OTKA nyilvantartasi szam: T043057 ZAROJELENTES
A KUTATAS EREDMENYEI

l. Altalanos megjegyzések a munkatervben vallalt kutatasi program teljesitésérsl és

a szerzédésben vallaltaktol vald eltérésekrdl

Kutatocsoportunkban az elmdlt 5-10 soran végzett feluletkémiai és heterogén katalitikus
kutatasok egyik markansan megjelend Uj teriiletéve valt az Un. kétdimenzios katalitikus
modellrendszerek létrehozasa és vizsgalata. Tébb pillanatnyilag is folyo (T-046351) és mar
kordbban lezart (T-029952) tematikus OTKA péalyazatunk is foglalkozik ezzel a téméval,
amelyek szervesen 0Osszefliggé kutatdsi tevékenységet eredményeztek. Munkank jol
0sszhangban van azzal a nemzetkozi trenddel, hogy a heterogen katalizis alapkérdéseit egyre
Osszetettebb modellrendszereken - az ultravakumos (UHV), nagytisztasagu korilményeket
lehet6leg fenntartva - vizsgéalhassuk. A folyamatos metodikai fejlesztéseink (0j mddszerek
beallitdsa, adekvat kisérleti eljarasok kidolgozésa, stb.) révén sikerllt lépést tartanunk a
vilagban folytatott hasonlo kutatasi témakkal. Bar mindig fontos célnak tekintettik a vizsgalt
kémiai folyamatok koherencidjat és a minél nagyobb tudomanyos visszajelzést kivaltd
eredmények elérését, a jelen palyazatban nyert eredmények is arra utalnak, hogy a metodikai
celirany megtartasa ellenére a részeredmények viszonylag széles spektrumot 6lelnek fel. Az
eredeti célkitiizésben meglehetésen hatarozottan jeldltlk meg a kutatdsi téméakat.
Nevezetesen, tervbe vettik a TiO2(110) fellleten hordozott Rh, Pt, Mo nanorészecskék
gazokkal (CH4 és egyéb szénhidrogének, H,, CO,, CO) tdrténd kolcsonhatasanak vizsgalatat
valamint katalitikus (CO,+H,) reakcidokban torténé tesztelését. Annak ellenére, hogy f6
elemeiben megtartottuk a kijel6lt kutatdsi irdnyt, mégis 0sszeségeben nagyobb hangsuly
helyez6dott példaul a tervben nem is szereplé PROX (preferalt CO oxidacié vagy maskent
alacsony hoémérsékleti CO oxidacid) reakcio tanulmanyozasara, ahol a hordozott Au
katalizatorok modellrendszereit vizsgaltuk. Az eltérés okait elemezve, megallapithatjuk, hogy
részvételink mas palyazatokban (NKFP, KNRET) az utobbi két-harom évben jelentésen
befolyasoltak kutatasaink prioritasait.

Raéviden szdlnunk kell a kisérleti eszk6zokben megnyilvanulé hatasokrol, nevezetesen
arrol, hogy négy-6t évvel ezelétt optimistabban tekintettiink a varhat6 eszkdzbeszerzéseinkre,
mint az a valosagban tortént. Az 6t évvel ezel6tt még reélisan megvaldsithatonak tiing

beruhazasok példaul megnyitottak volna az utat - az eredeti kutatasi terviinkben is szerepl6 -



az alagutmikroszkopban végezheté lokalis (nanométer Iéptékii és precizitasu) kémiali
modifikalas elveinek tanulmanyozasa el6tt. Varatlan fejlesztést jelentett viszont egy Uj STM
laboratium létrehozasa, amelybe a mar miik6dé STM berendezésiinket kellett atkoltdztetni. Ez
azonban mintegy féléves lemaradast okozott a programjainkban. Jelentés eredmenynek
tekintjik ugyanakkor, hogy a kutatocsoportunkban mas egyéb forrasbdl (részint OTKA
amelyet a jelen projektben is rendkivil sikeresen tudtunk alkalmani.

