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Roviditések

STM
STS

2DMK
3D
DOS

(Scanning Tunneling Microscopy) — pésztiz6 alagtatmikroszkép
(Scanning Tunneling Spectroscopy) — pasztaz6 alagft spektroszképia
(Auger Electron Spectroscopy) — Auger-elektronspektroszképia
(X-ray Photoelectron Spectroscopy) — Roéntgen fotoelektron
spektroszképia

(Atomic Force Microscopy) — atomerd mikroszképia

(Strong Metal-Support Interaction) — er&s fém-hordoz6 kolcsonhatés
(Ultra High Vacuum) — ultravdkuum

monomolekuldris réteg

kétdimenzi6s modellkatalizator

haromdimenzi6s

(Density of States) — elektron éllapots(irtiség



1. Bevezetés

A nanoklaszteres anyagoknak specidlis kvantummechanikai és szerkezeti
sajitsagaik kovetkeztében szdmos alkalmazéasi lehet6ségiik ismert az optikaban,
mikroelektronikiban és a vegyiparban. A nanorészecskék a kolloid mérettartomény als6
sdvjadban helyet foglal6 1-100 nm &tmérével rendelkez6 részecskék. Annak ellenére,
hogy a nanoméretti szerkezetek kutatdsa az anyagtudomény tertiletén beliil az ut6bbi
10-15 évben indult intenziv fejlédésnek, nem szabad elfelejtentink, hogy nanoszerkezetti
anyagok a természetben is elé6fordulnak és régéta alkalmazottak (pl.: agyagasvanyok és
zeolitok). A félvezetd tulajdonsaga nanorészecskék szerepe rohamosan ndvekszik az
elektronikai iparban és szamitoégépgyartasban foly6 miniatiirizalasi versenyben,
tovabbad a kornyezetvédelmi feladatok megval6sitasdban is: a szennyvizek szerves
komponensei ill. a vizben oldott szerves ionok katalitikus oxidaci6janak el6segitése, igy
a szennyviz megtisztitdsa, a talajok szennyez6 komponensének artalmatlanitisa. A
vegyiparban alkalmazott technol6gidk tdlnyomé tobbsége valamely heterogén
katalitikus reakci6ra épiil. Ezen reakci6k a feliileten mennek végbe, amelyben fontos
szerepet jatszik a katalizator szerkezete, hordoz6s katalizatorok esetében az aktiv
komponens diszperzitésa illetve az 4tlagos részecske 4tmér6.

Az Gj elméleti felismerések (kvantummechanika) és az anyag szerkezetét egyre
"nagyobb felbontédssal elemz6", azaz tobb részletet feltir6 vizsgédlati moédszerekkel
megszerezhet6 tapasztalataink folyamatosan alakitjdk 4t, tokéletesitik vilagunk mér
meglévd technolbgiai eljarasait. Segitik az emberiség torekvéseit: a nyersanyagokkal
tortén6d takarékosabb gazdédlkodédst, a mind mechanikai, mind kémiai szempontb6l
tarté6sabb, megbizhat6bb szerkezeti és funkcionédlis anyagok el6dllitisat. Az egyre
nagyobb figyelmet kovetel6 nanotechnol6gia gyakorlati alkalmazédsai nem csak a
"kiilonlegességek" korében keresend6k, hanem tj lehet6ségeket teremtenek a nagy
mennyiségben termelt szerkezeti anyagok megujitasara is. Az anyagtakarékossagra val6é
torekvés kovetkeztében mar régéta alkalmazzdk a gyengébb min6ségli alapanyagok
mechanikai, vagy korr6zi6s tulajdonségainak javitisa érdekében a hordozokénal



nagyobb értékii és az alapanyagokndl értékesebb tulajdonsdga bevonatokat. Ezek az
eljarasok a hordoz6 feliiletén épitenek fel fizikai vagy kémiai médszerekkel a hordoz6
anyagat6l eltér6 szerkezeteket. A bevonatok el6dllitssa kiilondsen nagy lendiiletet
kapott a 20. szazad utols6 évtizedeiben kifejlesztett Gj technolégidk elterjedésével. A
nanoszerkezeti anyagok el6allitasi médszerei évtizedek 6ta alkalmazott, j6l ismert
eljarasok, nem is beszélve a még sokkal hosszabb miltra visszatekint6 kolloid kémiai
eljardsokr6l. Ezek sordan a szemcsék mérete, szerkezete, Osszetétele és morfolégiai
sajatossagai az el64llitasi paraméterek célirdnyos megvalasztisaval valtoztathatok.

A katalizadtorokra vonatkoz6 anyagtudoményi ismereteink bOvitése érdekében
minél val6sdghtibb  (Osszetettebb) rendszereket, d.n. kétdimenziés (2D)
modelikatalizatorokat alkalmazunk, amelyek j6l ismert feliiletG oxid-egykristilyokra
juttatott fém-nanoklaszterekbdl allnak. Az adszorpci6s kotés ertssége a hibahelyeken
(lepcsok, kiszogellések, sarkok, élek) a legnagyobb, tehat katalitikus szempontb6l
dltaldsban ezen szerkezetek aktfvabbak. Ezek a feliilei formak péasztazé
alagaGtmikroszképidval (STM) jol vizsgalhat6k, a szerkezetiik sok esetben még atomi
nagysagrendben is megjelenithetd [1]. Nyilvanval6, hogy a katalizatorok aktivitasat és
szelektivitisidt a katalizdtorhordoz6 is meghatdrozza, mely é&ltaldban nem csupan
egyszer(i mechanikai kitimaszt6 feliiletként szolgdl, hanem kémiai kolcsonhatésba is
1ép a hordozott nanorészecskékkel. Ez ut6bbi viselkedés megvaltoztathatja a részecskék
elektromos tulajdonségait, reakci6képességét. Néhany esetben a katalizatorhordozé a
fémrészecskére diffundél és beboritja a fémklaszterek feliiletét. Ezek a folyamatok
kitlinden vizsgalhaték a 2D modellkatalizdtorok segitségével, mivel lehet6ség nyilik
pontos jellemzéstikre a modern feliiletanalitikai médszerek alkalmazésaval.

A heterogén katalitikus vizsgilatokban a TiO: az egyik leggyakrabban
alkalmazott oxidhordoz6; kiilonb6z6 moédosulatai (rutil, anatdz) feliiletének
vizsgélatdrél nagyszémt kozlemény hozziférhet6 [2]. A jelen munka célja, hogy a
szobahSmérsékleten TiO; (110) feliiletre parologtatott kiilonb6z6 nemesfémek (Rh, Pt és
Mo) szerkezetét a feliileti boritottsag fliggvényében vizsgéljuk, valamint az ,in situ”
el6éllitott kétdimenziés modellkatalizator termikus kezelések hatésdra bekovetkez6



morfolégiai valtozasait tanulményozzuk. A tervezett téma keretén beliil megvizsgaltuk
tobbek kozott azt, hogy miként befolyasolja a parologtatasi kériilmények valtoztatasa a
kialakul6 krisztallitok alakjat, elhelyezkedését; hogyan valtozik a fémklaszterek
elektromos tulajdonséga (STS) a részecskeméret névekedésével; hogyan befolyasolja az
Ar* bombazis hatdsit a nemesfém-krisztallitok (Pt) jelenléte; miként véltozik a
kiilénb6z6 méret(i nanokrisztallitok (Rh, Pt) morfolégidja CO gaz hataséra.



