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Feliiletkémiai
a Szegedi Tudomdnyegyetemen

A nanométerestdl az atomi szint( feliiletanalizisig

Szegedi Tudomdnyegyetemen a jelenleg is folyd feliilettu-

domdnyi és feliiletkémiai indittatdsu kutatdsok gyokerei az
1960-as évekre nytlnak vissza. Szabd Zoltdn akadémikus a Szer-
vetlen és Analitikai Kémiai Tanszék kimagasléan széles ldtékord
professzora (1907-1995) a Tanszék kutatdsi profiljdt tovdbb ki-
vanta bdviteni a heterogén katalizis irdnyéba. Ezzel a feladattal
Solymosi Frigyest bizta meg, és az ez irdnyu kutatdsok el§szor a
Tanszéken miikodé MTA Kutatécsoportban kezdGdtek. Figye-
lembe véve az akkoriban rendelkezésre dllé6 hazai miszerpark
alacsony szintjét, a témakivélasztds és a taldlékonysdg nagy sze-
repet jdtszott a sikerben. Mindezek ellenére nemzetkozileg is je-
lentds eredmények sziilettek a szildrd anyagok szerkezetvizsgd-
lata teriiletén [1]. A mérések f6ként a félvezet§ oxidok hibahely-
szerkezetének felderitésére irdnyultak, tanulmdnyoztdk a félve-
zetd oxidok, ezen beliil f6ként a titdn-dioxid hordozé félvezets
sajdtsdgainak hatdsdt a fémek katalitikus szerepére. ElGtérbe ke-
riiltek a szildrd fézisban lejédtsz6dé spinellképz§dési reakeidk és
a katalizdtormddositok hatdsdnak tanulményozdsa a katalitikus
reakcidkban. Sikeriilt bizonyos szinten a heterogén katalitikus re-
akciok tdrgyaldsat az akkor kibontakozé elektronelmélet alapjdn
tdrgyalni [2]. Erre a periédusra esik a szildrd rakéta-hajtéanya-
gok bomldsdnak katalitikus vizsgdlata, beleértve a kiilonbszd klo-
rit-, klordtvegyiileteket és f6ként az ammdénium-perklordtot [3].
A felsorolt kutatdsi programokban tobbek kozott Batta Istvdn,
Jaky Kdroly, Gera Lajos, Bansdgi Tamds, Borcsok Séndor, Sods Ist-
vén, Bozsé Ferenc és Raské Jdnos vett részt. A katalitikus reak-
cidkat elsGsorban nyomdsvéltozds alapjan kovették, a reaktdnsok
és a katalizdtor kozotti kolcsonhatds jellemzésére termoanalitikai
mddszert haszndltak és vezetGképességi méréseket végeztek.
Emellett Borcsok Sdndor kiépitett egy megbizhaté és pontos, faj-
lagos feliilet meghatdrozdsra alkalmas BET-késziiléket, valamint
egy mikrogravimétert, amellyel az adszorpcidval jaré stlyvélto-
zés volt kovethetd. Sikertiilt olyan egyszert reakcidkat, mint pél-
ddul a hangyasav bomldsa, akkori szinten sikeresen lefrni és
olyan katalizdtort kifejleszteni, mely hatdsos volt a szénhidrogé-
nek oxiddcidjéban és az NO katalitikus redukcidjdban [4,5].

A Kutatdcsoport abban az idében f6ként az NO + CO reakcié
mechanizmusédnak feltdrdsdban ért el nemzetkozileg is szdmon
tartott eredményeket. Sikertilt kimutatni, hogy a reakcié sordn az
aktiv fémen kialakulé izociandtkomplex dtvdndorol a hordozéra
[6]. Ez a koztitermék felel§s a kipufogégdzokban megjelend am-
monidért, ugyanis vizzel reagdlva ammonidt képez. Ebbe a mun-
kéban Solymosi professzor vezetésével tobbek kozott Raské Jd-
nos, Kiss Janos, Sdrkdny Jdnos, Bansdgi Tamds és Volgyesi Lészl6
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vett részt. A kutatdsokba 8-10 hallgaté kapcsolddott be és készi-
tette el egyetemi doktori disszertdcidjat. A 70-es évek kozepétd]
a metdn és néhdny szénhidrogén, valamint a szén-dioxid dtala-
kitdsi reakcidi is a fékuszba keriiltek, melyben kezdetben Erdé-
helyi Andrds és Tombdcz Imre véllalt aktiv részt. Az MTA tdmo-
gatott kutatégdrda 1970-t6l Reakcidkinetikai Kutatcsoport né-
ven a Fizikai Kémia Tanszék keretében folytatta a kutatdsokat.
Abban az id6ben a Tanszék és a Kutatécsoport vezet§je Mérta
Ferenc akadémikus volt. Ebben a peridédusban a gdztermékek ko-
vetésére a gdzkromatografia és egy tomegspektrométer is a ren-
delkezésre dllt, valamint az infravords spektroszképok szdma is
gyarapodott. Ezen kutatdsok sikerére alapozva vdlt lehetvé,
hogy az 1970-es évek elejére egy nemzetkozileg elismert kutatd-
csoport formdlédjék, ily médon mind a miiszerezettség terén el-
ért fejlesztések, mind a humédn erdforrdsok bgvitése dltal lehe-
tévé vélt, hogy a kataliziskutatdsok mellett a szildrdtest-feliiletek
kozel atomi 1éptéki jellemzésére, elGre tervezett mddositdsdra, az
adszorpciés folyamatok tanulmdnyozdsdra is koncentrdlni lehes-
sen.