Személyi kerdeseket tekintve, a projekt keretében dolgozé mindkét PhD hallgato (Sz6ko
Janos es Kecskés Tamara) idékdzben végzett és viszonylag a projekt elején (2004) elkerultek
a csoportunktdl, ugyanakkor egy Gjabb PhD hallgat6 (Kiss Anna Maria) érkezett hozzank és
dolgozott a kutatasi téman az utébbi harom évben. PhD munkéjanak védesére valdsziniileg
még ebben az évben sor keril. Megemlitjik, hogy sikerilt aktivan tevékenykedé - diploma

dolgozatukat készit6 - hallgatdkat is bevonni a folyo kutatasainkba.

. A projekt keretében elért fontosabb eredmények

TiO,(110) feltleten hordozott fém nanorészecskék morfologiaja

Mar a jelen projektet megel6zé id6szakban is nagy figyelmet forditottunk a TiO,(110)
feluletre fémgozoléssel felvitt ultravékony fémfilmek morfoldgiai jellemzésére pasztazo
alagutmikroszkopiaval (STM). Az akkoriban végzett munka egyik fé6 eredménye az volt, hogy
kimutattuk, hogyan lehet a részecskeszamot (gockepzodeés) és a reszecskék novekedését
tervezett mddon befolyasolni a filmek kialakitasanak kortilményeivel, mint példaul a
parologtatds alatt a felilet hémérsékletének modositdsdval vagy a hordozo feliiletének
elézetes kezelésével (feliileti rekonstrukcio indukalasa, Ar™ ionokkal torténé modositas). A
jelen munka keretében végzett ilyen iranyd kutatasaink ujabb és jelentésebb eredményeit az
alabiakban foglaljuk dssze.

Rh/ TiO,(110)

Ti0O,(110)(1x1) felliletre parologtatott Rh esetében alkalmaztuk elsé alkalommal sikeresen
a LEIS felliletvizsgalati modszert [1]. A méreseket egy olyan UHV késziilékben vegeztilk,
ahol a mintékat alacsony homérsékleteken is tanulmanyozhatjuk. Ez a koriilmény lehetéséget
adott egészen kis stabilitdsi nanokrisztallitok ndvekedési mechanizmusanak tisztazasara.
Megallapitottuk, hogy 160-300 K homérsékleti tartomanyban a kialakuld Rh krisztallitok
mérete igen jelentés mértékben valtozik (valoszinilleg az atomosan diszpergalt formatdl a

néhany szaz atomot tartalmazo 2-3 nm atméréji krisztallitokig), ugyanakkor a 160 K-en



parologtatott és fokozatosan 300 K-re fiitott feluleten a kialakul6 krisztallitok atlagos mérete

kisebb (a fellleti krisztallit-suriiség nagyobb) lesz, mint ha ugyanannyi Rh-t 300 K —en

parologtatunk a feliiletre. Ezt a Kkilonbséget a gocképzodés és ndvekedés Kinetikai

paramétereivel magyaraztuk. A 0-2 MR (monoréteg ekvivalens) tartomanyban a 160 K-en

letrehozott Rh rétegben a diszperzitds kb 2-szer akkoranak mutatkozik, mint a 300 K-en

kialakitott vékonyrétegben. Sikerilt egyértelmtien bizonyitani LEIS mddszerrel a kordbban

STM mérésekbol csak feltételezett dekordlodast a hordozo egy redukaltabb forméjaval

(,encapsulation”, ,,decoration”) abban az esetben, ha a szochiometrikus TiO»(110) fellletre
kb. 1 ML Rh-t parologtattunk 300 K-en és felftitottik 800-900 K-re [1]. Kiderult, hogy ez a
jelenség erésen fligg a szemcsemeérettdl, nagyobb szemcse kevésbhé dekoralddik.