2. Elméleti hattér

2.1. A szilardtestfeliiletek szerkezetének altalanos leirasa

Az optikailag sik feliiletek (példaul csiszolt aranyékszerek, kristalyok)
szabadszemmel tokéletesen folytonosnak, egyenletesnek tlinnek. Megfelel6 nagyitast
mikroszképpal nézve felfedezhetjilk, hogy szabélytalansagok, hibahelyek talalhat6ak a
mikroszképosan durva feliileti, makroszképikusan tiikorsimanak vélt feliileten.
Barmely kristadlyt megvizsgélva nagy szabélyos tartoméanyokat lathatunk, amelyeket
parhuzamos sorokba rendez6d6 atomok alkotnak. Az egyes atomi teraszokat 1épcsSk
valasztjak el egymastol. A Iépcsok nem egyenesek, bemélyedések (hajlat) és kiszogellések

1. 4bra
Hibahelyek, redlis feliilet sematikus rajza (Kossel-modell).

(konyok) figyelhetsk meg rajtuk (1. abra). Igy a feliilet heterogén (nem egy sima lapb6l
all) még szubmikroszk6pos skélédn is. Sokféle helyet kiilonboztethetiink meg a feliileten,
ahol egy atom helyet foglalhat, példaul a szomszédos atomok szama alapjan. Egy
heterogén szildrd anyag esetében a legtobb szomszéd akkor veszi koriil a kivélasztott
atomot, ha a tomb belsejében foglal helyet. A koordinaci6 kisebb, ha a feliileten vagy
egy terasz kozepén helyezkedik el. A legalacsonyabb a koordinaci6, ha épp egy terasz
szélén 1év6 1épcs6é mentén, vagy a 1épcsd kiszogellésében taldlhaté az adott atom. Egy
adatomnak (a feliileten kiemelked6 magényos atom) nincs is szomszédja folotte és vele
egy sikban. Egy atlagos feliileten az atomok 10-20%-a talalhat6 a 1épcsék, 5%-a pedig a



kiszogellések mentén. Az adatomok és vakancidk (atomhiany) 0 dimenzi6s ponthibik
(atomnyi méretti eltérések az idedlis periodicitast6l). A ponthibdk fontos résztvevéi az
atomok mozgasdnak a felillet mentén, bar egy monorétegben 1% alatti a
koncentraci6juk. Az egydimenziés vonalhibdkat diszlokaciénak is nevezziik. A
vonalhibdk a racsban egymashoz képest

racshelynyi  tévolsdggal  elcstuszott
félsikok hatdrolé vonalai. Tipusai: (A)

éldiszlokaci6 (a vonal merSleges a

cstiszéasi iranyra); (B) csavardiszlokaci6
8 (@ vonal péarhuzamos a csiszési
irannyal) (2. 4bra). Altaldban mechanikai
megmunkalés, hirtelen fesziiltség alatt
torténd hokezelés hatasara alakulnak ki.
A diszlokaci6k példaul elektronikus
2. dbra szempontb6l rontjdk a félvezet6k

Diszlokaciok tipusai: (A) éldiszlokdcio,
(B) csavardiszlokacio.

tulajdonségait.

A kiilonféle hibdk és rendezett
feliiletek aranyat valtoztatni lehet a feliilet el6kezelésével. A legkiils6 (feliileti) atomi
réteg és az alatti kozvetleniil elhelyezked6 rétegkozi tavolsag kisebb, mint a témbben
lévé tovébbi szabalyos rétegek kozotti tavolsdg (relaxacié). Amikor atomok, vagy
molekuldk adszorbealoédnak a feliileten, kémiai kotéseket hozva létre, a feliileti atomok
Gjrarendez6dnek, optimalizalva a kotéstavolsagot. Az adszorpci6 indukélt feliileti
tjrarendez6dés lehet az oka nem vért feliileti formak kialakuldsdnak. A feliilet tehat
dinamikusan djrarendez6dik. A katalitikus reakciok sordn nagy jelentGsége van az
atomok feliileti vandorlasanak, Gj reakci6képesebb szerkezetek kialakuldsanak,

A kilénbdz6  szilardtestfeliiletek  szerkezeti heterogenitdsa  komplex
rendszerekhez vezet, amelyek megértésére kevésbé bonyolult rendszereket vizsgélunk.
Az egykristalyfeliiletek kittin6en tanulmanyozhatéak példaul LEED és STM
modszerekkel. Az egykristalyfeliiletek atomi skdlan rendezettek, amennyiben megfelel6



el6kezelést alkalmazva az atomoknak van idejitk és elég energidjuk megtaldlni a
nyugalmi helyzetiiket.

Az atomok egymashoz legkdzelebb (a legszorosabban) a lapcentralt kobos ( fec:
face centered cubic ) rendszerben helyezkednek el. Az elemi cella egy racspontokbol allé
mértani idom, amely hézag- és atfedésmentes ismétlésével 1étrehozhatunk egy végtelen
idealis struktarat, pusztan az elemi cella eltolasaval. A Pt (111) feltileti szerkezetét az
(1x1)-es elemi cellaval frhatjuk le. Az x-tengely mentén ,a” tavolsdgban kovetkezik egy
atom, mig az y-tengely mentén szintén, ezért nevezziik (1x1)-esnek (3. d4bra A). Ha a
feliileti szerkezetben kétszer olyan tdvol vannak az egyes atomok, mint az alatta 1év6
tombi szerkezetben, akkor (2x2)-nek jeloljiik (3. dbra B). A kristdlyok feliiletének

tanulményozasa

. f‘.c.f:.-glll.)-(l.xl). i : -"C'F.-Q(HI-)-((DZX-Z)@ . B PRy mutat-ja,
'..o.@.@.@.... ....@.."9.---.3@...@ hogy minden feliilet relaxal

< .@GG}I?..(;Q @O. i ; '@. ! .d{__:g/. '@ £ (kotéstavolsag  csokkenést

o...o.. 6e szenved). Azaz, az els6 és
e maésodik atomi réteg kozotti

2 Zbis tavolsag szignifikansan

(Ix1)-es (A) és (Ix2)-es (B) elemi cella csdkken a tombi szabélyos
szerkezethez képest. Leginkabb tiszta fémek esetén konny(i megfigyelni ezt a jelenséget.

A feliileti réteg atrendez6dése altal okozott zavar nemcsak az elsé feliileti réteget érinti,
hanem é&trendez6dés figyelhet6 meg a mésodik és harmadik réteg kozott, esetenként
egy csekély, de mérhet6 véltozas a tovabbi néhany atomi rétegben.