Az 1960-as évek végére, a 70-es évek elejére vildgosan kirajzo-
lédott, hogy a szdmitdstechnika, az elektronika, valamint a va-
kuumtechnika hallatlan fejlédése sordn olyan mérémiszerek
sziilettek, melyek alkalmasak a feliiletek néhdny atomi réteg vas-
tagsdgu szeletének jellemzésére és a feliileti reakcidk elemi 1épé-
seinek kovetésére. Gondolunk itt els§sorban a kis energidju elekt-
rondiffrakciéra (LEED), az Auger-elektronspektroszkdpidra (AES)
és nem utolsgsorban a rontgen fotoelektron-spektroszkdpidra
(XPS). A vdkuumtechnika olyan szintet ért el, hogy ebben az id6-
szakban mdr a 10"° mbar nyomdst (ultranagy vdkuumot, UHV)
rutinszerden eld lehetett dllitani. Ez azt jelentette, hogy a folya-
matokat idegen anyagtdl mentesen lehetett vizsgdlni jol megha-
tdrozott geometridval és Gsszetétellel rendelkezd feliileteken, il-
letve modellkatalizdtorokon. Ebbe a nemzetkozileg kirajzoldé
trendbe kapcsolddott be kutatécsoportunk. A hosszu tdvi terve-
zés elsd lépése annak a megallapitdsa volt, hogy milyen irdnyt is
vesz a modern feliilettudomdny, legaldbbis az, amely elsGsorban
a katalizis mélyebb megismerésére fékuszal. Természetesen en-
nek a tervez6munkdnak fontos stratégiai eleme volt egy olyan
nemzetkozi kapcsolatrendszer kialakitdsa is, amelyben vildgszin-
vonalu intézetek vezetd kutatéival lehetett egyiittmiikodést ki-
épiteni. A siker harmadik kulcseleme volt a hazai kornyezet, ha-
zai kooperdcidk feltérképezése elsGsorban akadémiai és egyete-
mi szinten. Tekintettel a feliillettudomdny viszonylag koltséges
eszkozigényére, amit csak lehetett, hazai eréforrdsokra kellett
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alapozni. Ugyanakkor kellett teremteni egy olyan férumot is,
ahol a hazdnkban formdl6dé, hasonld torekvéseket tdpldlé ma-
gyar laboratériumokat ossze lehet fogni. Ennek egyik fontos szin-
tere az MTA keretén beliil megalakult Szildrdtest-kémiai Mun-
kabizottsdg volt, amely a napjainkban is mikod§ Felilletkémia
és Nanoszerkezeti Munkabizottsdg jogelGdje.

Uttord jelentGség i volt, hogy Solymosi professzor egy évet tolt-
hetett Berlinben a Fritz Haber Intézetben (FHI) Prof. Joachim
Block meghivdsra. Itt ismerkedett meg az elektronspektroszkdpia
lehet8ségeivel és a berlini intézet modern felszereltsége nagy ha-
tést gyakorolt rd. ElsGsorban az ultravdkuumot igényld téremisz-
sziés mikroszkdpia és a térionizdcids tomegspektrometria terén
szerzett tapasztalatot, melynek sordn a perkldrsav bomldsét vizs-
gdlta fém- és fém-oxid-feliileteken [7]. Ezt a mddszert idehaza is
bevezette, amelyben Asztalos Tibor és Dedk Ldszl6 (jelenleg a cso-
port f6munkatdrsa) kollegdk jelentds érdemeket szereztek. Ezzel
pédrhuzamosan Sir Prof. John Meurig Thomas (Cambridge) javas-
latdra és MTA-tdmogatdssal sikeriilt az els§ komplex feliiletvizs-
gdlatra képes VG tipusi AES-LEED berendezést beszerezni. Ro-
viddel ezutdn MTA-tdmogatdssal egy hengertiikor energiaanalizd-
tort (CMA) vésdroltunk, mellyel Kiss Jdnos vezetésével ultraibolya
fotoelektron-spektroszkdpiai (UPS) és energiaveszteségi (ELS) mé-
rések véltak lehet§vé. Bozsé Ferenc a miincheni Ludwig Maximi-
lian Egyetem Fizikai Kémia Intézetében Prof G. Ertl (a késGbbi
Nobel-dijas) irdnyitdsdval ért el jelent§s eredményeket az ammé-
niaszintézis elemi lépéseinek felderitésében vas egykristdly feliile-
teken [8]. A tapasztalatszerz8 tanulmdnyutak tovabb folytatddtak,
Solymosi Frigyes Liverpoolban és Austinban (USA), Raskd Jdnos
Berlinben (FHI), majd Berkeley-ben, Kiss Jdnos Hamburgban, ké-
s6bb Austinban (USA), Erd6helyi Andrds Erlangenben, Berké
Andris Jiilichben, Klivényi Gébor Berlinben (FHI) és Ovdri Ldszl6
Berlinben (FU) toltott hosszabb id6t. Koziiliik harom kutatd (K],
EA és BA) Humboldt-6sztondijat kapott, és eredményes kutatd-
munkdjuk elismeréseként értékes miiszeradomanyokban része-
siiltek. Ezek sordn az 1990-es évek elejére egy hemiszférikus ener-
giaanalizdtor (XPS-UPS), egy nagy felbotdsu elektronenergia-ana-
lizdtor (HREELS), valamint egy pdsztdzé alagutmikroszkép (STM)
dllt a kutatdcsoport rendelkezésére. Figyelembe véve az egyéb esz-
kozoket (tomegspektométereket, reflexids abszorpcids infravords
spektrométert (RAIRS) és kis energidju ionszérdsos spektromé-
tert (LEIS)) bétran kijelenthetjiik, hogy Kozép-Eurdpa egyik leg-
korszertibb laboratériuma épiilt ki. Nem szabad figyelmen kiviil
hagyni a bels§ eréfeszitéseket és a hazai laboratériumok termé-
keinek hozzdjéruldsdt. Az MTA hathatds tdmogatdsa mellett az
Atomki, a Tungsram (kordbban Egyesiilt 1zz6), a MUFI és a BME
Fizikai Laboratériuma munkatdrsainak hozzdjdruldsa nélkiil a
miszerpark fejlesztése nem valdsulhatott volna meg.

