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Summary

Model catalysts imply catalytic systems of simpler structure and composition than
“real-world” catalysts and, in general, this leads to a reduction of the number of
parameters to be taken into consideration. Therefore, this methodology has
already been used for several decades as a convenient tool contributing to
understand the action of real complex catalysts. Albeit this approach is not free
from drawbacks related to the so-called “materials and pressure gaps”, it provides
valuable data about various phenomena occurring in important catalytic systems.

The first step that must be taken to be able to realize model catalyst
studies is the preparation of well-defined model surfaces and the determination of
their composition. In subsequent stages of the research these surfaces can serve as
supports of the desired catalytic phase(s). In most model catalyst studies, different
single-crystal metal surfaces were exploited. Single-crystal oxide surfaces are
much more complex than metal surfaces and the preparation of these surfaces
with well-defined morphologies and composition is quite a daunting task.

This thesis aimed at preparing and characterizing two different model catalysts
after their exposure at different temperatures to hydrogen, oxygen and carbon
monoxide. The experiments were performed in an ultra-high vacuum set-up using
a range of techniques including scanning tunneling and atomic force microscopy.

The first part of this thesis deals with platinum deposited onto a
HOPG(0001) surface. The effect of annealing in UHV and in the presence of low
pressures of pure gases, namely, oxygen, carbon monoxide and hydrogen on the
growth behavior and morphology of the metal deposits is described.

The second part of the thesis is devoted to the preparation of model
manganese oxide surfaces starting with the MnO(100) surface, which was used as a
support for platinum deposits.

The morphology of the platinum deposits on the HOPG(0001) surface was
analyzed by STM. By the analysis of the STM images, it was found that a sub-
monolayer of the deposited metal on this surface forms randomly distributed two-
/three-dimensional particles. A small part of the particles decorated the step edges
of the substrate. Deposition of several monolayers of platinum led to the formation
of a sponge-like film, which after annealing in UHV appeared to become more
structured. At some locations of the film a hexagonal pattern was registered.
Annealing in UHV and in the presence of low pressures of CO, oxygen and
hydrogen resulted in the formation of Pt particles with a very narrow distribution
of the apparent height. The particles became larger with increasing annealing time
and this process appeared to be faster in the presence of those gases. The most
pronounced effect was observed after annealing in the presence of carbon
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monoxide. After annealing in an atmosphere of a low pressure of CO, a very
strong decoration of step edges with spherical particles was registered. Many of
such particles were found to assemble into aggregates consisting of a number of
the particles. Prolonged annealing in hydrogen under identical conditions resulted
in a similar apparent average height of platinum particles as was observed after
annealing in oxygen and carbon monoxide. However, the histograms of the
apparent height of the particles exhibited two peaks. In addition to the larger
particles, smaller particles with an apparent height of 0.2-0.3 nm have been
detected.

Analysis of the morphology and height distribution of Pt nanoparticles on
the HOPG(0001) surface after annealing in UHV and in the presence of low
pressures of CO, Oz and H2 indicates that Pt particles grow due to coalescence.

Since at present no “recipes” exist for obtaining well-defined manganese
oxide surfaces suitable for metal deposition, a great deal of work has been spent on
finding the preparation procedures that can result in such surfaces.

The preparation of manganese oxide surfaces was based on annealing of
MnO(100) single-crystals at different temperatures in UHV and in the presence of
argon, oxygen and hydrogen. It was found that this surface exhibits a quite
dynamic behavior resulting in the formation of several interesting surface
structures. The influence of the annealing conditions on the behavior of these
surface morphologies was studied. Some general assumptions concerning the
origin of the formation and the chemical composition of the observed surface
structures were made.

The first surface structure, termed the rippled-structure, consisted of a
distinct and regular pattern of elongated structures exhibiting at some surface
locations a regular periodicity. The structure appeared on the surface of an as-
received MnO(100) single-crystal after annealing in UHV. A similar surface
morphology was revealed after rapid annealing of an as-received MnO(100)
single-crystal in a rapid thermal annealing furnace at much higher temperature
under an atmospheric pressure of argon. It is suggested that this structure may
represent a stoichiomentric/non-stoichiometric probably metastable manganese
oxide phase, which is different from the bulk of the crystal.

