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1. Bevezetés

Napjainkban a nanoméretli anyagok egyre nagyobb tért hoditanak. Ennek egyik oka a
miniatiirizalas igénye, masik az ebben a mérettartomanyban megjelend kiilonleges
tulajdonsagok alkalmazdsa. A nanoméretli rendszerek felhasznalasa széleskord,
megtalaljuk oket a félvezetd és elektronikai iparban, valamint a kdrnyezetvédelemben (pl.
szenzorok, katalizatorok) is.

Az élet szinte minden teriiletén taldlkozhatunk katalizatorokkal. A haztartasokban, az
iparban mindig tokéletesebb és gazdasagosabban eldallithatd termékekre van sziikség.
Ezek nagy részéhez elengedhetetlenck a folyamatosan megujuld katalitikus eljarasok, és
igy a katalizatorok fejlesztése.

A fokozott elvarasok miatt a mar jol bevalt katalizatorok esetleges modositasa mellett
az eddig nem, vagy csak kevéssé ismert katalitikus tulajdonsdgti anyagokra is ki kell
terjeszteni a kutatasokat. Ilyen, katalitikus tulajdonsagaiban kevéssé ismert anyag az arany
Is.

Az arany az egyik legrégebben ismert fém. Valoszinii, hogy a neolitikum (a kékorszak
késObbi része) ota. Az emberiség mar évezredek oOta hasznalja értékméréként, az
egyiptomiak Kr. e. 3000 tajan mar felhasznaltak a pénzérmékben. A legtobb aranyat Dél-
Afrikaban banyasszak a Foldon. Jelentds az aranybanyaszat még az USA-ban,
Ausztraliaban, Kanaddban és Kindban. Az arany 80 %-at az ékszeripar hasznalja fel, és
mintegy 12%-ot hasznosit az ipar, ami mas nemesfémekhez viszonyitva elég alacsony
értek [1].

1.1.tablazat: Arany, eziist, platina és palladium éves felhasznalasa

Alkalmazas | Arany | Eziist | Platina | Palladium
Ipar (%) 12 66 49 94
Ekszer (%) 80 27 51 3
Egyéb (%) 8 7 - 3

Miért kedvelik az aranyat? Mas anyagokkal alig reagal, ellendll a korrézionak. A
savakban nem oldodik, csak a sésav és a salétromsav keveréke a ,kirdlyviz” oldja. A tiszta
fém igen jol alakithatd. Mas fémekkel, példaul eziisttel 6tvozve keményebbé valik. Nagyon
jol vezeti az aramot €s a hot.

A pénzen ¢és az ékszeren kiviil az élet szdmos teriiletén hasznaljdk még az aranyat.

Mivel az arany kdzOmbds elem és jol vezeti az aramot, elektronikus alkatrészekbe épitik



be, valamint szenzorként is hasznaljak [2]. Az orvostudomany néhany teriiletén szintén jol
felhasznalhaté az arany. A fogéaszatban fogtomésekre €és potlasokra hasznaljak kiilonbozo
szazalékban (0,1-99,99 tomeg %) keverve egyéb komponensekkel (pl.: Pd, Ag, Pt)[3].

Az orvostudomanyban hasznalt gyogyszerek kozott talalunk aranyalaptakat is. A XX.
szazad els6 feléig az Au(I)-tiolatot hasznaltdk végsd kezelési megoldasnak a reumatikus
iziileti gyulladas esetén. Az arany komplexek jelentds szerepet kaptak a HIV fert6zés,
asztma, €s a malaria elleni kiizdelmekben. Tovabba szdmos Au(l) és Au(Ill) komplexet
haszndlnak a rak gydgyitdsidban is. Az aranynak jelentés szerepe van a célzott
gyogyszerbevitelben is, ahol a hatéanyagot egy Au-val bevont mikrokapszula segitségével
juttatjak a szervezetbe [4, 5, 6, 7].

Az aranynak katalizatorként valdo megjelenése az irodalomban 100 évre nyulik vissza.

Elséként 1906-ban W. A. Bone és R. V. Wheeler figyelték meg a hidrogén oxidaciojat
arany fatyolon [8], valamint megallapitottak a sebességfiiggést a gazfazisu reakcidoban a
reaktansok nyomasatol. Az arany CO oxidacioban vald szerepét mar 1925-ben leirtak [9],
majd az 1950-es évekt6l, mint hidrogénezd katalizatorként irnak roéla [10, 11]. G. J.
Hutchings megéllapitotta, hogy az AuClz nagyon hatékony katalizdtor az etilén
hidroklorozasaban [12]. A 70-es években G. C. Bond, P. A. Sermon és G. Parravano
kiilonb6z6 hordozon (MgO, Al2Os, SiO2) kisméretii arany részecskéket diszpergaltak,
azonban ezeknek az aktivitasa rosszabb volt, mint mas nemesfém tartalmu katalizatoroké
[13, 14]. 1985-ben G. J. Hutchings megjosolta és megerdsitette, hogy az arany a
legaktivabb katalizator az acetilén vinil-kloridda valo hidroklorozasaban [15, 16]. Johannes
Schwank az Au tartalma katalizatorokat Pt-val , Pd-mal és Ru-mal modositotta, és
megallapitotta, hogy 0sszefiiggés van katalizatormintak szerkezete és katalitikus aktivitasa
kozott [17]. 1987 koriil M. Haruta volt az elsé, aki bemutatta, hogy a CO oxidacid
végbemegy szobahOmérsékleten, ha oxid felilleten diszpergalt aranyat hasznalunk
katalizatorként. Az egyiittlecsapas (coprecipitation) és a levalasztas-lecsapatas (deposition
precipitation, DP) modszerekkel igen aktiv katalizatormintak allithatok elé [18]. Ennek
kovetkeztében az elmult 15-20 évben az arany tartalmu katalizatorok utan igen megnétt az
érdeklodés, amit a publikaciok szamanak exponencialis novekedése is tiikroz [19]. A
nanoméretli Au részecskék kiemelkedd aktivitasanak értelmezése még nem teljes, tobb
ellentmondd nézet titkozik.

A kovetkezd irodalmi attekintésben Osszefoglalom az arany kutatdsban eddig elért
legfontosabb eredményeket, valamint az altalam is tesztreakcioként hasznalt CO oxidacio

eredményeit 0sszegzem.



2. Irodalmi attekintés

Katalitikus folyamatoknak nevezzilk mindazon reakciokat, amelyekben adott - a
reakcid szempontjabol idegen anyag - az un. katalizator vagy meggyorsitja az adott
reakcidt, vagy 0j reakcidutat nyit meg. A katalizator az anyagok barmely teriiletérdl
kikeriilhet, 1ényege az, hogy megnoveli a reakcidsebességet, vagy 1j, eddig nem létezd
reakcié utat nyithat meg anélkiil, hogy a folyamatban elhasznal6dna [20].

Az arany mint katalizator csak az utobbi évtizedben keriilt a kutatasok homlokterébe
mivel a nemesfémek koziil a legkevésbé hasznalhat6 katalitikus célokra [21]. Az arany
renyhe kémiai aktivitasa a betdltott 5d héjnak ([Xe]4f*5d1%6s']), és az elsé ionizacios
potencial nagy értékének (888 kJ/mol) tulajdonithatd. Ezért volt hatalmas meglepetés,
amikor a megfeleléen készitett fémoxid hordozos arany katalizator 200 K-en oxidalta a

CO-ot CO2-4.

Arany mint katalizator
Az arany Kkatalitikus aktivitdsa alapvetden harom tényezotdl fligg: (i) az arany
részecskék alakjatol, (ii) részecskemérettdl és (iii) a hordozo és a promotor megfeleld

kivalasztasatol.

Nanorészecskék szerepe

Fontos kérdés, hogy mi az a méret, amitél a fémrészecske elveszti a fémes
tulajdonsagait. Che és Benett szerint [22] nagy fémrészecske esetén a fém elektronszintjei
olyan kozel esnek egymashoz, hogy palydkat alkotnak. A megfeleld szintek kozotti
tavolsag a

d~¢er/N

kifejezéssel adhaté meg, ahol & a Fermi szint energiaja, és N az atomok szama a
részecskében. Ahogy az energiaszintek kozotti tdvolsdg meghaladja a kT energiat, a
szintek viselkedése egymastol fliggetlen lesz, ¢és igy a részecske elvesziti fémes
tulajdonsagat. Szobahdmérsékleten 6 = 2,5 x 102 eV, és ha € —et 10 eV kériilinek
vessziik, akkor az N megkozelitdleg 400 lesz, ami koriilbelill 2 nm-es részecskedtmérdnek
felel meg. Szdmos kisérleti adat mutatja, hogy a fizikai és katalitikus tulajdonsdgok ebben

a mérettartomanyban kezdenek megvaltozni.



A katalitikus reakcidban fém alkalmazasa nanorészecskék formajaban szamos elénnyel
jar. (i) A fém-hordoz6 hatarfeliilet a részecskeméret csokkenésével megnd, ami az aktiv
feliilet novekedésével jar. (i) A nanorészecske feliiletén kialakuld és a kornyezettel
kolcsonhatasban 1évo szabad vegyértékek szama a méretcsokkenéssel jelentdsen
megndvekszik. (iii) Megvaltozik az elektronszerkezet a nanométeres tartoméanyban, ami
hatdssal van a katalitikus aktivitasra.

Az arany altalaban nagy katalitikus aktivitast mutat, ha mérete nem haladja meg a 4
nm-t [23]. A kis méretnek koszonhetéen a felilleti atomok hanyada megné, aminek
kovetkeztében ezek rezgése szabadda valik, mozgékonysdguk megndvekszik. Az
elektronpalydk atfedése csokken az atomok kozotti kotések 4tlagos szamdnak
csokkenésével, ami a kotésszerkezet lazuldsahoz vezet. Egyidejlileg az atomok nagyobb
hanyada képes kapcsolatba lépni a hordozoval, valamint az arany részecske/hordozo
felilletének és a fém egységnyi tOmegének aranya novekszik. Megjegyezziik, hogy az
arany a legkonnyebben megmunkalhato fém. Ez a magyaréazata az évezredek ota szokéasos
alkalmazasnak (6tvosmunkak). Az fcc fémek legstabilabb feliilete az 111. Az arany
esetében még tovabbi atrendezddések, rekonstrukciok 1épnek fel, ugynevezett ,,halszalkas
szerkezet” amit az fcc és a hcp rendez6dés valtakozasa okoz [24]. Gazok adszorpciodja,
feliileti reakciok befolyéasolhatjak, ,,felszabadithatjak™.

A fémfelillet novelése a részecskeméret csokkentésével csak bizonyos hatarig
lehetséges gy, hogy kdzben a fémes tulajdonsagait is megtartsa. A rontgen fotoemisszids
(XPS) mérésekbdl megallapithatd, hogy a nanométeres mérettartomanyban a
fémrészecskék kotési energidja 1-2 eV-al is eltérhet a tombi értékektdl a magasabb kotési
energiak fele [25], tehat a kisméretii részecskék viszonylag elektronhidnyos allapotba
keriilnek. Az arany részecskék méretének 2 nm ald csokkentése fizikai ¢és kémiai
tulajdonsagok valtozasat eredményezi a tombi aranyéhoz képest [26, 27]. Ez a méret
megfelel 3-4 atomrétegnek a hordozon, ha az arany részecskék alakja félgomb [28].

A nanométeres  tartomdnyban  1évé  fémrészecskék  eldallitasaval  és
elektronszerkezetének tanulmanyozasaval korabban az Osztalyon Horvath Dénes és a
Miszaki Fizikai és Anyagtudomanyi Kutatdintézetben (MFA) Paszti Zoltan foglalkozott.
Kis energids ionbombazéassal Ag, Au és Cu nanorészecskéket allitott eld Si egykristalyon
29, 30]. Az Ag fotoelektron-spektrumabol megallapitotta, hogy a torzsallapotok nagyobb
kotési energiak felé tolodnak el, valamint a vegyértéksav atrendezodik [31].

Horvath impulzuslézeres parologtatassal (PLD) Au/Si102/Si(100) és
Au/FeOx/SiO2/Si(100) mintakat allitott el. Megallapitotta, hogy a kis energiajua Ar* ion



bombazassal 1étrejott Au részecskék elektronszerkezetében a vegyértéksav eltolodott a
részecskeméret csokkenésével a magasabb kotési energiak felé [32]. Bar a készitett
mintakon a CO oxidaciojat tanulmanyozta, nem végzett kisérleteket annak megallapitasara,
hogy a részecskeméret 6nmagaban, azaz inert hordozora helyezve, gyakorol-e hatdst az

arany nanorészecske katalitikus aktivitdséra.

Hordozo és promotor szerepe

A kisméretli arany részecskéket tartalmazo megfeleld fémoxid (TiO2, Fe2O3, C0304
vagy NiO) hordozos katalizatorok szamos reakcioban igen aktivak pl. a CO oxidaciéban
[33, 34]. CO és CO; hidrogénezésében ZnO és ZrO> hordozon nagy aktivitastiak az arany
nanorészecskék [35, 36].

Ez arra mutathat, hogy a kis arany részecskék katalitikus aktivitasanak felépiiléséhez
valtoz6 vegyeértekii oxid hordozora van sziikség. Fontos a hordozé szerepe és a hordozo
anyaganak kivalasztasa fiigg a reakcid tipusatol. Néhany fémoxid a CO oxidacioban
hasznalhato, kiilonosen a félvezetd oxidok, mint a TiOz és a Fe2Os3. A szénhidrogének
szelektiv oxidaciojahoz a megfeleld hordozo a TiO2 vagy a Ti-szilikat. Kis hdmérsékleti
CO oxidacioban a legaktivabb katalizator az Au/Mg(OH), a katalitikus aktivitas azonban
lecsokken 3 hoénap multdn, ami a nanorészecskék szerkezetének valtozéasaval
magyarazhatd. A hordozémentes arany aktivabb a hidrogén oxidalasdban, mint a CO
oxidacioban [37].

A megfelel6 fém-oxid komponensek nemcsak hordozoként, hanem promotorként (kis
mennyiségben) alkalmazva inert hordozén is Au részecskékkel szinergikus hatést
mutatnak, amennyiben az Au-fémoxid hatarfeliilet kialakul a katalizatorban [34]. Példaul
kiilonb6z6 MOy (fémoxid) hozzaadasa az Au/Al;Osz katalizatorhoz, befolyasolja a kis

hémérsékletti CO oxidacio konverziojat.

Arany részecskék alakja

Az arany részecskék nem egységes méretliek €s az aranykrisztallitok legvaldsziniibb
alakja nem félgomb. A krisztallitok szerkezeténél Gsszefliggés van a felszin teriilete, a
hatarfeliilet hossza és a részecske atmérdje kozott. A hordozd és az arany részecskék
kozotti kapesolat nagyon fontos, mivel altaldanosan elfogadott, hogy az aktiv centrumok az
arany részecskék, a hordozo és a gazfazis harmas hatarfelilletén alakulnak ki. A
katalizatorkészités modjaval a lerakddott arany részecskék hordozoval vald érintkezési

szoge valtozik. Példaul a levalasztas-lecsapas (deposition-precipitation, DP) moddszerrel



készitett katalizatormintaknal félgomb alaku részecskéket kapunk TiO2 hordozon. Ezzel
ellentétben impregnalassal gomb alakt részecskék képzddnek a hordozd tetején. A
kiilonbozo érintkezési szog befolyasolja a katalitikus aktivitast, példaul az impregnalassal

készitett minta nagyobb aktivitast mutatott a propilén oxidacidjaban [28].

Az arany katalitikus reakcioi

Az arany tartalmu katalizatorok reakciokészségét szamos katalitikus reakcidban
vizsgaltdk mar. Ebben a fejezetben roviden bemutatok néhany alkalmazasi teriiletet,
melyek koziil a CO oxidaciot részletesebben leirom, hisz a doktori értekezésemben

bemutatott arany tartalmu katalizatormintékat is ezzel a reakcioval vizsgaltuk.

Nitrogén-oxidok redukcioja

A hordozés arany katalizatorok a nitrogén-oxidot hidrogén jelenlétében atalakitjak
alacsony hdmérsékleten N>O-va, kozepes hdmérsékleten No-vé, és magas homérsékleten
pedig NHz-4. Az Au/Al;O3 katalitikus aktivitisa az N2O/H2 reakcioban drasztikusan
megnovekszik  fémoxidok  hozzaadasaval, az  Au/Rb,O/CeOx/Al03 és az
AuU/Li,0/CeOx/Al;03 bizonyult a legaktivabbnak. Koérnyezetvédelmi szempontbol igen
fontos az autok kipufogdgazaibol a nitrogén-oxidok redukalasa [38]. Ueda és Haruta [39]
megmutatta, hogy oxigénmentes kornyezetben az arany tartalmu katalizatorok feliilmuljak
az alkalmazott ,,harom-utas” katalizatorokat a NO CO-dal val6 redukalasaban. Tovabbi
elonye az arany tartalmi Kkatalizatoroknak, hogy szelektivebbek No-re, és kevésbé
érzékenyek a nedvesség mérgezd hatasara, mint a legtobb dtmenetifém-oxid katalizatorok.

Parravano [40] a hordozott arany katalizatorokkal a NO hidrogénnel torténd
redukcigjat vizsgalta. Megallapitotta, hogy a SiO2 hordozés katalizator mutatja a
legkisebb, mig az Al,Oz a legnagyobb N szelektivitast. Valamint az Al,O3 és a MgO
hordozo6 esetén az Au részecske méretének novelésével a szelektivitds csokken. A SiO»
hordoz6 esetén nem talaltak Gsszefliggést az Au részecske mérete és a szelektivitas kdzott.

Lee és Schwank ,,in situ” FTIR spektroszkopiaval vizsgalta a hordozos arany
katalizatorok adszorpcios tulajdonsagait [41]. Megallapitottak, hogy ha az Au/SiO; és az
Au/MgO katalizatorokon a CO adszorpciot megel6z6en NO adszorpcio torténik, akkor a
mintak elveszitik a CO adszorpcids képességiiket. Tehat az arany affinitasa a NO-hoz

er6sebb, mint a CO-hoz.



Haruta és Ueda a NO propilénnel valdé redukciojat vizsgalta Au/Al2O3
katalizatoron, majd ezt promovealtdk MnyOs3-dal [42]. Mindkét esetben jo aktivitast
kaptak.

Ichikawa ¢és munkatarsai NaY zeolit és AuCls s6 szilardfazisti ioncseréjével
allitottak eld Au/zeolit katalizatormintakat, és ezeket vizsgaltak NO redukciojaban CO-dot
[43], majd Ho-t alkalmazva redukaldszerként [44]. A szénmonoxiddal torténdé redukcid
soran a katalizator sztdchiometrikusan kemiszorbedlja a CO-ot 200-300 K-en. Az IR
eredmények azt mutatjak, hogy arany-karbonil részecskék keletkeznek és stabilizalodnak a
zeolit porusaiban.

A trimetil-amin lebontasaban az Au/a-Fe;O3 és az Au/NiFe2Oa a legaktivabb, ami a

vas nitrogén vegyiiletekkel torténd nagy aktivitasaval magyarazhato.

A szénhidrogének oxidacioja

A CH3OH, HCHO ¢és a HCOOH vegyiiletek elégetésében az Au/a-Fe203, valamint
az 1 tomeg % fémtartalom alatti Pd/y-Al,O3 és Pt/ y-Al,O3 mutatjak a legnagyobb
aktivitast 373 K alatt [45].

A C0304 hordozés arany katalizator bizonyult a legaktivabbnak a szénhidrogének
teljes oxidaciojaban [46]. Az arany tartalm( katalizatorok rosszabb mindségiick a Pt és Pd
tartalmtiaknal a telitetlen szénhidrogének oxidacidjaban (pl. propilén), viszont aktivabbak a
telitett szénhidrogének oxidacidjaban (pl. CHs, CsHg). Ennek az oka, hogy a Pd és Pt
sokkal erésebben képes adszorbealni az olefineket, mint az arany [37].

Az alkolok szelektiv hidrogénezésében az 1 %Au/C katalizator bizonyult a
legjobbnak [47]. A vegyiparban a szénhidrogének szelektiv oxidalasahoz olcso és tiszta
oxigénre van sziikkség, ennek megvalositdsdban eldnyds szerepe van az arany tartalmu

katalizatoroknak [48].

CO és CO2 hidrogénezése

A hidrogénezési reakciok aktivitdsa nagymértekben fligg a fémoxid hordozotol. A
CO2 konverzié novekszik a hordozoban 1évé fém kationok elektronegativitdsanak
novekedésével, mig a metanol képzddés szelektivitasa csokken [49]. A bazikus fém-oxidok
(Zn0) a legjobbak a metanol eléallitasaban, mig a savas fém-oxidok (TiO2) jorészt CO-ot
termelnek forditott vizgéz reakcidban. Az egyiittlecsapéssal készitett Au/ZnO és Au/ZrO»
katalizatormintak a CO és CO2 hidrogénezésében metanolt eredményeznek, mig mas

nemesfémtartalmu katalizator esetében CHa-t kaptak [35].



Az Au/ZnO minta szelektivitisa nagyobb a CO hidrogénezésekor (70%, 423K)
mint a CO2 hidrogénezésében (50%, 423K) [36].

Halogén tartalmu vegyiiletek reakcioi

Az arany Co304 vagy Al,03 hordozon éppen olyan aktivitassal rendelkezik, mint a
Pt katalizatorok a freonok (CClF;) és a halogénezett metan szarmazékai (klormetan)
katalitikus oxidécidjaban, valamint a két hordoz6 koziil a Co3z04 bizonyult aktivabbnak.
Ezen kiviil azt talaltak, hogy az Au/LaF3 olyan aktiv, mint a Pt/LaFs katalizdtor a HCN
szintézisében [50].

Az arany tartalm(l katalizdtorok eldnye ezekben a reakcidkban, hogy sokkal

stabilisabbak, mint a platina tartalmuak [51].