A kutatdsi stratégia kialakitdsakor és utdna is azt az elvet ko-
vettiik, hogy a katalitikus kutatdsok és a korszer( feliiletanalitikai
vizsgdlatok egymadsra épiiltek. A katalitikus laboratériumokban a
kutatdsokat Solymosi Frigyes és Erd6helyi Andrds professzorok
irdnyitjék. Ebben a munkdban Raské Jénos, Bansdgi Tamds G-
munkatdrsak és Oszké Albert egyetemi adjunktus vettek és vesz-
nek részt. A f8 profil a metdn és a szénhidrogének, valamint a
szén-dioxid dtalakitdsa értékesebb vegyiiletekké. Emellett kor-
nyezetkémiai szempontbdl vizsgdljék az NO és a CO dtalakuldsa-
it. Ezek a profilok kiegésziiltek a hidrogén mint 4j energiahordo-
z6 elGdllitdsdt célzé metanol- és etanoldtalakitdsi reakcidinak vizs-
gdlatdval. A kutatdsokban mind termikus gerjesztéses, mind fo-
tokémiai folyamatok is helyet kapnak. A feliilettudomdnyi csoport
a fenti reakcidk alapjdn elektron-, foton- és ionspektroszkdpiai
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mddszerekkel vizsgdlja a feliilet/katalizdtor szerkezetét és azok
modositdsait, az adszorpcids folyamatokat, a reakciék sordn ke-
letkez§ feliileti koztitermékek szerkezetét, stabilitdsdt és reakcid-
képességét. A felillet morfoldgidjét és annak véltozdsait az ad-
szorpcid és a reakcid alatt STM-mel tanulmdnyozzdk. A felileti
torténések vizsgdlatdban Solymos Frigyes, Kiss Jdnos és Berkd
Andrds professzorok mellett és késdbb részt vesznek Dedk Ldszlé
és Ovdri Ldszl6 fémunkatdrsak és Farkas Arnold munkatdrs. A fo-
lyamatos PhD-képzés tobbé-kevésbé biztositotta és biztositja a fi-
atal kutatdk hasznos hozzdjdruldsét. A programban részt vettek
koziil kiemelném Klivényi Gébor, Kovécs Imre, Sz6ke Attila, Do-
mdok Mdrta, Barthos Rébert, Széchenyi Alexander, Révész Kéroly,
Kis Attila, Majzik Zsolt és Halasi Gyula munkdssdgdt, akik mds
egyetemeken és ipari laboratériumokban folytatjék értékes tevé-
kenységiiket.

Kutat6csoportunk felilletkémiai stratégidjanak alapjdt a ,,bot-
tom up approach” képezi, azaz egyszertibb rendezett feliiletekt6l
haladunk az egyre bonyolultabb rendszereken keresztiil a redlis
struktdrdk felderitéséig (1. dbra). El§szor oxid vagy fém egy-
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1. abra. A kutatécsoport kutatasi stratégiajanak sematizmusa

kristalyfeliiletek szerkezetét irjuk le, illetve ezeken tanulmdnyoz-
zuk az adszorpcids folyamatokat, és a redlis katalizis alatt kimu-
tatott vagy feltételezett koztitermékek sajdtsdgait probéljuk meg-
ismerni. Az esetek tobbségében a koztitermék, a feliileti komp-le-
xek élettartama meglehet§sen kicsi, tanulmédnyozdsukat keriild
tton kell megoldani és perkurzormolekuldkbdl éllitjuk el§ a ta-
nulmdnyozand¢ koztiterméket. Ezek utdn rédtériink a 2D mo-
dellkatalizdtorok vizsgélatdra, majd a 2D redlis katalizdtorok fe-
lilletsajdtsdgait vizsgaljuk. Végiil eljutunk a 3D redlis katalizdto-
rokig. J6l definidlt oxidokra nanoméret( fémkomponenseket pa-
rologtatunk.
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A feliiletanalizis a technika jellege miatt az esetek t6bbségében
ultravdkuum korillményekre szoritkozik, igy olykor tévol kertil-
hetiink a redlis katalizdtorok mikodésétsl. Ez a ,,pressure gap”
4thidalhatd, f6ként a vibrdciés technikdk haszndlatdval, de ma-
napsdg kiilonboz8 kooperdcidk révén hozzdférhet6vé vilnak a
nagyobb nyomdson mikods STM vagy XPS késziilékek is. A kii-
lonboz§ pélydzatok lehetdvé teszik manapsdg a szinkrotron
igénybevételét is Eurdpa néhdny kutatdsi centrumdban.