Rapid annealing of MnO(100) for a short time at 1100 °C in the presence of
an atmospheric pressure of argon, led to the development of a grain-like structure
on the surface, which was topped with very broad smooth regions. Several
subsequent anneal cycles of the sample for extended periods of time under the
same conditions caused the grain-like structure to widen while preserving the
smoothness of the top sides.

Annealing of an as-received MnO(100) sample under a low pressure of
oxygen results in the formation on the trapezoid-like pillars with flat atop surface.
The pillars were about 200-250 nm in width and 20-25 nm in height. The
exposure of this structure to UHV conditions at room temperature for 4 days led to
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the appearance of roughness on the initially almost flat atop surface of the pillars.
Taking into account the Mn-O bulk phase diagram and literature data,
assumptions have been made that the trapezoid-like pillars may belong to the
Mn3Os phase. Alternatively it was hypothesized that this structure may belong to
the precipitates of the MnO phase.

MnO(100) annealed at an atmospheric pressure of oxygen at higher
temperature showed a network of irregularly shaped large grains with a height of
about 15 nm. According to the Mn-O bulk phase diagram, this surface structure
may belong to the Mn3Os and/or )~-Mn:03 phase. Finally, the first results of
platinum deposition on the an as-received MnO(100) surface and on this surface
altered by annealing in the presence of oxygen and hydrogen are presented. AFM
and XPS measurements indicated that platinum deposited in an amount of several
monolayers on the fresh MnO(100) surface apparently forms a closed metal film
which consists of a smooth metal layer or a layer of tightly packed nanoparticles.
AFM images taken after annealing the sample in UHV indicate platinum on the
surface. Platinum intermixing with the manganese oxide phase(s) in the near
surface region can also not be excluded.

The deposition of about 10 ML of platinum on the MnO(100) surface
altered by annealing under UHV, hydrogen and oxygen and exhibiting trapezoid-
like pillars, topped with rectangular terrace-like structures caused the appearance
of a slight corrugation on the surface of these structures. Successive prolonged
annealing of this system in UHV caused the rectangular terrace-like structures to
become rough and covered with particle-like features which occupied their entire
surface as found by AFM and STM measurements. Further annealing of the sample
in UHV at higher temperature resulted in more pronounced particle-like
structures on the terraces. However, yet another annealing under identical
conditions led to the disintegration of the terrace-like structures and STM imaging
was not possible anymore.

This thesis concludes with a discussion on the perspectives of further
research of the studied model catalytic systems. In view of this, some suggestions
concerning the determination of manganese oxide phases which can form on the
MnO(100) surface by other physico-chemical methods are presented. The results
of the present work can serve for the investigation of other manganese oxide
single-crystal surfaces as well as the noble metal-manganese oxide containing
catalytic systems.
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Samenvatting

De grote vereenvoudigingen in samenstelling en structuur evenals de
vermindering van het aantal parameters die in overweging moeten worden
genomen, hebben modelkatalysatormethodologie gemaakt tot een geschikt
hulpmiddel om de werking van echte complexe katalytische systemen te
bestuderen. Niettegenstaande het feit dat deze benadering niet vrij is van nadelen
gerelateerd aan de zogenaamde ,,materiaal- en drukkloof” verstrekte het een grote
hoeveelheid waardevolle informatie over verschillende fenomenen die in een
range van belangrijke katalytische systemen voorkomen.

Het basisidee van modelkatalyse is om de katalytische eigenschappen van
katalysatoren met een goed gedefineerde oppervlaktestructuur en samenstelling te
bestuderen. Tot nu toe werden voor dit doel bijna uitsluitend verschillende metaal
éénkristaloppervlakken gebruikt. Naast metaaloppervlakken, kan de studie van
andere éénkristaloppervlakken, in het bijzonder van oxide-oppervlakken
ongetwijfeld extra inzicht geven in details van processen, die op oppervlakken van
de in de industrie gebruikte katalysatoren kunnen voorkomen. Eénkristaloxyde-
oppervlakken zijn complexer dan metaaloppervlakken en het prepareren van
schone, geordende oxyde-oppervlakken is over het algemeen niet eenvoudig.

