az egyes részeredményeink jO egyezést mutatnak az

idekapcsolodo irodalmi adatokkal.

S.3. Az Au-Fe/HY katalizator vizsgalatabél kapott iij tudomdnyos eredmények

5.3.1. Az altalunk alkalmazott 0j preparalasi modszerrel sikeresen készitettiik el a fémes
aranyat és a vasat a zeolit Uiregeiben egymas mellett tartalmazé Au-Fe/HY katalizatort. A
szintézishez el6sz6r mi hasznaltuk egyiitt a vas(Il) etiléndiammoénium szulfat tetrahidrat
komplexet és az arany etiléndiamin komplexet az autoredukciés modszer soran. A vas komplex
alkalmazisa lehet6vé tette, hogy megakadilyozzuk a mintaban az Fe®* ion egyébként

kizarélagos kialakulasat.

5.32. A vas jelenléte a katalizitorban megnévelte a mintaban talalhaté arany

nanorészecskék atlagos méretét, amelyet TEM vizsgalatokkal bizoayitottunk.
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5.3.3. '¥Xe NMR vizsgalatok felfedték az Au/HY és az Au-Fe/HY mintakban az arany
nanorészecskék Xe atommal szemben tanisitott adszorpcids képességbeli kilonbségeit. Az
Au/HY mintaban a kis Xe koncentracional megjelend novekvo eltolodasok az erds adszorpceios
hely jelenlétét jelzik. A vas hozzaadasakor ez a jelenség nem figyelheté meg a mintaban, vagyis

a vas jelenléte megvaltoztatja az arany adszorpcios képességét a Xc atommal szemben.

5.3.4. Korabbi, az irodalomban talalhat6 vizsgalatok azt bizonyitottak, hogy arany
tartalmiit Y zeolit esetében az er6s adszorpcios helyeket az elektronhianyos allapotban lévo
Au® arany nanorészecskék jelertik. A vas hatasira ezek az Au® részecskék Au® allapotban

stabilizalodnak, és igy mar megsziinik az erés adszorpcios képességiik a xenonnal szemben.

5.3.5. CO oxidacios reakcioban az Au-Fe/HY katalizitor mutatta a legnagyobb
aktivitist. Ez szoros Osszefliggésben van a vas hatisara stabilizalodott Au’ részecskék
jelenlétével, ami jO egyezést mutat azzal a korabbi eredményiinkkel, miszerint a magas
katalitikus aktivitas kialakulasihoz a fémes arany jelenléte sziikséges. A vas tehat

promoétorként hat a HY zeolit tiregeiben 1évo arany nanorészecskék katalitikus aktivitasara.

5.3.6. Az oxidacios és redukcios kezelések nem okoztak valtozast sem a katalizator
szerkezetében, sem az arany részecskék méretében. A katalitikus aktivitas azonban a redukciot
kovetden volt a legnagyobb. Ennek az az oka, hogy az arany kornyezetében 1évd Fe** és Fe**
ionok aranya megvaltozhat a kezelések soran. A korabbi eredményeinket figyelembe véve,
miszerint mindkét ion egyiittes jelenlétére sziikség van az aktivitds kialakulasaban, azt
allithatjuk, hogy az ionok aranyanak megvaltozasa a katalitikus aktivitas valtozasit vonhatja
maga utan. A kezelések hatasanak pontos megallapitasira azonban még tovabbi vizsgalatok

sziikségesek.
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AZ ERTEKEZES OSSZEFOGLALASA
1. Elézmények, célkitiizés