Adszorpcids folyamatok és feliileti koztitermékek
kémidja fém egykristdly feliileteken

Néhdny alapvetd, de egyszertinek tekinthetd katalitikus reakcié
elemi lépéseinek felderitéséhez kivdntunk hozzdjdrulni azzal,
hogy a reaktdnsok adszorpcidjit és a feliileti koztitermék sajdt-
sdgait lefrjuk geometriailag kontrolldlt egykristdlyfeliileteken. A
mdr emlitett, NO + CO reakciéban képzgdott izociandtkomplex
stabilitdsdt vélhetGen a hordozé hatdrozza meg. Ezért az izocidn-
sav bomldsdbdl szdrmazé izocandt termikus stabilitdsdt a reak-
ci6 szempontjdbdl fontos fémfeliileteken (Pt, Rh, Cu) kiilénb6z4
elektronspektroszkdpiai médszerrel tanulmdnyoztuk. Valamennyi
esetben azt tapasztaltuk, hogy tiszta fémen a komplex mdr szo-
bahdmérsékleten elbomlik adszorbedlt CO-ra és N-atomra [9,10].
A G)N, és a HCN is j6 prekurzormolekuldnak bizonyult az NCO-
molekula létrehozdsdban és feliileti sajétsdgainak vizsgédlatdban.

Kutatéesoportunk az els6k kozott kapesolddott be a CO és a
CO, katalitikus reakcidinak vizsgalatdba. Ezek egyszertinek t{ing
vegyiiletek, de termodinamikai sajdtsdgaik miatt anndl nehezebb
értékesebb vegyiiletekké torténd dtalakitdsuk. A CO szdmdra a
Fischer-Tropsh-reakciék nytjtanak kedvez§ lehetGséget. A CO
meglehetdsen erdsen kotddik a fémfeliilethez, disszocidcidja tisz-
ta nemesfémeken nem megy végbe. A hordozéra felvitt nemes-
fémeken a disszocidci6 lejétszédhat [11]. A kérdés fontossdgdra
val6 tekintettel a CO feliiletkémidjdt tiszta fémeken kiterjedten
vizsgaltdk, a kérdés manapsdg is napirenden van. Hibahely vagy
elektropozitiv adalék, példdul a kalium is el§segiti a C-O kotés
gyengiilését. Nemcsak elektrondtmenet jétszédhat le a K és a CO
lazité molekulapdlydja kozott, hanem vj feliileti vegyiilet is kép-
zGdhet, illetve 4 strukturdk alakulnak ki [12]. Mind a K, mind a
CO rendezett formdt alakit ki a Pd(100) feliileten. A 2. dbra a K-

2. abra. LEED-strukturak a K-adszorpcio utan és a K+CO
koadszorpciét kovetéen
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struktdrdkat mutatja a boritottsdg fiiggvényében kis energidju
elektrondiffrakcié (LEED) alapjdn. Az dbra bemutatja a kialakult
rendezett struktirdkat a koadszorpcié (CO+K) utdn is.

A CO, dtalakitdsa értékesebb vegyiiletekké nagyobb kihivdst
igényel, mivel a CO, szimmetrikus molekula, elektronszerkeze-
tének megbontdsa jelentds termodinamikai gdtba titkozik. En-
nek ellenére Solymosi Frigyes és ErdGhelyi Andrds vezetésével a
CO, hidrogénezésével mdr az 1980-as évektdl fontos eredménye-
ket értek el hordozds fémkatalizdtorokon, melyek jelentds nem-
zetkozi visszhangot vdltottak ki [13]. A CO, katalitikus és feliilet-
kémiai kutatdsa késbb még inkdbb folerdsodott, mivel a szén-
dioxid napjainkra jelentds kornyezetvédelmi problémava valt.

A feliileten adszorbedlt szén-dioxid-aktivdlds kdliummddosi-
tdssal oldhaté meg a legkézenfekvdbben. A K ugyanis ionos ka-
raktert vesz fel a fémeken adszorbedlddva, és kutatdsaink szerint
a pozitiv K-ionrdl kénnyen keriil elektron a CO, molekulapdly4-
jdra, és negativan toltstt forma alakul ki (CO,"), amelyet XPS,
UPS és vibrédciés (HREELS) mérésekkel aldtdmasztottunk. Ezen-
kiviil boritottsdgtdl fiiggben a K feliileti komplexet is kialakithat
a reakcidpartnerrel [14,15].

A CO és a CO, hidrogénezése sordn az infravoros spektrosz-
képiai vizsgdlatok szerint a fémtdl és hordozétdl fiiggden formi-
at- és/vagy metoxicsoportok képz8dnek. Feliiletkémiai kutatdsa-
ink sordn ezeknek az dtmeneti termékeknek a tulajdonsdgait,
stabilitdsdt és reakcidképességét is megvizsgdltuk fém egykris-
télyfeliileteken [16,17]. Ezeknek az eredményeknek a katalizisku-
tatds szdmdra az volt az iizenete, hogy ezek az intermedierek, noha
fémen képz8dnek, a fémcentrumokon kis stabilitdstak. A pre-
adszorbedlt oxigén vagy kdlium lényegesen megnéveli a formidt-
és a metoxicsoport stabilitdsdt.