Het doel van dit proefschrift was de bereiding van deze oppervakken en de
karakterisering van de oppervlaktemorfologie en de samenstelling van
modelkatalysatoren na hun blootstelling bij verschillende temperaturen aan lage
drukken van de gassen waterstof, zuurstof en koolmonoxide met behulp van de
technieken uit de oppervlaktewetenschap. Voor deze studie werden twee
modelkatalysatorsystemen gekozen. De experimenten werden uitgevoerd in een
UHV opstelling met gebruik van een reeks van technieken waarvan
rastertunnelmicroscopie en atoomkrachtmicroscopie de sleuteltechnieken waren.

Het eerste deel van de dissertatie behandelt de depositie van platina op het
HOPG(0001) oppervlak. Bestudeerd werd het effect van thermische behandeling
in UHV en in de aanwezigheid van lage drukken van de gassen van waterstof,
zuurstof en koolmonoxide op het gedrag en de morfologie van de metaaldepositie.

Het tweede deel van dit proefschrift is gewijd aan het verkrijgen van de
modeloppervlakken van mangaanoxyden uitgaande van het MnO(100) oppervlak.
Deze modeloppervlakken kunnen weer als een substraat voor platinadepositie
dienen.

Het gedeponeerde platina en het HOPG(0001) oppervlak werd bestudeerd
met behulp van een STM. Na analyse van de STM beelden blijkt dat een
submonolaag gedeponeerd metaal op dit oppervlak random twee/drie-
dimensionale deeltjes vormt. Een klein deel van deze deeltjes decoreert de
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stapranden aanwezig op het substraat. Depositie van enkele monolagen van platina
leidt tot de vorming van een sponsachtige film, die na verhitting meer
gestructureerd lijkt te geworden. Op sommige locaties werd een hexagonaal
patroon geregistreerd. Verhitting in UHV en in aanwezigheid van de genoemde
gassen resulteerde in de vorming van een zeer smalle hoogteverdeling van de
platinadeeltjes. De gemiddelde deeltjeshoogte verschuift naar grotere waarden bij
langere verhitting en dit proces was sneller in aanwezigheid van de gassen. Het
meest uitgesproken effect werd waargenomen na verhitting in aanwezigheid van
koolmonoxide. Na verhitting in aanwezigheid van dit gas werd een zeer sterke
decoratie met sferische deeltjes van stapranden geregistreerd. Veel van deze
deeltjes assembleren tot aggregaten die uit verscheidene afzonderlijke deeltjes
bestaan. Langdurige verhitting in waterstof onder identieke condities resulteerde
in een zelfde gemiddelde hoogte van de platina deeltjes zoals gevonden na
verhitting in zuurstof en koolmonoxide. De hoogte-histogrammen van de platina
deeltjes lieten hier twee pieken zien. Bovendien zijn bij de grotere deeltjes fijn
verdeelde Pt deeltjes met een duidelijke hoogte van 0.2-0.3 nm zichtbaar.

De analyse van de morfologie en hoogtedistributie van de Pt nanodeeltjes
op het HOPG(0001) oppervlak na thermische behandeling in UHV en in
aanwezigheid van alle gassen wijzen erop dat de platinadeeltjes groeien door
coalescentie.

Omdat er geen ,recepten bestaan voor het verkrijgen van een goed
gedefinieerd oppervlakken van mangaanoxyde geschikt voor de depositie van een
metaal, is er veel onderzoek gedaan naar procedures om dergelijke oppervlakken
te verkrijgen.

De bereiding van de oppervlakken van het mangaanoxyde is gebaseerd op
verhitting van het verse MnO(100) kristal bij verschillende temperaturen in UHV
en in aanwezigheid van argon, zuurstof of waterstof. We vonden dat dit oppervlak
een sterk dynamisch gedrag vertoonde in de vorming van enkele typische
oppervlaktestructuren.

De invloed van verhittingcondities op het gedrag van de geregistreerde
oppervlaktemorfologien werd bestudeerd. Er zijn suggesties gedaan ten aanzien
van de oorsprong van de vorming en de samenstelling van deze structuren.