PY/TiO»(110)
1.0
15 "| A
-J‘
1.0 0 _||
S
.0.5—!I
E] © ]
< 05 - H
" c
g § 1
° =
§.0 éolw
o = 0 1 2 3 4 5
= i Z/nm
5 o
@
£ N
S 1.0
215 '§ ] B
g =
1.0 = i
S 05
C .-
05 ]
0 0 — e
0 1 3 4 5
Zinm

S
C .
XA&
TiO,

1. dbra

A magassag pontok eloszlasa az 50 x 50 nm? nagysagu
képeken amelyek a Pt krisztallitokkal boritott TiO,(110)
felilleten késziiltek az Ar" bombazas elstt és utan. A
megjelend részecskék relativ dssztérfogatat a bombazas elstt
és utdn az oszlop diagram mutatja. A feldurvulas
mechanizmusat az abra als6 részében talalhatdé rajz
illusztrélia.

Régota jol ismert, hogy az un.
dekoralddasi  jelensegeket (amikor a
hordoz6 egy-két atomi rétegével
boritodik a femrészecske) ez az anyagi
rendszer szignifikansan mutatja. Sokan
nevezik az ilyen anyagokat SMSI
(strong metal suppot interaction)
katalizatoroknak, ami azonban Kissé
megtéveszté elnevezes, mivel masok a
SMSI jelenségen kizarolag a speciélis
elektromos kolcsonhatést értik.
Kisérletileg bizonyitottuk, hogy a
dekorélodas kivalthato a Pt-
krisztallitokkal  boritott ~ TiO,(110)
felileten magashémersékleten (1100
K) végzett Ar* bombaézassal (1.5 keV),
amelynek soran a Pt részecskék mellett
kraterek kepzédnek (1. abra) [2]. A
hémérseklet és az ionporlasztasi
paraméterek  alkalmas  megvélasz-
tasaval a keletkezett mélyedések

szdamat a hordozott  krisztallitok



szamaval egyutt lehet modositani, ami lehetoséget teremt specialis feluleti nanoszerkezetek
kialakitésara.

Au/TiO,(110)

A nanorészecskék forméajaban oxid fellleteken diszpergalt Au rendkival elényds
katalitikus tulajdonsadgokat mutat, szemben a lényegében inert tombi fazisa arannyal. A
projekt keretében részletesen vizsgaltuk a sztdchiometrikus TiO,(110)-(1x1) feluleten az Au
ultravékony rétegek kialakulasat az Au boritottsag és a hokezelés fliggvényében [3].
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2. abra Alagutaram spektrumok (STS) (A) a 320 K-

en parologtatassal kialakulé kb 3.5 nm
atmérdjii nanorészecskén, (B) a fellilet 1100
K-en végzett hdkezelése utan kialakuld
részecskén, (C) a részecskéktsl mentes
tertleten.

STM felvételek (50 nm x 50 nm? a (A) tiszta
TiO2(110) feliletrsl, (B) 0.46 MR Au-val 320 K-en
tortént exponalas utan ill. kiilénbdzé hémérsékle
teken végzett 2 perces hdkezelések utan: (C) 500 K,
(D) 700 K. (E) 900 K. (F) 1100 K.

Megéllapitottuk, hogy az aranyat szobahémérsékleten pérologtatva, 4-5 nm atméréji
szemcsék alakulnak ki, amennyiben a boritottsdg 1-3 MR tartomanyban valtozik. Az arannyal
boritott felllet hokezelésének hatasara 500-900 K tartomanyban az Au fokozatosan
szinterel6dik s ezzel parhuzamosan az Au egy része el is tavozik a feluletrél (deszorpcid). 900
K felett a szinterel6dés jelentésen felgyorsul, s 1000-1100 K-en az Au-részecsék kdzvetlenil
parologni kezdenek, ami a méreteik fokozatos csokkenéséhez vezet, mig végil (10-30 perc
hokezelés utdn) a TiO»(110) felllet teljesen megtisztul (2. &bra). Az alagUtdram



spektroszkopiai mérésekkel - amelyekkel a részecskek elektromos tulajdonsagait tesztelhetjik
- megallapitottuk, hogy mind a szobahémeérsékleten végzett parologtatas utan, mind a 1100 K-
en végzett hokezelés utdn az arany részecskek nagy allapotsiiriiséget mutatnak a Fermi szint
koral, vagyis fémes allapotban vannak (3. abra). Megjegyezzik, hogy LEIS mérésekkel is

igazoltuk, hogy az Au részecskék nem dekoralddnak a hordozo oxid anyagaval.