A feliilet olyan atomi elrendez6dést is mutathat, amely alapvet6en kiilonbozik a
tombi szerkezett6l. A kovalens kotést félvezet feliiletek (Si, Ge, GaAs, InSb) feliileti
atomjai nehezen ellensilyozzdk a szomszédos atomok elvesztését, a képz6d6 szabad
kotéseket csupén a feliileti atomok drasztikusabb 4trendez6dése révén lehet lekotni. fgy
a legtobb félvezet6 feliilete tjrarendez6dik (rekonstrukci6) s a kristalyracsban ez a zavar
tobb réteget is érint. Azonban szamos fémfeliilet is rekonstrudlédik (Ir, Pt, Au), f6ként a
nyitottabbak. Az atomok kozti tdvolsag tobb szazalékkal n6, a feliilettel pArhuzamosan,



s az eredetileg négyzetes elemi cella &talakul hatszogessé (4. abra). Az (110)

Oldalnézet

FellUlnézet

I100) - (1 X 5)

4. abra

Ujrarendezédott feliileti szerkezet
(Rekonstrukcio).

kristdlylapon a lapcentrdlt kobos rendszerti
fémek esetén gyakran el6fordul a ,hidnyz6 sor”
(missing row) rekonstrukcié. A fématomok teljes
sora periédikusan hidnyzik, igy (1x2)-es feliileti
szerkezet alakul ki (5. abra). Az oxidok
elektromos tulajdonsagai széles tartomanyban
valtoznak: lehetnek szigetelok (AlOs, SiOy),
oxidacios allapotuktdl fiiggéen félvezetok (CeO,,
SnOy), vezetbk (V20s) és szupravezetSk (Y
BaxCu3O7). Az oxidok a fém-oxigén kotés
erbssége alapjan két csoportba oszthat6k:
redukalhat6 és nem redukéalhat6 oxidok.
Amennyiben oxidéalt &llapotuk stabil, széles
tiltott savval rendelkeznek és magas h6kezelés

hatasara is csak nehezen veszitenek oxigént, nem redukéalhat6 oxidoknak nevezziik

6ket. A redukalhaté oxidok viszont képesek oxigént vesziteni mérsékelt hokezelés

hatasara. Oxidaciés allapotuk vaéltozasa sordn véltozik a vezetéképességiik, amely

5. abra

., Missing row” szerkezet.

10



kovetkeztében példaul gazszenzorokban kitlinen alkalmazhatéak (lasd 2.5. fejezet).
Ezen tulajdonsagukboél adédéan a redukélhat6 oxidok feliilete is nyilvanvaléan valtozik
a kezelések soran. Az utobbi 6t-hat évben szdmos cikk foglalkozott a redukalhat6
oxidok, ezen beliil is a TiO, feliileti szerkezetvaltozasdnak vizsgalatdval, amelyet a
kovetkezo fejezetben ismertetiink részletesebben.

11



2.2. A TiO; feliiletek fobb jellemzéi

A szilardtestek feliiletének fizikai és kémiai tulajdonsagainak megismeréséhez
jelent6sen hozzajarult az, hogy szdmos 4j feliiletvizsgalati technikat fejlesztettek ki az
egykristalyok legfels6 atomi rétegeinek tanulményozasara, s ezeket az ultranagy-
vakuum eszkdzoket ma mér rutinszertien alkalmazzdk az egyes kutat6
laboratériumokban. Az 1960-as években f6ként a tiszta fémegykristaly-feliileteket illetve
az azokon torténé adszorpci6s folyamatokat vizsgaltdk. A 1970-es években egyre
nagyobb hangsilyt kapott a mikroelektronikdban hasznélt félvezeté egykristaly
feliiletek vizsgalata. Az 1990-es évek kozepét6l az oxid-fém hatarfeliiletek atomi szintti
megértésére iranyulé torekvések egyre inkabb meghatdrozéva véltak, s még
napjainkban is er6teljes b6viilés tapasztalhat6 a heterogén katalizis vonatkozaséban.

Az egyik legtobbet vizsgalt egykristaly a titandioxid (TiO2). A sztochiometrikus
TiO: elektromos tulajdonsdgai mar régoéta jol ismertek [2]. A feliileti hibahelyek szamos
feliiletanalitikai modszerrel megfigyelhet6ek. Henrich és Cox dsszefoglal6 munkéjaban
[2] folsorolt tobb mint 100 cikk mindegyike a TiO: egykristallyal foglalkozik. A TiO: a
kutatok altal azért is kedvelt oxidhordoz6, mivel szamos moédszerrel j6l vizsgalhat6 és j6
mindségli csiszolt egykristalyok tobb forgalmazénal is beszerezhet6k [3, 4].

A titan legfontosabb asvénya a rutil (TiO2) és az ilmenit (FeTiOs). Vegytiszta

allapotban a rutil Ti-tartalma 60%.

7 A rutil tetragondlis holoéderes

lﬁ'\ rendszerfi. Kristalyai leggyakrabban

s‘ nyult prizmds tGis megjelenéstiek.

L7 Ikerkristalyai koziil gyakoribb az

a b, un. térd alaka (6. &abra), amely
6. abra tobbszorosen ismétlédve gyftirts

a) Rutil egykristaly; b) térdalaku iker; c) sagenit Osszenovésként  (sagenit  récs)

e jelenik meg. Polimorf valtozatai a

12



tetragondlis rendszer(i anat4z és a rombos rendszerti brookit.

A rutil (110) felilet a legstabilisabb kristdlylap, amely azonban magas
hémérsékleten mind oxidativ, mind reduktiv koriilmények kozott atrendezédik. A rutil
tipusu TiO: tetragonalis szerkezetti és tércentralt kobos rendszerben kristdlyosodik. A
racs csucsaiban és a kézéppontban helyezkednek el a Ti#* ionok. Minden egyes Ti-iont
hat O2" vesz kortil, igy egy kozelit6leg oktaéderes koordinaci6ja szerkezet alakul ki. A
3D elemi cella élei a = b = 0,4593 nm és ¢ = 0,2958 nm hosszusaguak (7. abra). A pozitiv
Ti¢*-ionok sugara 0,07 nm, a negativ oxigénionoké 0,14 nm. A sztdchiometrikus

: kristédlyos anyag tokéletes szigeteld,

[001] Rutil amelynek tiltott savszélessége 3,06

eV. Oxigénhidnyos szerkezet esetén
donor allapotok jonnek létre,
melyek kozvetleniil a vezetési sav
minimuma alatt helyezkednek el.

Ennek megfelel6en a redukalt minta

n-tipusu félvezet6 jelleget mutat. Ez

a viselkedés teszi lehet6vé azt, hogy

7. dbra az ilyen TiO, mintdk feliiletét
A rutil elemi celldja. pasztaz6 alagatmikroszkopiaval is
vizsgélni tudjuk.

A tiszta TiOz (110) feliileten [5-9] a tombi szerkezetnek az tn. 1x1-es elemi cella
felel meg, de 900 K felett torténé feliileti dtrendez6dések hataséra kiilonb6zé 1xn-es
struktardk alakulnak ki (n=2-5). 1200 K-es hékezelést kovetéen az 1x2-es szerkezet a
jellemzé.