De eerste oppervlaktestructuur, genoemd de golfachtige structuur, bestaat
uit een regelmatig patroon van verlengde structuren met op sommige plaatsen op
het oppervlak een regelmatige periodiciteit. De structuur verscheen op het verse
MnO(100) oppervlak na verhitting in UHV. Een soortgelijke structuur werd
gevonden na snelle verwarming in argon van een vers MnO(100) kristal in een
snelle thermische verhittingsoven bij veel hogere temperatuur. We stellen voor
dat deze structuur een stoichiometrische of niet-stoichiometrische fase van het
waarschijnlijk metastabiele mangaanoxyde is, die verschillend is van die van het
inwendige van het kristal.

Snelle verhitting van een ander MnO(100) monster in argon gedurende een
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korte tijd op 1100 °C leidt tot de ontwikkeling van een korrelachtige structuur op
de oppervlak met zeer brede gebieden. Bij verdere verhitting van het monster
gedurende een langere tijd onder dezelfde omstandigheden worden de
korrelachige structuren breder.

Een thermische behandeling van het verse MnO(100) kristal onder een lage
druk van zuurstof bewerkstelligt op het oppervlak de vorming van gladde
trapezoid vormige eilanden. De eilanden zijn ongeveer 200-250 nm breed en 20-
25 nm hoog. Na lange tijd in UHV en bij kamertemperatuur werd ruwheid
gevonden op de aanvankelijk gladde oppervlakken van deze eilanden.

Rekening houdend met het mangaan-zuurstof fasediagram en volgens
literatuurgegevens veronderstellen we dat de trapezoide eilanden tot de MnsOs
fase kunnen behoren. Verwarming van het MnO(100) kristal in zuurstof bij
hogere temperatuur resulteert in een netwerk van onregelmatig gevormde grote
korrels met een hoogte van ongeveer 15 nm. Volgens het mangaan-zuurstof
fasediagram kan deze oppervlaktestructuur of tot de Mn3sOs en/of y~-Mn20s fase(n).

Tot slot worden de eerste resultaten gepresenteerd van het onderzoek naar
de depositie van platina op het verse MnO(100) oppervlak en het effect van
verhitting in aanwezigheid van zuurstof en waterstof. De uitgevoerde AFM en
XPS metingen wijzen erop dat platina, dat in een hoeveelheid van enkele
monolagen op het verse MnO(100) oppervlakte was gedeponeerd, blijkbaar een
gesloten metaalfilm die uit een vlotte metaallaag of een laag strak ingepakte
nanoparticles vormt. De AFM beelden na verhittng van het monster in UHV
wijzen erop dat het platina clusters op het oppervlak zou kunnen vormen of zich
mengt met de fase van het mangaanoxyde van de bovenste lagen van het MnO.

Depositie van ongeveer 10 ML platina op het MnO(100) oppervlak, gevolgd
door een reeks van verhittingscycli onder UHV, zuurstof en waterstof, leidt tot het
vormen van trapezoide eilanden met rechthoekige terrassen er bovenop, die door
behandeling ruwer worden. Het opeenvolgende verhitting van de monster in
UHYV bij hogere temperatuur veroorzaakte de deeltjelijk structuren op de terrassen
werd meer uitgesproken. Nochtans, het verdere verhitting in identieke
voorwaarden tot de desintegratie van de terraslijk eigenschappen en tot de daling
van stabiliteit van de AFM metingen en onmogelijkheid om STM metingen uit te
voeren.

Dit werk besluit met het bespreken van de perspectieven van verder
onderzoek van de bestudeerde model katalytische systemen. Sommige suggesties
betreffende de bepaling van de fasen van het mangaanoxide door andere fysisch-
chemische methodes worden voorgelegd. De resultaten van het huidige werk
kunnen dienen voor het onderzoek van andere oppervlakten van het
mangaanoxides evenals diepere studie van complexe mangaanoxide katalytische
systemen.
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Koporkwuii 3mict