CO oxidaci6

Mivel az értekezésemben a CO oxidacidja, mint teszt reakcid szerepel, ezt
részletesebben szeretném itt leirni. A fenti reakcid bizonyos koriilmények kozott mar
szobahdomérséklet alatt is lejatszodik ¢€s stabilitisdt megtartja, ezért e katalizatort
szagtalanitasra hasznaljak a kornyezetvédelemben, kereskedelmi forgalomban.

Hordozott arany katalizatoron a legtobbet vizsgalt reakci6 a CO oxidacidja.
Parravano volt az els6, aki még az 1970-es években felismerte, hogy a MgO hordozos
arany katalizatorok jo aktivitast mutatnak a CO oxidacios reakcioban [52]. Haruta és
munkatarsai vizsgélataikban a 3d atmeneti fémek oxidjait valasztottdk hordozonak. A fém
nanorészecskék eldallitdisdhoz altalanosan hasznalt eljarasok alkalmazdsa mellett
kifejlesztették az egyiittlecsapas mddszerét, amely por alaki nagy diszperzitasii arany
katalizatorok szintetizaldsara hasznos modszer, kiilonosen az Au/Fe20s3, Au/C0304 és
AU/NIO rendszerek clballitasara [33]. Aktiv Au/TiO2 katalizator is eldallithatd ezzel a
modszerrel. A modszer 1ényege, hogy a szintézis sordn az arany s vizes oldatanak ¢és a
megfeleld fém-citrat vizes oldatanak elegyébdl NaCO3 oldat hozzaadasaval csapatjak ki
az Au/témoxid csapadékot.

A vizsgalt egyiittlecsapas mddszerével készitett katalizatorok koziil a legnagyobb
aktivitast az a-Fe;03, C0304 és NiO hordozos mintakon mérték [53]. Ezek a katalizatorok
akar 200 K-en is képesek oxidalni a CO-ot, és kiemelked6en nagy aktivitast mutattak a por
alakGi arany, vagy a fém nélkiili hordozokkal szemben. Ezen katalizatorok sokkal
aktivabbak és stabilisabbak, mint az altaldnosan hasznalt hopcalite (kevert oxid, amely

féleg Mn-t és Cu-t tartalmaz). A mintdk nagy aktivitdsa azzal magyarazhato, hogy a



hordozé oxidban valtozo vegyértékii fém talalhatd. Az arany nanorészecskék és a hordozé
kozott kialakult kolesonhatas kovetkeztében az oxigén vakancidk szama né a hordozdban,
amely az arany részecskék aktivitas novekedését eredményezi. Az XRD vizsgalatok
alapjan az atlagos arany részecskeméret az Au/a-Fe O3 katalizator esetében 5 nm. Az
impregnalassal és levalsztas-lecsapatassal (deposition precipitation, DP) modszerekkel
készitett mintakban az atlagos Au részecskeméret sokkal nagyobb, valamint az aktivitasuk
sokkal kisebb.

A levalasztas-lecsapatas (deposition-precipitation, DP) nagy diszperzitasi arany
készitésére csak MgO, TiOz és AlO3 hordozo alkalmas [54]. A modszer elénye, hogy az
arany részecske barmilyen szerkezetli hordozovazra felviheté legyen az katalizatoragy,
méhkas struktara vagy vékony filmréteg. Az egyetlen fontos megkotés, hogy a hordozovaz
anyaga nagy, lehetéleg minimalisan 50 m%/g fajlagos feliilettel rendelkezzen.

Az egyiittlecsapassal eléallitott Au/a-Fe2Os, Au/C0304 és Au/NiO katalizatorokban
az arany részecskék mérete nagyfelbontasu elektronmikroszkopos (HRTEM) mérés alapjan
4,1 nm, mely jo egyezésben van az XRD-val meghatarozott krisztallit mérettel [33]. A
TiO2, a-Fe203 és Co304 hordozos arany katalizatorok esetében a feliileti arany atomokra
szamitott atalakulasok szdma majdnem fiiggetlen a hordozotol, €s a 4 nm alatti atmérdvel
rendelkez6 arany részecskék esetében erésen novekszik a méret csokkenésével [55, 56]. E
harom minta koziil az Au/TiO; katalizatornak van a legkisebb aktivitdsa és az egységnyi
feliiletre vonatkoztatott atalakulasok szama a legkisebb.

Amint azt mar lattuk, a CO oxidacids reakcioban nagy aktivitast mutatod
katalizatorok esetében igen fontos kérdés a preparalas modja. A korabban mar felsorolt
preparalasi modoknal az egyik legfontosabb paraméter a megfeleld pH érték [57, 58],
amely a részecske méretét és stabilitasat meghatarozza [59].

Zeolit és AuCls vagy HAUCIls keverékének hevitésével szilardfazisi ioncsere
jatszodik le [60]. Ichikawa az igy eldallitott NaY zeolit hordozds arany katalizatorban
pozitivan toltott arany részecskéket azonositott, és nagyobb aktivitast figyelt meg ez
esetben, mint fémes arany jelenlétében [44]. Galvano ¢és munkatarsai is hasonld
kovetkeztetésre jutottak az Au/Fe2Os katalizator vizsgalatakor, és hangsulyozzak az Au* és
az Au®* részecske fontossagat a katalitikus aktivitas kialakulasaban [61].

Horvath impulzus 1ézeres parologtatassal készitett modell, Si(100) hordozods
katalizatormintakat vizsgalt CO oxidacids reakcidban. A vizsgalt mintdk katalitikus
aktivitasa az Au/FeOy/SiO2/Si(100) > FeO,/SiO2/Si(100) > Au/SiO2/Si(100) >
SiO2/Si(100) sorrendben csokkent. Megallapitotta, hogy a nagy katalitikus aktivitashoz



harom feltétel egyidejii megvalosuldsara van sziikség. Az egyik, a 3-4 nm atmér6ji fémes
arany részecskék jelenléte. A masik, egy amorf, az arany részecskékkel a hatarfeliileti
rétegben szoros kolcsonhatasban 1évo, oxidalt allapota vas-oxid hordoz6. A harmadik,
enyhén redukalt vas-oxid oxigénhidnyos helyekkel. Az el6kezelések hatasat is vizsgalta és
megallapitotta, hogy az oxidalt allapotd minta a legaktivabb a CO oxidécids reakcidban.
Redukcios kezelések hatasara a hordozo €s az Au részecskék gyenge migracioja figyelhetd
meg, aminek kovetkeztében lecsokken a feliileti arany koncentracioja [32].

Horvath egyiittlecsapas modszerével készitett Au/FeOx katalizatorminta
vizsgalatanal megallapitotta, hogy hasonléan a modell rendszerhez itt is az aranyat
tartalmazo katalizatorminta mutatott jelentdsen nagyobb aktivitast, mint a tiszta hordoz6. A
CO oxidacios reakcioban mutatott nagy aktivitas kialakulasdhoz alapvetd a hordozo és a
részecske kozott kialakuld elektronos kolcsonhatas. A kolesonhatds kialakulasahoz
elengedhetetlen az arany/hordozo hatarfeliileti rétegben megjelend oxigén hibahely, és
ugyanezen a hatarfeliileti rétegen szuperoxid formajaban aktivalodo oxigén [62].

Az Au-Fe/HY Kkatalizator vizsgalatakor Horvath és Fraissard megallapitottak, hogy
nagy katalitikus aktivitashoz fémes arany jelenlétére van sziikség, valamint a vas
promotorként hat az arany részecskék katalitikus aktivitasara [63].

Az arany kiemelkedé Kkatalitikus aktivitdsdban elengedhetetlen feltétel a kis
részecskeméret. Az irodalomban kiilonb6z6 elméleteket taldlunk ennek a jelenségnek a
magyarazatara, de még egyértelmii magyarazat nem all rendelkezésre.

Az egyik feltételezés szerint a fémoxid hordozonak fontos szerepe van abban, hogy
megakadalyozza a kis arany krisztallitok szinterelddését a reakcio alatt. Az Au/MOx
hatarfeliiletnek pedig dontd szerepe van az oxigén aktivaldsdban. A fémoxid arany
részecskék méretét stabilizald hatasanak eredete még nem ismert, azonban valoszinii, hogy
a feliileti hibahelyek jatszanak donté szerepet az arany részecskék nukleacidjaban.

Mint emlitettem a tombi arany inert fémnek tekintheté. Kovetkezésképp az arany
felszine és az adszorbatum (CO vagy CO2) kozott a kotés nagyon gyenge. A CO
adszorpcidja palladiumon, vagy platinan joval erdsebb. A CO ¢és az arany felszin kozotti
kotés gyenge, majdnem teljes mértékben a CO molekula fel6l a fém felé torténd
elektronataddsnak koszonhetd. A o-kotés a CO ¢€s az arany kozott gyengiil a boritottsag
novekedésével.

A CO ¢és az aktivalt oxigén kozott a reakcié a hordozon megy végbe, vagy az Au/MOx
hatarfeliileten [64], vagy az arany részecskén. Szamos kutatd feltételezi, hogy a CO

adszorpcio a fém aranyon [65], nagyobb parcialis CO nyomas esetén pedig a fém arany és
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a hordozé hatarfeliiletén torténik [28]. A kis arany részecskék viselkedése és az aktiv

helyek természete még nem teljesen tisztazott, itt most néhany lehetséges elképzelést

vazolok fel.

Az elektronikus atmeneti szerkezet szerint 1étezik egy atmeneti allapot a tombi
allapot és a kiilonallo arany atomok viselkedése és elektronszerkezete kozott. Az
Au részecske €s a fémoxid kozotti hatarfeliiletek gyenge kolesonhatasa figyelhetd
meg, ami specialis kristalyorientaciot eredményez. A 3-4 nm nagysagu arany
részecskék kb. 1000 atombdl allnak, aminek kb. 40 %-a van jelen az arany/hordozo
hatéarfeliileten.

Az Au feliileten specialis helyek talalhatok. Mint ismeretes, a CO kotés joval

erdsebb egy 1épcsds felszinen, mint egy sima (111) teraszon. Néhany kis molekula

crer

cre

oxigén disszociativ adszorpcidja endoterm az Au(111) kristalylapon, valamint
kozel nulla az entalpiavaltozas a 1épcsds Au(211) felszinen. A részecskeméret
csokkenésével a Iépcsdk relativ szama, és mas hibahelyek mennyisége novekszik,
ezzel magyardzhatd a kis részecskék nagyobb katalitikus aktivitdsa. Hasonld
viselkedést eredményez a fesziiltség hatds, amely hibas illeszkedés kovetkeztében
jon létre az Au/hordozé hatéarfeliileten.

Néhany kutato ionos arany jelenlétét feltételezi [68, 69]. Az Au(l) kation eléggé
stabil marad a redukald kornyezetben és a fémes arany szomszédsagiban. Az
Au/Mg(OH); katalizator Mossbauer spektroszkopiai vizsgalata soran talaltak Au()
-t, mely az Mg(OH)2 és az Au részecske kozotti hatarfeliileten volt talalhato.
Azonban TiO2 hordozé esetén az Au(I) nem talalhato. Egy aktiv Au(I)-OH forma
megjelenését javasoltak [70], ennek 1étezésére a dontd bizonyiték még hianyzik. Az
aranyion mellett a fémes arany jelenlétére is sziikség van minden esetben a
katalitikus aktivitashoz [71].

Elektromos kolcsonhatés jon létre az arany ¢és a hordozo kozott. Oxidacios kezelés
hatasara az Au/Fe>Os3 katalizatoron FeO(OH) forma jelenik meg a FeO mellett. Ez
oxigén vakanciakat eredményez a felszinen. Amikor ezek feltoltédnek, az O
adszorpcigjaval delokalizalt elektronok jonnek Ilétre, valamint a kis arany

részecskék (amelyek normal esetben elektronhianyosak), fémes jellege

11



megnovekszik. Ez az elektronstirliség novekedés eredményezi a CO adszorpciod

novekedését [62].

CO oxidaciora feltételezett reakciomechanizmusok

A kis hdmérsékletli CO oxidacioban a hordozds arany katalizatorok esetén publikalt

reakciorendek CO-ra vonatkozoan 0,05 és 0,5 kozott valtozik, oxigénre vonatkozoan

pedig 0 és 0,24 kozott van, az aktivalasi energia (Ea) pedig 2,1-t61 54 kJ/mol érték

kozott valtozik.

A CO oxidaci6 reakcidmechanizmusara szamos javaslat sziiletett, melyeket a

kovetkezdkben foglalok dssze.

a)

b)

Néhany esetben a CO oxidaciot Langmuir-Hinshelwood mechanizmussal
magyarazzak. Mely szerint a CO az aranyon adszorbealodik reverzibilisen, az O2
pedig a hordozon. Ez a reakciomechanizmus az alabbi 1épéseket foglalja magaban:

CO + * « CO*

0, + * & O

Ox* + * « 20¢%*

o* + CO* — CO* + *
COx* < CO2 + *

Boccuzzi két kiilonb6z6 reakcidutat javasolt a CO oxidacios reakciora [72]. Az
elsében az oxigén, mely aktivalt a fém arany részecskék felszinén, reagal
kozvetleniil és gyorsan a CO-al, ami szintén az arany részecskén talalhato, és
létrejon a CO2. Boccuzzi igen fontosnak tartotta ezt a reakcidutat a kis
hémérsékletli CO oxidacio esetén. A masodikban az oxigén aktivalja a CO-ot vagy
megnoveli a CO modosulat reakcidsebességét (mely az arany részecskék hatara
mentén adszorbealodott) a racs oxigénnel.

A kovetkezOkben a CO oxidacid reakciomechanizmusanak 3 {6 valtozatat mutatom

be.

e Haruta szerint 3 homérséklet tartomény létezik, ahol kiilonb6zd kinetika (pl.
kiilonb6z6 sebességi egyenlet és latszolagos aktivalasi energia) alkalmazhatod
[73].

Az altala javasolt mechanizmus a kovetkezo:

Reakcio az arany felszinén (200 K alatt):

Au(s)-CO + AU¥(s)-0> — COx(g) + Au(s) + Au*(s)-0%

Au(s)-CO + AU (5)-0% — COxg) + 2Au(s)
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Au(p)-CO + AU¥(p)-Ox> — COz(g) + Au(p) + Au*(p)-O*
Au(p)-CO + AW (p)-0> — CO2g) 2 Au(p)

Reakci6 az arany/hordozo hatarfeliileten (300 K felett):

Au(p)-CO + TiOx(p)-O7 — CO2(g) + TiOxp) + e + Au(p)-O*
Au(p)-CO + AU (p)-0> — CO2Ag) + 2Au(p)

Reakci6 az arany/hordozo hatarfeliileten (300 K alatt):

Au(p)-CO + TiOz(p)-O2y & — Au(p) + TiOz(p)-COs*

Ahol (s) a 1épcsOket, (p) a hatarfeliiletet €s (g) a gaz fazist jelenti.

e Kung és munkatarsai egy reaktiv arany ion (pl. Au(I)-OH) részvételét tételezik

fel a CO oxidacio soran [70].

CO2

OH —
&% —— 0oy
P
? ) co
()C)ﬁ > -c’O(;|

e G. C. Bond és D. T. Thompson az aldbbi mechanizmust javasolta, mely

magaban foglalja az arany-hidroxid részvételét is [74].
Al + CO — AW.CO
AU+ OHuhordos — Au"...OH
AW..CO + Au'..OH — AU"..COOH + AU
O2 + [hodos —  O2"...0hordozo
Au'...COOH + Oz...[lhodoe — AU" + CO2 + HO2...lnordoms
AU"...COOH + HO2...Thordos — Au' + CO2 + 20Hhordos *+ hordoss

AU“ + Dh()rd()zj) — Au”l + D _hOIdOZé

Mindegyik mechanizmuselképzelés az oxid komponens és az Au egyiittmiikodését

feltételezi. Kérdés: mi a hordozd és a fém szerepe illetve hogyan hatnak egymas
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katalitikus tulajdonsagaira? Horvath munkajanak folytatdsaként ennek eldontésére nem
szokvanyos elrendezési FeOx/Au/SiO2/Si(100) un. ,,inverz” katalizatormintakat
készitettliink, azaz az inert Si egykristaly lapka felszinén 1évo arany tetejét fedtiik be
teljesen fém-oxiddal, valamint referenciaként Au/SiO2/Si(100) és FeOx/SiO2/Si(100)
mintakat is elkészitettiik. Illy mdédon tanulméanyozni lehet a hordozo6 és a fém kozotti
kolesonhatast, valamint azt hogy a fémnek van-e hatdsa a hordozora, ha a fém nincs a
feliileten.

Mindegyik bemutatott mechanizmus elképzelés szerint az oxidkomponens részt
vesz, vagy biztositja az O aktivalast. Az arannyal legsikeresebben egylittmiikodd
valtozo vegyértékli oxidok maguk is a legjobb oxidacids katalizatorok. Felmeriil a
kérdés, hogy az oxidacids katalizatorok egy masik nagy aktivitast tipusa a nemesfém
Pd hogyan miikédne egyiitt az Au-val?

A kisérleti munka folytatasaként hagyomanyos SiO2 hordozon 1évé Au részecskét
egy masik fém hozzaadasaval modositjuk. A harmadik részben pedig az inert hordozot
egy aktivra cseréljik (TiO2) és ily modon lehetdség nyilt a harom aktiv komponens

egylittes vizsgalatara.

14



3. Célkitiizés

Arany nanorészecskék valtozd vegyértekli fémoxidokon kiemelkedd katalitikus
aktivitast mutatnak CO oxidacioban. Ezekben a rendszerekben az arany kis
részecskeméretének és az arany/hordozo hatarfeliileti kolcsénhatasnak egylittes szerepét
ismerjiik. Az arany nanorészecskék kiilsé tényezok (hatarfeliilet szerkezete, masodik fém
hozzéadasa, stb.) altal kivaltott modositdsdnak és az arany-fémoxid hatarfeliilet
szinergetikus egylittmiikodésének részletei még nem tisztazottak. A jelen munkdban
modellvizsgalatok keretében megkiséreljiik egyrészt a két tényez6 — a részecskeméret és a
hordozo hatas — kiilonvalasztasat, valamint egyéb promotor aktivitds noveldé hatasanak
vizsgalatat. Vélaszt vartunk a kovetkezdkre:

0] Miként modositja az arany részecskemérete, morfologidgja az arany
elektronszerkezetét, és az Au ill. Au/oxid hatarfeliilet CO oxidacioban mutatott
aktivitasat?

(i) Milyen kolcsonhatdsok alapozzédk meg az Au/oxid hatarfeliilet szinergikus
miikddését? Kimutathato-e az egyes komponenseknek a masik sajat aktivitasara
kifejtett hatdsa? Modositja-e az arany a vele ¢érintkez6 oxid katalitikus
tulajdonsagait?

(ili)  Helyettesithet6-e az aktiv Au/oxid hatarfeliilet oxid komponense Pd-mal, amely az
aktiv oxidokhoz hasonldéan maga is j6 oxidaloszer?

Kisérleteinkben  Au/vasoxid, ill. Au, AuPd/titan-dioxid hatarfeliileteket
tanulmanyoztuk, elébbit modell rendszerben SiO2/Si(100) hordozon fizikai modszerekkel
kialakitva, utobbit nagyfeliiletli hordozét alkalmazva kémiai modszerrel eléallitva.

Az Au/Fe;O3 rendszer a kutatocsoport korabbi porkatalizatoron és modell
rendszerben folytatott kutatasainak kiterjesztése. Az Au-Pd egylittmiikodés vizsgalatat,
amelynek nem voltak elézményei, nagy feliileti hordozds katalizatoron kezdtiikk meg, ahol
a katalitikus mérések megfelelden végezhetok. Munkank soran két eltéré hordozoéra felvitt
AuPd részecskéket tanulmanyoztunk. Az inertnek tekinthetd SiO2 hordozé alkalmazasaval
mod nyilt a két fém egyiittes hatadsanak tanulméanyozaséra, ahol az arany/SiO; hatarfeliilet
jarulékos hatdsa elhanyagolhatonak tekinthetd. Az aktiv TiO2 hordoz6 bizonyitottan
egylttmiikodik az Au nanorészecskékkel a katalitikus folyamatban, igy az AuPd/TiO2

rendszerben a harom aktiv komponens kolesonods hatasa vizsgalhato.
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4. Mintakészitési és vizsgalati eljarasok
4.1. Modell katalizator készitése

4.1.1. Arany film és nanorészecske létrehozasa

Az Au/SiO2/Si(100) modell katalizator mintakat a MTA Miszaki Fizikai és
Anyagtudomanyi Kutatdintézet Vékonyréteg Laboratoriumaban allitottuk el6?. A kapott
mintak sematikus vazlata a 4.1. abran lathato. A folyamatos arany filmeket elektron-
agyuval a VT-460 parologtatbban UHV koriilmények kozott hoztuk létre. A filmek
vastagsagat kvarc mikromérleg segitségével mértiikk. Céltargyként nagytisztasagu aranyat
hasznaltunk. Parologtatassal 10 illetve 80 nm vastag arany filmeket hoztunk Iétre a ,,nativ”
Si0Oz-al boritott Si(100) lapkan.

Az Ar* ion implantalas hatdsara a feliileten szigetek alakulnak ki, a tovabbiakban a
szigetek minden mérete csokken, melynek hatasara a tombi tulajdonsdgokat mutatd film
porlasztdsaval el lehet érni azt a mérettartomanyt, ahol elektronszerkezeti valtozasok
kovetkeznek be. Ez a folyamat fotoelektron-spektroszkopiai (XPS és UPS) mérésekkel

kovethetd. A nanoméretii arany elemeket (nanorészecskéket, szigeteket, stb.) a 10 nm

haw=80 nm | |

I
\ Parologtatas

hav=10 nm [ |

Implantdlas
(40 keV, 10%° atom/cm?)

hau <10 nm
NN NN NN

W s Oso 0 a I

4.1. abra: 10 és 80 nm-es Au réteg létrehozasa SiO2/Si(100) feliileten

Az elektronszerkezet valtozasanak nyomon kovetésére 10 nm vastag Au filmmel

boritott SiO2/Si(100) mintin az arany nanorészecskéket kisebb energiaji Ar* ionokkal (2

2 Ezaton is koszonetet mondok Petd Gabornak és Karacs Albertnek az elkészitett mintakért.
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keV) vald6 bombazasaval alakitottuk ki. A porlasztds ideje alatt (0-30 perc) az

elektronszerkezetben bekovetkezd valtozasokat XPS méréssel kovettik. Az igy késziilt

mintat csak az elektronszerkezet vizsgalatdhoz hasznaltuk, egyéb méréseket nem

végeztlink rajta.