A rutil TiO2(110)(1x1) feliilet kétféle Ti-atomot tartalmaz. A [001]-es irdany mentén
hatszoros koordinéci6ja Ti atomok (mint a tombi szerkezetben) véltakoznak 6tszoros
koordinacidjiakkal, amelyek szabad kotéssel rendelkeznek a feliilet felé. Kétféle
oxigénatomot is megkiilonboztethetiink: az egyik haromszorosan koordinélt (mint a
tombben), a masik kétszeresen koordindlt az tgynevezett hid oxigén. Ezen utébbiak
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hokezeléssel konnyebben eltavolithatéak, s a keletkez6 ponthibdk makroszképikusan is
befolyasoljék a feliilet kémiajat [10].

Az STM-képeken megjelen6 sorokat els6 kozelitésben mind az oxigén-
hidsorokkal, mind az 6tds koordinaci6ja titdnion sorokkal lehet azonositani. A kétféle
centrum kozoétt a formiat- ill. a kloridionok adszorpcitja alapjan lehetett kisérletileg
kiilonbséget tenni. Ma mar altaldnosan elfogadott az az értelmezés, hogy az
alagutmikroszkopiai képeken megjelen6 kiemelked6 sorok a geometriailag mélyebben
(a tGt6l tavolabb) elhelyezked6 Ti-ionokkal azonosithaték [11]. Ezt az értelmezést az
elméleti szamitasok (DFT-moédszer) is alatamasztottdk: a betdltetlen elektronallapotok
foként a titanionokon lokalizdl6dnak, még abban az esetben is, ha az oxigén-hidsorok
alkotjadk a legfels6 atomi réteget. Illy médon az elektronikus szerkezetnek dominans
szerepe van az STM-képeken megjelen6 magassagviszonyokra (korrugéacio).

Az an. (1x2) rekonstrukciéja TiO2(110) feliilet pontos szerkezetérél az ut6bbi par
évben széles korti tudomanyos vita folyt [12-14]. Az 1x2-es struktira elemi celldja 0,30
nm x 1,31 nm mérett. A tiszta TiO2 (110)-(1x2) feliilet az 20x20 nm-es 50x50 nm-es és
200x200 nm-es nagysagu teriiletei a 8. abran (A, B, C) lathatok. A 20x20 nm-es abran
lathat6 teraszok atlagosan 10 nm szélesek, a lépcsék f6 irdnya [001]-es és kisebb
beszogellések figyelhetbk meg 20-40 nm-enként. Ez a szerkezet kialakulhat
ionbombazott feliiletek alacsonyabb hémérsékleteken torténd izzitdsdnak hatasara is,

8. dbra
A tiszta TiOx(110)(1xn) feliilet szerkezete.
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de alapvetden akkor jelentkezik, ha a
kiindulasi TiO; kristaly jelent&s mértékben
tartalmaz oxigénhianyos helyeket. Onishi
és munkatarsai olyan - ma mar igen széles
korben elfogadott - modellt javasoltak,
amely szerint egy szegregaci6s folyamat
sordan egydimenzidés epitaxidlis Ti2Os-
sorok képz6dnek (1x2) elrendezédésben a
lényegében (1x1) szerkezettel rendelkez6
felilleten (9. abra) [13]. Megjegyezziik,

9. abra
A tiszta TiO; (Ix2) szerkezete.

hogy a tobb napig tart6 magas
hémérsékleti h6kezelés hatasara az eredeti allapothoz képest az oxidkristaly szine is
megvaltozik, fokozatosan egyre mélyebb zoldes-sziirkévé valik (10. abra).

N
- -

10. 4bra

TiO; szinvdltozdsa hdkezelés hatdsdra.
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2.3. Fémek diffuziés tulajdonsagai oxidhordozékon

Az oxidfeliileteken hordozott nemesfémszemcsék névekedésének, illetve tagabb
értelemben a hordozott fémréteg termikusan aktivalt morfolégiai valtozasainak
megértése szamos alkalmazas szempontjab6l fontos, a heterogén katalizis teriiletétol
egészen a mikro- és nanoelektronikdig. A széleskdérben alkalmazott oxidhordoz6s
katalizatorok szerkezetileg egy tobbé-kevésbé inaktiv hordoz6 (oxid mikrokrisztallit)
feliiletére rétegzett fémszemcsékb6l éllnak, amelyek méreteloszldsa az 1-10 nm
tartomanyba esik. A fémkrisztallitok novekedése tobbnyire nem kivénatos, mert a
katalizator aktiv feliiletének cskkenését eredményezi. Mindazonaltal gyakori jelenség,
hogy a fémszemcsék mérete fokozatosan valtozik a katalizdtor mtikédése soran. Ezen
folyamat kisérleti tanulméanyoz4sa meglehetSsen nehéz, s igy a részecskendvekedést
meghatdroz6 tényez6k kevéssé tisztizottak. Felhasznilva az Lifshitz-Slyozov-elmélet
(LS-elmélet) Kelvin-egyenletre vonatkoz6 kvetkeztetéseit, azt lehet megéllapitani, hogy
meghatarozott feltételek esetén a feliileti diffzi6 3D-s krisztallitok kialakuldséhoz
vezethet [15]. Ezt a mechanizmust, viszonylag nagy krisztallitok (~ 100 nm) esetén
Rutherford visszaszérdsi és atomer6 mikroszképiai (AFM) kisérletekkel sikeriilt
bizonyitani - pl. Sn/Si(111) és CdSe/ZnSe rendszerekre vonatkozéan [16]. A heterogén
katalizisben szerepet jatsz6 fémkrisztallitok azonban 4ltaldban sokkal kisebbek (< 10
nm), ezért az LS-elmélet feltételei nem teljestilnek ebben az esetben.

Folyadékok és szilard anyagok feliiletén a fenti részecskeméret-véltozast, az Gn.
Ostwald-féle feldurvulassal (,Ostwald ripening”) értelmezhetjiik. Az Ostwald-féle
feldurvulés az els6rendti fazisditmenetek kés6i szakaszdban jelentkezik, amelynek sordn
a nagyobb cseppek, szemcsék, krisztallitok, vagy szigetek ndvekednek, kondenzilédnak
a kisebbek rovassra (feltileti szublim4ci6). A folyamat fizikai hajt6erejét az atlagméret
ndvekedésével bekovetkezd fellileti szabadenergia cstkkenése adja. A feldurvulds
lefrasara 4ltaldban a kovetkez6 Osszefliggést alkalmazzak: 1(t)=A+Btx, ahol “A” és “B”
konstansok. A Kelvin-egyenletet felhasznilva egy részecske oldhatésaga és sugara
kozotti Osszefliggés lefrasara azt talaltdk, hogy a nagysGr(iségfi fazis egyenletesen
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elosztott 3D-s cseppeire vonatkozéan a névekedési exponens hatarértéke x=1/3. Az
inert és reaktiv koriilmények kozott nyert szdmos adat azt mutatja, hogy a katalizator
részecskék novekedésére az “x” értéke 5 és 11 kozoétt valtozik [17]. A h6mérséklet
novelésével, “x” gyakran cstkken. Egy lehetséges modell, amely az x>4-et értelmezi,
azon a feltételezésen alapul, hogy a katalizitorszemcsék képesek onéll6an diffundéini a
felileten és az egymaéssal torténé iitkdzések 4ltal noévekednek. Mindamellett,
pillanatnyilag alig létezik olyan mikroszkopikus szimuldci6, amely kvantitative
alkalmazza ezt a kollektiv-diffziés mechanizmust.

