BESZAMOLO

A munkatervnek megfeleléen az eddig hasznalt komplex fellletvizsgald berendezést
(XPS, AES, TDS) kiegészitettik ionszorasos spektroszkopia (LEIS) lehetoséggel. A tervnek
megfeleléen a berendezést egy specialis manipulator beszerzésével sz6gfliggé spektroszkopiali
mérések elvégzésére tettlik alkalmassa. Ezen technikai megoldasokon talmenden vizsgéltuk a
molibdén-karbid kialakuldsat, feluleti szerkezetét es reakciojat oxigénnel. Kisérleteket
végeztink és végzink az ultravékony Mo réteggel boritott TiO, egykristaly feluleten AES és
STM segitségével. Tanulmanyoztuk a feluleti Mo gazokkal torténé kdlcsOnhatasat,
megéllapitottuk, hogy jelentés morfoldgiai valtozasok Kisérik a reakciot, 900 K felett Mo,C
nanokrisztallitok alakulnak Kki.

A molibdén-karbid kialakulasanak, szerkezetének vizsgalatanak az ad aktualitast,
hogy a korabbi jelenleg is folyd kutatasok, laboratoriumunkban és nehany nagytekintélyi
nemzetkdzi kutatdintézetben azzal az Ujdonsaggal szolgaltak, hogy a kilénb6zé hordozora
felvitt molibdén karbid képes helyettesiteni a nemesfém tartalmi katalizatorokat. Kimutattak,
etilén aktivaldsa és aromatizacidja. Az elébbi munkaban hatadsosnak talalt katalizatorok
aktivnak bizonyultak a metanol aromatizaciojaban is. Fétermékként benzolt, xilolt, toluolt és
C9 aromas vegylleteket azonositottak. Az aromatizacio ebben az esetben is etilénen keresztill
megy végbe, de ezt megel6z6en a katalizatoron lejatszodik a C-C kotés képzodése. a hidrogen
eloallitasat vizsgaltak Mo,C alapl katalizatorokon. Laboratériumunkban mas palyazati
tamogatasbdl megallapitottak, hogy ha a ZSM-5 hordozd helyett szén nanocsévet, vagy Norit
szenet alkalmaznak, akkor dramaian megvaltozik az alkoholok bomlasa: aromas vegylletek
képzodése helyett a hidrogénné térténé bomlas kertl el6térbe.

A TiO,(110) fellleten kialakitott ultravékony Mo-film tulajdonsagait STM, valamint
AES segitségével vizsgaltuk. A TiO,-feluletre szobahémérsékleten ravitt Mo 1-2 nm méreti,
kétdimenzios nanoklasztereket képez. A felllet legkiilsé rétegében bekovetkezo valtozasokat
alacsony energidju ionszérasos spektroszkopiaval (LEIS), a felilet mélyebb rétegeiben
lejatszodo torténeseket pedig Auger elektron spektroszkdpiaval (AES) és szogfliggé rontgen
fotoelektron spektroszkopiaval (ARXPS) kovettik. A Mo,C-réteget a Mo(100) feltleten C,H,4
magas hémérsékleti bomlaséval allitottuk el6. XPS merések szerint a szén eloszlasa homogén
és a Mo,C sztdchiometria szerinti mennyiségii. LEIS adatok szerint a kemiszorbedlt oxigén
egy része a C és a Mo helyeken kotodik, masik része valdsziniileg a C altal el nem foglalt

atomkozi térben (hollow site) kotodik.



A hangyasav adszorpciojat és a képzodott fellleti formak tovabbi reakcidit TiO,(110)
egykristaly feltleten, valamint TiO,-hordozés nemesfém (Rh, Pt, Au) reflexids abszorcios
infravoros spektroszkdpiaval (RAIRS), valamint transzmisszids Fourier-transzform infravords
spektroszkopiaval (FTIR) és tomegspektroszkopiaval vizsgaltuk. Mindezen vizsgalatoknak az
volt a célja, hogy ezen technikékkal részletesebb felvildgositast nyerjink a szénhidrogének
oxidacidjaban kulcsszerepet jatszd formiat stabilitasarol és kotésviszonyairdl. Molekularisan
adszorbealt HCOOH eés a disszocidcidjabdl szarmazé formiat feluleti formak mellett
adszorbealt formaldehid képzodését is észleltik, ami az irodalomban Ujdonsagnak szamit. Ezt
a megfigyelésiinket késébbiekben mas kutatok is megerdsitették. Tdmegspektrométerrel
gazfazist formaldehidet is kimutattunk. A formaldehid és a szén-monoxid képzédése
komplementer jellegiinek bizonyult, amibél arra kdvetkeztettiink, hogy a CO elsésorban a
formaldehid bomlasabol keletkezik a HCOOH Katalitikus bomlasa soran. A formaldehid
felUleti reakcidinak tanulményozasa megerésitette ezt a feltételezést. A HCOOH Katalitikus
bomlasara egy Uj reakcid utat javasoltunk, ami a HCOOH deoxigénezését a hordoz6 oxigén
hibahelyein és/vagy a fémhelyeken, valamint az igy képzodott formaldehid H,-re és CO-ra
torténé bomlasat foglalja magaba. Jelen OTKA-palyazatban résztvevoként tevékenykedé
Kecskés Tamara az e téméban irt dolgozata alapjan 2005-ben PhD-fokozatot szerzett.

