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Hordozos fém nanorészecskék szabalyozott eloallitasa
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1. Bevezetés

Napjainkban a modern anyagtudomany felgyorsult
fejlédésének lehetiink tantii. Az tirtechnika, az elektronikai-
és félvezetd-ipar 10j tipusi anyagokat igényel, melyek
kiilonleges mechanikai, optikai, kémiai tulajdonsagokkal
és kiilonleges elektronszerkezettel rendelkeznek. Igy a
nanoméretli anyagok vizsgalata is egyre nagyobb szerepet
kap, hiszen a néhany szaz atombol allo részecskék a
tombfazistol eltérd tulajdonsagokkal rendelkeznek.

A modern anyagtudomanyban a 100-200 nm-nél kisebb

részecskék kiemelt jelentdséggel birnak, hiszen e hatar
alatt a részecskeméretbdl kovetkezden kiilonleges fizikai
¢és kémiai tulajdonsagok 1épnek fel. A néhany nanométeres
részecskék rendkiviil érzékenyek kornyezetiik valtozasaira
(homérséklet, atmoszféra, stb.). A nagy feliilet/térfogat
arany kovetkezményeként nagy feliileti szabadenergiaval
rendelkeznek, ezért instabilisak, és a termodinamikai
Osszeolvadasat, azaz a feliileti energia csokkenését
korlatozhatjuk, ha a nanoméretii egységeket egymastol
viszonylag tavol, szilard feliileti hordozohoz kotjik. A
heterogén katalizis az a teriilet, ahol a nanoméretii anyagok
(fémek) hordozon szétoszlatva mar tulajdonképpen nagyon
régota hasznalatban vannak. A hordoz¢ feliiletén diszpergalt
rendszerint draga fém kis szemcseméretének kdszonhetéen
nagy feliiletet biztosit a katalitikus folyamatok szamara. A
kis részecskeméret mar magaban vagy esetleg a hordozoéval
kialakitott er6sebb kapcsolat révén megvaltozott katalitikus
aktivitdshoz vezethet, amely nagymértékben eltér a tombi
fém viselkedésétdl. A nanorészecskék megvaltozott
katalitikus aktivitdsa egyrészt a részecskék feliiletének
megnovekedett  reaktivitdsaval, masrészt kiilonleges
elektronszerkezeti sajatsagaival hozhatdé 0Osszefiiggésbe'.
A részecskeméret csokkenésével a feliileten 1évé atomok
kozvetlen szomszédainak szama egyre csokken, hiszen egyre
nagyobb lesz a sarok- és ¢élatomok hényada. A részecske
rovid tava rendezettsége ¢és a telitetlen koordinécios terti
fématomokon 1évé szabad vegyértékek specialis fizikai
és kémiai sajatsagok megjelenéséhez vezetnek, melyek
altalaban a fémes jelleg megsziinésének hataran, az 1-2 nm-
es tartomanyban fokozottabban észlelhetok>.

A fémrészecskék kiilonleges méretfiiggd tulajdonsagainak
vizsgalatdhoz olyan katalizatorkészitd modszerekre van
sziikség, melyek lehetéséget adnak a kivant szerkezet
és morfoloégia megvaldsitasara, azaz lehetdvé teszik
szik  méreteloszlassal rendelkezO, tiszta  feliiletd,
hordozos nanorészecskék eldallitasat. Kinetikailag stabil
nanorészecskék eldallitasara tobbféle lehetdséget ismeriink.
A fémionok fémrészecskékké torténd redukcidja soran
sziikség van a részecskék méretének szabalyozasara, amely

* Fészerzo. Tel.: 1-392-2534; fax: 1-392-2703; e-mail: guczi@sunserv.kfki.hu

megoldhato példaul folyadék fazisban, ha optimalisra allitjuk
a gocképzodés és goecndvekedés sebességét®, vagy ugy, hogy
arészecskék novekedését térbelileg korlatozzuk, példaul egy
inverz micella magjaban* vagy egy zeolit szuperiiregében’.
A fémrészecskék szabalyozott mdodon torténd eldallitdsara
folyadékfazisban kedvezobb koriilmények alakithatok ki,
mint a szilard/folyadék vagy szilard/gaz hatarfeliileten, ezért
a szol-modszer ugyancsak alkalmas technika heterogén
katalizatorok készitésére, hiszen az elore -elkészitett,
stabilizalt fémrészecskék a szintézist kovetden a hordozora
kothet6ke.  Nanorészecskék —elballitasira  reményteljes
megoldasnak tinik, ha jol meghatarozott szerkezetii
molekularis fémkarbonil klaszterekb6l indulunk ki, és a
stabilizald ligandumokat szabalyozott modon tavolitjuk
el. Ha a nanoméretli egységeket hordozon diszpergaljuk,
a koztik 1évé tavolsag megndvelhetd, és ha a feliileti
vandorlasi hajlamot csokkenteni tudjuk, stabilis nanoméretii
fémrészecskéket kaphatunk. Minél er6sebb a hordozo-fém
kolcsonhatas, annal biztosabban stabilizalhaté a részecske,
akar magasabb homérséklet esetén is, viszont a nagyon erds
kolcsonhatas keriilendd, mert az kémiai valtozast okozhat
(példaul a szemcse oxidaciojat). Ha tisztdn a nanoméret
okozta hatasokat akarjuk vizsgalni, akkor a fém és a hordozo
kozti kis mértéki toltésatvitel is zavard lehet és gyakran a
geometriai és elektronos hatasok nem szétvalaszthatoak.