4.1.2. Vasoxid réteg parologtatasa

crer

vastagsaghi FeOx-réteget készitettiink 80 nm Au film illetve Ar* ion implantalt 10 nm
Au/SiO2/Si(100) mintikra illetve referenciaként a SiO2/Si(100) hordozéra®. A PLD

modszer elvét a 4.2. abran mutatom be [75].
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4.2, abra: PLD modszer
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b Ezfiton is kdszonom Peté Gabornak és Karacs Albertnek a mintakat.
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A kisérleti munkamban haszndlt mintak egy szovjet gyartmanyu KVANT-3 tipusa
forgotiikros Q-kapcsolt Nd-tiveg impulzuslézerrel késziiltek. Az egy impulzusban levé
energia 1-2 J kozotti, az impulzusszélesség 35 ns, valamint a fény hullamhossza 1,06 um.
A lézerfényt a vakuumtéren kiviil elhelyezett gytijtélencsével fokuszaltuk a target 2 mm?-
es feliiletére, ahol 10 J/cm? energiasiiriiséget értiink el. A berendezés olajmentes
vakuumrendszere krioszkopos szivattyibol, mint elévakuum-szivattyubol, valamint
titAnszublimacids és iongetter-szivattyibol all, a mintakészitéskor a nyomas 10° mbar volt.
Ezzel a modszerrel homogén filmek készithetdk. Referenciaként a Si02/Si1(100) feliiletét is
bevontuk hasonld6 modon néhany nanométer vastag vasoxid réteggel. A névleges
vastagsagot a pulzusszam megvalasztasaval 100 — 750 kozotti értékre allitottuk be. A
vasoxid rétegvastagsagot dinamikus SIMS méréssel (Miiszaki Egyetem, Budapest)
hataroztuk meg. Ez alapjan a 100 pulzussal 1étrehozott FeOx-réteg hozzavetéleg 5-10 nm

vastagnak adodott. A mintakészités sémajat a 4.3. abran mutatom be.

80 nm Au/SiO2/Si(100) 10 nm Au/SiO2/Si(100)
| | LN NN N

l Fe2Os PLD l

I I
B s L] Au L] sio [] Feox

4.3. abra: FeOx réteg kialakitasa lézeres ablacioval (PLD)

4.2. Hordozoés kétfémes AuPd mintak eloallitasa

4.2.1. Kétfémes AuPd mintak készitése SiO, hordozoén

A mintakat a [76, 77, 78,] cikkek alapjan készitettiik. Az egyfémes Pd/SiO2 és Au/SiO2
és a kétfémes AuxPdy/SiO2 mintakban a teljes névleges fémtartalom 2 témeg % volt®.

A kiilonb6z0 6sszetételtt AuPd kétfémes mintakat PACI, és a HAuCls egyidejii etanolos
redukcidjaval készitettiik PVP (poli(N-vinil-2-pirrolidon, M = 10,000), mint stabilizator és
SiO2 hordozo jelenlétében vizes kdzegben. 102 M-0s HAUCIs-3H,0 vizes oldatot és 1072

¢ EzGton is k6szondm Anna Maria Venezia-nak a mintakészitésben nyujtott segitségét.
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M-os PdCl; etanolos oldatot készitettiink. A PVP és a fém prekurzor tomegaranya 5 volt.
Ezutan hozzaadtuk a SiOz hordozoét (Aldrich, 546 m?/g, részecskeatméré: 10-50A) az
oldathoz, majd kevertettik ¢s refluxaltattuk az elegyet 363 K-en 5 oran keresztiil
nitrogénben. Az oldat sotétedése jelezte a fémionok redukiloddsdnak mértékét. Az
oldoszert vakuumban elparologtattuk, majd vizzel mostuk a szabad PVP ¢és kloridionok
eltavolitdisa miatt. Végill a mintakat 343 K-en szaritottuk. Az igy elkészitett
katalizatormitakat nevezziik kezeletlen mintanak. A doktori értekezésem tovabbi részében
igy jelolom ezeket a mintdkat. Az egyfémes mintak is hasonlé mdédon késziiltek.

Ezzel a mddszerrel 5 kiilonboz6 Osszetételii katalizatormintat allitottunk eld: Pd/SiOo,
25Au75Pd/SiO2, 50AU50Pd/SiO2, 90AUL0Pd/SIO2 és Au/SiO2. A szamok a jelolésben az
arany ¢és a palladium relativ mennyiségét jelentik tomegszazalékban megadva, azaz pl. az
50Au50Pd/SIO? jeldlés azt jelenti, hogy a fémtartalom 50 tomeg %-a Au és 50 tomeg %-a
Pd.

4.2.2. Kétfémes AuPd mintak készitése TiO» hordozén

A TiO2 hordozés AuPd kétfémes és az Au ill. Pd egyfémes mintakat a megfeleld
fémhidroszolok adszorpcidjaval készitettiik.

A szol készitéséhez a HAuCls-3H,0-t és PdCly-t hasznaltuk, mint prekurzorokat.
Csersav vagy tri-Na citrat-2-hidrat volt a redukal6 agens és a stabilizator is egyidejiileg,
olddszerként pedig desztillaltvizet hasznaltunk. Az Au és a Pd prekurzorok vizes oldatahoz
333 K-en csersav és a natrium-citrat vizes oldatat adtuk, amelynek a pH-jat 7,5-re allitottuk
be 1 tomeg %-os natrium-karbonat oldat hozzadadasaval. Az oldatot egy Oran keresztiil 338
K-en erételjesen kevertettiik. A redukcios folyamat soran az oldat szine sargabol Pd és

AUPd szol esetén mély barnara, Au szol esetén pedig mélyvordsre valtozott. A

crcr

4 Ezaton is koszonom Vargané Beck Andrea és Horvath Anita mintakészitésben nyujtott munkajat.
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4.1. tablazat: Az Au/TiOz, Pd/TiOz2 és az AuPd/TiO2 mintak preparalasahoz

alkalmazott reaktansok koncentracioi

) [Au®*] | [Pd?*] | Redukalészer/stabilizator
Minta
(mM) | (mM) | Kkoncentracié (tomeg%0o)
Na-citrat Csersav
Au/TiO2 0,25 - 0,04 0,01
Pd/TiO2 - 0,20 - 0,03
66AU34Pd/TiO2 | 0,25 0,25 0,12 0,03

A fém nanorészecskék hatékonyabb adszorpcidja érdekében az oldat pH-jat
csokkentettiik pH=2 értékig 1M HNO3 hozzdadasaval még a TiO, adszorbedltatasa elott,
majd a szolt adszorbealtattuk a TiO2 hordozon (P-25, Degussa). A kapott szuszpenziokat 1
oran keresztiil erdteljesen kevertettilk szobahémérsékleten. Ulepedés utan a folyadékfazist
dekantaltuk, a szilard fazist pedig két napon keresztiil 323-333 K-en szaritottuk, majd
homogenizaltuk. A kétfémes mintak esetén a folyadék és a szilard fazis elvalasztasat
centrifugalassal tudtuk elvégezni. A fém részecskék adszorpcidja nem volt teljes, amit a

folyadékfazis halvany barnas szine is jelzett.

4.3. A katalizatormintak jellemzésére alkalmazott kisérleti
modszerek

4.3.1. Fotoelektron-spektroszkoépia (XPS és UPS)

Fotoelektron-spektroszkopianak altalaban a monokromatikus fotonokkal gerjesztett
fotoelektronok energia-closzlasi spektrumanak mérésén alapuld vizsgalati eljarasokat
nevezzilk. Az alkalmazott gerjesztdsugarzas jellegétél fiiggden beszéliink ultraibolya
gerjesztéssel  dolgoz6 UPS  (Ultraviolet Photoelectron  Spectroscopy), illetve
rontgensugarzas —gerjesztést hasznalo XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
modszerekrél. Minden szilard testben végrehajtott fotoelektron-spektroszkopiai mérés a

hv = Exin + Ex"™ + Dy
egyenleten alapul. Mivel mind a konstansként kezelhetd ®sp spektrométer kilépési
munkaja, mind a hv gerjesztdenergia ismert, a fotoelektronok Exin kinetikus energiajanak

mérésével kozvetleniil meghatdrozhatd a minta elektronjainak  (Fermi-nivora
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vonatkoztatott, F felsé indexszel jeldlt) Ex" kotési energidja. Az egyes elektronnivok
hatarozott cstucsokat adnak, és pedig a minta elektron-energia viszonyaira jellemzo
sorrendben ¢és tavolsagban. Mivel pedig a torzselektronok kotési energiai jellemzdéek az
adott elemre, a mért fotoelektron-spektrumbol felvilagositast kapunk a mintadk elemi
Osszetételérol, a komponensek kémiai illetve elektronallapotardl [79].

A méréseket egy KRATOS ES-300 tipusu elektronspektroszkoppal végeztik. A
mérésekhez sziikséges ultravakuumot nagyteljesitményii iongetter-szivattyt (10"X° mbar)
biztositotta. Az UPS mérésekhez sziikséges nagyintenzitdsi monokromatikus fényt az 10-
50 eV-os tartomdnyban géazkisiiléses lampéakkal biztositjak. A kisiilést leggyakrabban
hélium gazban hozzak 1étre, az 4ltalunk hasznalt fényforras 21,2 eV-on (He I) és 40,8 eV-
on (He II) bocsat ki néhany tiz meV szélességii erds vonalakat. A rontgentartomanyban Al
(AlKa, energia: 1486,6 eV, savszélesség: 0,85 eV) és Mg (MgKa, energia: 1253,6 eV,
savszélesség: 0,7 eV) bevonati anoddal kialakitott rontgenforrast alkalmaztuk. Az
analizdtor energia szerint szepardlja a mintdbdl kilépd elektronokat ¢és eldallitja a
spektrumot. A legjobb felbontist Dbiztositdo, 180°-o0s eltéritésti elektrosztatikus
félgombanalizator eldtt elhelyezkedd allandé 1/21 ardnyban retardald elektronoptikai
lencserendszer az UPS tartomanyban 0,1-0,2 eV, az XPS tartomanyban 0,8-1 eV koriili
felbontas mellett jo érzékenységet biztosit.

A fotoelektron-spektroszkopia képes a feliiletrdl és a feliilet alatti néhany (10-50)
atomsornyi rétegrél mindségi (H és He kivételével minden elemrdl) kémiai Osszetételi és
kotésszerkezeti adatokat szolgéltatni. Az informéacidos mélysége XPS-nél 2-5 nm, UPS
esetén 1-3 nm [79]. Az alkalmazott lagy rontgensugarzas nem karositja a mintat, ezzel
roncsoldsmentes vizsgalatot tesz lehetdve.

Az egyes elemek belsd héjainak ionizacids energiai, az elektronallapotok kvantaltsaga
kovetkeztében a kérdéses elemre jellemzo, egyedi értékek. Az egyes elemek megfeleld
atomi nivoira vonatkoztatott energiaértékek ismeretében a spektrumban megjelené vonalak
azonositasa elvégezhetd [80].

A spektrumvonalak helyének pontos mérésével nemcsak az elem azonosithatd, hanem
annak oxidacios allapota is. Az elektronvonalak kémiai eltolodasa egyrészt az atom koriil
megvaltozott parcidlis tOltés okozta eltolodasbol, masrészt az ionizacidval szimultdn
az elemi allapotot tekintjiilk referencianak. Az egyes elemek kiilonboz6é vegyliletekben

meghatarozott kémiai eltolddas értékeit jol definialt anyagok mérésével hataroztdk meg.
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A spektrumoknak a Fermi-nivotol szamitott elsé 15-30 eV-os tartomanyaba esnek a
vizsgalt anyagok vegyértéksavjanak elektronpalyai. Mivel a kémiai kolcsonhatasokban
éppen a vegyértékelektronok vesznek kozvetleniil részt, a vegyértéksav valtozdsanak
vizsgdlata nyujtja elvben a kémiai atalakulasok nyomon kovetésének legérzékenyebb
modszerét.

Fotoelektron-spektroszkopiai modszerrel jellemeztiik a vasoxiddal fedett és fedetlen
Au/Si02/Si(100) modell®f, valamint a SiO; és TiO2 hordozés kétfémes AuPd mintakat®.

4.3.2. Szekunderion-tomegspektroszkoépia (Tof-SIMS)

A SIMS a legérzékenyebb, igen kis mennyiségii feliileti szennyezés kimutatasara is
alkalmas moddszer, ugyanakkor hatrdnya az, hogy detektalasi érzékenysége
nagysagrendekkel valtozhat a kornyezet Osszetételének fliggvényében. Informacios
mélysége 0,1-1 nm.

A mintakat egy XPS- el felszerelt statikus Tof-SIMS-el (time of flight secondary ion
mass spectrometry) nagyvakuumrendszerben vizsgaltuk Briisszelben", amelyben a nyomas
1,2:10° mbar volt. Ez a modszer lehetévé teszi a felilleten 1évd néhany atomsor
vizsgalatat. Segitségével informacidt kapunk a feliilleten 1év6 elemekrdl, és azok kémiai
kornyezetérdl. A vegyértéksdv és a torzsallapotok spektrumait rontgen fotoelektron-
spektroszkopidval vizsgaltuk (XPS), melynél MgKa sugarforrast, 150 W-os félgdmb
analizatort hasznaltunk, és konstans atviteli energiamddban (Ep = 50 eV) miikodtettik. A
Tof-SIMS statikus modban tlizemelt (SSIMS), melyhez 5 keV-es Ar' ion impulzusagya
(7,7 kHz) kapcsolodik.

Tof-SIMS  segitségével a vasoxiddal fedett és fedetlen Au/SiO2/Si(100) mintak

feliiletérdl kapunk informaciot.

4.3.3. Pasztazo elektronmikroszkép (SEM)

A pasztazd elektronmikroszk6ép (Scanning Electron Microscope, SEM) olyan
berendezés, amelyben egy jol fokuszalt elektronnyalab végigpasztizza a vizsgalando
felilletet. Ennek a sugarzasnak a hatasara elektronok lépnek ki a minta felszinkozeli

rétegeibol. A pasztazassal szinkronban egy masik elektronnyalab egy katodsugarcsd

¢ Ezaton is kosz6nom Peté Gabornak az XPS méréseket.

f Eziiton is koszonom Sergey Chenakin-nak az XPS mérések elvégzésében nyfjtott segitségét.
9 Ezaton is koszondm Anna Maria Venezia-nak az XPS méréseket.

" Ezaton is koszonom Norbert Kruse-nak a lehetéséget a Tof-SIMS mérések elvégzéséhez.
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(monitor) képernydjét pasztazza, a mintabol kilépd elektronok szdmdval aranyos
intenzitassal. gy a monitoron megjelenik a probatest felszinének képe. A nagyitast a két
pasztazds  méretaranya adja.  M¢élységélessége  nagy, ugyanakkor mélységi
felbontoképessége meglehetdsen rossz. A legnagyobb nagyitasa altalaban 300000, de az
ennek kihasznalasahoz sziikséges felbontast csak kiilonleges mintdkon lehet elérni, viszont
a nagy pasztazott tartomany durva felilleti mintak (pl. kézetek) vizsgdlatat is lehetdvé
teszi. A modszer elénye még az, hogy nem kell bonyolult miiveletekkel a mintat
elokésziteni. A méréseket JEOL-LV 5600 tipust késziilékkel készitettiik, amelynél a
maximalis nagyitas 300 000-szeres.

Az Au/SiO2/Si(100) és a FeOx/Au/SiO2/Si(100) modell rendszerek CO oxidacios

reakcio el6tti és utani feliilletének Osszehasonlitasat végeztiik ezzel a modszerrel'.

4.3.4. Transzmisszios elektronmikroszkoépia (TEM)

A részecskeméret meghatarozasara alkalmazott leggyakoribb modszer a TEM. Ennek
segitségével meghatarozhatd az atlagméret és a méreteloszlasi goérbe, valamint informaciot
kaphatunk a részecskék morfologidjarol. A 100 illetve 200 keV-es mikroszkopok
felbontasa vékony minta esetén 0,2 nm koriili. Ennek megfeleléen az 1 nm alatti
részecskék ugyan még lathatéak, de a miszer valamint a minta paramétereitdl fliggden,
altalaban 2 nm a megbizhatosag also hatara.

A kezeletlen 80 nm vastag arany filmet, az Ar" ion implantalt 10 nm Au/SiO2/Si(100)
mintdkat, valamit a CO oxidacidos mérés utani katalizdtormintdk mikrostruktarajat és
minta aljarél a SiO2/Si(100) egykristaly hordozét 10 — 20 %-0s hidrogén-fluoridos
maratassal oldottuk le.

Ezzel a moddszerrel hatdroztuk meg a részecskeméretet és az eloszlast az AuPd
kétfémes ill. Au és Pd SiO2 és TiO, hordozos mintakban. A vizes szuszpenziokat ill. a
fémszolokat a racsra cseppentve és beszaritva mértiikl.

A mérésekhez egy Philips CM-20 tipust, 200 keV-os mikroszkopot hasznaltunk.

f Ezuton is koszondm Hagittai Péternek a SEM méréseket.
}Eziton is koszonom Geszti Olganak a TEM méréseket.
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4.3.5. Atomer6-mikroszkopia (AFM)

Az AFM technika l1ényege, hogy egy kis rugodlapkara szerelt, nagyon kis gorbiileti
sugart tli (< 20 nm) végigtapogatja a mintat, kozben egy érzékeny elektronika detektalja a
tl elhajlasat, és ennek megfelelden igazit a tii minta f616tti magassagan. A tii elhajlasanak
mértékébdl, illetve a kiigazitott magassagokbol a vizsgalt teriiletrél kdzel atomi felbontasu
topografiat lehet késziteni. A minta nem igényel semmilyen kiilonleges el0készitési eljarast
(vakuum, hideg).

A feliileten 1év0 Au részecskék laterdlis méretének és magassagéanak, valamint a feliilet

cres

(Dimension 3100) multimode AFM/STM késziiléket hasznaltuk. A méréseket kontakt
AFM {lizemmodban végeztiik. A pasztazasi tartomany oldaléle tipikusan néhany mikron, a
felbontas pedig szinte mindig 512x512 pixel volt. A letapogaté tiik tobbnyire szilicium-
nitridbdl késziiltek, az elméleti gorbiileti sugaruk pedig 10 nm koriili. Ezért a lateralis
felbontas tiszta tlinél tipikusan 5-15 nm; szennyezett, vagy deformalodott tiinél rosszabb
(15-50 nm).

Az AFM méréseket levegdn végeztik; vizsgaltuk az arany részecskék és filmek,

valamint a FeOy-dal fedett mintak feliiletének szerkezetét®.

4.3.6. Rontgenfluoreszcencia (XRF)

Ezzel a modszerrel a hordozos AuPd ill. Au és Pd mintak fémtartalmat hataroztuk
meg'.

A vizsgalando mintat toltott részecskékkel, gamma- vagy rontgenfotonokkal
besugarozva gerjesztjiik a benne eléforduld elemek karakterisztikus rontgensugarzasat. A
vonalak energidja alapjan a mintat alkot6 elemekre, mig az egyes vonalak intenzitdsa
alapjan a koncentraciokra kovetkeztethetiink. Az elemek azonositdsa az energia alapjan
altalaban egyszer(, viszont a koncentracid6 meghatarozasa egy spektrumbol meglehetésen
mintabol kapott intenzitassal hasonlitjuk 6ssze a meghatarozni kivant ismeretlen mintabol

adddo intenzitast.

k Ezaton is koszonom Daréczi Csabanak az AFM méréseket.
I Eziiton is kdszonom Kocsonya Andrasnak az XRF eredményeket.
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Az Am-241 forras 59,54 keV energiaja y-sugarzasa altal keltett rontgen fluoreszcencia
intenzitdsanak mérésével a Pd tartalom a TiO2 és SiO2 hordozokon kalibracidés gorbe

segitségével megadhatd. Példaul a 4.4. 4bran lathato.

1000 T T

100

Pd-K, intenzitas (1/s)
)

01 1 1
0.01 0.1 1

Pd koncentracié (m/m%)
4.4.abra: A Pd tartalom meghatarozasanak kalibral6 egyenese az XRF mérésekhez

SiO2 hordozon

A kalibracios sorozatot ismert mennyiségii PdClz és TiOz illetve SiO2 6sszekeverésével
kapott higitasi sor alapjan kaptuk.

A minték aranytartalmat hasonlé moédon hatarozhatjuk meg Cd-109 forrassal, a 22,16
keV vonal mérésével. A kalibracios egyenest HAUCI, oldattal impregnalt TiO2 ill. SiOp,

ismert Au tartalmt minta higitasi soranak segitségével kaptuk meg.

4.3.7.Diffrakcios modszerek

a) Réntgendiffrakcié (XRD)

A rontgendiffrakcios modszer az egyes kristalylapokrdl visszaver6dd sugarak
interferencidjan alapul, tehdt viszonylag hosszabb tavil rendezettségli minta esetén
alkalmazhat6. A 100 nm — nél kisebb fémkristalyok esetén vonalkiszélesedés észlelhetd,
mely alapjan a részecskeméret a 3 — 50 nm —es mérettartomanyban megbecsiilhetd.
(Harom nm alatt a cstics tll széles, 50 nm felett pedig a szélesség mar csak kis mértékben

valtozik.)
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A Scherrer 0sszefiiggés a legegyszeriibb szamitasi mod, mely a vonalkiszélesedésekbdl

adja meg a térfogat szerinti részecskeméretet:

d = KA/B*cosf
ahol a A a rontgensugar hullamhossza, K a Scherrer allando (altalaban K = 0,9 - gémb
alakot feltételezve), B a csucsszélesség radianban kifejezve, 0 a Bragg-szog.