A metdn katalitikus dtalakuldsdnak vizsgalatdba szintén kordn
bekapcsolddott kutatécsoportunk. A dehirogénezddés vizsgélata
mellett a legnagyobb hangsulyt a CH, + CO, reakcid vizsgdlata
kapta, és az elért eredmények jelentds nemzetkozi visszhangra
taldltak. Nem kevésbé érdekes témaként tanulmdnyoztdk a cso-
portban a metdn aromatizdcidjdt is [18,19]. Kulcskérdés ezekben
a reakciékban a metdn aktivéldsa, amely kizdrélag fémfeliilete-
ken torténik. A termikus gerjesztés sordn a hordozott fémfeliile-
teken kiilénboz§ szénhidrogén-fragmentek (CH;, CH, CH) kép-
z8dnek és természetesen hidrogén. Egy jé katalizdtor nagy hid-
rogénszelektivitdssal segitheti a megujuld energiaforrdsok kuta-
tasdt. Elsgsorban Pt, Pd, Rh, és Ru katalizdtorokon a konszeku-
tiv dehidrogénez8dés a jellemz§ [20]. Az Ag, Au és Cu fémeket
tartalmazdé katalizdtorokon a rekombindcids folyamatok az ural-
koddk, a metdnaktivdcid elsd 1épésében képz8dstt CHs-csopor-
tok rekombindlédnak, és a végtermék az etdn [21].

Feliiletkémiai szempontbdl az a megoldandé kérdés meriilt
fel, hogy a képz8dstt metil-, de dltaldban az alkilfragmentek-
nek milyen a stabilitdsa és reakcicképessége hordoz6tdél mentes
fémfeliileteken. Az el§dllitdsuk legegyszertibben ugy torténik,
hogy alkil-jodidot termikusan bontunk az egykristalyfeliileten.
Uttor jelentGségli volt annak a felismerése, hogy UV-fényger-
jesztés sordn a képz8dott gerjesztett dllapot élettartama ele-
gendd ahhoz, hogy kotés szakaddsa vagy a kotés 1étrejotte meg-
torténjen, és igy az dtmeneti komplex vizsgdlata mar alacsony
hémérsékleten is lehetséges. A rendelkezésre 4ll6 feliiletanaliti-
kai mdd-szerekkel tanulmdnyoztuk a fém egykristélyfeliilete-
ken az alkilcsoportok stabilitdsdt és reakcidképességét [22-24].
Kitértiink annak vizsgdlatdra, hogy az elektropozitiv és elekt-
ronegativ adalékok hogyan befolydsoljdk az alkilcsoportok sta-
bilitdsdt a tiszta feliilethez képest [25]. A K-adalék stabilitdst
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erdsitd hatdst fejt ki, mig a jéd koadszorbedtum kismértékben
csokkentette a stabilitdst.

A molibdén-karbid feliiletkémidja

Kidertiilt, hogy a hordozds molibdén-oxid jelleg katalizdtorokon
a metdn bomldsakor benzol képzgdik [19]. Ennek eredetét arra
lehet visszavezetni, hogy a kélcsonhatds sordn molibdén-karbid
képzddik és a savas centrumokon a CH, és CH; reakciéi felelgsek
az aromatizdciéért. Solymosi professzor munkatdrsaival részle-
tesen vizsgdltdk a metdn és mds szénhidrogének aromatizdcidjit
molibdén-karbid katalizdtoron, szdmos kozleményiik mellett né-
hény kiemelend§ visszhangot kivéltét érdemes kiemelni [26]. Mi-
utdn kideriilt, hogy a nagy katalitikus aktivitdsért és az aromati-
zdciéban mutatott szelektivitdsért a MoC, a felelds, AES, LEIS és
XPS technikdkkal részletesen vizsgdltuk a karbid kialakuldsdt
Mo(100) feliileten. A kis energidji ionszérdsos spektroszkdpia
(LEIS) kifejezetten felilletérzékeny technika, kivéld lehet§séget
adott a legfolsd réteg tanulmdnyozdsdra és reakcioképességének
leirdsdra [27]. A MoC,-on lejdtsz6dé katalitikus reakcidk felderi-
tése céljabdl ezen a feliileten is megvizsgdltuk a reaktdnsok (CO,
CO,, valamint alkilfragmentek) és néhdny koztitermék feliiletké-
miai sajétsdgait a rendelkezésre 4llé spektroszkdpiai médszerek-
kel [28,29]. Ezek a vizsgélatok kiegésziiltek elméleti szdmitdsok-
kal a feliiletgeometria és az elektronszerkezet mélyebb megis-
merése céljabdl [30].

A feliilet és a fém nanoklaszterek
morfoldgiai vizsgalata

A kataliziskutatds a mai modern értelemben magdban foglalja a
nanoszerkezeti kutatdsokat. A katalizisben tobbnyire az aktiv
fémcentrumokat vagy komponenseket nanoméretben hozzuk 1ét-
re jol definidlt dsszetételd hordozdn, mely lehet oxid-, karbid-
vagy mds szerkezet. Meghatdrozott méretd fém nanorészecské-
ket t6bb mddszerrel is el§ lehet dllitani, példdul fémpdrologta-
tdssal (PVD), kémia gdzpdrologtatdssal (CVD) vagy kiilonbozd
impregnaldsos mddszerekkel. Feliiletkémiai vizsgdlatainkban f6-
ként a PVD mdédszert alkalmaztuk.