A jelen kozlemény katalitikus célra eldallitott hordozos
nanorészecskék készitése és vizsgalata soran szerzett
tapasztalatainkat foglalja 0ssze. Kiemelve az egyes
modszerek eldnyeit és hatranyait, a kovetkezé harom
eléallitasi modszer keriil targyalasra: fémrészecskék
létrehozasa (1) fémkarbonil-klaszerekbdl kiindulva, (2)
zeolit-hordozot alkalmazva, (3a) folyadékfazisu redukciod
atjan, a részecskék hordozohoz kotésével és (3b) a
részecskéknek a hordozo szilard/folyadék hatarfeliileti
rétegében torténd kialakitdsa révén. A szintetizalt fém-
hordozé rendszereket fizikai és kémiai modszerekkel
jellemeztiik.

2. Fémkarbonil-klaszterektol a nanorészecskékig

Az idedlis modszer fémrészecskék létrehozasara a
hordozora felvitt molekularis fémkarbonil-klaszterekbol
kiindulva az lenne, ha a fémvaz jelentds Osszeomlasa
nélkiil a CO ligandumokat el tudnank tavolitani, és igy a
kovetkezd 1épés soran — amely a kontrollalt aggregaciod
- a néhany atombdl all6 szerkezetek lennének a 1étrejovo
fémrészecske épitokovei. A valosagban lezajlo folyamatok
nem ilyen egyszertiek, ahogyan azt a SiO, és Al,O, hordozo6s
vas-ruténium kétfémes karbonil klaszterek példajan latni
fogjuk™ .
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A hordozoés Fe- és Ru-karbonilok készitése és jellemzése
az alabbiak szerint tortént. Oxigén és vizmentes kézegben
pentanban oldott Ru,(CO) , és H,FeRu (CO),, molekuléris
klasztereket vittiink fel részlegesen dehidratalt SiO,
¢s ALO, hordozokra (vakuumban 573 K-en kezelt)
impregnaldssal, majd a mintdkat vakuumban szaritottuk. A
mintdkat rontgenfluoreszencia-spektroszkopiaval (XRF),
CO kemiszorpcios €s FTIR technikaval vizsgaltuk és a CO
hidrogénezési reakcidjaban teszteltiik.

Ahordozoéravittklaszterekbdl a CO ligandumok hékezeléssel
eltavolithatoak, de a kezelés hatasa nagyban fiigg a hordozo
mindségétdl €s a klaszter-hordozo kélesonhatas erdsségétol.
Aluminium-oxid hordozén ez utobbi kdlcsonhatas erds, igy
a klaszterszerkezet megbontasaval egyidejileg a feliileti
OH csoportok a Fe és Ru oxidaciojat okozzak. A részleges
dekarbonilezddés akar szobahdémérsékleten megtorténhet. A
kevésbé reaktiv SiO,-n a feliileti folyamatok még magasabb
hémérséklet esetén is sokkal lassabban jatszodnak le, igy a
részleges dekarbonilezddés, a klaszter részleges megbomlasa
és a tobbmagvu karbonilok keletkezése tobb kiilonbozd
koztiterméket eredményez. A stabilitas természetesen a
karbonil-klaszter osszetételétdl is fiigg. Példaul a Fe,(CO),,
er6sen hajlamos az oxidaciora, és viszonylag gyorsan vas-
oxid képzddik a szilicium-dioxidon és az aluminium-oxidon
is. Mindkét hordozon stabilis és jellemzd koztitermékek a
feliileten kotott Ru-dikarbonilok (Ru(III)(CO),, Ru(I1)(CO),,
Ru(0)(CO),)" ™.
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1. Abra. H,FeRu,(CO),, FTIR spektruma (a) aluminium-oxidon, (b)
szilicium-dioxidon és (c) hexanos oldatban

A H,FeRu,(CO) /ALO, és a H,FeRu,(CO) /SiO, mintak
IR spektrumal kulonbozo kolcsonhatasokat tukroznek (lasd
1. abra (a) és (b)). A szilicium-dioxid hordozén az eredeti
karbonil-klaszter kisz¢lesedett savszerkezete lathaté (1. abra
(c)), mely gyenge fiziszorpciora és egy enyhe szerkezeti
torzulasra utal csupan. Ezzel ellentétben aluminium-oxidon
az eredeti klaszter részleges elbomldsaval keletkezett
Ru(IIT)(CO), (2140, 2170 cm™), Ru(I)(CO), (2070, 2000
cm™), Ru(0)(CO), (2050, 1970 cm™) termékek észlelhetdek,
mig a vas-karbonil kétésnek nyoma sincsen’.