Az élet minden teriiletén fellelhetGek azok a dolgok, an.clyek létrehozasahoz egy jol
megtervezett katalitikus rendszer sziikséges, ennek ellenére a katalizis jelentosége talan fel sem
tinik mindennapi életiinkben. A haztartasokban, az iparban mindig tokéletesebb, és
gazdasagosabban el6allithaté termékekre van sziikség. Ezek nagy részéhez elengedhetetlenek a
folyamatosan megtjuld katalitikus eljarasok, és igy a katalizatoruk fejlesztése. A szigorodé
kérnyezetvédelmi el6irasok szintén arra késztetik a kutatokat, hogy egyre hatékonyabban
miik6do és egyre olcsobb katalizatorokat fejlesszenek ki. A korabbi évek adatai alapjan a 2000.
évben felhasznilasra keriild katalizatorok varhaté értéke 6,5 milliard dollar lesz. A
petrolkémiaban az §sszes katalizaitormennyiség 37,5 %-t hasznaljak fel, amellyel csak ebben az
iparagban 2400 milliard dollar értéki terméket allitanak eld. Az Oriasi szamok tiikrében
lathatd, hogy akar csak néhany szazalék megtakaritas is jclentds koltség- és egyben
arcsokkento tényezo lehet.

Az arany katalizatoron végzett kutatasok szakirodalc:uban megjelent eredményei
alapjan azt allithatjuk, hogy az arany katalitikus aktivitasa alapvetden két tényezo6tol fiigg: az
arany részecske méretét6l és a hordozo6 tulajdonsagaitél. Az izodalmi adatokbdl azonban
kitinik, hogy az arany széles kor(i kutatasa ellenére még mindig szamos nyitott kérdés adodik.
Eltér6 adatok talalhatok az aktiv arany vegyértékallapotar6l, valamint a hordozd és az
elokezelések hatasarol, ezért pillanatnyilag nem lehet egyérteli:iicn megfogalmazni, hogy a
tombi fazisban egyébkeént teljesen inert arany miért valik aktivva egyes katalitikus reakciokban.

Kutatasainkban célul tdiztiikk ki az arany és a hordozd kozotti kapcsolat feltarasat,
valamint vizsgaljuk a kolcsonhatas valtozasit az alkalmazott elokezelések hatdsara. Modell
katalizatoron végzett kisérletck -utan, a kapott eredmények tiikrében, olyan katalizitort
szintetizalunk, amely szerkezetében és Osszetételében kozel all a modell tulajdonsagaihoz,
aktivitasa viszont megkozeliti az irodalomban eddig leirt legaktivabb arany katalizitorét. Az
arany ¢s a hordozo6 kozott kialakult kélcsonhatas feltarasa utan HY zeolit szuperiiregébe olyan
arany nanorészecskéket szintctizalunk, amelyeket azokkal a fémionokkal vesziink kériil,
melyek a korabbi vizsgalatok eredményei alapjan a hordozéban a katalitikus aktivitas
kialakulasaért feleldsek voltak. Vizsgalataink alapjan 6sszefiizggéseket keresiink az arany

aktivitasa, elektronszerkezete és morfologiaja kozott.
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2. Kisérleti rész

Munkam soran harom kiilonb6zd katalizitoron végeztem el kisérleteket.
Impulzuslézeres parologtatassal (PLD) készitett modell katalizitorok vizsgalatabol szerzett
ismeretek alapjan egyiittlecsapas modszerével 1%Au/Fe;O; katalizatort szintetizaltam, végul
arany nanorészecskéket preparaltam HY zeolit szuperiiregében. A masok altal az Au/HY
katalizator eldallitasara kifejlesztett autoredukcios modszert kiegészitettikk azzal, hogy az
arany komplex mellett a vas prekurzoraként a vas(Il) etiléndiammonium komplexét
alkalmaztuk az Au-Fe/HY Kkatalizator szintetizalasa soran. A mintikon vizsgiltam az arany
nanorészecskék elektronszerkezeiét, morfologiajat és katalitikus al:tivitasat.

A komponensek elektronallapotat fotoelektron-spektroszl:opiaval vizsgaltuk. A modell -
katalizatorok analizisét KRATOS ES 300 tipusi spektrométuben Al Ko gerjesztéssel
hajtottuk végre. A spektrumot FRR modban vettiik fel, és refeicncianak a réz mintatartot
hasznaltuk. Mindharom katali~itor esetében a kezelések hatasiat cgy KRATOS XSAM 800

]

XPS berendezéshez kapcsolt ,, in situ ” reakcio cellaban vizsgaliuk. A felvételeket Al Ko
gerjesztéssel, FAT operacios modban készitettiik és referencianal. a szén csucsot hasznaltuk.