320 K 500 K 700 K

4. dbra

(A)Tiszta és (B) Ar ionokkal elgzetesen bombazott TiO,(110) feluletre parologtatott kb 0.40 MR Aui ill. ezen
feluletek 2 perces hokezelésének hatasa 500 K és 700 K-en. Az STM képek nagységa: 20 x 20 nm?.

Mar korabban is voltak kisérleti bizonyitékok arra vonatkozolag, hogy az Au részecskék
(de més fémekre is igaz) novekedését a fellilet oxidacios allapota befolyasolja (pl a feluleti
rekonstrukcio vagy a fellleti oxigén csokkenése). A jelen projekt keretében szisztematikus
mérésekkel igazoltuk, hogy az Ar® bombaézassal keltett oxigén-hibahelyek lényegesen
megvaltoztatjak az Au részecskék méreteloszlasat [3]. A 4. abran a tiszta ill. az Ar” ionokkal
bombéazott (10.5 keV, 7.5x10™ Ar* cm™ ) TiO,(110) feliiletre felvitt 0.40 MR Au hatésara
kialakuld helyzetet lathatjuk ill. ezen feluletek 500 K és 700 K-en torténé hokezelések
eredmeényét. A képek Osszehasonlitasa alapjan nyilvanvald, hogy a tiszta fellleten kevesebb
és nagyobb atmérojii részecske talalhaté szobahémérséklet kdzelében, és ez a kiilénbség 700

K-ig megmarad a felulet nanoszerkezetében. Katalitikus vonatkozasa ennek az eredménynek



az, hogy az oxidok felileti hibahelyeinek novelése jelentésen stabilizalhatja a hordozott Au
részecskéket.

K/TiO,(110) A fentiekben olyan fém-adszorbedtumok viselkedését mutattuk be,
amelyek viszonylag gyengén Iépnek kdlcsonhatasba a TiO,(110) feliilettel (mas széval nem
nedvesitik a felliletet), ennek kovetkeztében mar kis boritottsdgoknal harom dimenziés (3D)
ndvekedést mutatnak. A tovabbiakban tovabbi két olyan fémmel foglalkozunk (K, Mo),
amelyek éppen ellenkezéleg, erésen kotodnek a felulethez és kvazi kétdimenzids novekedést
vizsgalatara ismét csak a gyakorlati jelent6séggel bird Au-katalizatorokkal kapcsolatosan
kerlt sor, ugyanis feltételeztik, hogy a jol nedvesito fémek preadszorpcioja (fellleti
modositd anyagként torténé alkalmazasa) jelent6sen befolyadsolhatja a Au klaszterek
kialakulasat, azaz a felulet arannyal torténé nedvesithetéségét (lasd késoébb: Il. Kétfémes
rendszerek vizsgalata). Amint az varhaté volt, a K-adszorpcié jelentésen feldurvitja a
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5. dbra

Harom kilonbdzé méretii STM felvétel az (A) tiszta, (B) 320 K —en kb 0.35 MR kaliummal
horitott és ezt kdvetsen (C) 900 K —en UHV-ban hdkezelt TiO-(110) feliiletrdsl.

sztochiometrikus TiO»(110) feliletet, amely a magasabb hémersékleteken (500 K-1100 K)
végzett hékezelések hatasara specidlis rekonstrukcids folyamatokat indit el (5. abra). Két
jellemzé alapjelenséget figyeltink meg: (1) a fellletet UHV-ben 900 K-re fiitve nagyon