A megbizhato értékelést a kis fémtartalom és a nagyon kicsi részecskeméret, gyenge
diffrakciot eredményezve, tovabba a kristalyos hordozo jelenléte (pl. TiO2) egyarant
megneheziti.

A SiOz ill. TiO2 hordozés AuPd ill. Au ¢s Pd mintakban a krisztallit méretet a Scherrer
egyenlet alapjan hatdroztuk meg. A kétfémes fazisok moldaris Osszetételét a fém
visszaver6dések szog helyzetébdl szamolt racsparaméterek eltolodasabol becsiiltik a
Vegard torvény alapjan. A krisztallitméret meghatarozasanak becsiilt hibaja 10%.

A SiO2 hordozés mintaknal a méréseket egy Philips PW 1050 fliggbleges
goniométerrel végeztiik, Ni-sziirds CuK, (A = 0,15418 nm) sugarzast hasznalva. Ennél a
hordozonal a kezeletlen és a kalcinalt (673 K / 5% Oz héliumban atmoszférikus nyomason
/1 6ra) mintdkat mértik meg. A TiO2 hordozés mintdk esetén a kezeletlen és a
kalcinalt/redukalt (673 K / 5% O, héliumban / 1 6ra majd 473 K / Hz / 16ra) mintakat
vizsgaltuk™.

b) Elektrondiffrakcio

A diffrakcios kép a szilard testek atomrétegeirdl szorddod elektronokbol kialakitott
interferenciakép amelynek intenzitaseloszlasabol kovetkeztetni lehet az anyag
szerkezetére. Kiilonosen a feliileti rétegek vizsgalataban hasznos, hiszen az elektron (Iévén
toltott részecske) nem hatol be mélyen az anyagba. Ha egy elektronnyalab polikristalyos
anyagon elhajlast szenved, akkor a Debey-Scherrer gyliriik lesznek az elhajlasi képben az
interferencia erdsitési helyek. A gytrikbol allo elhajlasi kép jol értelmezhetd a
kristalydiftrakciot leir6 Bragg - egyenlet alapjan:

2dsina. = KA
ahol d a kristaly halozati sikjanak tavolsaga (racsallando), a a racssik és a bees6 sugar altal

bezart szog, A az elektron hullamhossza, k egész szam, az elhajlas rendje.

™ Ezuton is k0szonom Anna Maria Venezia-nak az XRD méréseket.
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Transzmisszios elektronmikroszkopiai (TEM) mérések esetében egy-egy kivalasztott

részecskérol diffrakcios képet is megadtunk, ezeket a TEM képeken szerepeltetjik".

4.3.8. Homérsékletprogramozott oxidacio (TPO)

A TPO mérések kivitelezésekor az atmoszférikus nyomasu atdramlasos mikroreaktorba
helyezett katalizatoron nagytisztasigat 1% Oo/He gazt vezetiink at, mikézben a
homérsékletet 20 K/perc sebességgel emeltiik.

A képzdédott COz és egyéb termékek analizise Balzers QMS 200 tipust
tomegspektrométerrel tortént, melyet kozvetleniil a reaktorhoz kapcsoltunk egy 373 K-en
tartott kapillarison keresztiill. A QMS a kivélasztott tomegszdmokra folyamatosan végezte
az adatgy(jtést (MID, multiple ion detection iizemmodban). A CO2 jelet az 1 % O/He
aramba beadott 0,1 ml CO2 impulzusokbol 6sszevetve kalibraltuk. Az O3 jelet (altalaban 4
— 7-1071* A) belsd referenciaként hasznaltuk.

Ezzel a modszerrel az AuPd kétfémes ill. analog egyfémes SiO2 és TiO2 hordozos

mintakat jellemeztik®.

4.3.9. CO kemiszorpcid

Reaktansunk, a CO egyuttal a feliileti kémidban az egyik leggyakrabban hasznalt és
legismertebb tesztmolekula. A CO kemiszorpcos mérések segitségével meghatarozhato a
felilleten 1évé szabad atmenetifém tartalom. Mig tiszta fémrészecskék esetében mas
modszerekkel is meghatarozhatjuk az aktiv fémfeliilet nagysagat (TEM, XRD), a kétfémes
AuPd ill. az egyfémes mintakban 1év6 Pd felszine a SiO> és a TiO2 hordozds mintak esetén
csak ezzel a modszerrel adhaté meg. A mérések eldtt a mintakat kalcinaltuk 20 % O2-t
tartalmazo N2-ben 673 K-en 4 oran keresztiil, majd redukaltuk H, aramban atmoszférikus
nyomason 473 K-en 30 percen keresztiil. A kemiszorpcios méréseket (5% CO/He
impulzusokkal szobahomérsékleten) egy Quadrupol tipusu tomegspektrométerrel és

termikus vezetOképességi detektorral felszerelt impulzus-aramlasos rendszerben végeztiikP.

" Ezaton is koszonettel tartozom Geszti Olganak e mérésekért.
° Ezuaton is kdsz6ném Koppéany Zsuzsanak a TPO méréseket.
P Ezhton is koszonetet mondok Koppany Zsuzsanak a CO kemiszorpcids mérésekért.
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4.3.10. CO oxidacio

A katalitikus aktivitds mérésére a szén-monoxid oxigénnel torténd oxidacidjat
valasztottuk tesztreakcioként. Ez a reakcio jol ismert mechanizmusu kiilonb6z6 hordozott
fémkatalizatorokon, mint pl. a palladiumon [81], és az utobbi években egyre tobbet
vizsgaljak hordozott arany katalizatoron is [37].

A SiO2/Si(100) hordozés katalizatormintakat statikus cirkulacios berendezésben,
tomegspektrometrias analizissel végeztiik. A kiilonb6z6é modellkatalizatorok jelenlétében
kovettik az azonos Osszetételi kiindulasi gazelegyben a CO ¢és a CO2 gazok
koncentracidinak valtozasat az id6 fiiggvényében. Az m/e = 28-as tomegszamnal a CO és
CO, egyiittes hatdsara megjelend cstcs intenzitadsat kovettiikk figyelemmel. A képzodott
CO:2 koncentraciot alland6 nyomdson az m/e = 44 cslcs intenzitasa alapjan hataroztuk
meg. A tomegspektrométer kalibralasat ezekre a csucsokra a kalibracios mérésekbol kapott
egyenesekbdl és az aktudlisan mért csucsintenzitasokbol szamitottuk ugy, hogy figyelembe
vettiik a gazelegyben adott idoben jelen levé CO2 és CO mennyiségét. A CO mennyiségét
a 28-as csucs intenzitasabol szamoltuk gy, hogy a CO, 28-as tomegszamnal megjelend
fragmentuma altal okozott intenzitast levontuk. A kiindulasi gazkeverék minden
alkalommal ugyanaz volt: 9 mbar CO + 18 mbar O, + 153 mbar He. A Kkatalitikus
méréseket 803 K-en végeztiik, ezt a magas hdmérsékletet a mintak igen kicsi feliilete tette
sziikségessé (kb. 0,5 cm?). A kisérleti berendezés sematikus rajza a 4.5. abran lathato. A
mintak egy U-alaku reaktorcs6ben voltak, amelyet egy a mintak felflitését biztosito (10 K /
perc) kemencébe helyeztink. A mérések elott a sziikséges vakuumot rotacidos és
olajdiffazios szivattyukkal biztositottuk. Annak érdekében, hogy a maradék gazok hatasat
minimalisra csokkentsiik a katalitikus késziiléket kifiitottiik és méréseink eldtt a vakuum
Osszetételét tomegspektromerrel ellendriztiik. A reaktans gazokat a felsé térbe mértiik be és
kevertettiik 0ssze, majd a reaktorcsovet lezard vakuumcsapok kinyitasaval bocsatottuk a
mintara, ahol el6zéleg a mintatartoba ugyanolyan nyomasu (180 mbar) He gazt vezettiink.
Ezzel a modszerrel a mérésidé pontosan kovethetd. A gazelegy Osszetételének valtozasat

Quadrupol tipust tomegspektrométerrel (QMS) kdvettiik.
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4.5. abra: CO oxidaciés méroberendezés sematikus abraja

A szén-dioxid keletkezésének diagramjai alapjan kapott kezdeti reakcidsebességeket
(ro), a feliiletegységre vonatkoztatott CO2 mennyiség (umol/cm?) — id6 (s) grafikonok els6
néhany pontjara (1 s - 1000 s) illesztett egyenesek meredekségébdl szarmaztattuk.

A feliileteken 1év0 szennyezés eltavolitdsdra a mintakat a mérés eldtt elokezeltiik 200

mbar hidrogénben 1 6ran keresztiil 573 K-en.
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A kétfémes AuPd/SiO és AuPd/TiOz ill. a megfelel6 egyfémes mintak CO oxidacios
mérései harom késziilékben késziiltek: (i és ii) Budapesten és (iii) Palermoban.

A Budapesten (i) hasznalt rendszerbe - amit mar a modellmintak targyalasanal leirtam
— 50 mg katalizatormintat mértiink be az AuPd kétfémes SiO2 hordozds mintakbol. Minden
egyes mérés elétt a mintdkat eldkezeltiik 5% Og tartalmt, atmoszférikus nyomésu hélium
gazban 673 K-en 1 6ran keresztiil, majd 5% H, tartalmu argon gazban 30 ml/perc aramlasi
sebesség mellett redukaltuk, mikdzben a hdmérsékletet 10 K/perc értékkel emeltiik 223 K-
16l 473 K-re. A bemért gazelegy 9 mbar O2-t és 9 mbar CO tartalmazott 162 mbar He-ban,
a hdmérsékletet a mérés sordn 10 K/perc sebességgel noveltiik 298 K-rél 473 K-re.

A TiO2 hordozés mintakat szintén Budapesten vizsgaltuk (ii)? atdramlasos reaktorban,
atmoszférikus nyomason. A termékeket termikus vezetOképességi detektorral (TCD)
felszerelt gdzkromatograftal elemeztiik. A reaktans gazelegy osszetétele 0,55 % CO és 9,1
% O3 volt He-ban. A méréseket 313-363 K-en végeztiik elékezelés utan.

A palerméi rendszer (iii)" Micromeritics Autochem 2910 tipust, impulzus-aramlasos,
Balzers Thermostar tipustt Quadrupol tomegspektrométerrel felszerelt késziilék, melyben a
SiO> hordozoés mintakat vizsgaltuk. A reaktorcsé U alakill, melybe 50 mg mintat mértiink
be, és higitottuk SiC-al a termikus gradiens elkeriilése miatt, majd a Budapesten is
alkalmazott elokezeléseket hasznaltuk. A termoelem kapcsolatban allt a katalizatoraggyal,
ami a katalizator belsejében 1évé hdmérséklet kovetését tette lehetdvé. A katalitikus
mérésnél hasznalt gazelegy 4500 ppm CO-ot + 5000 ppm O»-t tartalmazott héliumban. A

katalitikus mérések soran az aramlasi sebesség 20 ml/perc volt.

9 EzGton is koszonom Stefler Gyorgyi CO oxidacios méréseit.
" Ezuattal is koszonettel tartozom Giuseppe Pantaleo-nak e mérésekért.
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5. Az Au/Si0O2/Si(100) modell mintak kisérleti eredményei

5.1. Részecskeméret és elektronszerkezet kozotti 6sszefiiggés vizsgalata

Amint emlitettiik a célkitizésben is, az esetek dontd toObbségében nem valasztottak szét
az arany részecskeméret és az clektronszerkezet, ill. a katalitikus aktivitas hatasat. Ennek
érdekében eldszor inert hordozot véalasztottunk, erre helyeztiik a kiilonb6zé méretii arany
részecskéket, és megvizsgaltuk az arany részecskék mérete ¢és elektronszerkezete kozotti
Osszefliggést. Ennek érdekében a 10 nm vastag Au réteggel fedett SiO2/Si(100) minta
felszinét Ar* ionokkal bombaztuk (2 keV), és kozben a feliileti valtozasokat UPS és TEM
mérésekkel kovettiik (5.1. abra). A minta vegyértéksav spektruma a kiindulasi allapotban
(5.1. abra (a) spektrum) megegyezik a tombi aranyra jellemz6 spektrummal. A bombazas
elérehaladtaval a részecskeméret csokkenése, valamint az Au 4f vegyértéksadvjanak
atrendezddése figyelheté meg. El0szor a 2-3 eV-hoz tartozé sav csokken a bombazas soran
(5.1. abra (b) spektrum), majd a hosszabb idejii maratas hatasara a 6-7 eV-nal 1évo sav is
lecsokken (5.1. abra (c) spektrum). Megallapithatd tehat, hogy az arany részecskeméret
csokkenésével a d-vegyértékallapotok atrendezédnek.

A TEM mérések (5.2. abra) segitségével nyomon kovethetd a részecskeméret
csOkkenés. Az 5.2.c abran jol lathato, hogy 30 perces Ar* ion bombazas utin kis méretii
Au nanorészecskék, igen kis mennyiségben maradnak a felszinen. Ez indokolja, hogy a
tovabbiakban a 10 nm-es Au/SiO2/Si(100) mintidkon nem Ar" ion bombazassal (2 keV),
hanem Ar* ion implantalassal (40 keV) hoztuk létre az arany nanorészecskéket, mellyel

sokkal nagyobb fedettség érheto el.
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5.1. abra: UPS spektrumok a 10 nm Au/SiO2/Si(100) mintarol (a) 0 perc, (b) 15 perc

és (¢) 30 perc Ar" ion bombazas utian

-

5.2. abra: TEM képek a 10 nm Au/SiO2/Si(100) mintardl (a) 0 perc, (b) 15 perc és (c)
30 perc Ar* ion bombazas utan

A SiO2/Si(100) hordozés 10 nm-es réteg Ar* ion implanticidjaval kialakitott minta
XPS és az UPS spektrumai, valamint egy SiO2/Si(100) hordozés Au film, mint referencia

spektrumaival lathatok az 5.3. abran.
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5.3. dbra: Au/Si02/Si(100) mintak XPS és UPS spektrumai. UPS spektrumok: (a)
kezeletlen 80 nm Au film és (b) Ar” ion implantalt 10 nm Au minta; XPS
spektrumok: (c) kezeletlen 80 nm Au film és (d) Ar” ion implantalt 10 nm Au minta

A kezeletlen 80 nm Au/SiO2/Si(100) minta vegyértéksavja (5.3. abra a és ¢
spektrum) megegyezik a tombi arany spektrumaval. Azonban az Au 5d vegyértéksavija a
10 nm-es implantalt mintaban atrendezédik (5.3. abra b és d spektrum). Az UPS adatokbol
lathato, hogy a 2 — 3 eV —nadl, és a 6 — 7 eV-nal 1év6 savok csokkennek. Tovabba az arany
nanorészecske megjelenését bizonyitja még, hogy kortilbeliil 1 eV-al az Au 4f torzsallapot
kotési energiaja eltolodott a magasabb értékek felé (83,8 eV-rol 84,7- eV-ra, a Si 2p 99,2
eV), mely az 5.4. abran lathato. Az arany-szilicid kialakulasat kizarhatjuk az arany film
parologtatasa, és az implantalasa alatt. Ugyanis a nativ SiO» réteg vastagsaga elegendd,

hogy megakadalyozza az Au-szilicid képzddést, ami szintén okozhatna saveltolodast.
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5.4, abra: Au 4f torzsallapot XPS spektrumai: (a) 80 nm Au film/SiO2/Si(100) és
(b) Ar* ion implantalt 10 nm Au/SiO2/Si(100)

Egy masik mintasorozatbdl szdrmazo hasonld SiO2/Si(100) hordozos 80 nm arany
film Au 4f torzsi nivo spektruma (5.5. abra, 2. gorbe) hasonl6 a tombi arany spektrumahoz
(5.5. abra, 1. gorbe). Tovabba az implantalt 10 nm-es arany film XPS spektruma (5.5. abra,
3. gorbe) bizonyitja a nanorészecskékre jellemzd elektronszerkezet kialakitdsanak
reprodukalhatdsagat, azaz szélesebb és kb. 0,5 eV-al eltolt a nagyobb kotési energiak felé.
A tovabbiakban az eddig bemutatott mintakra elsé mintasorozatként hivatkozunk, valamint
az ujonnan készitett mintak a masodik mintasorozatba tartoznak.

Felmertil a kérdés, hogy a mintakészités soran létrehozott Au réteg befedi-e teljesen
a Si egykristaly feliiletét? Erre a Si 2p XPS ¢és a ToF-SIMS spektrumok adnak vélaszt,
ezeket a méréseket a 2. mintasorozat mintdin végeztik el. Az 5.6. és az 5.7. 4brdkon
lathato, hogy mind a Si 2p XPS, mind az m/e = 27,98 Si jelet csak az implantalt minta
esetén kaptunk. Tehat a 80 nm vastag arany réteg teljesen beboritja a SiO2/Si(100) lapka

feliiletét, mig az implantalds hatasara az arany csak részlegesen fedi a SiO; feliiletet.
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5.5. abra: Masodik mintasorozat Au 4f torzsallapot XPS spektrumai: (1) tombi arany,

(2) 80 nm Au film/SiO2/Si(100) és (3) Ar” ion implantalt 10 nm Au/SiO2/Si(100)
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5.6. abra: Masodik mintasorozat Si 2p XPS: (a) 80 nm Au film/SiO2/Si(100) és
(b) Ar* ion imlpantalt 10 nm Au/SiO2/Si(100) minta
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5.7. abra: Masodik mintasorozat Tof-SIMS: (a) 80 nm Au film/SiO2/Si(100) és
(b) Ar* ion imlpantalt 10 nm Au/SiO2/Si(100) minta

A morfologiai valtozasok a TEM ¢és AFM mérések segitségével nyomon
kovethetok (5.8. abra). A 80 nm vastag Au film TEM képén kiilonb6z6 feketedést mutatd

lapok kiilonb6z6 orientaltsagh kristalylapoktol szarmaznak.

5.8. abra: Els6 mintasorozatbdl szarmazé SiO2/Si(100) hordozéon lévé Au TEM képei:
(@) 80 nm Au film, (b) Ar* ion implantalt 10 nm Au
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Az els6 mintasorozatbdl szarmazd Ar* ion implantalt 10 nm vastag arany film feliiletén
megnyult szigeteket 1atunk, melyek 50 -100 nm hosszuak és 20 — 30 nm szélesek, valamint
5 -10 nm atmérdjii gdmbolyl részecskék is lathatok a felszinen (5.8. abra b kép).

Rendezetlen polikristalyos szerkezetet mutat az elektrondiffrakcid. Implantalas utan a
diffrakcios gylrlik erdsen kiszélesedtek, ez jol lathatod, ha dsszehasonlitjuk az 5.8. a és b
képre beillesztett diffrakcios gytiriiket. Csak arany diffrakcios gyuriiket figyeltiink meg,
kivéve n¢hany gyenge gylriit, amely a szénhordozdbol szarmazik. Ezzel a modszerrel is

kizérhatjuk a Au-szilicid jelenlétét, mert nem talaltunk erre utalo diffrakcios gytirtiket.

Ll ﬁ, M
= RMS = 0.536 nm | 5 RMS = 2,270 nm
GMW%W a+ = \.."’/\I'V S —\,.’_\.\r,. oal v
Vizszintes tavalsag: 31,250 nm Yizszintes tavolsag: 66,406 nm
e Figgdleges tavalsag: 1,422 nm Figgdleges tavolsag: 6,429 nm
27 (=]
o 1.00 o 1.00
(41 (1]

5.9. abra: Els6 mintasorozat Au/SiO2/Si(100) mintak AFM képei: (a) 80 nm Au film
és (b) Ar* ion implantalt 10 nm Au

A TEM képekbdl kapott informaciokat megerdsitik az AFM mérési eredmények
(5.9. abra). Az 5.9.b AFM képr6l megallapithato, hogy az implantalt mintan a részecskék
magassaga 2 - 7 nm, és a felszin durvasaga 2,2 nm RMS (root mean square — a z
koordinata atlagdnak szordsa). A nem implantalt arany film szerkezet nélkiili sima felszint
mutat, RMS = 0,54 nm (5.9.a kép).

Az 5.10. abra szintén AFM felvételeket tartalmaz a masodik mintasorozat (a) 80 nm

Au/SiO2/Si(100) és (b) Ar* ion implantalt 10 nm Au/SiO2/Si(100) mintakrol. A 80 nm Au-
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at tartalmazo feliilet egyenletes €s viszonylag sima, a z irdnyu koordindta valtozasa pedig
kisebb, mint 5 nm. Az implantalt Au felszinén az Au nanorészecskék atlagos atmérdje kb.
50-80 nm, melyek kb. 3-8 nm és 20-25 nm magasak. A két kiilonb6zé méretli (z = 3-8 és z
> 8 nm mérettartomany) részecske altal fedett teriiletre vonatkoztatott arany 4:1 volt. A 3
nm-nél magasabb Au részecskék a feliilet 15 %-at boritjak, tehat a felszinen négyszer tobb

a kisméretii nanorészecskék szama, mint a nagyobbaké.
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5.10. abra: Masodik mintasorozat AFM felvételei: (a) 80 nm Au film/SiO2/Si(100) és
(b) Ar* implantalt 10 nm Au/SiO2/Si(100)
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Ha 6sszehasonlitjuk a két sorozatban késziilt mintdkat, megallapithatjuk, hogy els6
esetben a feliileten 1év6 nanorészecskék szama és az arannyal fedett feliilet nagyobb, mint
a masodikban, valamint minkét esetben a 80 nm vastag Au film egy folyamatos viszonylag
sik felszint mutat.