Transzmisszios elektronmikroszkopiaval vizsgaltuk a katalizitorok mikrostrukturajat és
morfolégiajat. A méréshez Philips CM-20, valamint JEOL JEM CX II tipusu mikroszkopokat
hasznaltunk. A kristalyszerkezet meghatarozasara elektron diffrakciés felvételeket is
készitettiink. Zeolit hordozos katalizator esetében mikrotom technikaval azt vizsgaltuk, hogy
az arany részecskék a zeolit tiregeiben foglalnak-e helyet, vagy a kiilsé falan.

A racsszerkezet vizsgalatara egy Guinier kameraval [Clszerelt Philips rontgen-
diffraktométert hasznaltunk, amcly Cu Ka forrassal volt szerelve. A katalizitorok fémtartalmat
rontgen fluoreszcencia és promt-y spektroszkOpias analizissel hat(.:oztuk‘ meg. Xe adszorpciot
egy konvencionalis térfogati adszorpciés berendezésben hajtotta.a végre. A médszert a '®Xe
NMR mérésekkel egyiitt a porézus szilard anyagok vizsgalatara dkalmazzék. Segitségével
megallapithatd, hogy az arany részecskék az Y zeolit kiils6 felszinén, vagy a szupriiregben
vannak-e. A '¥Xe NMR vizsgilatokat egy 400 MHz MSL Bruher spektrométeren végeztem
26 °C-on, a '®Xe eltolodasait 110,64 MHz-en, 1s relaxaciéval és 0,5 ismétlési iddvel mérve.
Referencianak a nulla siiriségre extrapolalt tombi Xe gaz eltolodisét hasznaltuk. A katalitikus
aktivitas mérésére a CO oxidacidjat valasztottuk teszt reakciGliént. A méréseket statikus

cirkulacios berendezésben tomegspektrometrias analizissel végeztik.
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3. Az ij tudominyos eredmények 6sszéfoglalzisa

3.1. A modell katalizator vizsgalatabol kapott 1uj tudomanyos eredmények

3.1.1. Impulzuslézeres parologtatas (PLD) moddszerével elsdként allitottunk elé hordozott

3.1.2.

3.13.

3.1.4.

arany nanorészecskéket Si0,/Si(100) és FeO,/Si0,/Si(100) feliileten. Az elokisérleteket
kovetden kétféle Au/FeO,/Si0,/Si(100) mintat prepziréltunk. A PLD I-nek nevezett
mintat az arany egyszeri, a vas-oxid feliiletére torténo parologtatasaval készitettiik, mig
a PLD II-nek nevezett katalizatort az arany és a vas SiO/Si(100) felilletre torténd
t6bbszori, egymas utani parologtatasaval.

Elokisérletek soran megallapitottuk, hogy az Au/FeO,/SiO,/Si(100) modell rendszerben
az arany megtartja Au’ oxidaciés allapotit még az ionbombazis hatisara tortént
méretcsokkenés soran is. Az arany fémes jellege megmarad a kiilonb6z6 oxidécios és
redukcios kezeléseket kovetben is, bar a vas-oxid réteg moi fologiaja és a vas oxidacios
allapota valtozik.

A PLD I katalizator TEM vizsgalata felfedte, hogy a friss és az oxidalt mintaban az
arany részecskék mérete nem kiilonbozik jelentésen, és azo:.os amorf vas-oxid hordozo
réteg van jelen, bar a vas oxidacios allapotai killonbéznck. XPS mérések alapjan az
allithatjuk, hogy nagy katalitikus aktivitds kialakulasihcz a fémes arany részecskék
mellett a velilk a hatarfeliileti rétegben szoros kolcsonhatisban 1évé, oxidalt allapoti
vas-oxid hordozd, valamint enyhén redukalt vas-oxid egyiities jelenléte sziikséges.