MopensHi KaTamisaTopy MalOTh 3HAYHO IIPOCTIMY CTPYKTYpPY, HLK peajbHi
KaTayjisaTopu, MmO Ja€ 3MOTy 3MEHIIMTH KiJABKiCTh NapaMeTpiB, fIKi 3asBUYail
noTpi6HO BpaxoByBaTH. TOMy MOZeNBHI KaTaIiTW4HI CHCTeMH BXKe BIIPOZOBX
JEKiIBKOX [EeCATHIITh BUABIAIOTECS 3PYYHMM OO €KTOM [UIf BHBUEHHSA pii
CKJIAZHUX KaTamiTHiHux cucteM. Hespakaioum Ha Te, mo Lell mizxim Mae psaf
HeJIOMIKiB IOB’I3aHUX 3 TaK 3BaHUMH “TIPOTAJMHAMM MaTepiajiB Ta THCKy , BiH
3abe3nedye OTPUMAHHA IHHMX JaHUX mWOZO (ismko-ximMiyHMX mporecis, ki
BiIOyBaIOTHCA Y BOXUIMBUX KATATITHIHHX CHCTEMAX.

IlepmoueproBuM KpoKOM Ha IUIAXy JO TPOBeJleHHA JOCIi/KeHb
MOJIeJIFHUX TeTepPOTeHHUX KaTaJIi3aTopiB € IPUTOTYBAaHHS MOJeIbHUX MOBEPXOHB,
AKi MaroTs MOTPi6HY CIPyKTypy Ta ximiummii cxiag. B mogansmomy nji moBepxwi
MOXYTh CJIyTyBaTH AK HMiJKIafKH A ITBOBUX KatariTHaaux ¢das. Jlonesasna B
JOCTi/PKEHHAX MOJIeIbHUX KaTali3aTOPiB I€pPeBAXHO BHMKOPHCTOBYBAIMCS pisHi
TIOBEepXHi MOHOKpHCTaNiB MeTaniB. CTPYKTypa ITOBEpXHi MOHOKPHCTaIiB OKCHAIB €
3HAYHO CKJIAZHIINOI0, HIX CTPyKTypa IIOBEPXHi MeTakiB i IPHUTrOTYBaHHA IMX
TIOBEPXOHb 3 6axkaH0I0 MOPGhOIIOTIEIO Ta XiMITHIM CKIAZIOM € BaXXKOIO 33/jadero.

Meroto maHoi po6oTu OyJIO IPUTOTYBAaHHA i ZOCTIIKEHHA JBOX MOZEIbHUX
KaTaji3aTopiB Imicias ix ekcmosumii Ipu Ppi3sHUX TeMIlepaTypax y CepefoOBHIIi
MOHOOKCHZY BYyTJIellI0, BOJHIO Ta KHCHIO. EKCIepuMeHTH IIpOBOJWIIHCA Y
Ha/IBUCOKOBAKYyMHIH YCTaHOBIII 3 3aCTOCYBaHHAM pALy (Qi3MKO-XIMiYHUX METOZIB,
BKJIIOYAIOYM CKaHYBaJIbHY TyHeJIBHY Ta aTOMHO-CHJIOBY Mikpockomito (CTM Ta
ACM).

Ilepura wactuHa  poGOTH  IpUCBAYEHA  JOCHIIKEHHIO  BaKyyMHO
HaIlOpOLIeHOI IIATMHU Ha IIOBEPXHI BHUCOKO OpPiEHTOBAHOTO MipPOJITUYHOTO
rpadity - HOPG(0001). Jocrimkeno edext HarpiBaHHSI 3paskiB y HaJBUCOKOMY
BakyyMi (HBB) i mpu Hu3BKOMY THCKY B CepefOBMIII YUCTUX Tra3iB: MOHOOKCUIY
BYTJIEeL}0, KACHIO Ta BOZHIO Ha Iepebir pocTy Ta MOpPGOJIOTiio HAaIOpPOIIEHOTO
MeTay.

Jpyra yacTuHa po6OTH IPUCBIYEHA IPUTOTYBAHHIO MOIIBHUX IIOBEPXOHb
okcupy(iB) Mapraifo. B sxocTi mocmimXyBaHHX 3pasKiB BHUKOPHCTOBYBAJIHCH
MOHOKpucTanu okcuzy maprasuio - MnO(100), sxi B mojanpioMy CIyryBalu SK
MiIKIaJKK IJI1 BAKYyMHO HaIIOPOIIEHO]I IJIATUHL.