Mivel mind az XPS, UPS, TEM és AFM mérések azt bizonyitottak, hogy a 10 nm Au
minta felszinén Ar® ion implantalds utan nanorészecskék talalhatok, ezért ezekre a
mintakra a tovabbiakban nanorészecskés Au mintaként hivatkozunk. A 80 nm Au filmet
tartalmazé minta tombi jellegli és filmet alkot, a tovabbiakban ezekre az Au film

elnevezést hasznaljuk.

5.2. Az Au/SiO2/Si(100) mintak viselkedése a CO oxidacidjaban

Az elsé mintasorozatban készitett mintdk CO oxidacioban mutatott viselkedését
mutatjuk be itt.

A katalitikus mérések soran a kiilonboz6 mintakon végzett CO oxidacios reakcid
kezdeti sebességét hataroztuk meg. A gaztérben iddegység alatt keletkezett CO:2
mennyiségét a katalizatorfeliilet 1 cm?-ére vonatkoztatva adtuk meg azért, hogy az értékek
Osszehasonlithatoak legyenek az aranyat nem tartalmazé mintak kezdeti reakcidosebességi
értékeivel. A kezdeti reakcidsebesség (ro) értékeket az 1 cm? feliiletre vonatkoztatott
keletkezett CO2 (umol) [ncoz/cm?]-idé grafikonok meredeksége adja meg.

A katalitikus méréseket 803 K-en végeztiik, €s az alkalmazott gazelegy 9 mbar CO +
18 mbar Oz + 153 mbar He volt minden esetben. Az alkalmazott hdmérséklet igen magas,
a létrehozott feliiletek pedig sériilékenyek, ezért a kisérleti eredmények megbizhatosdga
érdekében sziikség van a feliiletek vizsgalatara. A SEM mérések igazoljak (5.11. abra),
hogy a néhany perces katalitikus mérés nem roncsolja a felszint, tehat a szamolt kezdeti

reakciosebesség értékek jellemzdek a minta kiindulasi szerkezetére.
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5.11. abra: SEM képek: (a) Au film/SiO2/Si(100) és (b) nanorészecskés
Au/SiO2/Si(100) minta

Az 5.12. abra az Au film/SiO2/Si(100) és a nanorészecskés Au/SiO2/Si(100) mintak
tipikus CO oxidacioés konverzidés gorbéit mutatja be. Az 5.1. tablazat a katalitikus
mérésekhez tartozo kezdeti reakcidosebesség értékeket tartalmazza. A SiO2/Si(100) hordozo
katalitikus aktivitisa tobb mint egy nagysagrenddel Kisebb, mint az arany tartalmua
mintaké. A legnagyobb Kkatalitikus aktivitdsa az arany nanorészecskéket tartalmazo
mintanak volt. Az AFM mérések alapjan mindkét minta felszine hasonld, azonban az
implantalt mintanal az arany boritottsag 50 % koriili, mig a film esetében az arany teljesen
beboritja a felszint, tehat az implantalt mintanal a valos arany felszin kisebb (kb. 50 %-a).
Tehat az Au nanorészecskék egységnyi Au feliiletre vonatkoztatott aktivitdsa kb. 5-6-

szorosa az Au film egységnyi feliiletre vonatkoztatott aktivitasanak.

co,, umol/cm2

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
reakcioido, s

5.12. abra: CO oxidacié konverziés gorbéi: (a) Au film/SiO2/Si(100) és
(b) nanorészecskés Au /SiO2/Si(100)
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5.1. tablazat: Au/SiO2/Si(100) mintak katalitikus aktivitasa a CO oxidaciéban

Kezdeti reakciésebesség (o)
Mintak reakciok
pmol - s+ cm?
SiO2/Si(100) 1. reakciod 47 -10*
1. reakcio 6,7-10°
Au film/SiO2/Si(100) 2. reakcio, 573 K-en 67 10°
Hz-nel valé redukalas utan ’
1. reakcio 2,0-10°
Nanorészecskés
) ) 2. reakcio,
AU/SiO2/Si(100) 2,0-103
redukalas utan

Az 5.1. tablazat kezdeti reakcidsebességi értékeibol jol latszik, hogy a
nanorészecskéket tartalmazé mintdk nem voltak stabilisak, azaz a masodik-harmadik
mérésre igen jelentdsen lecsokkent az aktivitasuk, az Au film viszont megérzi az
aktivitdsat. A kérdés, vajon mi tortént a felilleten, ami ilyen mértékli aktivitas
csokkenéshez vezetett? A kérdés megvalaszolasahoz a mért mintak feliiletének wjboli

vizsgélatara van sziikség.

RMS = £ 36T nrm

T HHW (s

Wizszintes tavolsag: 105 47 nm
Faggaleges tavalsag: 13 597 nm

&
(] 1.00

5.13. abra: SiO2/Si(100) hordozon 1évé nanorészecskés Au minta TEM (a) és AFM

(b) képe CO oxidaciés mérés utan
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Az 5.13.a. TEM kép alapjan megallapithatd, hogy a katalitikus mérés utan a legtobb
mely merbleges a hordozora. A részecskék kompaktabbnak tiinnek, mint katalizis el6tt. A
TEM kép szerint a hordoz6 arany fedettsége jelentsen lecsokkent, ami ellentmondasban
van az AFM felvétellel (5.13.b. abra), amelyen megnovekedett 200 — 250 nm x 100 — 200
nm részecskék lathatok sokkal nagyobb fedettséggel. A TEM és az AFM eredmények
kozott a kiillonbséget az arany részecskéknek a HF-os mintaprepardldsi mod miatti
elvesztése okozza, ezért az AFM eredmények megbizhatobbak.

A nagy hémérsékletii reakcié utan az implantalt minta XPS spektrumabol (5.14. abra)
megallapithato, hogy az aranyrészecskék vegyértéksavja a tombi aranyra jellemzo, vagyis
eltinik a nanorészecskékre jellemzé megvaltozott elektronszerkezet, amit a részecskék

méretének megndvekedése okoz.
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5.14. abra: SiO2/Si(100) hordozoén 1évé nanorészecskés Au minta XPS spektruma CO

oxidacios mérés utan

CO oxidacid hatasara az arany részecskék agglomeralddasa jon 1étre, ennek hatasara a
minta XPS spektruma hasonl6 lesz a kezeletlen Au film spektrumahoz. Ez jol latszik az
5.3.d és az 5.14. abran, azaz elveszti nanorészecskés jellegét, és tombi tulajdonsagot mutat.

A nanorészecskés AU/SIO2/Si(100) minta katalitikus aktivitasa egy nagysagrenddel
csokken a masodik reakcioban (lasd 5.1. tablazatban). A katalitikus aktivitds csokkenése
alapvetéen a nanorészecskék agglomeralodasaval magyardzhaté, amit a nagy
reakciohdmérséklet okoz.

A CO oxidacioban hasznalt reakciohdmérséklet igen magas volt - 803 K — ennek oka a

mintdk kis mérete — kb. 0,5 cm? az aktiv feliillet. Mas kutatok szintén igen Kis aktivitas
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értékeket kaptak a hasonld Au/SiO2/Si(100) mintak esetén [82]. Munkank célja viszont
nem az volt hogy egy igen nagy aktivitasu katalizatormintat allitsunk el6, hanem az, hogy
Osszefliggést talaljunk a részecskék mérete, elektronszerkezete €s katalitikus aktivitasa
kozott.

Megallapithato tehat, hogy Ar" ion bombéazassal és implantacioval arany
nanorészecskék eldallithatok, és ezek a vegyértéksav elektronjaival és morfologia alapjan
jellemezhetéoek. A CO oxidacigjaban mutatott aktivitas jellemzéen nagyobb a Kis
részecskék esetében, valamint az aktivitas csokkenése a masodik, ill. tovabbi reakciok utan
az arany részecskék méretnovekedésének tudhaté be. Kisérleteink egyértelmiien
bizonyitjadk, hogy a nanorészecske dnmagaban, hordoz6 nélkiil is aktivabb a nagyobb

részecskeknél illetve az arany filmnél.

5.3. CO oxidaciés mérésben hasznalt nanorészecskés Au/SiO»/Si(100)

mintak ,,dekoralasa” vasoxiddal

Mint ismeretes, ha arany nanorészecskét valtozd oxidacios allapoti atmenetifém-
oxidokra valasztunk le, akkor a hatarfeliileten kialakulo katalitikus aktivitas ugrasszeriien
megndvekedik a nanorészecskék és a hordozéd hatarfeliiletét alkotd keriileten [32]. Az
arany vegyértéksav valtozdsa ¢s az arany/oxid hordoz6é hatarfeliilet hatdsanak
Osszehasonlitasara egy CO oxidaciés mérésben hasznalt nanorészecskés Au/SiO2/Si(100)
minta feliiletét FeOx-dal ,,dekoraltuk” 1ézeres ablaciés modszerrel (PLD). ,,Dekoralassal” a
nanorészecskés Au/SiO2/Si(100) minta feliiletén nem Osszefliggd vasoxid réteget hoztunk
Iétre. Referenciaként, hasonld6 moédon az arany nélkiili SiO2/Si(100) feliiletét is
,,dekoraltuk” vasoxiddal. A mintak teljesen azonos geometriai elrendezésben késziiltek, igy
kozvetleniil Osszehasonlithatok. Ezeket az 0ij mintakat ugyanolyan moédon, mint az
elézoeket teszteltiik CO oxidacios reakcidoban, és hasonld eredményeket vartunk, mint a
korabban Horvath Dénes altal vizsgalt Au/FeOx/SiO2/Si(100) rendszer esetén. A Kkapott

eredményeket az alabbi, 5.2. tdblazatban foglaltam G6ssze.
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5.2. Tablazat: FeOx dekoralas hatdsa a nanorészecskés Au/Si02/Si(100) hasznalt

mintakra CO oxidacioban

) Kezdeti reakciosebesség
Minta
(ro) pmol-s™*-cm™
Nanorészecskés Au/Si02/Si(100) 2. reakcioban 1,5-10°
FeOx/SiO2/Si(100) 2,3-102
FeOx/nanorészecskés Au/Si02/Si(100) 9,5-1072

A tablazatbol megallapithatd, hogy a CO oxidacid kezdeti reakcidsebesség értékei
négyszeres ndvekedést mutatnak a FeOx/nanorészecskés AU/SiO2/Si(100) mintanal,
Osszehasonlitva a FeOx/SiO2/Si(100)-al, valamint 60-szoros novekedést a nanorészecskés

AU/SiO/Si(100) minta masodik reakcioban mért aktivitdsahoz képest.

5.4. FeOx/Au/SiO2/Si(100) mintak jellemzése

Az elébbiekben jellemzett masodik mintasorozatbdl szarmazd CO oxidacioban még
nem hasznalt Au/SiO2/Si(100) mintakat vontunk be FeOx-dal. A cél az volt, hogy ne csak
,dekoraljuk” a felszint, hanem teljesen befedjiik néhany nanométer vastag oxidréteggel.
fgy egy ..inverz” FeOx/Au hatéarfelfeliiltet hoztunk létre. Referenciaként az arannyal nem
fedett szilicium egykristaly lapkara is parologtattunk FeOx-0t. A referenciamintadk minden
esetben egy preparalési kisérletben késziiltek, ezzel biztositottuk a FeOx réteg azonossagat.
A CO Katalitikus oxidacidja el6tt a parologtatott vasoxid rétegek jellemzését is elvégeztiik.
Els6ként arra voltunk kivancsiak, hogy a parologtatott vasoxid réteg vajon befedi-e teljesen
a felszint? Erre a kérdésre az XPS és a Tof-SIMS modszerek (5.15. abra) adnak valaszt. A
szekunderion-tomegspektroszkopiaval (SIMS) a legfelsd atomréteg vizsgalhatd, mig a
fotoelektron-spektroszkopia (XPS) informacios mélysége 0,1-5 nm [79]. Au esetén az
Audf (Exin: 1170 eV) és az Aubd (Exin: 1254 eV) fotoelektronok szokési mélysége 3,7 — 3,9
nm. Az 5.15.a abra 2. spektruman az Au4f savok hidnya, az 5.15.b dbra 2. spektrumén a

197-es tomegszamu csucs hidnya bizonyitja, hogy nincs Au a minta feliiletén.
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5.15. abra: (a) Au 4f XPS spketrumok és az (b)arany kornyéki SIMS spektrumok:

v " 1% 195 1% 197 18 19 20
Kotési energia, eV Tomegszém

(1) az Au film/SiO2/Si(100), (2)FeOx/Au film/SiO2/Si(100) valamint,

(3) FeOx/Au film/SiO2/Si(100) CO oxid4cié utin

RMS = 2.956 nm
“izszintes tavalsag: BY 2 nm
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5.16. abra: Kezeletlen FeOx/Au film/SiO2/Si(100) minta AFM képe
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Az 5.16. abra a FeOx-dal fedett Au film/SiO2/Si(100) minta feliiletér6l késziilt AFM
képet mutatja. A feliileten magasabban lathatd részecskék (amelyek nem alkotnak zart
réteget) és a mélyebb réteget alkotd részecskék lateralis mérete megegyezik (70-120 nm).
Ez arra utal, hogy a részecskék valoszintileg azonos mindségiiek, azaz FeOx részecskék.

A FeOx réteg jellemzésénél kivancsiak voltunk arra, hogy vajon az oxidréteggel valo
fedés megvaltoztatja-e az alatta 1év0 arany allapotat? Az 5.17. abran egyiitt dbrazoltam a
vasoxidos boritas el6tti és utdni mintdk XPS spektrumat. Jol lathatd, hogy az Au
vegyértéksavja egybe esik a FeOx vegyértéksavjaval. A FeOx/Au film/SiO2/Si(100) és a
FeOy/Si02/Si(100) mintak vegyértéksav spektrumanak kiilonbségébdl (5.18. abra) mar

megallapithato, hogy nincs Au emisszi6 a FeOx-dal fedett mintabol.

Intenzitas

20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2
Kétési energia, eV

5.17. abra: XPS vegyértéksav spektrumok: (1) tiszta tombi arany, (2) Au

film/SiO2/Si(100), (3) nanorészecskés Au/SiO2/Si(100), (3) FeOx/Au film/SiO2/Si(100),
(4) FeOx/nanorészecskés Au/SiO2/Si(100), (5) FeOx/SiO2/Si(100)
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5.18. dbra: (1) FeOx/Au film/SiO2/Si(100) és (2) FeOx/SiO2/Si(100)

vegyértékspektrumai, valamint (3) ezek kiilonbségspektruma

Az Au 4f torzsi nivo spektrumabdl (5.19. abra) hossza idejii mérés esetén kapunk
informaciot a vasoxid réteg alatt 1év6 arany allapotarol. A FeOx/Au film/SiO2/Si(100) és a
FeOy/nanorészecskés Au/SiO2/Si(100) mintdk spektrumai nem mutatnak valtozast az
oxidréteggel vald boritds utan. Tehat a nanorészecskés minta spektruma nanorészecskés
arany jelenlétét, mig a 80 nm vastag Au film tombi jellegli sajatsagot mutat a FeOx réteg

alatt.
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5.19. abra: Au 4f XPS spektrumok: (1) FeOx/Au film/SiO2/Si(100) és
(2) FeOx/nanorészecskés Au/SiO2/Si(100)
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A FeOy/Au film/SiO2/Si(100) minta XPS spektrumabol kovetkeztethetiink a vasoxid
réteg vastagsagara, amely koriilbeliil az Au 4f elektron (kinetikus energia 1170 eV) és a
vegyértéksav elektronok szabad uthosszanak, ami 3,7-3,9 nm-nek felel meg. Azaz az
el6zoleg bemutatott SIMS és XPS eredmények alapjan megallapithatd, hogy a FeOx réteg
teljesen befedi az arany filmet, illetve az arany nanorészecskék felszinét, és a vastagsaga
helyenként 4 nm koriili, de a mintafelszin nagyobb hanyadaban ennél vastagabb is lehet,
ugyanis a Briisszelben késziilt mérések soran nem kaptunk Au 4f cstcsokat egyetlen FeOx-
dal fedett minta esetén sem.

A PLD technikaval parologtatott FeOx rétegek kémiai jellemzését XPS és Tof-SIMS
mérésekkel végeztiik el a mintdkon CO oxidacids reakcid eldtti és utani allapotban. A
FeOy/Au film/SiO2/Si(100) minta Fe 2pse és az O 1s torzsallapot spektrumai
aszimmetrikusak, ami a kiilonb6zd oxidacios allapota Fe jelenlétét jelzi. A gorbékre a
Shirley hattér kivonasat, majd szimmetrikus Gauss-Lorentz illesztést (60/40) alkalmaztunk.
Az illesztett gorbék az 5.20. abran lathatok. A FeOx/Au film/SiO2/Si(100) minta CO
oxidacié el6tti spektruman a Fe 2ps2 spektrum 2 cstcsra bonthat6 (5.20.a/1 abra), ahol 711
eV-nal a Fe® és 709,8 eV-nal a Fe?* [83] talalhato, és a kettd atomaranya ~ 55/45. Az O 1s
spektrum (5.20.b/1 abra) szintén két cstcsot tartalmaz, ahol az 0% 530 eV-nal és az OH-
csoport 531,3 eV-nal talalhatd. Az oxigén formak mennyiségi eloszlasa az 5.3. tablazat

szerint alakult.

5.3. tablazat: Az Ol1s XPS spektrumok felbontasa alapjan a kiilonb6z6 formak aranya

kezeletlen minta CO oxidaci6 utan
Oxigén formak
O 1s (eV) % O 1s (eV) %
O?% racsoxigén 530,0 61,7 530,0 57,0
-OH (FeOQH) 531,3 35,6 531,4 27,0
H20 (kemiszorbealt viz) - - 532,8 11,2

Horvath [84] FeOx/Au/SiO2/Si(100) modell mintairdl kapott eredményekben is
hasonléan hidroxil és viz jelenlétét mutatta ki a felilleten. Tof-SIMS méréseink is a
feliileten FeOOH (Fe®") jelenlétét mutattdk ki, amit a FeOH* szekunderion megjelenése
jelzett (5.21. abra). Az FeOH*/FeO* arany ~ 0,02. Hasonldé eredményeket kaptunk a
FeOx/nanorészecskés Au/SiO2/Si(100) minta esetén is.

Tehat a PLD technikaval parolt vasoxid réteg egy vegyes oxid, mely Fe,O3 (Fe*3)-ot és
FeO (Fe?")-ot tartalmaz [84]. Meg kell jegyezziik, hogy a mintdinkon a spektroszkopiai
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valamint a katalitikus méréseket kiilon késziilékben végeztiik, ezért is a feliileti hidroxil
csoportok és/vagy viz szerepének tisztazasara méréseink alapjan nem vallalkozhatunk.
Ugyanakkor amint a 4.3.10. kisérleti részben utaltunk ra, a katalitikus vizsgalatok soran

arra torekedtiink, hogy ezt a hatast allando, minimalis értéken tartsuk.

<.

Intenzitas

Kotési energia, eV Kotési energia, eV

5.20. abra: Fe 2psi2 (a) és O 1s (b) XPS spektrumok FeOx/Au film/SiO2/Si(100)

mintarol CO oxidacio eldtt (1) és utan (2)
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5.21. abra: FeOH" (a) és H2O" (b) tomegszamahoz tartozo SIMS spektrum részletek a
FeOx/Au film/SiO2/Si(100) mintarol CO oxidacié elétt (1) és utan (2)

5.5. FeOx-dal fedett Au/SiO2/Si(100) mintak viselkedése CO oxidacidoban

A mintdkat CO oxidacid eldtt elokezeltik 573 K-en 200 mbar hidrogénben 1 6ran
keresztiil. Majd a katalitikus méréshez 9 mbar CO + 18 mbar Oz és 153 mbar He elegyét
hasznaltuk. A reakciohdmérséklet 803 K volt. A konverzids goérbék az 5.22. abran l1athatok,
a kezdeti reakciosebességi értékeket pedig az 5.3. tablazat tartalmazza.
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5.22. abra: CO oxidacié konverziés gorbéi: (a) FeOx/nanorészecskés Au/SiO2/Si(100),
(b) FeOx/Au film/SiO2/Si(100) és (c) FeOx/SiO2/Si(100)
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5.3. tablazat: CO oxidacié kezdeti reakciosebesség értékei

Au réteg vastagsaga  Kezdeti reakciosebesség

Minta
(nm) (umol-st-cm?)

Si02/Si(100) - 1,4-10°
Au film/SiO2/Si(100) 80 2,3-103
Nanorészecskés Au/SiO2/Si(100) 10 4,7 -103
FeOx/SiO2/Si(100) - 7.9 -10°
FeOx/Au film/SiO2/Si(100) 80 1,1-10?
FeOx/nanorészecskés Au/SiO2/Si(100) 10 7,9 - 102

A katalitikus eredményekb6l megallapithatd, hogy az arany nanorészecskék aktivitasa
nagyobb, mint az aranyfilmé, ahogy ezt a korabbi mintasorozat esetén is tapasztaltuk. Itt a
két minta aktivitaskiilonbsége kisebb, mint az els6 mintasorozatban (Isd. 5.1. tdblazat). Ez
magyarazhatd azzal, hogy ez esetben az Au fedettség kisebb a nanorészecskés mintaban,
mint az els6 mintasorozatban. A SiO2/Si(100) hordozoéra helyezett folyamatos FeOx réteg
aktivitasa meghaladja az Au film és Au nanorészecskés/Si02/Si(100) mintak aktivitasat. A
FeOy aktivitasa tovabb nd, ha az oxidréteg alatt Au film talalhatd, és a ndvekedés mértéke
még nagyobb, ha nanorészecskés arany van a FeOx réteg alatt. Megallapithato tehat, hogy a
katalitikus aktivitds mértéke még a vasoxiddal valé befedés utan is fiigg az Au
részecskeméretétél. Mivel az XPS és a SIMS vizsgalatok alapjan a vasoxid réteg
folyamatos, az arany teljes mértékben fedett. A promoveald hatast az Au az Au/vasoxid
hatarfeliilet révén fejti ki. A folyamatos 80 nm vastag arany filmet tartalmazo minta
esetében ez a hatarfeliilet nagyobb, mint az Au nanorészecskéket tartalmazé esetén.