Az eredmények alapjan a PLD I és PLD II tipusG katalizitorok esetében az oxidalt
allapoti minta a legaktivabb a CO oxidacidjaban. Az eitéré preparalasbol addodo

kiilonbozo részecske geometria esetiinkben nem befolyasolta az aktivitast. .

. A hidrogénes kezelések hatasira a hordozod és az Au részc.skék kis mértékii migracioja

figyelhetd meg, aminek kovetkeztében lecsokken a feliileti arany koncentracidja.
Redukalaskor az amorf vas-oxid réteg részlegesen kristalyosodik, és a Fe** allapot Fe**

és Fe’ allapotuva redukalodik.
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3.2. Az 1% Au/Fe;0; katalizator vizsgalatabol kapott uj tudomdnyos eredmények

3.2.1.

322

3.23.

324

3.2.5.

A CO oxidaciés reakcioban mutatott nagy aktivitas kialakulasahoz nem sziikséges
véltozas az arany részecske méretében és oxidacios allapotaban, viszont alapvetd
fontossagu a hordozo és a részecske kozott kialakulo elektronos kolcsonhatas.

A kolcsonhatas kialakulasahoz elengedhetetlen az arany/hordozé hatarfeliileti rétegben
megjelend oxigén hibahely, és ugyanezen a hatarfeliileti rétegen szuperoxid forméjaban
aktivalodo oxigén.

A legaktivabb az oxidalt minta, ahol az arany fémes allapoti, a vas-oxid hordoz6 pedig
az Fe,0; hematit fazisa mellett még FeO-t és az FeO(OH) goétit fazisat is tartalmazza.

A redukciot kovetden csokkent a minta aktivitasa, és a hordozoban megjelent az Fe,0;
maghemite-c fazisa is. _ _

Osszhangban a modell kisérletek eredményeivel az oxidéci6 hatasara mechanizmust
javasoltunk, amelyben jelentds szerepe van a fém-hordozé hatarfeluleti rétegben
kialakul6é O, képz6dménynek, és amely megmagyarazza az altalunk kapott eredmények
kozotti osszefliggéseket. Ugyanakkor az egyes részeredményeink jo egyezést mutatnak

az idekapcsol6do6 irodalmi adatokkal.

3.3. Az Au-Fe/HY katalizator vizsgdlatabol kapott 1uj tudomdnyos eredmények

3.3.1. Az altalunk alkalmazott Gj preparalasi modszerrel sikeresen készitettilk el a fémes

3.3.2.

aranyat €s a vasat a zeolit iiregeiben egymas mellett tartalmazé Au-Fe/HY katalizatort.
A szintézishez elGszér mi hasznaltuk egyiitt a vas(I) etiléndiammoénium szulfat
tetrahidrat komplexet és az arany etiléndiamin komplexet az autoredukciés modszer
soran. A vas komplex alkalmazasa lehet6vé tette, hogy megakadalyozzuk a mintaban az
Fe** ion egyébként kizarolagos kialakulasat.

A vas jelenléte a katalizatorban megnévelte a mintaban taldlhaté arany nanorészecskék

atlagos méretét, amelyet TEM vizsgalatokkal bizonyitottunk.

3.3.3. Xe NMR vizsgalatok felfedték az AwHY és az Au-Fe/HY mintikban az arany

nanorészecskék Xe atommal szemben tanusitott adszorpcids képességbeli kiilonbségeit.
Az Au/HY mintaban a kis Xe koncentracional megjelend novekvé eltolodasok az erds

adszorpcios hely jelenlétét jelzik. A vas hozzaadasakor ez a jelenség nem figyelhetd
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meg a mintaban, vagyis a vas jelenléte megvaltoztatja az aruny adszorpcios képességét
a Xe atommal szemben.