A részecskentvekedés egyes szakaszainak (nukleéci6, névekedés és feldurvulas)
megkiilonbdztetését a kétkomponensti elegyek, paralecsap6déas, olvasztasos
krisztalliz4ci6, taltelitett 6tvozetek fazisitalakuldsainak vizsgélata vetette fel. A kapott
eredmények megfelelnek az LS-elméletnek. Tobbek kozott Bender és Ratke Cu-Co
Otvozetek  esetén  tanulményoztdk az  Ostwald-feldurvuldst  pasztaz6
elektronmikroszképidval az 50-500 pm-es mérettartomanyban [18]. Ezen eredmények
azonban csupdn a kozel idedlis 2D-s vagy 3D-s rendszerekre érvényesek. Sokkal
kevesebb figyelmet szenteltek az idedlist6l eltérd rendszerekben lejatsz6d6é Ostwald-
feldurvulasnak, példdul a 2D-b6l 3D-s struktirdkba valé atmenetek vonatkozédsiban
vagy szennyezések 4ltal befolyasolt folyamatokban.

Az ultravékony fémfilmek szerkezetének kialakuldsaban nyilvanvaléan fontos
szerepet jatszanak a feliileti difftzi6s folyamatok [19]. Az elmailt évtizedekben az ilyen
tipust kémiai rendszereket igen széles kdrben vizsgaltak. A kiilénboz6 feltileti diffazios
mechanizmusokat elemz6 kutatdsok vélhet6en mar a kozeljov6ben lehetévé teszik, hogy
a.n. feliileti “Onszervez6dés” moédszerével tetsz6leges nanoszerkezeteket tudjunk
létrehozni. Az ut6ébbi években az atomszondas technikék elterjedése megalapozta azt a
lehetGséget, hogy ezen folyamatok elemi lépéseit felderithessiik az atomi léptékben
ellenérzott modellrendszereken végzett kisérletek segitségével.
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Az elméleti targyaldsokat a legegyszer(ibb szerkezetek vizsgélatdval kell
kezdeniink ahhoz, hogy 0sszetettebb rendszerek elemzésére is képesek legyiink. Az els6
modellek csak az atomok depozicidjat és difftzi6jat, valamint a sik szigetekhez tdrténé
irreverzibilis aggregacitjat vették figyelembe. A modellt tokéletesithetjiik azzal, ha az
egyensulyi klasztermorfolégia
szimuléldsara reverzibilis aggregéciot
is megengediink. Tovabbi lehet6ség a

E E, E.(E, komplexitds iranyaban, hogy (i)
feltételezziik tjabb rétegek
képzodését (3D-s szigetek
kialakulasa); (ii) figyelembe vessziik
a felilleti hibdk jelenlétét a
szubsztraton, amelyek a monomerek
csapdaiként viselkednek a folyamat
soran; (iii) megengedjiik az atomok
felilletr6l  torténé  deszorpcidjat
(parolgéds), ami kiilobndsen magas
hémérsékleteken jatszhat szerepet. A

fématomok oxidfeliileteken és

fémszemcséken torténé mozgasanak

sematikus rajza, ill. az ehhez tartoz6
11. abra energetikai viszonyok lathatok a 11.

(%4)) = bl e e abran. Harom kiilonboz6 diffaziés

elemi lépést kiilonboztethetiink meg:

a szubsztrét feliiletén, a szubsztrat és az aggregatum hatarén (Iépcséhelyek, periméter
z6na), valamint a klaszter feliiletén. Alapvet6en két Kkiilonboz6 energiaértéket
definidlunk a modellben: (i) Ei , az oxid feliiletén és a fémkrisztallit peremén (amely a
legerdsebben kot6 centrum) érvényes kotési energia kiilonbsége; (ii) AE, egy fématom
adszorpci6s energidjanak kiilonbsége az oxidhordoz6 ill. a fémkrisztallit feliiletén. Az
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oxidfeliileteken a fématomok kot6dése gyengébb, mint a fémen, s ezzel magyarazhat6
az a sok esetben megfigyelt termodinamikai tendencia, amely szerint a fém nem
nedvesiti az oxid feliiletét, hanem t8bbréteg(i 3D-s szigeteket alkot (11. 4bra B) [19]. A
méasodik fémrétegr6l az elsdre torténé diffdzié csak kismértékben gatolt, amelyet
Schwoebel-gatnak (Es) is neveznek. Altalsban az E;, E; és E energidk értéke kozel
azonos nagysagrendd, mivel ezeket alapvetSen az erSs fém-fém kolcsdnhatéas hatdrozza
meg.