Megallapithatjuk, hogy a tombi Au-FeOx hatarfelillet jelentésen kisebb
aktivitasnovekedést okoz a FeOy feliiletén, mint ugyanolyan nagysagi Au nanorészecske-
FeOx hatarfeliilet. Figyelemreméltd, hogy az Au részecskeméretének hatdsa nagyobb a
vasoxid katalitikus aktivitasara, mint az Au sajat aktivitasara. Megvizsgaltuk, hogy vajon
ezeknél a mintdknal atrendezdédik-e a felszin a CO oxidacid hatasara? Az elokezelt (573K
200 mbar Hz, 1 6ra) és 5 perces reakcio utan a mintak feliiletét SEM -mel (5.23. abra), és
AFM -mel (5.24. abra) vizsgaltuk meg. Mindkét modszer azt igazolta, hogy a feliiletek

durvasdga nem valtozott a reakcid kozben.
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5.23. abra: SEM felvételek katalizis utan: (a) Au film/SiO2/Si(100), (b) FeOx/Au
film/SiO2/Si(100), (c) nanorészecskés Au/SiO2/Si(100) és
(d) FeOx/nanorészecskés Au/SiO2/Si(100)

Az 5.24. 4bra (a) képe szerint a kezeletlen feliiletet zajszerli struktirdk boritjak. A
katalitikus reakcid hatasara a feliilet jellege megvaltozik (b), noha az RMS (atlagos
négyzetes szoras) értéke csupan alig ndvekedett (2,779 nm-r6l 2,955 nm-re). Lényegesebb
a magassageloszlas megvaltozasa, amely a (b) kép szerint mar nem szimmetrikus, hanem
olyan, hogy a tobbségében alacsony magassagu tartomanyokbol sokfelé 5-15 nm magas €s
50-100 nm atmérdjii részek dudorodnak ki. Ha megnézziik a FeOx/nanorészecskés
AU/SiO2/Si(100) mintarol katalitikus reakcid utan késziilt képet (c), megallapithatjuk, hogy
az RMS értéke ezuttal sem kiilonbozik 1ényegesen (2,867 nm), &m ez ugy jon létre, hogy
az észlelheté szemcsék ritkabbak és egyuttal magasabbak. Az AFM képbdl nem lehet

biztosan eldonteni, hogy a vasoxid réteg alatt arany film van-e, vagy nanorészecske.
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5.24. abra: AFM felvételek 4 pm x 4 pm-es FeOx/Au film/SiO2/Si(100) feliiletrdl, (a)

kezeletlen allapotban, (b) katalitikus reakci6é utan, valamint

(c) a FeOx/manorészecskés Au/SiO2/Si(100) mintarol katalizis utan.
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kovetkezokben pedig a feliilet Osszetételének valtozasat vizsgaljuk. Ha visszatekintiink az
5.15. a abra 2. és 3. gorbéire, azaz a CO oxidacidés mérés elbtti és utani spektrumokat, az
Au4f torzsallapotara jellemzd kis intenzitdst savok megjelenését latjuk, a becsiilt Au
koncentraci6 ~ 0,7 — 6 atom%. Azaz XPS mérésnél megjelenik az Au 4f térzsallapotara
jellemzd spektrum, mig a SIMS-el még nem lathato az arany jelenléte a felszinen. Ennek a
mennyisége igen kicsi. Az Au 4f savokndl nagyobb kotési energidndl megjelend
alapvonalemelkedés az Au 4f fotoelektronok fels6bb rétegeken torténd szorddasanak
tulajdonithat6 [85]. Az 5.15.b abra 3. SIMS spektruma a reakcidban hasznalt mintan sem
mutat Au® jelet. Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy a nagy hOmérséklet hatdsara
megindul az arany feliilet felé torténd vandorldsa a vasoxid rétegben, de nem éri el az 1
oras mérés utan sem a felszint.

CO oxidacidé hatasara a FeOx réteg kémiai Osszetétele is megvaltozik A FeOy/Au
film/SiO2/Si(100) minta katalizis utani Fe 2p XPS spektruman (5.20.a. abra, (2) gorbe) a
csucsszélességek csokkennek, a Fe 2pap csucsszélessége 3,7 eV-16l 3,2 eV-ra valtozott. Az
Fe®* mennyisége az oxid rétegben 55 %-r6l 78 %-ra novekedett a katalitikus reakcio
hatasara. A Fe®" forma nagy mennyiségét erdsiti meg a karakterisztikus Fe* szatellit csucs
megjelenése 718,8 eV-nal (5.20.a. abran nyillal jelolt rész). Az 5.20.b/2 spektrum a CO
oxidacio utani allapotot tiikkrozi. Ez esetben harom allapotot kiilonboztethetiink meg: 530
eV, 531,4 eV és 532,8 eV maximumokkal. A legutols6 forma erdsen kemiszorbealt viz. A
harom forma mennyiségi eloszlasa az 5.3. tablazat szerint alakult [86]. Az XPS adatok jo
egyezésben vannak a SIMS eredményekkel (5.20. abra), a CO oxidacio utan a FeO" és a
FeOH" szekunder ionok emisszidja megndvekedett koriilbeliil haromszoros mértékben
(FEOH'/Fe* = 0,06), ami bizonyiték a katalizator feliilletének nagyobb foku oxidacidjara és
intenzitasanak haromszoros novekedése figyelheté meg a CO oxidacio utan (5.21.b. abra,
2. gorbe).

Osszegezve, a katalitikus mérés utan a vasoxiddal fedett mintdk felszinén tlnyomoan
Fe2O3 és FeOOH van jelen.

Megvizsgaltuk, hogy a lényeges vastagabb kb. 40 nm vastagsagu vasoxid réteget
parolva az arany film feliiletére hogyan valtozik a CO oxidaciojaban az aktivitas (5.25.
abra). Azt tapasztaltuk, hogy az Au mar nincs befolyassal az aktivitasra, hisz kézel azonos

konverzios gorbéket kaptunk.
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5.25. abra: (1) ~ 40 nm FeOx/Au film/SiO2/Si(100) és (2) ~ 40 nm FeOx/SiO2/Si(100)

mintak CO oxidacios konverzios gorbéi

Az arany promoveald hatdsa fiigg a vasoxid réteg vastagsagatol. A promoveald hatas
hatétavolsaga 40 nm-nél kisebb. A rétegvastagsag ilyen hatdsa aldtdmasztja, hogy a FeOx
réteg nem porozus, hisz ha az lenne, akkor az oxidréteg vastagsaga ellenére is fennmaradt
volna az arany/hordozé hatarfeliilet atjarhatdsaga, és a katalitikus aktivitas is nagyobb

lenne.
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5.26. abra: (a) 5-10 nm és (b) = 40 nm vastag FeOx réteggel boritott Si02/Si(100)

mintak CO oxidacios konverzios gorbéi
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A FeOy réteg nem porusos voltat igazolja még, hogy a kiilonbozé vastagsagi FeOx
réteggel boritott arany nélkiili SiO2/Si(100) mintdk CO oxidacioban mutatott katalitikus
aktivitasa fliggetlen az oxidréteg vastagsagatol (5.26. abra). Pordzus vasoxid réteg esetén a
parologtatassal egyre nagyobb katalitikusan aktiv feliilet jonne létre, ami az aktivitas

novekedéséhez vezetne, de nem ezt tapasztaltuk.

5.6. Az Au/SiO2/Si(100) modell rendszer eredményeinek 6sszefoglalasa

Parologtatassal 10 nm illetve 80 nm vastag Au filmeket hoztunk 1étre SiO2/Si(100)
lapkan, a 10 nm-es mintabol Ar* implantacioval (40 keV, 10% atom/cm?) SiO/Si(100)
hordoz6s Au nanorészecskéket alakitottunk ki. Lézer ablacioval (PLD) 5-10 nm vastag
FeOx réteget parologtattunk a kiilonb6z6 arany feliiletekre. A 1étrehozott Au/SiO2/Si(100)
¢s FeOy/Au/SiO2/Si(100) rendszerek feliiletét vizsgaltuk AFM, SEM, TEM, XPS, UPS és
SIMS modszerekkel. Az implantalt 10 nm Au/Si02/Si(100) mintdnak az elektronszerkezete
nano jellegii, mig a folyamatos 80 nm-es Au/SiO2/Si(100) rendszeré tombi szerkezetii. Az
arany részecske nano sajatsaga megmarad a FeOx réteg parolasa utan is. XPS, SIMS és
SEM mérésekbdl megallapitottuk, hogy a FeOx réteg teljesen befedi az arany feliiletét. A
péarologtatott vasoxid réteg vegyes oxid, mely Fe203 (Fe*)-ot és FeO (Fe?*)-ot tartalmaz.

Az elkészitett és jellemzett mintakat CO oxidacios reakcioban vizsgaltuk és kimutattuk
az elektronszerkezet és a katalitikus aktivitas részecskeméret-fiiggését. A nanorészecskék
(6-8 nm-es Au) katalitikus aktivitasa nagyobb a tombi arany mintakéhoz képest. A vasoxid
nélkiili nanorészecskés Au/SiO2/Si(100) minta a masodik CO oxidacios reakcié utan
elvesziti katalitikus aktivitasat, ami a nanorészecskék agglomeralodasaval magyarazhato,
melynek az XPS spektruma tombi jellegt.

Az "inverz" vasoxid/arany hatarfeliiletet tartalmaz6 rendszerekben kimutattuk, hogy az
arany promovealdo hatdsa a vasoxid aktivitds ndvekedését eredményezi. Bizonyitottuk,
hogy az Au nanorészecskék hatasa szignifikansan nagyobb a CO oxidaciés aktivitasra a
kb. 5-10 nm vastag vas-oxid rétegen keresztiil, mint a 80 nm Au filmnek. Az arany

promoveald hatasa mar nem észlelhetd 40 nm vastag vasoxid feliiletén.
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6. A hordozés kétfémes AuPd mintak kisérleti eredményei

A hatarfeliilet modositasat nemcsak oxiddal hanem egy masik fém hozzaadasaval (pl.
Pt, Pd) [87] is létre lehet hozni. A Pd 6nmagaban is jo oxidacios katalizator kiilonb6zo
hordozon. A kisérleti munkéank tovabbi részében szeretnénk megtudni, hogyan kooperalhat
az Au az aktiv Pd-al a CO oxidacios reakcioban. Azért, hogy a kétfémes és a hordozé
hatast kiilonvalasszuk, inert SiO2-ot hasznaltuk hordozoként, mert ebben az esetben az
AU/SIO> hatarfeliileti hatas elhanyagolhatd. A masik hordozé (TiO2) esetén a harom aktiv

komponens, iigymint az Au, Pd, TiO2 kdlcsonds egymasra hatdsat vizsgaltuk.

6.1. A kétfémes AuPd/SiO; katalizatormintak kisérleti eredményei

6.1.1. Szennyezettség mértékének meghatarozasa TPO-val

A mintdk preparalasahoz nagy mennyiségii polimert (PVP, poli(N-vinil-2-pirrolidon)
hasznaltunk, amelynek a teljes mennyisége vizes moséassal nem tavolithato el, tehat a
kezeletlen mintak szerves maradékot tartalmaznak. A 6.1. abran egy tipikus, a tobbi

mintara is jellemz6 TPO gorbe lathato a kezeletlen 90Au10Pd/SiO2 mintarol.

298 348 433 523 613 683

-100
-200 -
-300
-400 -
-500

TCD jel

Homérséklet, K

6.1. abra: 90Aul0Pd/SiO2 TPO gorbéje

A TCD (termikus vezetéképességi detektor) jel maximalis oxigén felvételt mutat 630 K
koriil. A felvett O, mennyisége joval nagyobb, mint ami a teljes Pd oxidalasahoz
sziikséges, tehat a legtobb oxigén a szerves maradék oxidaldsara hasznalodott. A

mintakban a becsiilt széntartalom kortilbelil 0,4 mmol/ggat.
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A katalitikus mérések elott a szerves szennyezést el kell tavolitani. A mintakat
elokezeltik. A TPO eredményeket felhasznalva a mintdkat mérés eldtt 673 K-en levegén 4
oran at oxidaltuk, majd redukaltuk hidrogénben 473 K-en fél 6ran keresztiil. A Katalitikus

méréseket és a CO kemiszorpciods vizsgalatokat ezen eldkezelések utan végeztiik el.

6.1.2. Részecskeméret és osszetétel

A mintak fémtartalmat XRF méréssel, a részecskék méretét és eloszlasat pedig TEM

méréssel hatdroztuk meg. Az aldbbi 6.1. tabldzatban foglaltuk 0Ossze a kapott

eredményeket.
6.1. tablazat: XRF és TEM eredmények
Pd tartalom | Au tartalom | Dtem kezeletlen | Dtem kalc/red.
tomeg %0 tomeg %0 nm nm
Pd/SiO2 1,53 0 52+1,1 9,2+ 3,6
25Au75Pd/SiO2 1,27 0,43 n.a. 93+34
50Au50Pd/SiO2 0,65 0,63 3,5+0,7 6,2+ 2,1
90Au10Pd/SiO2 0,06 1,32 92+23 72+ 3.4
Au/SiO2 0 0,73 253+43 95,1 £28,7

A mintdk készitésénél 2 tomeg% volt a szamitott Osszfémtartalom. Az XRF értékek
jelzik, hogy a kapott fémtartalom kisebb, mint a szamitott mennyiség.

A TEM mérések azt mutatjak, hogy a kezeletlen allapotban a részecskék valamelyest
kisebbek és szlikebb a mérettartomanyuk is, mint a kalcinalas és redukalds utani mintak
esetén. Az egyfémes Au/SiO2 mintanal tapasztaltunk erds szinterelédést, amely esetben a
kiindulési arany részecskeméret is nagyon nagy volt. A méasodik fém hozzaadasa csokkenti

a részecskeméretet az egyfémes Au és Pd mintakhoz képest.

6.1.3. CO kemiszorpcioé

A mintdkat CO kemiszorpcioval jellemeztiik kalcinalas és redukalas utan, a kapott
eredményeket a 6.2. tablazat tartalmazza. A fenti el6kezeléseket kdvetden mindkét fém
redukalt allapotban lehet és a katalizator Au, Pd és AuPd részecskéket tartalmazhat. Az
aranyrészecskék feliiletén nem adszorbealodik CO az alkalmazott koriilmények kozott, igy

a CO kemiszorpcioval a feliilleten kévd palladium jellemezhetd, valamint a lehetséges
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fémrészecskék mennyiségi eloszlasara kovetkeztethetink. A 90AulOPd/SiO minta
esetében nem tapasztaltunk kemiszorpciot, a felszinen 1évé Pd mennyisége nem volt
mérhetd. A tobb palladiumot tartalmaz6é mintdknal kiszamoltuk a Pd diszperzitasat. A
szamitashoz katalizatoronként kiilonboz6 kemiszorpcids megoszlast tételeztiink fel, amit a
Pd/CO =1 - ami a linearis adszorpciora vonatkozik - és Pd/CO = 2 - amely a hid formaju
adszorpciot jelenti — értékek kozott becsiiltiink meg. Az irodalmi adatok felhasznalasaval
¢s IR (Infravoros spektroszkopia) mérések alapjan [88, 89, 90] adtuk meg a sztochiometriat
a kiilonb6z6 mintak esetében. A novekvd arany koncentracio esetén, amikor a szomszédos
Pd atomok koncentracidja csokken, a linedrisan kemiszorbealt CO mennyisége nagyobb,
mint a hidformdé. A feltételezett sztdchiometriara vonatkozd szamértékeket a 6.2.
tablazatban zarojelben tiintettiik fel.

A diszperzitas értékekbdl megallapithatd, hogy a palladium diszperzitdsa ndvekszik a
novekvé arany tartalommal, ami jo egyezésben van a TEM eredményekkel, azaz a

részecskeméret csokkenésével.

6.2. tablazat: Az AuPd/SiO2 mintak CO kemiszorpcios eredményei

COadsz D (iilonbiozs pa/co) | dco adsz
pmol/gkat % nm
Pd/SiO2 6,5 8,6 (1,9) 13,04
25Au75Pd/SiO2 7,5 10,7 (1,7) 10,49
50Au50Pd/SiO2 11,5 22,6 (1,2) 4,96
90Au10Pd/SiO2 0 - -
Au/SiO2 0 - -

6.1.4. Rontgendiffrakciés (XRD) eredmények

Az XRD mérés eredményeit a 6.3. tablazat tartalmazza, amelyek jo Gsszhangban
vannak a TEM mérések eredményeivel (6.1. tablazat). A fém krisztallitméretek alapjan
megallapithatd, hogy altalaban a kétfémes részecskék kisebbek az egyfémeseknél. Az
egyfémes Pd mintandl bimodalis eloszlast kaptunk, ennek megfelelden 4,5 nm-es kicsi és
34,5 nm-es nagy részecskéket tartalmaz. Ezt a jelenséget kiillonbozd Osszetételi Au/Pd

katalizatorok esetében SiO2 hordozon megfigyelték [91]. A részecskeméret az elokezelés
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hatdsara megné. A kalcinalt mintdkban az arany mennyiségének ndovekedésével az AuPd
Otvozet mennyisége jelentésen megnd a nem kezelt mintakhoz képest. Tehat a kalcinalas
hatasara az egyfémes fazis egy része Otvozetet képez az AuPd kétfémes fazissal.
Ellentmond a TEM-mel meghatarozott részecskeméreteknek, hogy az egyfémes Au-at
tartalmazd mintdnal az oxidaci6 hatdsdra a krisztallitméret nem valtozott. Ezt
magyarazhatjuk azzal, hogy a kalcinalas hatdsara az Au részecskék aggregalodtak, de nem
tortént meg a kristdlyosodasuk. A legfontosabb eredmény, hogy az Au ¢és Pd tartalmu
kétfémes mintakban a kiilonb6z6 Gsszetételti kétfémes otvozetfazisok mellett Au vagy Pd
egyfémes fazis is talalhatdo a mintdkban, valamint a kalcinalas hatasara a kétfémes AuPd
részecskék és az egyfémes Au megmaradnak fémes allapotban, mig a Pd-bol PdO lesz.

A kalcinalas utan kapott XRD eredmények jo6 6sszhangban vannak a Venezia altal mért

hasonl6 mintakkal [78].

6.3. tablazat: AuPd/SiO2 mintak XRD eredményei: kezeletlen és kalcinalas utani

allapotban
Krisztallit fazisok osszetétele,

méret/nm és molaris koncentracio/%

Katalizatorok Kezeletlen Kalcinalt (673K/levegé6/4h)
_ Pd (4,5 90 % PdO (10,5) 98 %
Pd/SiO2
Pd (34) 10% Pd (39) 2%

25Au75Pd/SiO2 PdO (8,0) 78%
(Au16Pdss) . AuiPds; (4,2) 22%
50Au50Pd/SiO2 Pd (3,00 68 % PdO (8,7) 19%
(Aus4Pdes) AugsPdi (3,1) 32% AusPdss (3,7) 81%
90AuU10Pd/SiO2 Au (8,3) 90% Au (275) 24%
(Aug2Pds) AusiPdse (8,0) 10 % Aug7Pd1iz (7,0) 76 %
Au/SiO2 Au (32) 100 % Au (32,0) 100 %

Minden katalizatorban kalcinalas hatasara a Pd fazis egy része PO formava alakul, és
egy része beépiil a kétfémes részecskékbe. Az 50AU50Pd/SiO2 és a 10Au90Pd/SiO;
mintdkban a kétfémes AuxPdy Otvozet mellett megtalaljuk a tiszta Pd-ot is, mig a

90Au10Pd/SiO2 minta esetében marad még egyfémes Au.
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A 6.2. és 6.3. abran a Pd/SiO2 és az 50Au50Pd/SiO> diffraktogramjai lathatok. A
Pd/SiO2 minta kezeletlen allapotban (6.2.a abra) és 473K-es redukcid utan (6.2.c abra) csak
fémes Pd-ot tartalmaz. A kalcinalas hatasara az egyfémes Pd katalizatorban 1év6 palladium
konnyen PdO-da oxidalodik (6.2.b abra és 6.3. tablazat). Ugyanezt tapasztaltuk CO
oxidacidos mérés utan is (6.2.d abra). A kétfémes AuPd katalizator kevésbé érzékeny az
oxidacidval szemben és az AuPd oOtvozet megérzi fémes karakterét, az egyfémes Pd
oxidalodik (6.3.a abra) [91]. A redukcié (473 K) utan kissé nagyobb méretli otvozet
részecskék jelentek meg a kétfémes S0AuS0Pd/SiO2 mintaban, ami az AuxPdy diffrakcios
csucsokbol lathatd (6.3.b abra).

PdO (101)
| PdO (110)
Pd (111) Pd (200)
)
s -
E M C)
e )
i e Y
30 | ?:5 | 4IO | 4IS | 5I0

6.2. abra: Pd/SiO2 minta XRD diffraktogramjai: (a) kezeletlen, (b) kalcinalas (673 K)
utan, (c¢) redukalas (473 K) utan és (d) CO oxidacié utan
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20

6.3. abra: 50Au50Pd/SiO2 minta XRD diffraktogramjai: (a) kalcinalas (673 K) utan,
(b) redukalas (473 K) utén

6.1.5. XPS mérések

Ezzel a technikdval megallapithatd a katalizator feliiletén 1évé elemek oxidacios
allapota, azok mennyiségi viszonya, valamint az is, ha valamelyik komponens jelen van a
mintaban. Jelen esetben a klor az, ami a minta készitésekor belekeriilt, és a késObbi
kezeléssel (pl. mosassal) sikeriil eltavolitani. A Kkatalizator feliiletén igen nagy
hostabilitassal rendelkezé halogének — igy a klor — blokkolna a feliiletet, megakadalyozna
a katalitikus helyek kialakulasat.