jellemz6 20-30 nm atmérojii és atomi mélyedések keletkeznek a nagy meretii teraszokon; (2)
az elébbi folyamattal parhuzamosan a teljes felulet (1x1)->(1x2) rekonstrukcids
fazisatalakuldson megy keresztil [3]. Ezek a jelenségek 0.3-0.4 MR kéalium boritottsagnal
mutatkoznak a legteljesebben (5. C abra). A teraszokon megjelené mélyedések, valamint az a
tény, hogy mindenitt Ti,O3 szochiometridju fellleti 0Osszetétel taldlhatd (az 1x2
rekonstrukcionak megfeleléen), azt sugallja, hogy a kaliummal és az oxigénnel egydtt Ti is
deszorbedlddik a feluletrol. Az irodalom alapjan feltételeztilk, hogy K,TiO; forméjaban
tdvozd termék hatasara lényegében fellleti maratast végeztink. A  kilénbdzo
homérsékleteken tortént hokezelések utan felvett STM képek alapjan megallapitottuk, hogy a
feltételezett K,TiO3 forma mér 700-800 K korll deszorbealddik. Ugyanakkor egy maésik
lehetéség is felmeriilt, nevezetesen, hogy a tdmbbdl a feltletre diffundalé Ti ionok képeznek
az oxigénnel Uj réteget, amely azonban csak részleges (tehat lyukacsos) monoréteget kepez. A
két lehet6seg kozott jabb mérések donthetnek. Ennek érdekében tervezziik a jelenség tovabbi
vizsgalatat a K-boritottsag fliggvényében.

Mo/TiO,(110)

Részletesen vizsgaltuk a parologtatott Mo kdlcsonhatasat a TiO,(110) fellilettel, tekintettel
arra, hogy bar fotoelektron-spektroszkopiai mérésekkel mar tébben jellemezték ezt az anyagi
rendszert, de a nanoszerkezet STM-mel végzett analizisét els6ként publikaltuk [4]. Munkéank
sorén elészor a molibdén pérologtatas kezdeti szakaszaban, nehany szazalék monoréteg

6. abra

0.2 MR Mo 300 K-en végzett parologtatasa utan kialakulo krisztallitok elhelyezkedése a TiO,(110) feliilet
killénbdzs jellegzetes helyein: (A) sorban rendezéds 3D Mo krisztallitok a hordozo feliilet 1D hibahelyeinek
megfelelden; (B) a hordoz6é [001] iranyd atomi lépcswdi nem jelentenek aktiv centrumot a 3D krisztallitok
kialakulasaban; (C) a redukaltabb (1x2) fellileti fazison nagyobb részcskék talalhatok, mint az (1x1) fazison. A
képek nagysaga mind harom esetben 20 nm x 20 nm.

boritottsag esetén probaltuk megkeresni a Mo atomok megkdtodésének legkedvezébb felileti
helyeit. Kimutattuk, hogy az oxigénben gazdag helyek atomosan képesek megkdtni a Mo-t, s
az els6 nagyobb (3D) krisztallitok a fellilet redukalt helyein alakulnak ki. Mivel ezen



hibahelyek 1D vonulatokat (DS, BS) képeznek a tiszta, kozel sztéchiometrikus oxidfellleten,

7. dbra

A szobahdmérsékleten, kiilonbdzé mértékben Mo-nel deponalt TiO,(110) feliilet hokezelésének hatasa
a feliilet morfoldgiajéra, 50 x 50 nm? STM képek alapjan.

ezért a megjelené 3D Mo krisztallitok is 1D sorokban rendezédve jelennek meg (6. abra). A
korabbi XPS vizsgalatok az mutattak, hogy 1 MR boritottsagig a Mo nagy része oxidalt
allapotba keriil, mikdzben aktivalja a Ti** &llapotok megjelenését, vagyis a TiO,(110) feliilet
redukalodasat.



Részletesen vizsgaltuk a szobahémérsékleten kulonb6zé mértekben (0.09 MR, 1.2 MR,

1/ nA = = 3.6 MR) Mo-nel boritott fellletek
/}i) KE

hokezelésének  hatasara  kialakulé

nanoszerkezetet (7. abra). Lathatd,

hogy 900 K hémérsékletig alig valtozik
a morfoléga, csupan a 3.7 MR kezdeti
boritottsdg esetén figyelhet6 meg a
részecskek Kitertilése” a felllet jobb
nedvesitése kovetkeztében (feltételez-
hetéen a krisztallitok periméterének
oxidalasa révén). Viszont 900 K felett
jelentés valtozasok torténnek: kis
boritottsdgok esetén a krisztallitok
teljesen eltiintek a fellletrol, nagyobb
boritottsag esetén is jelentésen csokken
a fellleti krisztallitok szama, csupan
néhany nagy néretii tetragonalis
krisztallit marad. A XPS mérések
szerint a fellleten maraddé Mo nagy