A diffuziés gatak altalaban lényegesen kisebbek, mint a deszorpci6s git (teljes
kétésszakad4s), fgy a feliileten tdrténé mozgéshoz csekély aktivalasi energia sziikséges,
s ennek kovetkeztében a fémszigetek nvekedhetnek. Méasrészt egy adott rétegrol a fels6
rétegre jutis aktivalasi energisja (amely kozelftSleg egyenl6 Ei-vel) nagy a termikus
energidkhoz viszonyitva, tehat alacsonyabb hémérsékleteken a szigetek vastagodésa
nem kedvezményezett. Ez akadédlyozza meg, hogy a 2D-s szigetek atalakuljanak a
termodinamikailag kedvez6bb 3D-s szerkezetekké. Az oxidon adszorbeilt
atmenetifémek esetén a AE értéke jellemzben a fém szubliméci6s energidjanak 15-29 %-
a. Feltételezve a 2D-s szigetek hexagondlis szerkezetét és csak a legkdzelebbi
szomszédok kolcstnhatéasat figyelembe véve, a nagy 2D-s szigetek atlagos E; értéke
egyenl6 lesz a fém-fém kotés haromszorosdval, vagy a szubliméiciés energia felével.
Mivel fémek esetében az G.n. soktest-kolcsdnhatés érvényes, gy ez ut6bbi kalkuléci6 kis
tdlbecslést tartalmaz. Mindamellett az a feltétel, hogy AE pozitiv legyen - de kisebb,
mint E; - a legtobb atmenetifém/oxidhordoz6 rendszer esetén érvényes. Amennyiben
AE meghaladja E; értékét, akkor nem alakulnak ki stabilis adszorpci6s helyek a 2D-s
szigetek szélén , s ily médon hatékony 2D-s novekedés nem kovetkezik be, még
meglehetSsen alacsony h6mérsékleten sem. A 11. B 4brén az E; viszonylagosan nagy
értéke azt eredményezi, hogy a tiszta oxid feliiletre vitt fématomok megtapadnak a 2D-s
szigetek szélén, feltéve, hogy a h6mérséklete elég magas az oxidon tortén6
véndorlashoz. A 2D-s szigetek tetejére keriil6 atomok viszont csapddzédnak a fels6
rétegen, ha a diffzi6s energiagitakon tértén6 vandorlds a szigeten és a hordozén
termikusan gerjeszthet6. Amikor a szigetek nagysaga egy bizonyos értéket elér, akkor a
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2D-s novekedés megéll. Ez azzal magyarazhat6, hogy ekkor a szigeteken vandorlé
atomok elég gyakran {itkdznek ahhoz, hogy tj szigetek alakuljanak ki a kévetkez6
rétegben, amelyek csapdaként m(ikddnek az elsd rétegre vitt fématomok szdméra (11.
4bra B). fgy azok nem lépnek le az els6 rétegrél az oxidra, hanem ezekhez a masodik
rétegben taladlhat6 szigetszélekhez tapadnak. Ugyanakkor - béar sokkal kevésbé
nyilvanval6an - a masodik rétegbeli szigetszélek energetikailag utat nyitnak az oxidrél a
fémszigetre torténd diffGzi6 szdméra, ami a 11. B bra jobb oldals6 részén lathat6.
Mindenesetre ez a folyamat dtmenetileg lassitja a sziget teriiletének ndvekedését, tehit a
sziget f6leg vastagodni fog, amig fémet adunk r4. Amennyiben elegend6 mennyiségt
els6 rétegbe felvitt adatom képes a kovetkez6 rétegbe jutni, akkor a 2D-s sziget teriilete
id6vel cstkkenhet is, mikdzben tobbréteglivé vastagodik. Ha azonban a fém adszorpci6s
energisja ugyanazon fémen nem haladja meg az oxidon érvényes adszorpci6s energiat
tobbel, mint a sziget széleit6l a teraszokra torténé kétdimenzi6s diffazi6é aktivalasi
energisja , akkor a 2D-s szigetek teriilete nvekedni fog, egy kritikus méretig, ami utin a
felsziniikén névekednek felfelé. A kovetkez6 réteg novekszik, amig eléri az alatta 1évd
réteg széleit, azutdn a kovetkez6 rétegek ugyanigy. A fémszemcsék vastagodédsa
természetesen nem csak az adatom-fluxus é4ltal kialakitott méasodik réteg hatésira
kovetkezhet be, hanem a perematomoknak a masodik rétegbe tortén6 termikus
aktivalasaval is. Tehat a folyamatos fémpérologtatis eredménye egy vékony filmréteg
ndvekedése. XPS és mas spektroszkopidk esetén az oxidra jellemz6 cstcsok intenzitdsa
csokken, a lerakédott fém csdcsainak intenzitisa nd és kozelitbleg az adott fémre
jellemz6 energidnal jelenik meg. Ezek a péarologtatds soran torténé valtozasok
informéci6t szolgéltathatnak a film novekedésér6l. A rendezett ndvekedést, pl. egy
epitaxidlis rétegét, nyomon lehet kovetni kiilénboz6 diffrakciés technikdkkal, féleg
RHEED-el. Vastagabb fémfilmek esetén az elektronmikroszképos moédszerek
alkalmazhat6ak a leghatékonyabban.

Alapvet6en haromféle médon névekedhetnek a vékonyfilmek egy szildrd anyag
(hordoz6) feliiletén. Ha a hatérfeliileti fesziiltség a film és a szubsztrat kozott alacsony,
és a hémérséklet elég magas ahhoz, hogy fellépjen a feliileti diffGzi6, akkor az
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adszorbedtum folyamatosan névekedhet egy atomi réteg vastagsagban, igy kialakul az
els monoréteg. Az abszorbeitum tovdbbi novekedése az els6 monorétegre épiilé
masodik, harmadik monorétegben folytatédhat, egy két-dimenzi6s rétegenkénti (,layer
by layer”) médban (Frank - Van der Meerve novekedés) val6sulhat meg. Ha a
hatarfeliileti fesziiltség a film és a szubsztrat kozott magas, hiromdimenziés szigetek
illetve klaszterek alakulnak ki a feliileten, amelyeket Volmer-Weber névekedésnek
neveziink. Kozbiils6 esetek is el6fordulhatnak, amely esetén kialakul egy kezdd
monoréteg, majd ezen nem a kovetkez6 réteg, hanem haromdimenziés szigetek
alakulnak ki, ezt Stranski-Krastanov novekedési médnak hivjuk. Mindhdrom
novekedési médot megfigyelték mar oxidfeliiletekre parologtatott fémek esetén, habér
nem mindig egyszeri megkiilénboztetni O&ket. Sok fémfilm novekedése
kiilonbdz6képpen valésul meg levegén, illetve UHV-koriilmények kozott. Az ilyen
eredmények azt mutatjik, hogy a feliileti fesziiltség az oxid és a fém kozo6tt nagyon
érzékeny a feltileti szennyez6désekre és hibdkra. A szubsztrat és az adszorbeélt atomok
kolcsonhatasanak eredményeként a ndvekedésnek gyakran van egy kedvezményezett
irdnya, amit a szubsztrit geometriai szerkezete hatdroz meg. Egy ,f6” kristilysikon a
leggyakoribb novekedési méd az, amikor a szubsztrét feliiletével parhuzamosan
torténik a novekedés, de az adszorbeatum racsszerkezetét nem befolyésolja a szubsztrat
rendezettsége az adott stkban, példdul az ,fcc” (lapcentrdlt kobds) fémek esetén ez
gyakran egy szoros illeszkedésti (111) sik. Néhdany esetben az adszorbeitum és a
szubsztrat kristdlyszerkezete olyan, hogy még ezen a ,f6” (el6bnyben részesitett) sfkon is
kiilon rendezettséget tapasztalunk, tehat a film valamely kristdlytani irdnyban a
szubsztrat 4altal meghatirozott szerkezet. Ezt a novekedési moédot nevezik
epitaxidlisnak, vagy heteroepitaxidlisnak (amennyiben a fedéréteg anyaga més, mint a
szubsztraté).
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2.4. Feliileti diffuzié szerepe a heterogén katalitikus folyamatokban

A jelen fejezetben a heterogén katalitikus folyamatokban szerepet jatsz6
adszorbedlt molekuldknak és koztitermékeknek stabil fémklasztereket tartalmazé
oxidfeltileten torténd diffazi6jat vizsgaljuk [20]. Egy ideélis kristaly feliiletével {itk6z6
gazmolekula energiat veszit az iitkozések sordn, s bizonyos val6szinliséggel meg-
kotédik. Ez a folyamat természetesen fligg az adszorpciés hétSl és a becsap6do
molekula kinetikus energidjanak disszipaci6jitol, tovabba kiilondsen érzékenyen fiigg a
feltileti hibahelyekt6l, mint pl. az atomi lépcs6k koncentraci6jatél és szerkezetét6l. Ez a
jelenség alapvet6en a koordinaciés szam eltéréseivel kapcsolatos a kiilonbdz6 fellileti
helyeken.

Az atomok és molekuldk felilleti megkotSdésére vonatkoz6an két esetet
kiilonboztethetiink meg;: (i) fiziszorpci6 és (ii) kemiszorpci6.

A fiziszorpci6 (fizikai adszorpci6) sordn Van der Waals tipusd kolcsonhatas
létesiil az adszorbens és az adszorbedtum kozodtt, a molekula feliileti diffazié sordn
fokozatosan elvesziti energidjat és végiil adszorbeal6dik. A folyamat nem jir kémiai
kotések felszakaddsdval, a fiziszorpciéval kotdtt molekula megérzi elektronikai
szerkezetét, csupan rezgési dllapotaiban térténik véltozas.