A 6.4. abra mutatja be a Pd/SiO; és 25Au75Pd/Si0; katalizatorokon a kezelések utan
mért XPS spektrumok Pd 3d tartomanyat. Az egyes spektrumokat felbontottuk, amely
soran rogzitettik a kettds csucs, a 3dso és a 3dsp tavolsagat allandd 5,4 eV-on, a
félértekszelességet pedig fém Pd-ra jellemzd értéken rogzitettik. Az illesztések soran
fémes allapotu palladium mellett PAO és PdO> jelenlétét tételeztiik fel. A felbontds utdn az
intenzivebb, 3ds;2 sav maximuma a PdO-nal 336,5 eV, a fémes Pd esetén 335,0 eV-nal volt
a 6.4.1 abra b spektrumban [80,92].
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6.4. abra: Pd 3d XPS spektrumai (1) Pd/SiO2 és (2) 25Au75Pd/SiO2 mintakon:
(a) kalcinalas (673 K) utan, (b) redukalas (473 K) utian



Mint lathato, kalcinalas (6.4.1.a és 6.4.2.a spektrumok) hatasara a palladium egy része
PdO,-da oxidalodik, azaz Pd 3ds;-hez tartozo kotési energia 339,4 eV [80].

Redukalas utan (6.4.b abrak) az XPS spektrumban kis mennyiségli PdO talalhato, ami
valészinli, a katalitikus késziilékbol az XPS-be valo athelyezéskor, az Oz-nel vald
érintkezés hatasara keletkezett. A jobb attekinthetdség kedvéért kiillonbozd Pd és Au
tartalmu katalizdtor mintdkon végzett csucsfelbontdsok eredményeit a kovetkezd

tablazatban foglaljuk Gssze:

6.4. tablazat: SiO2 hordozés AuPd kétfémes mintak XPS csucsfelbontasbol szarmazo

értekei
Palladium vegyértékallapota A Pd 3ds2 sav helyzete
Fémes Pd 334,6 - 335,2
PdO 336,5 - 337,6
PdO2 339,0 - 3394

A 6.5. és 6.6. tablazatban a Pd 3ds;2 és Au 4f7, kotési energiakat; az XPS-bdl szarmazd
(Pd/Si)xps, (Pd/Au)xps atomaranyokat, valamint a megfelelé tombi atomaranyokat

(Pd/Au), tartalmazza a kezeletlen és a kalcinalt mintak esetén.

6.5. tablazat: XPS Pd 3dsi és Au 4f712 kotési energiak, (Pd/Si)xps, (Pd/Au)xps

atomaranyok és tombi (Pd/Au)b atomaranyok a kezeletlen katalizatormintakban

Pd 3dsp Au 4f 72 | (Pd/Si)xps | (Pd/Au)xps | (Pd/Au)b
Katalizator
(eV) (eV)

335,2 (1,9) 70%
Pd/SiO2 - 0,48 -

337,4 (1,9) 30%

_ 335,2 (2,1) 91%

50Au50Pd/SIiO2 83,7 (1,7) 0,18 1,9 1,8

337,6 (1,9) 9%
90Au10Pd/SIO2 334,8 (2,1) 83,8 (2,3) 0,02 0,2 0,2
Au/SiO2 - 84,7 (1,9) - - -
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6.6. tablazat: XPS Pd 3dsi és Au 4f7 kotési energiak, (Pd/Si)xps, (Pd/Au)xps

atomaranyok és tombi (Pd/Au)b atomaranyok a kalcinalt katalizaitormintakban

Pd 3d s Au 4f 712 (Pd/Si)xps (Pd/AU)xps (Pd/AU)b
QY% QY

Katalizator

336,5 (2,4) 85%
Pd/SiO2 - 0,47 - -
339,3 (2,9) 15%

334,5 (2,4) 9%
25AU75Pd/SiO2 | 336,5 (2,4) 87% | 83,4 (24) | 0,05 8,9 55
339,4 (2,5) 4%

334,6 (3,0) 84%

50Au50Pd/SiO2 83,4 (2,3) 0,07 2,7 1,8
336,8 (3,0) 16%

90Au10Pd/SiO2 334,6 (1,9) 83,7 (2,3) 0,01 0,2 0,2

AU/SiO2 - 84,4 (1,9) - - -

Az atomaranyok szamitasanal a Pd 3ds. és az Au 4f7, cslcsteriileteket vettiik
figyelembe. A 6.5. tablazatban szerepld adatokbol latszik, hogy a kezeletlen mintak
(Pd/Au)xps aranya megegyezik a (Pd/Au), tombi aranyokkal. Ezek az értékek kalcinalas
hatdsara megvaltoznak, azaz kalcinalas utdn a (Pd/Au)xes ardny ndtt, mig a (Pd/Si)xps
arany csokkent (6.6. tablazat). A kalcinalas soran egyrészt tivoznak a szerves
szennyezOddések a feliiletr6l, masrészt aggregacid kovetkezik be, ugyanakkor szegregacios
folyamatok is feltételezhetk. A 6.5. tablazat értékeibdl latszik, hogy a ndvekvd
aranykoncentracioval a fémes Pd komponens részaranya novekszik. A 6.5. és 6.6.
tablazatban az Au 4f7> kotési energia negativ eltolodasa (0,5 — 0,8 eV) figyelhetd meg a
kétfémes katalizatorokban az egyfémes Au mintdkhoz képest, ami az irodalmi adatokkal
megegyezik [91, 93]. A fém Pd 3d kotési energiajaban is megfigyelhetd negativ eltolodas
az egyfémes Pd-ban (335,2 eV), az aranyban gazdag 90Aul0Pd/SiO; (334,8 eV) mintahoz
képest. Mind az Au, mind a Pd eltolodasa az 6tvozet jelenlétét jelzi [94]. Kalcinalas utan a
Pd 3ds)2 jellemzésébdl a 339,4 eV-0s komponenst is kimutattuk, amit nagyobb oxidacios
allapotu, tobb oxigént koordinalé Pd-nak tulajdonitunk [80].

Megjegyezziik, hogy a két fiiggetlen modszer, az XPS és az XRD eredményei jo
egyezést mutatnak. Mindkét modszer mutatja, hogy a kétfémes katalizatorban a Pd egy

részének oxidacidja gatolt az Stvozetszemesék képzddésének kovetkeztében. A kalcinalés
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hatasara bekovetkezd aggregalodasra mutatnak mind az XRD, XPS és TEM mérések. A
kétfémes részecskékben kalcinalas/redukalés hatasara bekdvetkezd szegregéciora, valamint
a tombinél kissé nagyobb relativ feliileti Pd koncentraciora utalnak az XPS és a CO

kemiszorpcios mérések.

6.1.6. Az AuPd/SiO, mintak viselkedése CO oxidaciéban

A mintakat CO oxidécidban vizsgaltuk. Az alabbi, 6.5. dbran a konverzios gorbék a
homérséklet fiiggvényében lathatok. Az alacsony konverzioju hdmérséklettartomanyban

(10 % alatt) az Arrhenius gorbék linedrisak és az aktivalasi energia 15 és 24 kJ/mol kozott

valtozik.
100 - //
X 80 Pd/SiO,
5}
S 60 - 25AU75Pd/SiO,
>
5 40 - 50AU50Pd/SiO,
O .
&) 20 - 9OAU10Pd/S|02
AU/S|02
O I | T T 1
270 370 470 570 670 770

Homérséklet, K
6.5. abra: AuPd/SiO2 mintak konverzios gorbéi CO oxidacios reakcioban

Az 6.5. abran jol lathatd, hogy a palladiumban dis mintak aktivabbak, mint az
aranyban dasak. A kezdeti reakcidosebességi értékeket a 6.7. tablazat tartalmazza. A kezdeti
reakciosebességet 413 K-en szdmoltuk ki a 3 aktivabb mintanal. Ezen a hdmérsékleten az
egyfémes Au/SiOz és a 90Aul0Pd/SiO2 mintdk nem dolgoztak, ezért ennél a két mintanal a

kezdeti reakciosebességet 493 K-en adtuk meg.
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6.7. tablazat: Az AuPd/SiO2 mintak kezdeti reakciosebességi értékei CO oxidacios

reakcioban
Hoémérséklet Kezdeti reakciosebesség
K ro(umol-mint-gkat?)
Pd/SiO2 413 9,3
25Au75Pd/SiO2 413 7,7
50Au50Pd/SiO2 413 3,6
90Au10Pd/SiO2 493 9,1
Au/SiO2 493 0,2

CO oxidacioés mérés utan a mintakat fotoelektron-spektroszkopiaval jellemeztiik.

Ha a 6.6. abra 1 és 2 spektrumait Gsszehasonlitjuk, megallapithatjuk, hogy a CO
oxidacid hatasara a Pd részlegesen oxidaldédott. A PdO és a Pd relativ intenzitdsaibol
megfigyelhetd, hogy az arany jelenléte korldtozza a Pd oxidécidjat, azaz nagyobb
mennyiségli fémes Pd marad CO oxidaci6 utan. A megfeleld kotési energidkat és
atomaranyokat a 6.8. tdblazat tartalmazza. A csokkend (Pd/Si)xps €s (Pd/Au)xps arany

értekek (a 6.6. tabldzat értékeivel Osszehasonlitva) jelzik a reakcidindukalt

crer

Intenzitas

T T T T T T T T T

— 1 T T T — 1
348 346 344 342 340 338 336 334 332 330
Kotési energia, eV
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6.6. abra: Pd 3d XPS spektrumai (1) Pd/SiOz2 és (2) 25Au75Pd/SiO2 mintakon CO

6.8. tablazat: Pd 3ds2 és Au 4f72 XPS Kkotési energiai (eV), valamint (Pd/Si)xps és

oxidacio utan

(Pd/Au)xps atomaranyok CO oxidacio utan

Katalizator Pd 3d s Au 4f 72 | (Pd/Si)xps | (PA/AU)xps
334,9 (2,0) 21%
Pd/SiO2 336,6 (2,0) 63% 0,07 -
339,0 (3,5) 16%
_ 334,6 (2,7) 77%
25Au75Pd/SiO2 83,4 (2,4) 0,02 6,0
336,3 (2,7) 23%
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6.2. A kétfémes AuPd/TiO, mintak kisérleti eredményei

6.2.1 Szerkezeti és katalitikus jellemzés

A kétfémes AuPd/TiO2 minték jellemzését nem végeztiik el olyan részletességgel, mint
a Si02 hordozosakat, mert ebben az esetben csak arra szerettlink volna valaszt kapni, hogy
a CO oxidacios reakcioban az AuPd kétfémes rendszer hogyan miikodik, ha az inert SiO»
hordozot egy oxidéacios folyamatokban aktiv TiO2 hordozora cseréljiik le. E célbol AuPd
otvozetrészecskéket tartalmazo mintat hasonlitottunk 6ssze az egyfémes katalizatorokkal.
A katalitikus aktivitasok Osszevetését feliileti fématomokra vonatkoztatva végeztik. A
részecskeméretre, részecskeosszetételre valamint a felileti fématomok szamanak
becslésére szerkezetvizsgalati méréseket végeztiink, és ezek alapjan értékeltiik a katalitikus
aktivitasokat.

A kiilonbozo vizsgalati modszerekbdl szarmazo kisérleti eredményeket a 6.9. tablazat
tartalmazza. Azért, hogy Osszehasonlithaté legyen a TiO2 a SiO2 hordozoés rendszerrel,
néhany SiO2 hordozoés eredményt ismét feltiintettiink a 6.9. tdblazatban. A TPO mérési
eredmények szerint a TiO2 hordozos mintak szennyezettek maradnak a preparalas utan,
ezért ezeknél a mintaknal is - a SiO2 hordozdésokhoz hasonldan - sziikség van el6kezelésre
a katalitikus mérés el6tt. A TiO2 hordozds rendszernél is megallapithatd, hogy az
alkalmazott eldkezeléssel (673 K / 5 % Oz He-ban /1 o6ra, majd 473 K/ Hz/ 1 ¢6ra) a
részecskeméret N6 €s a méreteloszlas szélesedik. Az egyfémes ¢€s kétfémes mintdkban a
részecskeméretet TEM mellett még XRD mérésekkel hatdroztuk meg mindkét hordozonal.
A kapott TEM ¢és XRD méretértekek jo korrelacioban vannak egymadssal. A
66AU34Pd/TiO2 mintaban csak kétfémes AuPd részecskék jelenlétét mutatja ki az XRD,
tehat nem latunk egyfémes Au vagy Pd fazisokat. Ez a megallapitas kiilonbozik a kétfémes
AUPd/SiO2 mintaktol, ugyanis ezeknél marad egyfémes Au vagy Pd az 6tvozés utan (6.3.
tablazat). Ahhoz, hogy a katalitikus aktivitas értékeket 6ssze tudjuk hasonlitani, ezeket egy
felilleti fématomra vonatkoztatjuk. Az utolsé két oszlopban szamitott értékek vannak,
melyeket a TOF (a feliileten 1év6 1 fématomon torténd atalakulasok szama) szamitasahoz
hasznaltunk fel. Az els6 oszlopban a TEM részecskeatmérobdl szamitott feliileti fém
atomok szama talalhato 1 g katalizatorra vonatkoztatva, az utolsé oszlopban pedig a Pd
atomok CO kemiszorpciobol meghatarozott szama 1 g katalizatorra vonatkoztatva

szerepel. Ezeket az értékeket mindkét hordozo esetén kiszamitottuk.
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0.

6.9. tablazat: TiO2 és SiO2 hordozés AuPd mintak XRF, TEM és XRD eredményei

Kezeletlen allapot

Kalcinalt/redukalt allapot

Mintak Au Pd dtem XRD fazisok dtem XRD fazisok Mreliitet, TEM | POfeliilet,cO
tomeg% | tomeg% nm (méret/nm) nm (méret/nm) pmol-gkat? | pmol-gkatt
AU/TiIO2 1,95 - 7,3£2,6 Au (8) 12,9+5,9 Au (8) 9,0/Au -
Pd/TiO2 - 1,10 4,2+1,2 Pd (<4) 8,843,6 Pd (8) 13,2/Pd 18,8
66AU34Pd/TIO2 1,08 0,55 4,3+0,9 Au75Pd25 (5) 9,6+4,0 Au75Pd25 (8) |6,2/Pd, 6,5/Au 17,0
Au/SiO2 0,73 - 25,3+4,3 Au (32) 95,1+28,7 Au(32) 0,46/Au -
) Pd (4,5) 90 % PdO (10) 98%
Pd/SiO2 - 153 |52+1,1 9,2+3,6 17,5/Pd 16,7
Pd (34) 10 % Pd(4) 2%
Pd (3,0) 68 % PdO (9) 19% 11,1/Pd
50Au50Pd/SIO2 0,65 0,63 |3,5+0,7 6,2+2,1 10,1
Au88Pd12 (3,1) 32 % Au52Pd48 (4) 81% 5,8/Au




A szamitasi eredményeket a 6.10. tablazat tartalmazza, valamint elvégeztiink egy
becslést a kezdeti reakciosebességre XRD, TEM és CO kemiszorpcid alapjan egy olyan
AU/TiO; és Pd/TiO2 mintakeverék aktivitasara, amelyben ugyanakkora a feliileti Au és Pd
atomok szdma, mint a 66 Au33Pd/TiO, mintaban, azaz kiszamoltuk az Au és Pd aktivitasat
kiilon-kiilon, majd 6sszegeztiik. Mindharom (XRD, TEM és CO kemiszorpcidbdl szamitott
értékek) esetben kisebb értéket kaptunk a kisérletinél, ami az Au és a Pd kis mértéki
szinergizmusat mutatja.

A SiO2 mintaknal a TOF értékek a Pd-ra vonatkoznak (mert itt az Au inaktiv). Az
aktivitas koriilbeliil felére csokken le az AuPd/SiO, mintakban, azaz az AuPd tartalmu
kétfémes mintak rosszabbul miitkodnek, mintha csak ugyanolyan nagy feliiletii egyfémes

Pd katalizator lenne.

6.10. tablazat: SiO2 és TiO2 hordozos AuPd kétfémes rendszerek katalitikus

eredményei
Hoémeérséklet Kezdeti TOF'xrp | TOF 1EM | TOF'co
Minta reakcidsebesség
K pmol-min-gear? min min min?
AU/TIO2 333 121 0,84 1,35
Pd/TiO2 333 13,7 0,95 1,04 0,73
66AU34Pd/TIO2 333 22,9 - - -
AU/SiO2 493 0,16 - 0,36 -
Pd/SiO2 413 9,3 0,59 0,53 0,56
50Au50Pd/SiO2 413 3,6 0,24™ 0,32 0,36
Becsiilt kezdeti reakciosebesség
pumol-min-guat™
XRD TEM COadsz
Au/T!Oz+Pd/T|Oz 333 136 15.2 221
becsléshez

“ A feliileti Pd illetve Au atomra vonatkoztatott atalakuldsok szama percenként.
™ A felilleti Pd-ra vonatkoztatott atalakulasok szama, a felilleti Au atomokon nem
tételeziink fel atalakulast, mivel az egyfémes Au/SiO2 az adott hdmérsékleten nem mutat

aktivitast.
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6.3. Az AuPd/SiO> és az AuPd/TiO2 kétfémes rendszerek eredményeinek

osszefoglalasa

A kétfémes AuPd és a megfeleld egyfémes nanorészecskéket viszonylag sziik
mérettartomanyban  allitottuk elé folyadékfazisi redukaldssal szerves stabilizator
jelenlétében és vittiik fel a hordozokra (SiO2 és TiO2). A katalizatorok eldallitasa soran
nagymennyiségili Szerves anyag maradt a mintakban, melyet oxidacios/redukcios kezeléssel
tavolitottunk el, ami a részecskeméret novekedését eredményezte. A kalcinalas és a CO
oxidacid soran a Pd részecskék oxidalddtak, mig a kétfémes részecskék nem.

A kétfémes és az egyfémes részecskék aktivabbak a TiO2 hordozon, mint a SiOz-on. A
SiO2-0on a nagy Au részecskéknek kicsi az aktivitasuk. A kis Pd tartalmt 90Aul0Pd/SiO>
mintaban, ahol a kétfémes részecskék mérete kisebb mint 7 nm, ami O0sszemérheté a
nagyobb Pd tartalmti mintdk részecskeméretével, szintén nincs mérhetd aktivitas 413K-en.
A SiO2-on a Pd aktivitasa csokkent az Au-val vald 6tvozés hatasara. A TiOz-on az Au és a
Pd csekély szinergizmusat figyeltiik meg a CO oxidacioban.

A CO oxidacidban a két fém oOtvozése SiO2 hordozon csokkentette a katalitikus
aktivitast ugyanakkora Au és Pd feliiletii egyfémes mintadk egylittes aktivitdsahoz képest.
Ennek a lehetséges magyardzata, hogy a kétfémes részecskék az oxidacioval szemben
ellenalloak, a Pd egy része nem képes részt venni az O aktivalasaban, valamint az 6tvozés
csokkentette a felilleti Pd atomok mennyiségét, igy a CO és az Oz egymds melletti
aktivalasanak valdszintisége kisebb.

TiO2 hordozé esetében a CO oxidalasaban a két fém oOtvozése csekély mértékben
ndvelte a katalitikus aktivitast az ugyanakkora Au és Pd feliiletli egyfémes mintak egyiittes
aktivitasahoz képest. Ennek a magyardzata az, hogy a TiO2 hordozé biztositja az O
aktivalast, igy nincs hatasa az aktiv Pd helyek 6tvozés miatti csokkenésének, mint a SiO2

hordozo esetében.
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7. Uj tudomanyos eredmények

7.1. Au/SiO2/Si(100) modell rendszer vizsgalata

1.

Megallapitottuk, hogy az eredetileg 10 nm Au/SiO2/Si(100) minta 30 perces Ar*
ion implantalasaval Au nanorészecskék jonnek 1étre a felszinen. A nanorészecske
jelleget bizonyitja, hogy az Au 5d vegyértéksavja implantalds hatasara
atrendezodik, azaz a 2-3 eV-nal és 6-7 eV-nal 1évo savok lecsokkennek, tovabba az
Au 4f torzsallapot kotési energidja kortilbeliil 1 eV-tal eltolodik a nagyobb kotési
energia értékek felé.

A nanorészecskét tartalmazod Au/SiO2/Si(100) minta katalitikus aktivitasa a CO
oxidacidjaban szignifikdnsan nagyobb, mint a tdmbi jellegii arany filmé, ez utobbi
aktivitdsa viszont egy nagysdgrenddel nagyobb a SiO2/Si(100) hordozo
aktivitasanal. A SiO2/Si(100) hordozo aktivitasa tobb mint egy nagysagrenddel
kisebb, mint az arany tartalmu mintaké.

Az arany nanorészecskét tartalmazo minta katalitikus aktivitasa ismételt reakcioban
jelentsen lecsokken, ami az arany részecskék agglomeralodasaval magyarazhato.
Az XPS mérés bebizonyitotta, hogy a katalitikus mérés utdn mért, a tdmbi aranyra
jellemzé spektrum alapjan részleges agglomeraldodas kovetkezett be. AFM ¢s TEM
mérések a fenti allitdst megerdsitették.

XPS mérésekkel megéllapitottuk, hogy az Au/SiO2/Si(100) mintdkra 5-10 nm
vastag FeOyx réteg PLD technikdval torténd parologtatdsa utan az implantalt Au
minta megdrzi nanorészecskés jellegét.

A ToF-SIMS ¢és az XPS mérési eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a
péarologtatott vasoxid zart réteget képez, amely Fe,O3 (Fe®")-ot és FeO (Fe?)-ot
tartalmaz.

Megallapitottuk, hogy az 5-10 nm FeOy fedoéréteg CO oxidacios aktivitasat a vele
érintkez6, de a gazfazissal nem érintkezé6 Au megnoveli. A FeOx/Au/SiO2/Si(100)
aktivitasa nagyobb, mint az analog FeOy/SiO2/Si(100) mintaé.