Az acetaldehid adszorpcidjat és fellleti reakcioit tiszta oxidokon, valamint TiO2-
hordozos és Al,O3-hordozos nemesféem (Rh, Pt, Au) katalizatorokon 300-673 K homerséklet-
tartomanyban FTIR tanulmanyoztuk. Az acetaldehid kétféleképpen koétédik molekularisan a
katalizatorok feluletén. Mindkét molekulérisan adszorbeélt forma részben Aatalakul
krotonaldehiddé (CH3CH = CHCHO) felileti b-aldolizacié révén. Magas hémérsékleten az
adszorbealt acetaldehid és krotonaldehid kozotti reakcio benzol képzédését eredmenyezi.
szennyezoként eléforduld CO jelentés befolyast gyakorol. Ezért a hidrogén jelenlétében
végzett CO oxidacid6 (PROX) nagy jelent6séggel bir. Az arany alacsony homérsékleten
kifejtett hatdsat a CO oxidacioban hidrogén jelenléteben és tavollétében (PROX reakcio)
részletesen tanulmanyoztuk porézusos TiO, hordozén FTIR és tdmegspektrométer egyittes
alkalmazasaval. Megallapitottuk, hogy az éleken es a sarkokon adszorbealt CO jatszik aktiv
szerepet az oxidacioban. Noha a hidrogén aktivalddik az aranyon, jelenléte lecsokkenti a CO
oxidaciojat.

Azért, hogy az arany nanorészecskék nagy diszperzitasat megorizzik, vagy

megndveljuk TiO, fellileten, kétfémes rendszerek vizsgalatat kezdtik el. Elsoként az arany



mellé Rh nanorendszer természetét vizsgaltuk, melyet XPS-el, FTIR technikaval és CO
adszorpcidval vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy az arany részecskemérete rodium
jelenlétében nem valtozik, ugyanakkor a rodium agglomerizacioja kismértékben megtortenik.

A kutatasi programunk kialakitasanal azt a feladatot is megjel6ltiik, mely a C-N kotést
tartalmazé molekuldk fellletkémiai viselkedésével foglalkozik. Tudvalévé, hogy a
kornyezetet szennyezé NO eés CO molekuldk a kornyezetre kéros gézok f6 Osszetevoi.
Katalitikus eltdvolitasuk soran atmenetileg izocianat és ennek tovabbi reakcioi soran cianidok
is képzodnek, melyek szintén veszélyesek a kornyezetre. Celul tiiztik ki az acetonitril feltleti
stabilitasanak és reakcioképességenek vizsgalatat ebbdl a célbdl. Elsékent a TiO, hordozéra
felvitt arany katalizator szerepét, aktivitasat tanulmanyoztuk FTIR és ezzel dsszekapcsolt
tomegspektrométerrel. A hordoz6 Lewis centrumaihoz kotédik, masrészt linearisan
kapcsolodik az arany centrumokon a nitrogen atomon keresztil. Disszociaciot figyeltiink meg
az arany reszecskéken. A disszociaciobdl szarmazd CN csoport oxigén jelenléteben
izocianattd alakul. Rh Kkatalizatort alkalmazva hasonlé eredményekre jutottunk, azzal a
kalénbseggel, hogy a CN csoport tovabb disszocialt, a keletkezé nitrogén hidrogénezodik és
ammaoniat eredményez.

Koztudott a korabbi Kiterjedt vizsgalatokbdl, hogy a belséégésii motorok egészségre és
altalaban kornyezetre karos nitrogén-monoxidot és szén-monoxidot bocsatanak tébbek kozott.
Kézenfekvd, hogy e két karos termék eltavolitasanak legegyszeriibb modja ezek egymassal
torténd katalitikus elreagaltatasa. Erre a célra hordozora felvitt nagydiszperzitasu fémeket,
foleg nemesfémeket alkalmaznak katalizatorként. Részletes infravordos és egyéb
spektroszkopiai médszerekkel bebizonyitottdk, hogy a reakcio f6 koztiterméke vagy fellleti
mellékterméke az adszorbealt izociandt, NCO-csoport, mely az oxidhordozon stabilizalodik,
de atmenetileg a fémen kepzaodik.

A fellleti izocianat kémiajanak megismerése céljabdl reszletes reflexios abszorcids
infravords (RAIRS) vizsgélatokat végeztiink Pd(100) feluleten. Egyezésben korabbi mas fém-
egykristaly fellleten végzett IR és elektron spektroszkdpiai mérési eredményekkel az
izocianat ezen a fellleten is instabil, 300 K felett elbomlik nitrogénre és CO-ra. Ellentétben
amerikai kutatokkal, nem talaltuk az fellleti komplex megndvekedett stabilitasat sem
hidrogénre, sem nagy CO eés NO nyomast alkalmazva. Kézel 100 K-el torténé stabilitas
novekedést észleltlink preadszorbealt oxigén hatasara. Ebbol a témakorbél az OTKA
palyazatban részvevé Németh Rébert munkatarsunk késziti PhD munkajat.

A felsorolt kulonbdzo eredményekbdl 22 nemzetk6zi dolgozat sziletett és tébb

konferencia el6adast tartottunk itthon és kilfoldon.