A nanoméretii fémklaszterek dltaldban 1-10 nm dtmérgjd ré-
szecskék. A reaktdnsokkal valé kélesonhatds és a hGmérséklet

STM-képe a CO-kezelés
elétt (A), CO-adszorpcié
300 K-en (B), CO-adszorpcio
600 K-en (C), ugyanez

a fellilet 1100 K-re fiitve (D)

II) Fém/CeO2 TEM-képei:
CeO, (A), 1% Rh/Ce0, (B),
2% Co/CeO, (C),

10% Co/CeO, (D)

alapvet§ a szerkezetre és morfoldgidra. A modern spektroszkd-
piai vizsgdlatok és elméleti szdmitdsok tovdbb erdsitették azt az
elképzelést, hogy a fém és a hordozé kozott szoros elektromos
kolcsonhatds van. Az elektrontranszfer irdnydt a fém és a hordo-
z6 Fermi-szintje hatdrozza meg. A morfoldgiai valtozdsokat a hs-
kezelés és a reaktdnsokkal vald kélcsonhatds sordn elsGsorban az
STM technika megjelenésével lehetett atomi szinten vizsgdlni.
Kutatéesoportunkban elsGsorban Berké Andrds vezetésével foly-
nak atomi szintd morfoldgiai vizsgdlatok. Kideriilt, hogy az egyik
legdltaldnosabban haszndlt reaktdns, a szén-monoxid, de egyéb
reaktdnsok is mdr szobahdmérsékleten képesek a fémrészecskék
méretét megvdltoztatni [31], amit kordbban infravords spektrosz-
képiai vizsgdlatok alapjén mdr feltételeztek. Nagyobb méretd ré-
szecskéken a CO linedris formdban adszorbedlddik. Kisméretd
klasztereken viszont ikerszerkezeti CO alakul ki [32].

Rh-részecskéket hoztunk létre egykristdly titdn-dioxid-feliile-
ten 2-3 nm méretben (3. dbra, I-es dbrarész, A szegmens). CO-
adszorpci6 hatdsdra 300 K-en a Rh-részecskék kisebb méretre estek
szét (B). 600 K-en ez a folyamat tovébb folytatédott, de nagyobb
Rh-méretek is megjelentek (C). Ha ezt a feliiletet 1100K-re fiitjiik,
nagyméretd hexagondlis részecskék jelennek meg. Tehdt az ad-
szorpcid és a hékezelés a részecskék szétesését és agglomerizd-
cidjdt is elGidézheti. Itt emlitjitk meg, hogy a morfoldgiai vélto-
zésok jol kifejezGdhetnek az adszorbedlt molekuldt jellemz§ ab-
szorpcis sév helyzetében és szerkezetében. Az oxidfeliileten 1ét-
rehozott fémrészecskék az oxidhordozé méretét is megvaltoztat-
hatjdk [33]. J6 példa erre az 3. dbra Il-es része. A cérium-dioxid-
krisztallitok méretét a 2-3 nm-es Rh nanorészecskék nem vdl-
toztatjdk meg (B). Kis mennyiségli Co némi méretcsokkenést
okozott (C). Nagyobb Co-koncentrdcié viszont jelentds csokkenést
idézett el§ a krisztallitméretben (D). Egy kiilonleges, de mégis
gyakori esettel dllunk szemben, amikor a hordozé a hdmérséklet
emelésével befodi a fémcentrumokat, amit enkapszuldciénak ne-
veziink. Ez a fajta erds kolcsonhatds természetesen kihat a kata-
lizétor aktivitdsdra. Az agglomerizécié és az enkapszuldci6 el§-
idézi a katalizdtor dezaktivdloddsat.

A katalizisben és a felilletkémidban gyakori jelenség, hogy egy
mdsodik fém bevitele jelentds valtozdst idéz el§ a katalitikus ak-
tivitdsban és szelektivitdsban. A kérdés megvélaszoldsa a feliilet-
kutatds feladata. A leggyakrabban észlelt jelenség az, hogy a mé-
sodik fém elGsegiti a mdsik fém redukdlhatdsdgdt a jol ismert

LXXIIL EVFOLYAM 3. SZAM - 2018. MARCIUS « DOTI: 10.24364/MKL.2018.03 83

3. abra. 1) Rh/TiO,(110)-(1x2)



4. abra. Mo-Au bimetallikus rendszer TiO,(110) feliileten;
STM-vizsgalatok. A tiszta TiO,(110) fellilet STM-képe 20x20 nm?
nagyitasban (A). 2-3 nm-es Mo nanrészecskék ezen a feliileten
(B), 4-5 nm-es Au nanorészecskék a TiO,(110) feliileten

(C), Au+Mo egyiittes adszorpciodja TiO,(110) feliileten (D)

»hidrogén spill-over” effektus révén. Az egyik fémen a hidrogén
disszocidcidja gyorsabb, a keletkezett hidrogénatom dtvdndorol a
mdsodik fémre és redukdlja azt. A mésodik szintén gyakori eset,
hogy a kétfémes rendszerekben a szinterez6dés, az agglomerizd-
ci6 sebessége megvdltozik. A harmadik, taldn leggyakoribb eset
az otvozetképzEdés, amikor is 4j részecske képzddik, uj tulaj-
donsdgokkal. Ezek a folyamatok arra vezethet8k vissza, hogy a
feliileten a két fém, legtobbszor a hordozé részvételével, elektro-
mos kolcsonhatdsba 1ép egymdssal, elektrontranszfer jdtszédik
le, amelynek irdnydt a Fermi-szintekben 1év§ kiilonbségek hatd-
rozzdk meg. Mindezek mellett topoldgiai, morfoldgiai véltozdsok
is végbemehetnek a bimetallikus rendszerekben. Ezekben a vizs-
gdlatokban az STM és az LEIS egyiittes alkalmazdsa az egyik leg-
hasznosabb.