3.3.4. Korabbi, az irodalomban talathato vizsgalatok azt bizonyitutidk, hogy arany tartalma Y
zeolit esetében az erds adszorpcids helyeket az elektronhianyos allapotban 1évé Au®
arany nanorészecskék jelentik. A vas hatasira ezek az Au®* részecskék Au® allapotban
stabilizalodnak, és igy mar megsziinik az er6s Xe adszorpcios képességiik.

3.3.5. CO oxidacios reakcioban az Au-Fe/HY katalizator mutatta a legnagyobb aktivitast. Ez
szoros Osszefliggésben van a vas hatasara stabilizalodott Au® részecskék jelenlétével,
ami jO egyezést mutat azzal a korabbi efedményﬁnkkel, miszerint a magas katalitikus
aktivitas kialakulasahoz a fémes arany jelenléte sziikséges. A vas tehat promotorként
hat a HY zeolit liregeiben 1évo arany nanorészecskék katalitikus aktivitasara.

3.3.6. Az oxidacios és redukcids kezelések nem okoztak valtozast sem a katalizator
szerkezetében, sem az arany részecskék méretében. A kaiulitikus aktivitas azonban a
redukciot kovetden volt a legnagyobb. Ennek az az oka, hogy az arany kornyezetében
lévd Fe'* és Fe* ionok arianya megvaltozhat a kezelések soran. Korabbi
eredményeinket figyelembe véve, miszerint mindkét ion egyiittes jelenlétére sziikség
van az aktivitas kialakulasaban, azt allithatjuk, hogy az ionok aranyanak megvaltozasa a

katalitikus aktivitas valtozasat vonhatja maga utan. A kezelések hatisianak pontos

megallapitasara azonban még tovabbi vizsgalatok sziikségesek.
4. Az eredmények gyakorlati hasznositisa

A disszertacioban osszefoglalt munka alapkutatas jellegli, ugyanakkor az irodalmi
attekintés ramutat néhany alkalmazasi teriiletre, ahol az. arany Kkatalizitorok igéretes
eredményeket produkalnak Osszehasonlitva az 4ltalanosan hasznalt katalizatorok
teljesitményével.

Japinban mar hasznalnak arany tartalmi katalizatorokat egyes eljarasokban.
Haztartasok levegdjének tisztitasara példaul éppen az altalam vizsgalt Au/Fe,O; katalizatort
alkalmazzak, melynek pontos osszetétele természetesen nem ismerhztd.

Az arany kutatasa pillanatnyilag t6bb szempontbél is nagyon fontos. Azon talmenden,
hogy katalitikus tulajdonsagai még kevéssé ismertek, az arany felhasznalasaval a széles korben
hasznalt Pt, Pd és Rh katalizitoroktol olcsobb, és témbi inertségébdl adddodan stabilisabb

katalizatorok el6allitasara nyilik lehet6ség.
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SUMMARY
1. Introduction

In everyday life one can easily find several things produced by catalysis. In households
as well as in the industry everyone needs always improved and economically better products.
For the production of most of these things we need always improved catalytic processes,
indeed, we need novel catalysts. The more and more strict enviromental regulation makes also
the scientist to develop even more efficient and more economical catalysts. Based on the data
of previous years the predicted value of catalysts consumption for year 2000 is supposed to be
6.5 billions of dollars. Only the 37.5 % of the total amount of catalyst is being used in
petrolchemistry this year resulting products with a value of 2400 billions USD. Based on this
enormous cost it is clear that even a few percent of saving may cause decreasing expences and
consequently may cause a decrease also in the price of the products.

Recently the investigation of gold as a catalyst has been widened. Based on the results
available in the literature we claim that the catalytic activity of gold is depends on two things:
the size of the gold particles and the nature of support. It is clear, however, that despite the
widening research of gold still plenty of opened questions are to be answered. Conflicting data
are available concerning the oxidation state of active gold particle as well as the effect of
support and pretreatments, therefore, one cannot be sure why gold nanoparticles become
active in certain catalytic reactions.