A kemiszorpci6 esetén a feliilethez {it6d6 részecske kémiai kotést képez az
adszorbenssel. Az an. preadszorpci6s allapotban a részecske a feliileten diffundélhat (a
szabad tthossz éltaldban csupan néhény atomi tavolsagra terjed ki), s a folyamat végén
energetikailag a lehetséges legalacsonyabb kotési dllapotba kertil. A kemiszorbealt
molekula bizonyos kotései szakadhatnak a feliileti atomok lekdtetlen vegyértékinek
megfelel6en (katalitikus hatas). Az adszorbealt részecskék (molekuldk, d4tmeneti formak)
a feliileti boritottsdgtol és diffaziés tulajdonsigaikt6l fiiggben kolcsdnhatasba
keriilhetnek. Ha az adszorbedtumok vonzzdk egymast, akkor szigetszerti
képz6dményekké allnak Ossze. Az adszorbens és adszorbedtum kozdtti kolcsonhatés
erfssége dltaldban meghatdrozza az ut6bbi mozgékonysigit a feliileten. E
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mozgékonysag a katalitikus folyamat egyik lényeges tényez&je, mivel az aktivitds akar
meg is sztinhet, ha a reaktins molekul4k olyan erSsen kot6dnek a feliilethez, hogy nem
képesek vandorolni az adott hémérsékleten. Altalaban a difftizi6 aktivélasi energisja 10-
20 %-a az adszorbens-szubsztrat ktési energijanak, és értéke a boritottsagtol is fligg. A
részecskék konnyebben vandorolnak egy teraszon, mint a lépcsSkdn, és gyakrabban
megkotédnek a feltileti hibahelyeken. Mindezek a folyamatok dinamikus
szimul4ci6kkal lefrhat6k, amelyek koziil az an. Monte Carlo algoritmusokat (MC) ma
mar széles kérben alkalmazz4k ilyen jelenségek vizsgdlatdban.

A kovetkezbkben - példaként - a fellileti diffGziénak egy adott katalitikus
folyamatban jatszott szerepére vonatkoz6 lefrast ismertetiink Zhdanov és Kasemo
munkéja alapjan, amelyben a szerz6k MC algoritmust haszndlva vizsgéltdk a 2A+ B2
—»2AB tipust reakci6k kinetikajat [20].

A szimuldciés modellben Langmuir-Hinshelwood (LH) mechanizmust
feltételeztek, valamint periodikus peremfeltételeket haszniltak egy olyan feltileten,
amelynek kozepén néhany nanométer nagysagi fémszemcse terliletet definidltak. A
szimulalt elemi lépések sebességeinek kivalasztdsa realisztikus ardnyban tortént,
amennyiben az LH 1épés gyorsabb az “A” és “
mint az “A” diffazi6ja, tovdbbd a “B” részecskék nem mobilisak. Az eredmények azt
mutattdk, hogy a nm-es méretli hordozott fémrészecskék esetén a reakci6 kinetikija
lényegesen eltér az kiterjedt (makroszkopikus) fémfeliileten tapasztalhat6 kinetikdhoz
képest. A paraméterek értékétsl fliggben a reakci6ablak a nm-es részecskékkel boritott
feltileten joval szélesebb vagy keskenyebb lehet. Az aldbbiakban ezen jelenség
vizsgélatinak néhdny fontos részletét ismertetjiik.

A val6di katalizatorok esetében egyenletesen visznek fel néhdny nm &tmér6jt
fémszemcséket a tobbé vagy kevésbé inaktftv hordozéra. Altaldban fontos szempont,
hogy maximalizaljdk az egységnyi tbmegre, vagy térfogatra es6 aktiv fémfeliiletet. Az
4n. 2D modellkatalizdtorok esetében j6l meghatirozott feltételek mellett, modern
nanotechnol6gidk alkalmazisdval (mint pl. litogréafiailag iranyftott gocképz6dés és
ndvekedés) hoznak létre katalizatorfeltiletet. Csak az igy kialakitott modellrendszerek

2" adszorpci6jahoz képest, de lasstbb,
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alkalmasak arra, hogy az elméleti szdmitdsok eredményeit kisérletileg ellen6rizni

lehessen. A hordozott nanoszemcséken ill. a makroszkopikus fémfeliileteken lezajlé

katalitikus folyamatok kozott mutatkozé eltérések régéta ismertek a heterogén

katalizisben (“structure-gap”, “pressure-gap”). A szimulaci6k azonban kvantitativ

Osszefiiggést adhatnak mindezen jelenségekre. A szerz6k jelen esetben vizsgéltdk a

diffazi6 vezérelt kolcsonhatast a katalizatorszemcse kiilénbdz6 részein, valamint a

reaktansok hordozén torténé adszorpci6jat. Mindkét tényez6 szerepe jelentSs lehet,

amelyek megvéltoztathatjak a reakci6 kinetikajat a végtelen feliiletre vonatkoz6 hasonl6é

szamitdsokhoz viszonyitva. A reakci6ban a szomszédos lapok szerepét specidlis

hatarfeltételek bevezetésével modellezték. A hordozott nanoszemcsék esetén a

kovetkez6 tényez6k bizonyultak fontosnak (amelyek nem jelentkeznek idealis

fémrészecske
A ;

oxidhordozé

12. abra

(A) Jellegzetes fémrészecske-
geometria.
(B) Az MC-szimulacioban hasznalt
modellrészecske.

egykristalyok esetében): a kristalysik
orientécidjatol fliggé tapadasi koefficiens, kotési
energia, reakciosebességi alland6, illetve a
diffaziés tomegtranszport a nanoszemcsék
hatérain keresztiil [20].

Egy néhdny nanométer  atmérdji
fémszemcse a tomegének megfelels feliilettel
rendelkezik. Az optimélis szemcse konfiguraci6 a
feliileti szabad-energia minimalizéldsa révén az
ismert Wulff-konstrukci6éval hatdrozhaté meg. Ez
az elv olyan oldallapokat eredményez,
amelyekkel a legnagyobb teriilet tolthet6 ki stabil,
alacsony Miller-indext lapok segitségével. Amint
az a 12. A abran lathato, a legegyszer(ibb esetben
a hordozott szemcséknek két tipust oldala van:
(111) és (100). A Kkatalizadtorszemcsék altalanos
alakjat és a feliileti atomok stabil elrendez6dését
az adszorbedtumok is modosithatjadk (ismert,
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hogy a Pt (001) lap spontén tjrarendez6dik), ett6l azonban a szerz6k eltekintettek. A
modellben a 2A+B>—>2AB katalitikus reakci6t szimulaltdk, a katalizatorszemcsén (egy
100 x 100-as négyzetlapon) az 50 x 50-es kozponti helyzetti elrendez6dés reprezentélja a
(001)-es fedolapot, a kiils6 rész pedig az (111)-es oldallapokat (12. dbra B). Kiilénb6z6
értékeket lehet hasznalni “B> (és/vagy “A”) tapadasi koefficiensére a feliileten t6rtén6
adszorpciokor a centrélis lapon és az oldallapon. Mivel a tapadési koefficiens értéke
fiigg a kristalylapok orientéci6jat6l, ezért varhat6an ez fontos tényez6 a nanométeres
katalizdtorszemcsék reakci6i esetében. Tovabbi tényezdk szerepe is vizsgélhat6 a
modellel, mint példdul a peremek hatdsa, az adszorbedtum-adszorbedtum kozotti
kolcsbnhatas szerepe. A modellszamitisaik alapjdn a szerz6k arra az alapvet6
megallapitasra jutottak, hogy a kiilonboz6 lapokkal rendelkez6 nanométer nagysagta
katalitikus részecskékkel boritott feliileteken a reakci6k kinetikdja - a reagensek
diffazi6s tulajdonsagai miatt - lényegesen kiilénbozik a kiterjedt feltileteken érvényes
kinetikat6l, kiilondsen akkor, ha a felilleti formak diffGzi6s szabad tthossza
Osszemérhetd a nanorészecskék dtméréjével [20].