A 4. dbran mutatjuk be az Au, Mo és a két fém STM-képét
Ti0,(110) feliileten. A STM-vizsgdlatokkal egy idgben kis energi-
dju ionszdrdsos vizsgdlatokat (LEIS) is végeztiink, mely kifejezet-
ten a legfelsd rétegrél ad informdcidt [34]. Az dbrdn ldthatd, hogy
a Mo-részecskék 2-3 nm méretben vannak jelen. Az Au nagyobb
klasztereket (4-5 nm) képez 300 K-en. Ha mindkét fém egyiitt
van, akkor 4tlagosan 3,5-4 nm es részecskéket taldlunk. Mindez
annak kovetkezménye, hogy a Mo jelenlétében az Au diszperzi-
tdsa megnovekszik. Ugyanez a kovetkeztetés vonhatd le a LEIS-
mérésekbdl: azonos feliileti koncentracié mellett az Au LEIS in-
tenzitdsa megnovekedett, azaz tobb részecskérdl jétszédott le a
visszaszoras.

Azokban az esetekben, ahol a két fém szabadentalpidja jelen-
tdsen eltér egymdstdl, a kolcsonhatds azon formdja kertil elGtér-
be, amikor az egyik fém befodi a mésikat: ,,core-shell” struktura
alakul ki. J6 példa erre a laboratériumunkban is vizsgélt Au-Rh
rendszer Ti0,(110) feliileten [35]. A nagyobb feliileti szabadener-
gidji Au bevonja a Rh-feliiletet, fiiggetleniil attdl, hogy milyen a
fémdepozicié sorrendje. Szdmos vizsgdlatbdl kittint, hogy a Rh és

84

(%) senAn[ozZS

EtOH-konverzi6d

-

Hz-szelektivités

5. abra. A kiilonb6z6 oxidhordozokra felvitt Co-katalizatoron
az etanol-viz reakcioban képz6dott termékosszetétel

és szelektivitas adatai (A); a ceriara felvitt Co mennyiségének
és a Rh hozzaadasanak hatasa a konverziora és szelektivitasra
az etanol-viz reakciéban (B)

az Au kozotti véltozatos kolcsonhatds titandt nanoszerkezeteken
(nanocsoveken és nanoszélakon) is létrejon [36]. A kétfémes
rendszerek, beleértve a Rh—-Au rendszert is, kifejezetten j6 kata-
lizdtorai néhdny reakciénak.

Két- és hiromdimenzids modellkatalizis

Két- és hdromdimenzids szerkezetek kiépitése jelent§sen hozzd-
jarulhat olyan fontos folyamatok megértéséhez, mint a hidrogén-
fejl6dést eredményezd szénhidrogénbontds vagy a metanol, illetve
az etanol szdraz vagy nedves g@zreformdldsa akdr termikus ger-
jesztéssel, akdr fotokémiai tton. Az utébbi években a csoport ka-
talitikus része intenziven és eredményesen foglalkozott ezzel a
teriilettel. Mddositott TiO,-t vagy fémet tartalmazé nanostruk-
turdlt titandtok jellemz8en jé fotokatalizdtorok. A fotoaktivaldst
eredményesen haszndltuk tobbek kozott az alkoholok bomldsé-
ban és a metdn fotokatalitikus dtalakitdsdban.

Egy jol miikod§ katalizdtor kialakitdsakor tobb szempontot
kell figyelembe venni. Tébbek kozott meghatdrozd lehet a katali-
zétor savassdga. Fontos szerepet jdtszhat a fém-hordozé kolcson-
hatds milyensége, és végiil figyelembe kell venni a fém vagy a
fém-hordozé rendszer redukélhatsdgdt. Az etanol dtalakuldsd-
nak vizsgdlatdt vdlasztottuk kisérleteinkben. A drdga nemesfé-
mek helyettesitésére kobalttal prébdlkoztunk kiilonbozd hordo-
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z6kon. Az 5.A 4brdn a termékek és a szelektivitdsok ldthaték

azonos kobalttartalomndl kiilonbdz hordozdkon.

oxid-hordozé alkalmazdsakor kizdrélag etilén képzgdott az eta-
nol-viz reakciéban. A SiO,-on, mely semlegesnek mondhatd,
megjelent a hidrogén és az acetaldehid. A kifejezetten bdzikus
karakter( cérium-oxidon, a megnovekedett hidrogénképzddés
mellett, CO,-ot, aldehidet és ketont taldltunk [37].
hogy a Co/CeO, biztaté katalizdtornak bizonyult hidrogénterme-
1és szempontjébdl, a katalizdtort tudatosan épitettiik fol, és a

részlépéseket jellemeztiik.

Tanulmdnyoztuk a cérium-dioxid 2D réteg kiépiilését Cu(111)
feliileten XPS és LEIS technikdkkal. Ezutdn vizsgéltuk a Co na-
norészecskék novekedését és jellemeztiik a Co oxidécids dllapo-
tait a tudatosan kialakitott CeO,(111) feliileten. Kis boritottsdgndl
az oxid-fém kolcsonhatds miatt pozitivan tolt6tt Co-ionok kép-
z8dnek, nagyobb feliileti koncentréciéndl fémes Co dllapotok ala-
kulnak ki [38]. Az Friedrich Alexander Egyetemmel (Erlangen—
Niirnberg) kialakitott, a Humboldt Alapitvany dltal tdmogatott
kooperdcid keretein beliil nagy nyomdsud XPS-sel ,
tiikk az etanol bomldsdt a tiszta CeO,(111) feliileten és a Co-tar-
talmu oxidon [39]. Médunkban 4llt az etoxi és az acetét, vala-
mint az aldehid koztitermékeket azonositani, és a reakcid alatt

C,HsOH(g) + HaOg

’

CO/Alz()3

C,H50H ags)
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meghatdroztuk a cérium-dioxid redukdltsdgi fokdt, illetve a Co
oxiddcids dllapotait.