A 2. abra az FTIR mérésekbdl szerzett ismereteink
alapjan a szilicium- illetve aluminium-oxid hordozoéra vitt
H,FeRu,(CO),, feliileti 4talakuldsait mutatja, amelyeket a
hordozo klaszter kolcsonhatas és a hékezelés iranyitott™!!.
Szilicium-dioxidon szamos kiilonféle molekularis klaszter
képzédik, mig ALO,-on a klaszter vazszerkezetének

megbomlasa és a2nioblhs szubkarbonilok keletkezése

a fo6 irdny. A tovabbi atalakuldsok mindkét hordozd
esetében feliilethez kotott dikarbonilokat eredményeznek,

ALO, 8i0,
hordozon hordozon

Fe(CO)5

/ \ H,Ru,(CO) . HRu,(CO), L

| Pt con| s Hicon
+— | H,FeRuy(CO),,|— HRu
| amcory 2FeRu(CO)yy HRu.(CO) L

Ruy(CO),, x=1-5 Ruy(CO),p, Ruy(CO), L

H,FeRuy(CO)

T~

‘ Feliileti Ru'/(CO),, Ru'(CO),, Ru“(CO)Z
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2. Abra. SiO, ¢s Al O, hordozokra vitt H,FeRu,(CO) , dtalakuldsai

amelyekben a Ru atomosan diszpergalt. A Ru-dikarbonilek
dekarbonilezddési koriilményei hatarozzak meg a fém végsé
diszperzitasat.

A 3. dbra (a) gorbéje a Ru,(CO),,/ALO, vakuumban, 523
K-en végzett kezelése utan kapott Ru(Il)-dikarbonilek IR
spektrumat mutatja. A CO/H, keverékben 493 K-en nagy
mennyiségli Ru(II)(CO), redukdlédik Ru(0)(CO),-1a (3.
abra (b)). Izotopjelzéssel kimutattuk, hogy e karbonilokban
a CO ligandumok a CO hidrogénezés szempontjabol
aktivalt  allapotban  vannak's. A Ru-dikarbonilok
673 K-es vakuumkezeléssel (részben) reverzibilisen
dekarbonilezhetdk, ahogy azt a hokezelés utani CO
kemiszorpciéd soran felvett spektrum bizonyitja (3. abra
(¢)). A spektrum a Ru(Ill), Ru(Il), Ru(0)-dikarbonilok
ujraképz6dését és ezzel parhuzamosan Ru-monokarbonilok
keletkezését mutatja (2030 cm™), mely utdbbi a nagyobb Ru
részecskék jelenlétére utal. A legnagyobb diszperzitasi fokot
a fenti kezeléssel lehet leginkabb elérni.
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3. Abra. A Ru,(CO),,/AL0, FTIR spektruma kiilénbdz6 kezelések utan:
(a) 593 K/vdkuum; (b) 493 K/CO+H,; (¢) 673 K/vakuum+CO adszorpcid
298 K-en; (d) 623 K/H, + CO adszorpci6 szobahSmérsékleten

A H, atmoszférdban 623 K-en végzett kezelés tobbnyire
a szubkarbonilok irreverzibilis dekarbonilezdédését és a
fémrészecskék szinterelodését okozta, amint azt a megfeleld
CO kemiszorpcios teszt (3. abra (d) spektruma) érzékelteti:
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a monokarbonilok/dikarbonilok megnévekedett aranya
szembetiin. Osszefoglalva az eddigieket, a Ru-dikarbonil
feliileti formatumok stabilizaljak a fém nagy diszperzitast
allapotat. A gaz mindéségétdl fiiggden a dekarbonilezddés
nagy diszperzitasu fémfazist vagy hordozohoz kotott oxid
fazist eredményez. Mivel az el6bbi nem stabilis, magasabb
hémérsékleten aggregacioé miatt nagy Ru részecskék jonnek
létre, melyeket mar nem lehetséges tijradiszpergalni. A fent
emlitett nagy diszperzitasu Ru-oxid fazis a szinterelddéssel
szemben kevésbé érzékeny, igy CO adszorpcid utjan

A

a dikarbonil allapot ismét kialakithato. A 4. 4bra
érzékeltetia azt a folyamatot, amelynek soran a hordozods
fémkarbonilekbdl hordozos fémrészecskék keletkeznek. Az
atalakulas fligg a klaszter/fém-hordozo kolcsonhatasoktol, a
homérseklettdl, a gazatmoszféra mindségétl. E modszert
alkalmazva a nanorészecskék méretszabalyozasi lehetdségei
meglehetdsen korlatozottak, mivel a szinterelodési folyamat
nehezen kézbentarthato, és végiil viszonylag nagy és eltérd
méretli fémrészecskéket kapunk.
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4. Abra. Hordozo feliiletén kotstt karbonilok fémrészecskékkeé torténd atalakulsi lehetdségei

Ha 0&sszehasonlitiuk a Ru- és Fe-Ru-karbonilokbodl
eléallitott Ru/ALO, és a kétfémes mintak kemiszorpios
mérések alapjan szadmolt részecskeatmérdjét (lasd 1.
tablazat), lathatjuk, hogy a kétfémes prekurzorok hasznalata
esetén kisebb részecskeméretet kaptunk, mely feltehetdleg
azzal magyarazhatd, hogy a vas-oxid gatolja a Ru
agglomerizacidjat.