Mopdomnoris Hamopourenoi Ha moBepxuHio HOPG(0001) mnmatuamn
mocmimkyBanacs 3a gomomorolo CTM. Amamiz orpumanux CTM-3o6paxeHs
CyOMOHOIIapy HAIOpPOIIEHOTO MeTaly BHUABUB, IO IUIATMHA YTBOPIOE HA IIiif
IIOBEPXHi XaOTHYHO PO3MOZiNeHi ABO-/TpuBUMipHi dacTurku. [Ipu HamopoureHHi
IeKiTBKOX MOHOIIAPIB IIATUHHU YTBOPIOETHCA TyOKONOAIOHA IUTIBKA, gKAa IMiC/IdA
Bigmamry y HBB crae 6impmr crpykrypoBaHOio. B geskux Micuax IuriBku 6yio
BUABJIEHO TeKCAarOHaIbHI cTpykTypu. HarpiBanusa 3paskis y HBB i B cepemoBui
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Huzbkoro Tucky CO, O2ta H2 mpuBesno 10 yTBOpeHHSA YaCTUHOK IIATUHU 3 LyXKe
BY3PKMM pO3IOZLTOM iX BHUAMMOI BHMCOTH. I3 36GiNblIeHHAM wuacy HarpiBaHHA
crocrepirasocs 30iMbIIEHHS YaCTMHOK, 1 IIefl Ipoliec BMZABaBCA UIBUALIMM 32
HasgBHOCTI mux rasiB. Haiibinpur 3HauyHuil epeKT BUABUBCA IC/IS HarpiBaHHA
3paskiB y npucyrtHocTi CO. Ilicaa HarpiBaHHA B aTMOC(epi HU3KOTO THCKY I[BOTO
rasy crocTepirajocs [IyXe CHUJIBHO BHpPa)XKeHe IeKOPYyBaHHA KpaiB CXOAMHOK
MigKIagKy chepUYHUMHE YaCTUHKaMU. 3HaYHA IX YaCTHMHA yTBOPIOBAJIA arperarw,
AKI CKIafanucs 3 J[JeKUIBKOX OKpeMHX YaCcTHHOK. [puBaje HarpiBaHHA Y
cepemoBumi H» B iZeHTMYHMX yMOBaxXx IIPUBEJIO IO YTBOPEHHSI YaCTUHOK 3
IOZi6HOI0 BUIUMOIO CepefHBOI0 BHUCOTOIO MO Tiel, AKa CIocTepiramacsa mmicist
HarpiBaHHA y cepegoBuii CO ta O2 OzpHak Ha ricTorpaMax po3HMOIiTYy BHAUMO]
BUCOTH YaCTHHOK CIIOCTepiranucsa asa miku. Ilopap 3 6GirbmuMu yacTuHKaMu 6yJIo
BUSABJIEHO MEHIII YaCTUHKY 3 BUAUMOIO BrcOoTOMO (.2-0.3 mMm.

Amnari3 mopdororii i po3noAiry BUAUMOI BUCOTH IUIATUHOBUX YaCTUHOK Ha
noBepxai HOPG(0001) micis narpiBarss y HBB i B cepemoBuiii HU3bKOTO THUCKY
CO, O2 Ta H2 BKa3ye Ha Te, WO PiCT YaCTMHOK IUIATMHH BifOyBa€ThCA LLIAXOM
KoOaJIeCIeHITii.

Tak AK Ha [JaHUI Yac He iCHye “pelenTiB’, 3a ZOIOMOTOIO SKHUX MOXXHA
OTPHUMYBaTH IIOBEPXHi OKCHJIB MapraHIIO IPUJATHUX JJIA HAIOPOIIEHHI MeTay,
3HaYHA 4YacTHHA poboTu Oyja IpUCBAYEHA IMOUIYKY IPOLENYpP AJNA OTPHUMAHHA
TaKUX IIOBEPXOHb.