Miutédn kérvonalaztuk a modellkatalizdtor mikodését, a kata-
lizétor hatdsfokdt tovébb finomitottuk kis mennyiségt Rh hoz-
zdaddsédval. Az 5.B dbrdn l4thatd, hogy a kis mennyiség( rédium
jelenléte drasztikusan megnovelte a hidrogénképzgdést [37]. A jol
miikodd katalizdtor lefrdsa céljdbdl részletesen vizsgéltuk az oxi-
décids éllapotokat, és az elektrontranszport mellett kovettiik a
hidrogén ,,spill-over” jelenséget, melynek eredményeként a Co re-
dukédlhatdsédga jelentGsen megnd. Megdllapitottuk, hogy mind az
oxidélt kobaltnak, mind a fémes dllapotnak jelentds szerepe van
az egyes részreakcidkban. Az XPS és a diffuz reflexids abszorp-
ci6s infravords spektroszkdpia (DRIFTS) egyiittes alkalmazdsa-
val sikeriilt az egyes koztiterméketeket és részlépéseket felderi-
teni és jellemezni. A reakciésémat a 6. abran mutatjuk be a kii-
16nboz6 hordozdk esetében.

A Kutatécsoportban elért eredményeinket f6leg nemzetkozi
folyGiratokban kozoltiik. Az aldbbi irodalomjegyzék csak szelek-
tiv, kizdrdlag dttekintés céljabdl tartalmazza publikdcidinkat. A
bemutatott periédusban hozzdvetGlegesen 800 cikket kozoltiink
referdlt folydiratokban. Ezekre 12 000 koriili hivatkozds tortént.
Ezekbdl készitette Berké Andrds, ErdShelyi Andrds (emeritus) és
Kiss Jénos (emeritus) professzor az akadémiai doktori értekezé-
sét. 2001-ben mindhdrman Akadémiai Dijban részesiiltek. A Ku-
tatdcsoport megalakuldsétdl kezdve az SZTE Kémiai Tanszék-
csoport keretein belill miikodott a Fizikai Kémia, majd a Szildrd-
test és Radiokémia Tanszéken. A KutatGcsoport vezetdje 1975-t61
Solymosi Frigyes, Kiss Janos és Erd6helyi Andrés professzor volt.
2008-ban, kevéssé érthet§ médon, az eredmények ellenére a cso-
port az MTA Kutatécsoporti Pdlydzatdn nem volt sikeres. A Ku-
tatdcsoport dtmenetileg, adminisztrativ jelleggel az MTA Koz-

Az aluminium-

Miutén kit(int,

Jin situ” kovet-

Co/ALLOs Co/CeO, ” o " y .
Co/SiO, Rh-Co/CeO, ponti Kémiai Kutatéintézetéhez rendelgdott. A 2012-ben kiirt pé-
C2H4(g) + Hzo
CZHSO(ads)
(etoxid) 6. abra. Az etanol-viz reakcié elemi

Co/ALLO; lépései a kiilonb6z6 katalizatorokon;
Co/CeO, . . .

Co/CeO Co/ALO a pirossal jelzett katalizatoron

Rh-Cg /Cg()f Cg /Si(z)a } a feltlintett reakciéirany a dominans

CoHyp + H,0 CH,, H,, CO,
CO,, C:H,
Y Co/SiO,
CH3;CHO@gsy  Co/ALO;
(acetaldehid) Co/CeO, CH;CHO(y,
Rh-Co/CeO,
oxidacio
Co/ALLO, Co/CeO, B-aldolizacio
Co/CeO, Rh-Co/CeO,
CH;COO (ads) Rh-Co/CeO, CH3CH=CHCHO(adS)
(acetat) (krotonaldehid)
CH;CHO
kapcsolas| Co/CeO, (acetil)
ketonizalas C—C hasitas

Co/CeO,
CH;-CO-CH )

(aceton)
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lydzat mdr sikeres volt, ett6l kezdve a Kutatdcsoport vezetGje Ko-
nya Zoltdn professzor. Profilja vdltozatlanul a kataliziskutatds, a
felilletkémia és a nanoszerkezetek tanulmédnyozdsa. A munka ha-
tékonysdgdt nagymértékben segitették a kiilonbozd pélydzatok
révén elnyert tdmogatdsok, illetve az ipari partnerekkel, els§sor-
ban a Dégdzzal és a MOL-lal kialakitott kapcsolat. A Kutatécso-
port eredményes munkdsdgdnak taldn legnagyobb elismerését je-
lentheti, hogy elnyertiik az Eurdpai Feliilletkémiai Konferencia
(European Conference of Surface Science, ECOSS) 2017-es rende-
zési jogat.
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Gédbor Dénes-dij, 2017

A dfjakat december 14-én, a Parlament Fels6hdzi termében tar-
tott tinnepségen vehették 4t a kivélasztott szakemberek. A Ku-
ratérium doéntése alapjdn Gébor Dénes-dijban részesiilt vegyész
alkotd:

Szente Lajos, az MTA doktora, a CycloLab Kft. tigyvezetd
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