1. Tablazat. Karbonil-klaszterekbdl késziilt Ru/Al,O és Ru,Fe/Al O,
mintak részecskeméretei a CO kemiszorpcios mérésekbdl meghatarozott
diszperzitas alapjan (gomb alaku részecskéket feltételezve)

Prekurzor d,, (nm)
Ru,(CO),, 17
Fe,Ru(CO) , 4
H,FeRu,(CO),, 4

3. Fémrészecskék a zeolitvaz iiregeiben

Annak érdekében, hogy a fémrészecskék szinterel6dését
megakadalyozzuk, a karbonil-prekurzorokat egy zeolitvaz
iregeibe kellene bevinni, mely sztérikusan gatolna a
részecskék novekedését. Az azonban nyilvanvalo, hogy
még a legkisebb karbonil-klasztert sem lehetne bepréselni
egy zeolit porusaiba. Ha viszont fémion prekurzorokat
alkalmazunk, azeolitracsiiregei hasznosithatoak. AzAu/NaY,
Au/HY ¢és Au-Fe/NaY rendszerek vizsgalata soran kapott
eredményeinken keresztiil szeretnénk bemutatni, hogyan
képes a porusszerkezet a zeolithordozos fémrészecskék
méretének szabalyozasara. Ichikawa ¢és munkatarsai
AuCl, monoréteggel boritott zeolitokbol késziilt NaY'® és
ZSM-5 hordozds!” Au katalizatorokat vizsgaltak. Kang és
munkatarsai HAuCl, oldattal végzett ioncserével készitettek
Au/NaY és Au-Fe/NaY katalizatorokat's. Az egyfémes

arany esetében 10-40 nm-es részecskéket kaptak, melyek a
méretiiknél fogva csupan a zeolit felszinén helyezkedhettek
el. Valoszintileg vagy a prekurzor porusokba vitele, de még
inkabb a részecskék szerkezeten beliili rogzitése nem volt
sikeres. A vasat is tartalmazo mintakban a részecskeméret
5-8 nm-re csokkent, ami azt sugallja, hogy a vas jelenléte
gatolja az arany szinterelodését.

Az zeolithordozos arany katalizatorokat Fraissard ¢és
munkatarsai altal kidolgozott modszer alapjan készitettiik,
mely az ioncserével bevitt arany-etiléndiamin komplex
autoredukciojan alapszik'®?. Az Au/HY, Au/NaY és
Au-Fe/HY mintak készitésekor megfeleldé mennyiségli
zeolitot adtunk a megfeleld prekurzorok (Au(NH,-CH,-
CH,-NH,),Cl, és (NH,-CH,-CH,-NH,)SO,*FeSO,*4H,0)
vizes oldatahoz, majd az Au autoredukcidjat He
aramban hajtottuk végre. A katalizatorok jellemzéséhez
rontgenfotoelektron-spektroszkopiat (XPS) transzmisszids
elektron-mikroszkopiat (TEM), 'Xe adszorpcids és NMR
vizsgalatokat hasznaltunk. Tesztreakcioként pedig CO

e

2. Tablazat. Au/HY, Au/NaY és Au-Fe/HY mintak részecskemérete s
katalitikus aktivitasa a CO oxidacios reakcioban (koriilmények: 573 K, 10
mbar CO, 10 mbar O, és 180 mbar He)

Minta Fémtart. d,, TOF*
(m/m%) (nm) (s
AwHY 0,89 3,7 7x107
Au/NaY 1,3 3,6 9x107
Au: 0,89 5
Au-Fe/HY Fe: 0.46 5,6 2x10

* TOF az Au részecskemérete alapjan szamolva, feliilleti Au atomra
vonatkoztatva
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Az egyfémes mintak esetében az Au részecskemérete 3-4 nm
koriilinek adddott (2. tablazat). Az ilyen méretii részecskék a
zeolit szuperiiregeiben is elférhetnek?!. Annak ellenére, hogy
mindkét fém mennyisége a detektalasi hatar folé esett, az Au
4f ¢és a Fe 2p XPS jelei még egy 623 K-es oxidaciot kovetd
redukcid utan sem voltak észlelhetéek. Ez azt valoszinUsiti,
hogy a fémrészecskék a zeolit szuperiiregeiben helyezkedtek
el. A Xe adszorpcids és '¥Xe NMR vizsgalatok szintén
ezt a feltevést er6sitették meg?’. Kang és munkatarsainak
eredményeivel ellentétben'® a vas jelenlétében keletkezett
Au részecskék egy kissé nagyobbak (5-6 nm) mint az
Au/HY mintdban talalhatok, viszont még hdékezelés utan
is megtartottdk eredeti méretiiket. A vasnak az arany
részecskeméretére gyakorolt eltérd hatasa feltehetdleg a
kiilonbozé eléallitasi modszernek tulajdonithato.