U/V része inkabb fémes allapotban van, s a
-2 0 +2 tavoz0 Mo  valdszinileg MoOs;
8. abra

formdjaban szublimdl a fellletrél. STS

Az Mo/TiO,(110)-(1x1 feliilet hokezelésével kialakuld mérések viszont azt mutatjak, hogy
nanokrisztallitokon felvett alagitaram (STS) spektrumok. ’

még a nagyobb krisztallitok fellilete is
oxidalt allapotban van (8. abra). A krisztallitok fellletének oxidos jellegét az is
eredményezheti, hogy a hordozd redukdlt fazisa dekorélja ezeket a nanoobjektumokat.
Hasonlé dekorécids jelenség hordozott nemesfémek (Pt) esetében kdnnyen megfigyelheté [5].

TiO,(110) feltileten hordozott kétfémes rendszerek vizsgalata

A fellileti adalékok alkalmazéasa és hatdsmechanizmusanak felderitése mar hosszu id6k ota
a heterogén katalitikus kutatasok egyik kiemelt teriilete. Maig nem tisztazott azonban, hogy
atomi Iéptékben, hogyan is fejtik ki ezek az anyagok a hatasukat. Nyilvanvaloan kétédhetnek
az aktiv katalizatorfém nanoszemcséihez, de elhelyezkedhetnek a hordoz6 oxidokon is. Az

elébbi esetben maganak a fémnek az elektronszerkezetét befolyasolhatjék, s elhelyezkedésiik



szerint kotédhetnek a fémszemcse fellletéhez, vagy az oxiddal hataros pereméhez, de
otvozoédhetnek is azokkal. A hordozon koétédve viszont hatdst gyakorolhatnak a kialakuld
oxidhordozd az un. redukalhatd oxidok csoportjaba tartozik, s mint ilyen, még tiszta
allapotaban is konnyen alakulnak ki oxigénhianyos helyek mind a tombjében, mind a
felletén. Ezek a redukalt centrumok elektron donor helyekként miikddhetnek és a fém-
adatomok ill. fém-nanoszemcsék kotését megvéaltoztatva erésen novelhetik a fém
diszperzitasat, csokkenthetik az atlagos szemcseméretet. Masként fogalmazva, a
sztochiometrikus oxidfeluleten gyengén kot6do, (nem nedvesits) femek (mint pl. az arany) az
ilyen hibahelyekkel dekoralt oxidfellleteket jol nedvesithetik. Az ilyen centrumok
létrehozasat — mint azt fentebb lattuk — Ar*ion bombézassal, de a feluiletére juttatott K ill. Mo

320 K 500 K /700 K

i

9. dbra

A TiO2(110) feluletre elézetesen felparologtatott kalium - (A) 0 MR; (B) 0.08 MR; (C)0.62 MR — hatésa az
utélagosan felvitt Au stabilitasara STM mérések alapjan. A képek mérete: 20 x 20 nm*. A hokezelés minden
esetben az adott hdmérsékleten 2 perc.

ill egyéb, a feluleti oxigéennel reakcidoba lép6 anyagok is elésegitik. Kisérleteinkben az



kivantuk igazolni, hogy a feluleti K jelentésen befolyasolja az utolag a fellletre juttatott Au

=77

diffuzios folyamatokat megvaltoztatva magasabb hémérsékleteken is.