Our main goal is to reveal the connection between the gold nanoparticles and the
suport as well as the investigation of the effect of pretreatments on the interaction. After the
experiments on model sample we prepare a catalyst which is similar to model in its
composition and structure, however its activity is comperable to one of the most active gold
catalysts. After revealing the type of interaction that exists between the gold and the support
we prepare gold nanoparticles in the supercages of HY zeolite which are surrounded by ions
which having been suggested to be responsible for the catalytic activity in the support. Based
on our results we give an explanation for the connection between the activity, electronic

structure and morphology of gold nanparticles.
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2. Experimental

Three kind of catalyst were examined: 1., Model catalyst prepared by Pulsed Laser
Deposition (PLD); 2., 1%Au/Fe,0; prepared by coprecipitation; 3., Au-Fe/HY preared by
autoreduction of gold ethylenediamine and iron (II) ethylenediammonium complexes
introduced to the solution of the components simultaneously for the first time. Investigations
on the electronic structure, morphology and catalytic activity of gold nanoparticles were
performed.

The binding energies of Au 4f;;, O 1s and Fe 2p;» peaks were measured by X-ray
photoelecton spectroscopy. The analysis of model catalyst was performed using a KRATOS
ES 300 type photoelectron spectrometer operating with Al K, excitation at FRR mode with
Cu sample holder as reference. The effect of pretreatments was investigated in an in situ
reaction chamber attached to KRATOS XSAM 800 type machine operating with Al K,
excitation. The spectra were taken at FAT mode and the C 1s peak was used as reference
value.

TEM measurements were performed on a Philips CM 20 and a JEOL JEM CX II
machine to determine the size distribution and the corresponding average diameter of the
particles. Electron diffraction pattern were also done. Microtomy technique was used in case
of zeolite samples to determine the gold particles whether they are in the supercages or not.

For structural investigation we used a Philips diffractometer equipped with Cu Ka
source using Quinier camera. The metal content of the samples was determined by X-ray
fluorescence and promt-y spectroscopy. The xenon adsorption isotherms were measured using
a conventional volumetric gas adsorption apparatus. This method applied together with '*Xe
NMR is suitable for the investigation of porous solides, like zeolites. '*Xe NMR specra were
recorded at the xenon equilibrium pressure range between 2 and 700 mbar at 26°C using a 400
MHz MSL Bruker spectrometer operating at 110.64 MHz for '*Xe. The relaxation delay was
1s and the repetition time was 0.5 s. The extrapolated shift of the bulk xenon at zero density
was used as a reference. CO oxidation was measured at 300°C in an all glass made circulation
reactor linked to a mass spectrometer via capillary leak. The change in the CO, concentration
as a function of time was followed using always identical gas composition and 180 mbar total

pressure.
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3. New scientific results

3.1. Model catalysts

3.1.1. By PLD method we prepared for the first time gold nanoparticles supported on
Si0,/Si(100) and on FeO,/SiO/Si(100) surfaces. After preliminary experiments we
prepared two kind of Au/FeO,/SiO,/Si(100) catalyst. The sample denoted PLD I was
prepared by evaporation of gold onto FeOj layer, while the sample denoted PLD II was
prepared by simulteneous ablation of iron and gold onto SiO./Si(100) surface.

3.1.2. In preliminary experiments it was established that in a Au/FeO,/SiO,/Si(100) model
system the gold maintains its zero valence state even during size reduction induced by
Ar’ ion bombardment. This is valid also for the different treatments as well. However,
the morphology of iron oxide layer and the valence state of iron in it depends on the
various treatments.

3.1.3. TEM investigations revealed that in the PLD I sample in the "as prepared” and oxidized
samples the same amorpous iron oxide layer and similar particle size exist, but the
valence state of iron varies. XPS measurements revealed the importance of the Fe** and
Au’ state in the oxidation reaction of CO as well as the copresence of slightly reduced
iron.

3.1.4. Both PLD I and PLD II catalyst has the best activity towards CO oxidation after
oxidative treatment. Concerning the catalytic activity there is no difference between the
two catalysts, therefore the different preparation does not affect the activity.