A tesztreakcidoként alkalmazott CO oxidacids reakcidoban
a legaktivabbnak az oxidalt/redukalt Au-Fe/HY minta
mutatkozott, mig a. Fe/HY aktivitasa egy nagysagrenddel
kisebb volt (2. tablazat). Ez az eredmény mutatja a vasnak
az arany részecskékre kifejtett promoveald hatasat, melyet
a zeolit savassaga jelentdsen nem befolyasol. Az Au/FeO /
Si0,/Si(100)* ¢és Au/Fe,0,* mintdk esetében az aktiv
centrumok elhelyezkedését a vas/arany hatarfeliilethez
rendeltiik. Az Au-Fe/HY katalitikus aktivitasa kisebb, mint
az Au/Fe O, minta¢, de nagyobb, mint az egyfémes Au-zeolit
rendszereké. Feltehetbleg a kiilonbozé fémkomponensek a
zeolit szuperiiregében egymashoz kozel helyezkednek el, de
az Au/Fe hatarfeliilet kicsi. A zeolitracs stabilizalta az arany
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részecskéket és az 573 K-en végzett oxigénes €s hidrogénes
kezelések nem okoztak a részecskék szinterel6dését se az
Au/HY se az Au-Fe/HY esetében.

4. Folyadékfazisban keletkezett nanorészecskék
hordozéra kotve

A lehet6 legjobb mddszer nanorészecskek eldallitasara nem
csupan a részecskék novekedésének megakadalyozasa,
hanem a nukleécié/részecskendvekedés sebességaranyanak
szabalyozasa, mely egy folyadékfazist redukcidban
kénnyebben megvalosithato.

Néhany nanométeres fémrészecskéket tartalmazod szolok
cléallitasa a legtobb katalitikusan fontos atmenetifém
esetében mar megtortént™ *. Az ilyen kis részecskék
stabilitdsa csupan ionos vagy sztérikus stabilizatorokkal
— altalaban nagy szerves molekuldkkal vagy ionokkal —
biztosithatd. A legjobb médszer a nanorészecskék hordozéra
vitelére maga az adszorpcio. A sikeres adszorpcidhoz sokszor
a hordozod modositasara (példaul megfeleld feliileti toltés
beallitasa) vagy a stabilizator mindségének valtoztatasara
van sziikség. Az altalunk alkalmazott szolos modszer
alapjait sematikusan az 5. dbra mutatja. Els6 kozelitésben a
legoptimalisabb katalitikus aktivitast a tiszta fémfeliilet adja,
ezért sziikséges a szerves maradvanyok eltavolitasa olyan
modon, hogy az a fémrészecskéket ne befolyasolja, tehat ne
okozzon szerkezeti atrendez6dést.

5. Abra. Polimerrel stabilizalt Pd szol adszorpciéja a hordozo feliiletén (A200: Aerosil SiO,)

A stabilizaloszerek alkalmazasat elkeriilend6en, de a
folyadékfazisa  redukcié elényeit (méretszabalyozas)
megtartva egy sajatos eldallitasi modszerként a kontrollalt
kolloidkémiai szintézis (Controlled Colloidal Synthesis,
CCS) érdemel emlitést (lasd 6. abra). Ebben az esetben
a részecskendvekedés a hordozo6 szilard/folyadék (Sz/F)
hatarfeliileti rétegében torténik a prekurzor ionok redukcioja
altal*’?®, A modszer alapja, hogy a hordozot egy etanol-
tartalmt kétkomponensii olddészerelegyben szuszpendaljuk.
Megfeleld elegyosszetételnél a redukaloszerként haté etanol
az adszorpcios rétegben feldusul, igy a Pd ionok redukcidja
is itt zajlik. A fémrészecskék a hordozo feliiletének
koszonhetéen helyhez kotottek, mig a folyadékfazis
megfeleld mobilitast biztosit a fémionok és a redukaloszer
szamara. A kezdeti gocképzodés utan a lassu redukcios
folyamat egyforma méretii részecskéket eredményez tovabbi
nukleacios folyamat beindulasa nélkil®.