Au péarologtatasa K-mal dotalt TiO,(110) feltletre

(A) tiszta (0x=0), valamint kdliummal boritott (B) 6x=0.08 és (C) 6x=0.62) TiO,(110)
fellletekre ugyanannyi aranyat (0.15 MR) parologtattunk szobahémlérséklet kdzelében, majd
a fellleteket 500 K-en illetve 700 K—en UHV-ben hékezeltik 2 percig. Az egyes 1épések utan
felvett jellemz3 20 x 20 nm? nagysagl STM képeket a 9. abran mutatjuk be. A kétfémes
rétegek létrenozasa utdn detektalt morfologia alapjan azt allapithatjuk meg, hogy a felileti
kalium mennyiségének ndvelése hatdsdra az Au nanorészecskék atméroje csokken illetve
szamos lényegesen kisebb részecske jon létre. A kepek alapjan feltételezhetjik, hogy az
STM-mel alig detektalhaté atomosan diszpergalt Au mennyisége viszonylag nagy, ami azt
eredmeényezi, hogy felfités hatdsdra a megjelené részecskékben akkumulalédott Au
mennyisége (kulondsen K jelenlétében) megnott. Megéllapithatjuk, hogy a fellleti ké&lium
igen jelentés mértékben eldsegiti a hordozott Au agglomeralodasat ebben a viszonylag
alacsony homersékleti tartomanyban, ami valosziniileg azzal magyarazhatd, hogy a K réteg
jelentds feluleti anyagtranszport révén atrendezodik (ezt vizsgaltuk kalon is), megnovelvén a

hordozott Au fellleti diffuzidjat is.

Au péarologtatasa Mo-nel dotalt TiO,(110) feltletre

A TiOy(110) fellleten megkotédé Mo szerkezetét mér szamos esetben vizsgaltak
kalonb6zé elektron és fotoelektron  spektroszkdpiai  modszerekkel, valamint a
laboratdriumunkban pasztazo alagit mikroszlépiaval is [4]. A fellleti oxigénhez valo
affinitasa kovetkeztében ez a fém jol nedvesiti a TiO, fellleteket és jelent6s termikus
stabilitdst mutat az Au-hoz képest. Ez morfoldgiailag féként abban nyilvanul meg, hogy
néhény monoréteg boritottsagban is rendkivil Kkis (1-2 nm) &tlagos szemcseméretet
eredményez. Ezt jol illusztralja a 10. abra, ahol a (A) tiszta, (1x1) rendezettsegii TiO,(110)
feluletre (B) 0.6 MR Mo-t illetve egy masik kisérletben (C) 0.5 MR Au-t (C) parologtattunk.



STM felvételek (50 x 50 nm?): (A) tiszta TiO,(110) feliilet; 320 K-en végzett (B) 0.6 MR Mo illetve (C)
0.5 MR Au péarologtatasa utan; (D) a Mo-nel boritott (B) feltiletre parologtatott 0.5 MR Au esetében.

A 10 . abra D képe vilagosan mutatja, hogy az Mo-nel boritott feliiletre ugyanannyi
aranyat parologtatva mint a tiszta hordozora, Iényesen Kisebb Au részecskéket kapunk. A
Kisérletet gy is elvégeztuk, hogy el6szor Au szemcséket hoztunk létre majd erre
parologtattunk Mo-t (11. abra). Ebben az esetben a LEIS mddszerrel kapott eredmények is

nagyon fontos informéaciét adnak. Nevezetesen, jollehet, hogy az STM képek szerint az
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11. abra

LEIS és STM mérési eredmények a 0.6 MR arannyal boritott TiO2(110)-(1x1) fellilet
szobahdmérsékleten végzett Mo-val torténd exponalasarol.

eredeti 4-5 nm nagysagu Au nanorészecskék mérete lecsokken a molibdén ravitele utan, de az
Au nyilvanvaléan nem tanik el a fellletrél, hiszen a LEIS egyértelmiien a fellleti Au
mennyiségének novekedését jelzi. A két mddszerrel kapott eredményeket Ugy értelmeztik,
hogy a becsapodd termikus Mo atomok képesek az Au szemcsékhez gyengén kotédoé Au
atomokat leszakitani a részecskékrol és az Mo atomokkal egyutt a hordozo fellletére

diffundalni. Mindez azt eredményezi, hogy az Au diszperzitasa jelentésen megno.