ITpuroryBaHHA ITOBEepXOHB OKCHJIB MapraHIio 6asyBasocs Ha HarpiBaHHI
mouokpucrary MnO(100) mpu pisHux temmeparypax y HBB, a rtakox y
CepefOBUII aproHy, KHMCHIO Ta BOZHIO. BCTaHOB/IEHO, WO I IOBEPXHA JOCHUTH
OUHAMIYHO pearye Ha HArpiBHHA, WO TPOABIAETHCA B YTBOPEHHI MAeKiIBKOX
I[iKaBUX TTOBEPXHEBUX CTPYKTYyp. BuBUeHO BILIMB yMOB HarpiBaHHA Ha IepeGir
(dbopMyBaHHA IMX IIOBEPXHEBHX CTPYKTYP, a TAKOX 3pOOJIeH] JeAKi IpUITyLIeHHS
IOZI0 IIPUYMH iX YTBOPEHHSA Ta XiMiYHOTO CKJIaZYy.

Ilepura moBepxHeBa CTPyKTypa, fKa Oysna Ha3BaHa pe6GpPUCTONMOZIOHOIO,
CKJajajaca 3 YiTKUX 1 peryidpHMX JIUIAHOK IIPOJOBIyBaTHX CTPyKTyp. la
CTPyKTypa yTBOpIOBaJacsi Ha mOBepxHi MoHOKpuctaxry MnO(100) micms
HarpiBanHa y HBB. Ilozi6ra mMopdoioria moBepxHi Oysia BUABJIEHA TaKOX IiC/IdA
IIBUAKOTO HATpiBaHHA MOHOKPUCTATIY B Ile4i WIBUAKOTO HATpiBaHHA IIPH 3HAYHO
BUININ TeMmmepaTypi Ipu aTMochepHOMYy THUCKy aprony. byno 3poGieHo
MPUITYLIEHH, 1O L CTPYKTYpa IPeCTABIIIE CTeXiOMETPUIHY/HECTEXiOMETPUYIHY
Gba3y, aKa Bifpi3HAETHCA Bif a3y MOHOKPHCTAIY.

Iuaxe marpiBanHa MoHOKpucTanry MnO(100) BIpomoBx KOpOTKOTO Jacy
mpu 1100 °C y cepemoBumii aproxy (1 aTm) IpuBeno [0 YTBOPEHHS Ha ITOBEPXHi
3epHHUCTONOAI6HOI CTPyKTypu. Bepxus uactuna i€l cTpykrypu Gyna TIafKoio.
Jekinpka HAaCTYyIHMX LIUKIIB HarpiBaHHA 3pa3Ka BIIPOJOBX TPUBAJIOrO 4acy B
TaKMX CAMUX YMOBaX BHKJIMKAaIM 3O0UIBIIEHHA JIaTepaJbHUX pO3MipiB Iriei
CTPYKTypH, TP LIbOMY BUAMMHUX 3MiH Ha ii TOBEPXHi He CIIOCTepiranxocsd.
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HarpiBauusa 3paska MnO(100) B cepenoBumii HHM3BKOTO THUCKYy KHCHIO
IIpUBeJO /[0 YTBOPeHHA Ha IIOBEPXHI Tpale30iflalbHUX OCTPIBIIB, 3 Maibke
IJIOCKOIO BepxXHboI0 yacTHHOIO0. OctpiBui Manu mupuny 6ina 200-250 HM i BucoTy
6ina 20-25 uMm. IlepeGyBanua mporo 3paska y HBB mpu kimuaTHil TeMmepaTypi
BIPOZOBX 4 [HIB IpUBeJIO ZO IOSABH ILIOPCTKOCTI HA IIOBEPXHI OCTPIBIB.
BpaxoBytoun ¢asoBy gmiarpamy Mn-O i miteparypui mami Oyno 3poGieHO
IpUITylIeHHsd, IO TPale30ifaJbHi OCTPIiBII MOXYTh CKiaazaTuca 3 dasu MnzOs.
BucioBleHO TaKOX ~aIbTEpPHAaTHBHE IPHUIYIIEHHA IIOAO MOXJIMBOCTI ix
HaJIeXXHOCTI fi0 npenumiraris dasu MnO.

Ha mosepxui monoxpucrary MnO(100) marpitomy npm atmochepHOMY
THUCKy KHCHIO [0 BHCOKOI TeMIepaTypu OyJIIO BUABIEHO 3€PHUCTONMOLIOHY
CTPYKTypy BuCOTOIO Gim3bko 15 HM. 3rizHo 3 dasoporo gmiarpamoro Mn-O ug
IIOBepXHeBa CTPyKTypa Moxke 6yt Mn3Oa4 i/a6o y~Mn20s dazoro.