A3.tablazatban szerepld Pd/SiO, katalizatorokat a kovetkezd
médon  készitettiik és  vizsgaltuk. Polidiallildimetil-
ammonium-kloriddal (PDDA) stabilizalt és etanollal redukalt

Pd nanorészecskéket tartalmazo hidroszolt adszorbealtattunk
szilicium-dioxid hordozon (S1 és S2 minték), illetve Pd/SiO,
katalizatorokat készitettiink a toluol-etanol olddszerelegyben
szuszpendalt SiO,-hoz Pd(IT)acetatot adva és a redukcio
idejét varialva (TCCS1-4 jeli mintdk) vagy a viz-etanol
oldoszerelegyben szuszpendalt SiO,-hoz Pd(II)kloridot
jelti mintak). A referenciaként hasznalt impregnalt Pd/SiO,
mintdk PdCl, prekurzor felhasznédlasaval és kiilonféle
kalcinalasi ¢és redukalasi homérséklet alkalmazasaval
késziiltek (I1-2 minta). XRF, TEM, CO kemiszorpcio, XPS,
TPO technikakat és acetilén hidrogénezését hasznaltuk
a mintak jellemzésére. A méretszabalyozas lehetésége, a
szerves maradvanyok eltavolithatésaga és a katalitikus
aktivitas keriilt 6sszehasonlitasra.

A 3. tablazat néhany eldallitasi koriilménynek a Pd atlagos
részecskeméretre és szorasara gyakorolt hatasat foglalja
Ossze. A legkisebb részecskéket a szol-modszerrel kaptuk.
A CCS részecskendvesztéses modszer nagyobb részecskéket
eredményezett.
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Pd részecskék nukleacioja
és ndvekedése

6. Abra. Pd/SiO, katalizator készitése a hordozé Sz/F hatarrétegében
torténd szelektiv redukcidval

3. Tablazat. Pd/SiO, mintak eldallitasi koriilményei és részecskemérete

Megallapitottuk, hogy a részecske méretének valtozasa
Osszhangban van az elméleti szamitasok soran nyert
eredményekkel. Ez utobbi az atlagos részecskeatmérdnek
(d,,) valtozasat irja le a redukalt pallddium mennyiségének
(m,,) fliggvényében, azaz d,=(K/N)"m, '3, ahol
K=éalland6 és Np=részecskék szama, feltételezve, hogy a
redukcios folyamat soran a kezdetben keletkezett részecskék
egyenletesen novekednek, €s a részecskék szama (N) idében
nem valtozik (7. abra).

A kezdeti Pd** ion koncentracidjanak novelése a részecskék
atméréjének novekedését okozza (3. tablazat). A CCS
modszer esetében az eldallitas kiilonbdzd paramétereinek

Fémtart. dion
Minta Valtoztatott paraméterek
(w%) (nm)
Monomer/fém (mol/mol)  Etanol konc. (M)
NS 1,13 6,5+2,4 0,23 0,35
S28 1,08 3,2+1,0 1,25 0,93

Redukcids id6

TCCS1® 0,27 6,0+£2,3 90

TCCS2° 0,52 6,0£2,5 180
TCCS3® 0,74 7,0£2,4 240
TCCS4® 1,50 8,042,5 720

PdCl, koncentracié (mM)

VCCSI© 0,94 8,8+2,3 0,97

VCCS2¢ 1,84 13,1+4.5 1,94

VCCS3¢ 2,45 18,1£10,9 2,92

Kalcinalas hém. (K)

114 1,85 13,0+7,5 773

124 1,18 5,5+4,1 573

Redukeié hdm. (K)
773

573

*Szol-mddszer (PdCl, etanolos redukcidja PDDA jelenlétében, vizes oldatban 335K-en, majd a szol adszorpcidja A200-on)

"Részecskendvesztés a Sz/F hatérfeliileti rétegben (1g A200 SiO,, 94 cm’ toluol, 6 cm’ etanol, 30 cm® 45mM Pd(IT)-acetat toluolos oldatban, 298K)

¢Részecskendvesztés a Sz/F hatérfeliileti rétegben (2g A200 SiO,, 85 cm® viz, 10 cm® etanol, 80 cm® PdCl, vizes oldata, 338 K, 60 min redukcios id6)

¢Impregnalas PdCl, vizes oldataval

—_ =
L2

dpg (nm)
D = O 0 O
<

]

0 30 60 90 120 150
mpg (mmol/ gxz)

7. Abra. A részecskeméret véltozasa a redukalt Pd fiiggvényében a
részecskenovesztéses modszer esetében: (—) elméleti gorbe, (0) valodi
mintak