CO alacsony hémlerseklet:i oxidacidja Au/TiO,(110) katalizatorokon

Az utobbi években a CO alacsony hémérsékleteken (kozel szobahémérsékleten vagy az
alatt) tortén6 — a hidrogénnel szemben preferalt — oxifdacidjanak (PROX reakcid) vizsgalata
az egyik legjelentésebb kutatasi téma, amely elsésorban az (izemanyagcellak hatékony
mikodése szempontjabdl igen nagy gyakorlati jelentésegi folyamat. A titdn-dioxid hordozoés
arany Kkatalizatorok az egyik leghatékonyabb anyagi rendszer, amellyel méar szdmos
tanulméany foglalkozott. A figyelem egy jelentés része a részecskeméret szerepének
tisztazadsara iranyul. Ebben a kérdésben az STM mddszer alkalmazasa kiulénosen elényos
lehet, féleg, ha in situ” modon a reakcio vegrehajtasa is lehetséges ugyanabban a vizsgélati
rendszerben, s nem kell levegére kivenni a mintat. Az el6z6 évek fejlesztéseiben ezt kiemelt
celként tekintettik és sikerllt egy ilyen berendezés létrehozni. Pillanatnyilag katalitikus
nyomasviszonyok (max 20 mbar) mellett egy Kkapillaris-gdzmintavevé rendszerrel
Osszakapcsolt tomegspektrométerrel tesztelni tudjuk a kétdimenziés modellrendszereinket. A
PROX reakcioval kapcsolatosan a 12. dbran mutatunk be egy ilyen mérési eredményt. Az (A)
és (B) képeken a tiszta és az Ar* ionokkal bombézott TiO,(110) feliilet 50 x 50 nm? nagyséagu
jellemzé terlilete lathato. Ezekre a fellletekre 2.2 MR illetve 1 MR aranyat parologtattunk
szobahomérsékleten. A korabbi eredmeényeinkkel 6sszhangban az ionokkal kezelt felllet
esetében az arany részecskék atlagos atmérdje nyilvanvaléan kisebb (kb. 2 nm), mint a
rendezett felileten (4-5 nm). Ezt kdvetéen 500 K, 450 K, 400 K homérsékleteken 1 oOras
idStartamokkal PROX reakcidkat hajtottunk végre, amelynek soran a reakciétérbe 5x107
mbar O.-t ill. CO-t, valamint 9x10™ mbar H,-t vezettiink. Témegspektrométerrel érzékeltiik a
kb 3 | térfogatu reakcio térben a CO, felhalmozodasat, mikdzben a kapillarison keresztili
kidramlas nem szdmottevéen (kb. egytizedével) csokkentette a nyomaést. A keletkezett CO,
mennyisege valamint a részecskék fellilete alapjan ki tudtuk szdmolni az aktivitast (12. abra
G). Az abra vildgosan mutatja, hogy az argonionokkal kezelt feluleten bar kisebb a
szemcseméret (mindkét fellleten a fellileti Au atomok koncentracidja kb ugyanannyi volt) a
katalizator aktivitasa lecsokkent kozel egy nagysagrenddel, mikézben az aktivalasi energia

nem valtozott Iényegesen. A C és F STM felvételeken a reakciok utani helyzetet mutatjuk be.



Egyértelmtien latszik, hogy az Au szemcsék mérete mindkét esetben megnétt a reakcidk

soran, de Ar" ionokkal kezelt feluleteken még mindig kisebb, a tiszta TiO, fellleten
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12. dbra
A tiszta és az eldzetesen bombéazott TiO,(110) felliletek STM felvételei az (A, D) arny parologtatasa
eldtt, és 2.2 MR illetce 1 MR arany parologtatasa utan.STM képek (C, F) a PROX reakciokat
kovetden. A CO, képzddés sebessége egy fellileti Au centrumra vonatkoztatva (TON) a reciprok
hémérséklet fuggvényében.

kiindulaskor.
E téma kutatasa a jelen projekt befejezésével nem szakadt meg. Pillanatnyilag Mo és K-

adalékok szerkezetmddositd hatését, és a rekcidra kifejtett hatasat tanulmamyozzuk.
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