Kimutattuk, hogy az Au promoveald hatdsa részecskeméret-fiiggd, azaz a
nanorészecskés Au esetén szignifikdnsan nagyobb, mint a tombi jellegli Au film

esetén.
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8. XPS és Tof-SIMS mérések segitségével megallapitottuk, hogy a mérés soran
megindul az aranynak a FeOx rétegben a kiils6 felszin felé torténd vandorlasa, de
nem €ri el az 1 6ras mérés utan sem a felszint.

Kimutattuk, hogy az Au promovealé hatdsa 40 nm vastag vasoxid réteg feliiletén

mar nem €rvényesiil.

7.2. A kétfémes AuPd/SiO; és AuPd/TiO> nem modell rendszerek

vizsgalata

1. Uj médszerrel SiO2 és TiO2 hordozos, hasonld méretii (6-13 nm) AuPd 6tvozetet és
egyfémes Au ¢és Pd részecskéket allitottunk eld, amellyel az Au és a Pd egymaésra
hatasa vizsgalhato.

2. Megallapitottuk, hogy a Pd a kétfémes részecskében oxidacidval szemben ellenallo,
ugyanis 673 K-en levegdben kalcinalva is megdrzi fémes allapotat.

3. Az AuU/SIO; aktivitasa kisebb, mint a Pd/SiO2 mintaé. Az arannyal torténd 6tvozés
lecsokkenti a palladiumnak az egy feliileti Pd atomra vonatkoztatott aktivitasat. Ezt
a Pd megvaltozott oxidacids sajatsagabol €s a tobb Pd atombol 4llo feliileti
centrumok csokkenésébdl kovetkezd csokkent oxigénaktivald képességnek
tulajdonitjuk.

4, Az AU/TiO; és a Pd/TiO2 mintak aktivitasa hasonld. Az Au-Pd 6tvozés esetén
gyenge szinergikus hatast mutattunk ki. A SiO2-0on mutatkoz6 O2 aktivaloképesség
csokkenés hatdsa a TiO2 hordozon nem jelentds, mivel a fém/TiO hatarfeliilet

atveheti ezt a szerepet.
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10. Az értekezés O0sszefoglalasa
1. ElI6zmények, célkitlizés

Napjainkban a nanoméretii anyagok alkalmazasa egyre nagyobb tért hdodit,
felhasznalasuk széleskorii, megtalaljuk oket a félvezetd és elektronikai iparban, valamint a
kornyezetvédelemben (pl. szenzorok, katalizatorok) is. A katalizis alapvetéen nanoméretii
anyagokkal foglalkozik, teljes korlien azonban nem tisztdzottak még e nanorészecskék
elektronos és morfologiai tulajdonsagai. A fokozott elvardsok miatt a mar jol bevalt
katalizatorok modositdsa mellett az eddig nem, vagy csak kevéssé ismert katalitikus
tulajdonsagu anyagokra is ki kell terjeszteni a kutatdsokat, mint pl. az arany, amellyel az
utobbi évtizedben mar egyre novekvo intenzitdssal foglalkoztak. Kimutattak ugyanis, hogy
az arany nanorészecskék valtozo vegyértékll fémoxidokon kiemelkedd katalitikus aktivitast
mutatnak szén-monoxid oxidacioban. Megallapitottdk, hogy e kivételes viselkedésben az
arany kis részecskeméretének és az arany/hordozd hatdarfeliileti kolcsénhatisnak egyarant
meghatarozo jelentésége van.

Az arany nanorészecskék kiilsd tényezdk (hatarfeliilet szerkezete, masodik fém
hozz4adasa, stb.) altal kivaltott modositdsanak és az arany-fémoxid hatarfeliilet szinergikus
egyuttmiikodésének részletei azonban még nem tisztazottak. Jelen munka keretében
modellvizsgélatokat végeztiink és valaszt vartunk a kovetkezdkre:

0] Miként modositja az arany részecskemérete, morfologidja az arany
elektronszerkezetét, és az Au ill. Au/oxid hatarfeliilet CO oxidacidban mutatott
aktivitasat?

(i) Milyen kolcsonhatdsok alapozzdk meg az Au/oxid hatarfeliilet szinergikus
miikodését? Kimutathato-e az egyes komponenseknek a masik sajat aktivitasara
kifejtett hatasa? Modositja-e az arany a vele ¢érintkezd oxid katalitikus
tulajdonsagait?

(ili)  Helyettesithet6-¢ az aktiv Au/oxid hatarfeliilet oxid komponense Pd-mal, amely az
aktiv oxidokhoz hasonléan maga is j6 oxidaldszer?

Kisérleteinkben az Au/vasoxid, ill. az Au és AuPd/titan-dioxid hatarfeliileteket
tanulmanyoztuk, elébbit modell rendszerben SiO2/Si(100) hordozén fizikai modszerekkel
kialakitva, utobbit nagyfeliiletli hordozét alkalmazva kémiai modszerrel eldallitva.

Az Au/Fe;03 rendszer a kutatocsoport korabbi porkatalizatoron és modell rendszerben

folytatott kutatasainak kiterjesztése. Az Au-Pd egylittmiikodés vizsgalatat, amelynek nem
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voltak eldzményei, nagy feliiletli hordozos katalizatoron kezdtiik meg. Munkank soran két
eltér6 hordozora felvitt AuPd részecskéket tanulmanyoztunk. Az inertnek tekintheté SiO»
hordoz6 alkalmazasaval mod nyilt a két fém egyiittes hatdsanak tanulmanyozésara, ahol az
arany/SiO, hatarfeliilet jarulékos hatisa elhanyagolhatonak tekinthet6. Az aktiv TiO>
hordozé bizonyitottan egylittmiikodik az Au nanorészecskékkel a katalitikus folyamatban,

igy az AuPd/TiO2 rendszerben a harom aktiv komponens kdlcsonds hatdsa vizsgalhato.

2. Kisérleti rész

A modell katalizatormintadknal a 10 és 80 nm vastag arany filmet parologtatassal
hoztuk 1étre a természetes SiO2-dal boritott Si(100) lapkan, majd a 10 nm Au/SiO2/Si(100)
minta 30 perces Ar" ion implantdlasaval (40 keV, 10%° atom/cm?) nanoméretii arany
részecskéket hoztunk 1étre az egykristdly felszinén. Az Au film és a nanorészecskés Au
mintdk feliiletére 5-10 nm vastag FeOx réteget készitettiink 1ézeres ablacioval (PLD).

A nem modell rendszerben nagyfeliiletti Si02 és TiO2 hordozés kétfémes AuPd és
megfelel egyfémes katalizatormintakat allitottunk el6. Az AuPd/SiO2 mintak PdCl, és a
HAUCIs egyidejii etanolos redukcidval késziiltek 363 K-en, N2 atmoszféraban, PVP mint
stabilizator és SiO; jelenlétében. A TiO2 hordozés AuPd kétfémes és az Au ill. Pd
egyfémes mintdkat a megfeleld fémhidroszolok adszorpcidjaval készitettiik.

Fotoelektron-spektroszkopiaval (XPS, UPS) vizsgaltuk az Au/SiO2/Si(100) és
FeOy/Au/SiO2/Si(100) rendszerekben az Au és a Fe, valamint az AuPd/SiO2 mintakban az

Au és Pd oxidacios allapotat és elektronszerkezetét. A vasoxiddal boritott és nem fedett

tanulmanyoztuk. A szekunderion-tomegspektroszkopia (Tof-SIMS, time of flight
secondary ion mass spectrometry) segitségével valaszt kapunk a modell rendszereknél
hogy a vasoxid teljesen befedi-e az Au felszinét. A kétfémes TiO2 és SiO2 hordozos AuPd
rendszerekben az Au és Pd részecskék méretét transzmisszios elektronmikroszkopia
(TEM) és CO kemiszorpcid segitségével hataroztuk meg. A kristalyos Pd és Au fazisok
jelenlétét rontgendiffrakcioval (XRD) mutattuk ki. A nem modell rendszerekben a
fémtartalmat rontgenfluoreszcencia (XRF) mérésekkel hatdroztuk meg, valamint az
eldallitds koriilményeibdl adodd szerves maradvanyok mennyis€égérdl €s mindségérol
homérséklet programozott oxidacios (TPO) mérések adtak informaciot.

A mintak katalitikus aktivitasat a CO oxidacios reakcioban vizsgaltuk. A SiO2/Si(100)

hordoz6és mintdk katalitikus mérését egy statikus cirkuldcidos rendszerben,
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tomegspektrometrias analizissel végeztiik 803 K-en, 9 mbar CO-ot, 18 mbar Oa-t és 153
mbar He-ot tartalmazo6 reaktanselegyben, és hataroztuk meg a kezdeti reakciosebességet. A
katalitikus méréseket 803 K-en végeztik. A nem modell kétfémes AuPd/SiO, ¢és
AUPd/TiO2 mintak CO oxidacios mérései harom késziilékben késziiltek: (i és ii)
Budapesten ¢és (ii1) Palermoban. Ezeket a mintadkat Budapesten (i) egy statikus cirkulacios
rendszerben vizsgaltuk. Itt a bemért gazelegy 9 mbar O2-t és 9 mbar CO-ot tartalmazott
162 mbar He-ban. A TiO2 hordozos mintakat szintén Budapesten (ii) mértiik ataramlasos
reaktorban, gazkromatografias analizissel. A reaktans gazelegy oOsszetétele 0,55 % CO és
9,1 % O volt He-ban. A palermdi rendszer (iii) impulzus-aramlasos késziilék, melyben a
SiO2 hordozos mintakat mértiik. A katalitikus méréseknél hasznalt gazelegy 4500 ppm
CO-ot és 5000 ppm O»-t tartalmazott héliumban.

3. Uj tudomanyos eredmények

1. Au/SiO2/Si(100) modell rendszer vizsgalata

1.1.  Megallapitottuk, hogy az eredetileg 10 nm Au/SiO2/Si(100) minta 30 perces Ar*
ion implantaldsdval Au nanorészecskék jonnek létre a felszinen. A nanorészecske
jelleget bizonyitja, hogy az Au 5d vegyértéksdvja implantalas hatisara
atrendezodik, azaz a 2-3 eV-nal és 6-7 eV-nal 1évo savok lecsokkennek, tovabba
az Au 4f torzsallapot kotési energidja koriilbeliil 1 eV-al eltolédik a nagyobb
kotési energia értekek felé.

1.2. A nanorészecskét tartalmazd Au/SiO2/Si(100) minta katalitikus aktivitasa a CO
oxidacidjaban szignifikdnsan nagyobb, mint a tombi jellegli arany filmé, ez utobbi
aktivitasa viszont egy nagysagrenddel nagyobb a SiO2/Si(100) hordozé
aktivitasanal. A Si02/Si(100) hordozé aktivitdsa tobb mint egy nagysagrenddel
kisebb, mint az arany tartalmi mintakeé.

1.3. Az arany nanorészecskét tartalmazé minta Kkatalitikus aktivitdsa ismételt
reakcidban jelentdésen lecsokken, ami az arany részecskék agglomeraldédasaval
magyarazhatd. Az XPS mérés bebizonyitotta, hogy a katalitikus mérés utan mért, a
tombi aranyra jellemzd spektrum alapjan részleges agglomeralodas kdvetkezett be.
AFM ¢és TEM mérések a fenti allitast megerdsitették.

1.4. XPS mérésekkel megallapitottuk, hogy az Au/SiO2/Si(100) mintdkra 5-10 nm
vastag FeOx réteg PLD technikaval torténd pérologtatdsa utdn az implantalt Au

minta megdrzi nanorészecskés jellegét.
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1.5.

1.6.

1.7.

1.8.

1.9.

A ToF-SIMS ¢és az XPS mérési eredményei alapjan megéallapitottuk, hogy a
parologtatott vasoxid zart réteget képez, amely Fe,Oz-ot (Fe**) és FeO-ot (Fe?")
tartalmaz.

Megallapitottuk, hogy az 5-10 nm FeOx feddréteg CO oxidacids aktivitasat a vele
érintkez0, de a gazfazissal nem érintkez6 Au megndveli. A FeOx/Au/SiO2/Si(100)
aktivitasa nagyobb, mint az analog FeOx/SiO2/Si(100) mintaé.

Kimutattuk, hogy az Au promovedld hatdsa részecskeméret-fliggd, azaz a
nanorészecskés Au esetén szignifikdnsan nagyobb, mint a tombi jellegii Au film
esetén.

XPS és Tof-SIMS mérések segitségével megallapitottuk, hogy a mérés soran
megindul az aranynak a FeOx rétegben a kiils6 felszin felé torténé vandorlasa, de
nem ¢éri el az 1 6rds mérés utan sem a felszint.

Kimutattuk, hogy az Au promoveéld hatasa 40 nm vastag vasoxid réteg feliiletén

mar nem €rvényesiil.

2. A kétfémes AuPd/SiO; és AuPd/TiO, nem modell rendszerek
vizsgalata

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

Uj médszerrel SiO; és TiO2 hordozods, hasonlé méretii (6-13 nm) AuPd 6tvozetet
és egyfémes Au és Pd részecskéket allitottunk eld, amellyel az Au és a Pd
egymasra hatasa vizsgalhato.

Megallapitottuk, hogy a Pd a kétfémes részecskében oxidacioval szemben
ellenalld, ugyanis 673 K-en levegdben kalcindlva is megdrzi fémes allapotat.

Az Au/SiO> aktivitasa kisebb, mint a Pd/SiO; mintaé. Az arannyal torténd 6tvozés
lecsokkenti a palladiumnak az egy feliileti Pd atomra vonatkoztatott aktivitasat.
Ezt a Pd megvaltozott oxidacids sajatsagabol és a tobb Pd atombol 4llo feliileti
centrumok csokkenésébdl kovetkezd csokkent oxigénaktivald képességnek
tulajdonitjuk.

Az AU/TIO2 és a Pd/TiO2 mintak aktivitasa hasonld. Az Au-Pd 6tvozés esetén
gyenge szinergikus hatast mutattunk ki. A SiO2-on mutatkoz6 O aktivaloképesség
csokkenés hatdsa a TiO2 hordozon nem jelentds, mivel a fém/TiO; hatarfeliilet

atveheti ezt a szerepet.
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11. Summary

1. Introduction

The nanosize materials have increasing importance as they are widely used in different
areas, like semiconductor and electronic industry, the environmental protection (e.g.
sensors, catalysts) etc. The heterogeneous catalysts are basically nanosize materials but the
specific electron, morphological and catalytic properties and the controlled preparation of
the nanoparticles still contain several unsolved problems. Besides the improvement of
known catalytic systems, the catalytic research should be expanded towards new catalytic
materials. The gold was regarded earlier as catalytically inactive metal, however, in
nanoscale it results in outstanding activity when deposited on a reducible metal oxide. The
nanosize of gold and the Au/support interface have key importance in the exceptional
catalytic behaviour.

However, the details of the modification of gold nanoparticles by external effects
(structure of the interface, addition of second metal) and the synergism between Au and
metal oxide is not well understood yet. In the presented work model studies were
perfprmed to answer the following questions.

(M How does the particle size and morphology of gold and the Au/iron oxide interface
modify the electron structure and CO oxidation catalytic activity of gold?

(i) What kind of interactions co-operate in the synergism at the Au/metal oxide
perimeter. Do the components modify each other’s own catalytic properties?
Namely, does affect and how affect Au the activity of iron oxide itself?

(i)  Could the metal oxide component in the active Au/metal oxide perimeter be
substituted by palladium, which is also a very good oxidising catalyst as the so
called active metal oxide themselves are? How does this interface interaction work
if we modify the gold by Pd?

Au/iron oxide and Au, AuPd/titania interfaces were studied by model systems
prepared by physical methods on SiO2/Si(100) support, and by high surface area oxide
supported Au, Pd nanoparticles prepared by chemical methods, respectively.

The model study on Au/iron oxide system is the continuation of the earlier research
pursued in our laboratory using both high surface area powder and model systems. The
investigation of Au-Pd co-operation in CO oxidation, which had no antecedents in our

laboratory, was started by high surface area powder catalysts, since the catalytic properties
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can be studied better by these systems. The Au-Pd co-operation was studied in alloyed
particles on two different supports. SiO2 can be regarded as an inert support, on which the
exclusive effect of Au-Pd interaction can be studied, TiO; is an active partner of Au, in

AuPd/TiO, samples the co-operation of three active component can be investigated.

2. Experimental

Model catalysts were prepared by evaporation of gold onto native SiO2 covered Si(100)
wafers producing gold film of 10 and 80 nm thickness. The 10 nm Au/SiO2/Si(100) sample
was implanted by Ar* ions (40 keV, 10% atom/cm?) for 30 minutes creating nanosize gold
particles on the support surface. FeOx/Au/SiO2/Si(100) were prepared by pulse laser
deposition (PLD) of Fe»O3 on the surface of 80 nm Au film and Au nanoparticles
supported on SiO2/Si(100).

AuPd/SiO, samples and the monometallic analoguous were prepared by ethanol
reduction of the HAuUCIs and PdCl, precursors in the presence of PVP as stabilizer and
high surface area SiO2 powder as support at 363 K in N2 atmosphere. The TiO2 supported
AuPd, Au and Pd nanoparticles were produced by adsorption of appropriate metal
hydrosols prepared from the same precursors by tannic acid-sodium citrate reduction and
stabilization.

The electron properties of the model systems were characterised by UV-photoelectron
spectroscopy (UPS), the oxidation state and surface composition the samples were studied
by X-ray photoelectron-spectroscopy (XPS). The surface morphology of the model
samples supported on SiO,/Si(100) were determined by atomic force microscopy (AFM).
The composition of the outermost atomic layer of the surface in the model samples was
measured by secondary ion mass spectroscopy (Tof-SIMS, time of flight secondary mass
spectrometry). The metal particle sizes were measured by transmission electron
microscopy (TEM). The crystalline phases in AuPd/SiO2 and AuPd/TiO2 samples were
characterised X-ray powder diffraction (XRD). The Pd surface was estimated by CO-
chemisorption measurements. X-ray fluorescence (XRF) was used to determine the metal
content of the powder systems. Temperature programmed oxidation (TPO) measurements
gave information on the amount and the nature of organic contamination originating from
the preparation conditions.

The catalytic activity of the samples was tested in CO oxidation. The SiO./Si(100)

supported samples were measured in an all-glass circulation reactor connected to a
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quadrupole mass spectrometer using 9 mbar CO + 18 mbar O, + 153 mbar He reactant

mixture at 803 K. The AuPd/SiO; és AuPd/TiO2 powder samples were measured in 3

different catalytic aparatuses: (i) in Palermo/Italy and (ii és iii) in Budapest/Hungary.

AuPd/SiO, samples were tested in apparatus (i), in a pulse flow system equipped with

QMS, in 4500 ppm CO + 5000 ppm O2/He reactant mixture and in apparatus (ii), in a static

circulation reactor with QMS analysis, in 9 mbar O2 + 9 mbar CO + 162 mbar He reaction

mixture. The AuPd/TiO, samples were measured in apparatus (iii), in a plug flow reactor
with GC analysis, in 0,55 % CO + 9,1 % O2/He.

3. New scientific results

1. Au/SiO2/Si(100) model system

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

The formation of Au nanoparticles by Ar® ion implantation of the 10 nm Au
film/SiO/Si(100) sample was established. The nanoparticle character was proved
by the rearrangement of the Au 5d valence band, namely the decrease of the bands
at 2-3 eV and at 6-7 eV, and by the 1 eV shifts of the Au 4f core level binding
energies to the higher values.

It was shown that the catalytic activity of the Au nanoparticles/SiO2/Si(100)
sample in CO oxidation is significantly higher than that of the 80 nm Au
film/SiO2/Si(100) having Au with bulk character and higher surface area. Activity
of the SiO2/Si(100) support is more than one order of magnitude lower than that of
gold containing samples.

The activity decrease of Au nanoparticle containing samples in the repeated
reaction was explained by the agglomeration of gold particles demonstrated by
AFM and TEM measurements, accompanied by the reformation of the
characteristic bulk XPS spectrum of gold.

The XPS spectra confirmed that the gold retains its nanoparticle or bulk character
after the PLD deposition of 5-10 nm thick FeOyx overlayer onto Au/SiO2/Si(100)
samples.

Tof-SIMS and XPS studies revealed that in FeOx/Au/SiO./Si(100) samples the
FeOy overlayer is continuous, fully covers the Au/SiO2/Si(100) surface and it is
composed of Fe;03 (Fe*") and FeO (Fe?").

An increased activity of the 5-10 nm FeOx/Au/SiO,/Si(100) as compared to the

corresponding FeO,/SiO./Si(100) was demonstrated, which is regarded as the

89



1.7.

1.8.

1.9.

promotion effect of gold not exposed to the gas phase, on the contacting iron
oxide.

The promoting effect of Au depends on the Au particle size, in the case of
nanoparticles it is significantly higher than in the case of the bulk type Au film.
The migration of Au into the FeOy overlayer during the catalytic reaction test was
detected by XPS and SIMS, but Au did not reach the surface.

The promoting effect of Au depends on the thickness of the iron oxide: it could not

be observed on the surface of a 40 nm thick FeOx overlayer.

2. Bimetallic AuPd/SiO2 and AuPd/TiO2 systems

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

We produced SiO2 and TiO2 supported bimetallic AuPd and monometallic Au and
Pd particles of similar size (6-13 nm in diameter) using a novel preparation method
to clarify the cooperation of the two metals in alloyed phase.

The increased resistance of Pd in the bimetallic particles toward the oxidation was
shown, Pd retained its metallic state during calcination in air at 673 K.

The activity of Au/SiO2 was significantly lower than that of Pd/SiO». The alloying
of Pd with gold decreased the activity of Pd related to one surface Pd atom. This
was attributed to the modified oxidation properties of Pd and the decreased
number of the active sites containing more neighbouring Pd atoms, which could
cause the reduced oxygen activation ability of palladium.

The activity of Au/TiO2 and Pd/TiO2 was similar. The alloying of Au and Pd
showed slight synergism. The different effect compared to the SiO2 supported
AuPd system was explained by the O, activating ability of the metal/TiO;

perimeter.
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