valtoztatasaval kapott 0sszefiiggés, mely a részecskeatmérd
¢és a redukalt palladium mennyiségének viszonyat irja le
(lasd fentebb), arra utal, hogy jelentés méretcsokkentés
csupan kis Pd tartalmi mintadk készitésével lehetséges. A
szol-moddszer esetében a fémtartalom sokkal rugalmasabban
valtoztathaté®®. A szilard/folyadék hatarfeliilethez kothetd
részecskendvesztés (CCS) és a szol-modszer is sziikebb
méreteloszlast eredményezett, mint az impregnalas. A
VCCS2 és VCCS3 mintak esetében a méreteloszlas viszont
jelentdsen kiszélesedett: a nagyobb Pd* koncentracio
megnovelte a redukcios sebességet, amely feltehetdleg
elegendéen naggya valt ahhoz, hogy a redukcio alatt
elhtiz6d6 nukleaciot okozzon.
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A 4. tablazat tartalmazza néhany Pd/SiO, mintaban talalhato
szerves maradvanyok mennyiségét. A TPO mérések soran
keletkezett CO, a szénmaradvanyok jelent8s mennyiségére
utal, kivéve az impregnalassal kapott mintakat. A viszonylag
magas hémérsekleten észlelhetd CO, képzddés azt sugallja,
hogy e szerves maradvanyok féként a hordozé feliiletén
taldlhatoak, feltehetdleg a fémrészecskék kozelében.
E feltevést az XPS és a CO kemiszorpcios mérések is
megerésitették!32, A szerves maradvanyok 573 K-es levegds
kezeléssel eltavolithatok voltak, mely azonban eldidézte a
Pd oxidaciojat is. A 353 K-en végzett hidrogénes redukcio
a Pd fémes allapotat az eredeti méreteloszlassal allitotta
vissza, ahogyan azt a TEM alapjan kapott részecskeméretek
is igazoltak®!.

4. Tablazat. Pd/SiO, mintak szénmaradvanyainak vizsgalata TPO
modszerrel

Keletkezett CO, A CO, képz. maximuma(i)
Minta
wW%C) (K)
S1 0,24 633
S2 0,53 540, 590
TCCS3 0,09 563
VCCSI 0,07 568
11 0,006 368, 653

Erdekes feladat azt megvizsgalni, hogy vajon az eldallitas
koriilményeibél adddd szerves maradvanyok jelenléte
milyen mértékben modosithatja egy katalitikus reakciod
lefutasat. E célbol a legtobb szerves maradvanyt tartalmazo
S2 mintat valasztjuk, hiszen e minta esetében a CO molekula
altal hozzaférhetd szabad Pd feliilet (D ,=13%) eltért a TEM
dltal meghatéarozott geometriai feliilet értékétél (D, =36%),
ami arra utal, hogy a Pd részecskék feliilete részben fedett.
Az acetilén hidrogénezési reakciojat tesztként hasznalva
megallapithatjuk, hogy a minta ,,ahogy jott” allapotban is
képes a reakciot katalizalni. Az igazi érdekességet azonban
az adja, hogy bizonyos enyhe eldkezelési koriilményeket
(nem oxidacio) alkalmazva az acetilén konverzidja
megndvekedik. Az argonos illetve hidrogénes kezelést
kovetd aktivitas-novekedés a 8. Abran kévethetd nyomon.

Szembetling a 343°C-os hidrogénezés utani aktivitasbeli
ugras. A még magasabb hdmérsékletii hidrogénezés viszont
(450°C) kevésbé aktiv katalizatort eredményez, feltehet6leg
a feliillet mérgezGdése és szinterelodése kovetkeztében.
Az argonos atmoszféraban végzett el6kezelés konverziot
noveld hatdsa 263°C—nal éri el a maximumat. A 8.
Abran lathaté aktivitasbeli novekedés arra utal, hogy a
Pd centrumok a reaktans acetilén szdmara egyre jobban
hozzaférhetévé valnak, illetve a PDDA fragmentacidjakor
ugy moédosulnak, hogy ez reakcidsebességi valtozast okoz.
A PDDA fragmentaciojat TPO-val és TPD-vel kovetve
az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy a polimerlancrol
metilcsoportoktavoznak. Akonverzios gorbék maximumahoz
tartozo allapotban a PDDA csupan részlegesen bomlott, nem
tavozott el teljes mértékben, ahogyan azta 9. abra TPO gorbéi
is alatamasztjak. A tovabbi 400°C-on végzett kalcinalas
természetesen eltavolitja a szerves maradvanyokat, viszont
bizonyos foku szinterelédést okoz. Ugy tlinik tehat, hogy
a feliileten maradt polimerlancoknak a kis Pd részecskék
stabilizalasaban is szerepe van®.
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8. Abra. A szerves maradvanyok részleges eltavolitisanak hatésa az S2
minta katalitikus aktivitasara (acetilén hidrogénezése)

1,2E-11

1E-11 4
8E-12

6E-12

CO2 Intenzitas (a.u.)

30 130 230 330 430 530
Homérséklet {C)

9. Abra. Az S2 minta TPO gérbéi: () ,,ahogy jétt” allapotban; (x) Ar/
263°C eldkezelés utan; (o) H,/343°C el6kezelés utan

5. Osszefoglalas

Munkank soran hordozés nanorészecskéket vizsgaltunk,
melyeket a kdvetkezé modon allitottunk eld: (1) fémkarbonil
klaszterekbdl kiindulva, (2) zeolit hordozot alkalmazva és
(3) folyadékfazisban részecskéket képezve majd hordozora
kotve, illetve a hordozd szilard/folyadék hatarfeliileti
rétegében kiredukalva.