V 3akiiouHii YacTHHI poGOTH IIpe CTaBIeH] eplli pe3yIbTaTi BaKyyMHOTO
HamopoureHHs IulaTuHu Ha noBepxHo MnO(100) Ta Ha 1m0 [TOBEPXHIO
MozudikoBaHy HAarpiBaHHAM Yy CepeZOBHINI KUCHIO Ta BOAHIO. JlocmimxeHHS 3a
nonomororo ACM Ta peHTreHiBCBKOI (DOTOEIEKTPOHHOI CHEKTPOCKOIIi BKa3yOTh
Ha Te, O IJIATHHA HAIIOpOIIeHa B KiIBKOCTI eKiLThKOX MOHONIAPIB Ha IIOBEPXHIO
MnO(100) yrBOpiO€E CyLiTbHY MeTaneBy ILUIBKy, a0 IIap IfiTbHOBIAKOBAHUX
HaHOovyacTHHOK. ACM 306pakeHHA OTpUMaHi micag HarpiBaHHg 3paska y HBB
BKa3ylOTh Ha INPUCYTHICTh IUIATMHM Ha NOBepxHi. IIpoTre He MOXXHA TaKOX
BUKIIOYATH 1 MOXJIMBICTh 3MilyBaHHA IUIATHHH 3 ¢asoo(3amMu) OKcuzmy(iB)
MapraHIl0 y IPHIOBepXHEBOMY IIapi ab0 YTBOpPeHHA ILIATHHO-MapraHIeBOTO
CILIABY.

Hamopomennsa 10 monomrapis maatman Ha MnO(100) moBepxHio 3MiHeHY
HarpiBanuaM y HBB, Bosni Ta KucHi, Ha sfKiff Oyau HagBHI Tpale3oifanbHi
OCTpiBIIi, BepXHs] YaCTHHA AKUX Oyja BKpUTA MPSIMOKYTHUMH TepPaCONONiGHIMU
CTPYKTypaM¥, IIPHBEIO [0 IIOSBM ILIOPCTKOCTI HA IX IIOBepXHI y BUIIAZLL
YaCTUHKOMOAiIGHUX cTpykTyp. Hacrymue HarpiBanua 3paska y HBB mpu Bumiit
TeMIepaTypi BHUKIMKAJIO IIOABY OLTBII WiTKO BHUpPa)KeHOI YaCTUHKOIOAIOGHOI
crpykrypu. Ilpore mopmansimre HarpiBaHHA 3paska B IJeHTHYHHUX YMOBax
CIIPUYMHUJIO AeTPajallilo TepacONOAiOHUX CTPYKTYP i IpOBeeHHA aHaIi3y 3pa3Ka
3a gormomoroio CTM crasio HeMOXKINBUM.

IlizcymMxoBuit po3zin poGOTH MICTUTH KOPOTKHH OIJIAK OCHOBHHUX
Pe3yJIbTaTiB JZOCIiZKeHb Ta OOTPYHTOBAaHHA peKOMEHJAIiNl Ta IIPOIO3ULIN MO0
IOJAJIBIIOrO JOCTIMKeHHS 3aIPOIIOHOBAaHUX MOJEIBHUX KaTalisaTopiB. 30KpeMa
3aIpONOBAaHO pAf iHmMMX Gi3UKO-XIMIYHUX MeTOZiB, AKi MOXHa Oyno 6
3aCTOCYBaTH MAJIA IIOBHIIIOTO aHAJIi3y IIOBEPXHI OKCHJIB Mapraio. PesymbraTtu
IpefCTaBIeHOl pOGOTH MOXYTh OyTHM BUKOPUCTaHI I AOCTIMKeHHS IHmuX
IIOBEPXOHb MOHOKPHCTQJTIB OKCHAIB MApraHI[lO, a TaKOX MJIA IIOTIHOJIeHOTOo
BUBYEHHA KaTaTITUYHUX CHUCTEM, fAKi CKIAJaloThCA 3 GJATOPOZHOTO MeTany Ta
okcuzy(iB) Maprasuio.

166



167