3.1.5. During reductive treatment (heating in vacuum or in hydrogen) slight migration of both

the support and the gold particles can be observed which resulted in a decrease of gold
concentration at the outer surface. Furthermore, during reductive treatment the

amorphous iron oxide was slightly crystallized and reduced into Fe** or Fe® species.

3.2. 1%Au/Fe;0; catalyst

3.2.1. To reach high activity in the CO oxidation a change in the size and in the oxidation state
of the metallic gold particles are not needed, but an electronic interaction between the

gold particles and the support is required.
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3.2.2. To obtain high activity we need the formation of oxygen vacancies at the metal/support
interface and there we need the activation of O, with the formation of O,” molecule.
3.2.3. The most active sample is the oxidized one in which the gold is in metallic state and the
FeO, support contains Fe;O; in hematite phase, and also contains FeO and FeO(OH).
The electron diffraction pattern of this sample revealed the presence of goethite which is
the orthorhombic form of the FeO(OH).

3.2.4. After reducing the sample the maghemite-c phase of Fe,O; appeared, furthermore, there
is a significant decrease in activity.

3.2.5. According to the results obtained on model catalyst we suggest a mechanism for the
effect of oxidation treatment where the O, formed at the interface has crutial role. The
mechanism give explanation for the connection between our results, furthermore it fits

well with relevant literature data.

3.3. Au-Fe/HY catalyst

3.3.1. The novel preparation method we applied is succesfully used for the preparation of
Au-Fe/HY catalyst containing metallic gold and the iron side by side in zeolite cavities.
During preparation we applied first time the copresence of iron (II) ethylenediammonium
and gold ethylenediamine complexes. The presence of iron complex exludes the
formation of only Fe** ions in the zeolite.

3.3.2. Due to the presence of iron the gold nanoparticles have increased diameters compared to
the monometallic Au/HY sample. This was proved by TEM investigations.

3.3.3. "®Xe NMR studies revealed the difference in Xe adsorption capacity of gold
nanoparticles in Au-Fe/HY and Au/HY samples. The increased shifts at low Xe density
in case of Auw/HY indicate the presence of strong adsorption sites. This effect however
couldn't be observed after addition of iron to the sample, which suggest the effect of iron
on the Xe adsorption capacity of gold.

3.3.4. Previous investigations found in the literature proved, that in case of gold containing Y
zeolite the strong adsorption sites for Xe are the Au® electron deficient gold particles.
The effect of iron lies in the stabilization of Au®" gold particles in Au® state resulting the

decreased Xe adsorption capacity.
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3.3.5. In CO oxidation the Au-Fe/HY catalyst showed the highest catalytic activity. This is in
close connection with the presence of Au’ particles stabilized by iron. This result fits well
with our previous finding, where we suggested the importance of metallic gold obtaining
high catalitic activity. Consequently, the iron promote the catalytic activity of gold
naoparticles located inside HY zeolite supercages.

3.3.6. Treatments under oxygen and under hydrogen did not alter the structure of samples,
neither the size of gold nanoparticles, however the catalytic activity had the highest value
after reduction. Based on our previous results where we suggest the importance of the
copresence of both Fe** and Fe** the reason for the altered activity could be the changing
in the Fe**/Fe*" ratio in the vicinity of gold particles. Estabilishing the effect of treatments

is a subject of further investigation.
4. Application of the results

The work summarised previously is a kind of basic research, although the data available
in literature are suggest some fields of application where gold catalysts may produce better
results than the conventional catalysts.

In Japan there are already some gold catalysts be used in catalytic processes. For the
purification of households air for example the Au/Fe,O; catalyst, which was also investigated
in our experiments, is used, however its exact composition couldn't be known.

The research of gold has special importance from different point of views. Besides its
unknown catalytic properties the use of gold catalyst except Pt, Pd and Rh results cheaper and
based on the stability of bulk gold more stable catalyst.
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