A részecskeméret leghatékonyabban a szol-moédszerrel
szabalyozhatd. Nehézséget jelenthet a  stabilizator
eltavolitasa, de ez az itt bemutatott esetekben a
részecskemeéret jelentds valtozasa nélkiil megoldhato volt.

A szilard/folyadék  hatarfelilleti  réteghez  kotott
részecskendvesztés  modszere a  méretszabalyozas
szempontjabol, féként a mérettartomany kiszélesitését
tekintve, tovabbi vizsgalatokat igényel. A CCS altal
kapott mintak viszonylag ,artatlan” ¢és eltavolithato
szénszennyezést tartalmaznak.
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Zeolitokkal megvaldsithatdé a méretszabdlyozas, ha a
fémkomponens beviheté ¢és stabilizalhatd a pdrusok
belsejében. A fém beviteléhez léteznek megfeleld technikak,
de a részecskék poérusokban tartasa mar joval Osszetettebb
feladat.

Tekintve a méretszabalyozas nehézségeit, a fémkarbonil-
klaszterek hasznalata nanorészecskék eldallitisara nem
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Controlled formation of supported metal nanoparticles

The present paper summarizes the experiences resulting from
our earlier and recent works, which consider the preparation
of supported metal nanoparticles for catalytic purposes. Three
preparation methods are discussed: (i) starting from metal carbonyl
clusters, (ii) using zeolite support and (iii) growing particles in
liquid phase followed by deposition on support or forming them on
the support in solid/liquid interfacial layer. We intended to highlight
the advantages and disadvantages of the different techniques. As for
the (i) method, the ideal way is to remove CO ligands maintaining
the non-disrupted metal framework which could serve as building
blocks for nanoparticles in a controlled aggregation. However, the
real transformation is far more complex which is presented by the
example of Ru (and Fe-Ru) carbonyl clusters supported on silica and
alumina. Our results show that decarbonylation depending on the
gas atmosphere produces highly dispersed metallic Ru or support
bonded Ru-oxide. The former is not stable at higher temperature
and aggregation forms large Ru particles, while the latter highly
dispersed Ru-oxid is much more stable against sintering, and by
CO chemisorption the dicarbonyl state can be reformed. Size-
controlled preparation of the nanoparticles in this way is rather
limited, because the sintering cannot easily be controlled and it
produces rather non-uniform large metal particles. By our work

tinik megfeleld eszkoznek. A szinterel6dés egy olyan
folyamat, amelyet nagyon nehéz kézben tartani.
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on Au/NaY, Au/HY and Au-Fe/NaY systems we wish to illustrate
how the controlling effect of the pore structure on the size of metal
particles supported on zeolites, operates (method (ii)). In the case
of the monometallic samples the gold particle size was found to
be around 3-4 nm. The particles of this size can be accommodated
inside the zeolite supercages. According to our measurements, Fe
and Au components are in the neighbourhood of each other in the
zeolite supercage, but presumably only small amount of gold/iron
oxide perimeter is formed. The best possible way in preparation
of nanoparticles is to control the ratio of nucleation/growth rate,
which successfully can be done in liquid phase reduction (method
(iii)). Formation of Pd nanoparticles in the form of metal sols in
the presence of stabilizers and their adsorption on silica support
results in highly dispersed heterogeneous catalysts. For avoiding
the use of stabilising agents, a relatively new method is introduced,
viz. the “Controlled Colloidal Synthesis” (CCS). In this case, the
Pd particle growth proceeds by reduction of precursor ions in the
solid/liquid interfacial layer formed on silica. The smallest particles
were prepared by sol technique (3 nm), while CCS method gave
larger particles. The relatively high temperature of CO, formation
during TPO suggests, that the carbonaceous contamination is
located mainly on the support likely in close vicinity of metal
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particles (except for sample containing much stabilizer). The
polymer-stabilized Pd particles after adsorption on silica provided
a catalyst showing acceptable hydrogenation activity in acetylene
hydrogenation. However, pretreatments in H, or Ar brought
about an increase in the hydrogenation rate of acetylene due to
enhancement in the number of available surface sites caused by
partial removal of stabilizer during the preceding treatments.

In conclusion, the particle size can the most efficiently be
controlled using sol deposition method. Problems can arise with
the elimination of stabilising agent, but in the presented cases it

could be removed without significant change in the particle size.
The particle growth in solid/liquid interfacial layer needs further
investigation for the size control in wider particle size range. The
product of this method contains rather “harmless” and removable
carbonaceous residues. Zeolites accomplish size regulation, when
the metal component is introduced and retained indeed in the
pores. There are proper methods for the former requirement, but
stabilisation of the particles inside the pores is a complex process.
The use of metal carbonyl clusters as precursors of nanoparticles
seems to be not efficient regarding the difficulties of size regulation.
Sintering is a process difficult to control.
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