A katalitikus reakci6k kétdimenziés modellanyagokon tortén6é vizsgilata
alkalmas a fentiekben ismertetett elméleti szamitasok igazolésara, hiszen el6allitdsuk és
vizsgélataik soran a kisérleti paraméterek szabélyozhat6k. Az egyre bonyolultabb, tobb
feltételt figyelembe vevd rendszerek alkalmasak a redlis katalizdtorok mtikddése sordn
lejatsz6d6 folyamatok modellezésére, értékes informaci6kat szolgiltatva a
tanulményozott reakciérél. A jelen munka célja is tobbek kozott az, hogy a tovabbi
katalitikus vizsgélatokra alkalmas anyagi modellrendszert hozzunk létre.
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2.5. A TiO; fobb gyakorlati alkalmazaisai

A félvezet6 tulajdonsagt nanorészecskék, igy példaul a TiO: jelentSs szerepet
jatszik a fotokatalizisben, a heterogén katalizis teriiletén, napelemekben,
gizérzékel6kben, Kkorréziévédelemben, optikdban, festékként, valamint orvosi
implantditumokban is. A legtobb heterogén katalizdtor egy oxidhordozén lévé
fémrészecskékbdl 4ll. Szamos fémrészecske-névesztést TiO2 hordozén valésftottak meg
el6szor. Ezek a fém/TiO: rendszerek modellként szolgilnak a valédi fém/oxid
katalizdtorokon =~ végbemen6  folyamatok  ellen6rzétt  tanulményozéiséra.
Hagyoményosan, a TiO> komponense a kevert vanadium és vanddium oxid/TiO2
rendszereknek amelyet szelektiv oxidéci6s reakci6kban alkalmaznak [21-25]. Az er6s
fém-hordoz6 koélcsdnhatas (SMSI) is befolyéasolja a folyamatot, mivel bizonyos fémek
részecskéi redukalt TiOx fed6réteggel borftédnak be. Ezt a viselkedést feltiletvizsgélati
modszerekkel is igazoltdk [26-29]. Fokozott érdekl6dést keltett az a felfedezés, hogy
TiOz-don finoman diszpergéalt Au részecskék és mas redukalhat6 fémoxidok szokatlanul
alacsony hémérsékleten oxidaljak a CO-t. Szdmos kutatas targyat képezi jelenleg is a
folyamat pontosabb tisztdzasa [29-32]. A TiO: katalitikus ipari alkalmazasara fém/TiO2
rendszerek esetén lathatunk néhany fontosabb példat az 1. tablazatban.

1. [Sol-gel Cu/TiO; kataliz4tor alkalmazédsa a CO2 metanoll4 torténd fotokatalitikus
talakitdsara vizes kdzegben (liveghdzhatas csdkkentése + folyékony
energiahordoz6 el6éllitdsa napenergia felhasznalasaval) [33]

2. | A CO alacsony hémérsékletd (300K) oxid4ci6ja Au/TiO2 katalizatoron
(karos anyagok elt4volitasa a leveg6bdl, H; iizemanyag tisztitdsa) [34]

3. |CO és egyéb anyagok (aldehidek, fenolok) hidrogénez6dése magas
hémérsékieteken redukalt (SMSI) Pt/ TiO: katalizatorokon [35]

4. | Alkoholok szelektiv parcialis oxid4ci6ja VOx/ TiO: katalizatorokon [36]

Nitrogén-oxidok amméniaval torténé redukciéja VOx/ TiO: katalizatorokon [37]

1. tiblazat
Katalitikus ipari alkalmazdsok (potencidlis és tényleges) a fém/TiO2 rendszerek esetén.
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A TiO: fotoelektromos és fotokémiai tulajdonsigainak kutatdsa a igen fontos
terillet. A kezdeti munkdk Fujishima és Honda nevéhez ftiz6dnek [38-41]. A viz
fotolfzisét TiO» elektr6ddkkal végezték, azt, hogy a feliileti hibahelyek szerepet
jatszanak a viz Hz és O>-né bontasdban a TiOz-egykristéllyal szimuléltédk. Sajnos a TiO>
csupdn kis hatdsfokkal tudta a napenergiit 4talakitani. Kolloid szuszpenzi6kat
alkalmaztak, festék molekuldk hozzdadéasdval probaltdk novelni a napelemek
hatékonységat. TiO, alapd fotoelektrokémiai konvertereket hoztak létre. A TiO»
fotokatalizisben betdltott szerepével is szamos cikk foglalkozik [42-46].

A TiO: alkalmazasinak jelenleg legaktivabban kutatott teriilete a szerves
molekulédk lebontasa fény jelenlétében. A TiO: félvezet6, a napfény hatéséra elektron-
lyuk par képz6dik, és a létrejott toltéshordozok a feliiletre vandorolnak, ahol reagdlnak
az adszorbedlt vizzel és oxigénnel. Ez reaktiv gyokok képzodéséhez vezet, amelyek
barmilyen adszorbedlt szerves molekulat megtdmadhatnak, és végs6 soron teljes CO>-da
és H>O-zé torténd lebontdsukat eredményezi. A folyamatot alkalmazzik a szennyvizek
tisztftasara [47).

A TiOz-t baktericid hatdsa miatt fert6tlenitésre is alkalmas, TiO2 szuszpenzi6
patkanyokba fecskendezve és UV fénnyel megvilagitva lassithatja, vagy akdr meg is
éllitja a daganatos sejtek burjanzasat [48-51].

Géazmolekuldk adszorpci6janak hatdsdra megvaltozik a félvezet6 fémoxidok
vezetSképessége. Ezt a tulajdonsdgukat kihasznilva alkalmazhatOk gazérzékelGként
[52. A TiO>t oxigén gazérzékeldként, valamint az aut6 motorokban a
leveg6/tizemanyag keverék ellen6rzésére elterjedten hasznaljak.

TiOx-t tartalmaz6 festékekbol jelenleg 4 millié tonnét gyartanak évente. A festék
nem mérgez6, biztonsigos, konnyen diszpergilhaté a feliiletre. Marvanyt védoé
festékrétegként alkalmazzik (pl. gorog szobrok védelme a kornyezetszennyezést6l).
Elelmiszeripari és kozmetikai alkalmazésa is ismert [53-56].

A TiO»-ot széleskorfien alkalmazzik optikai vékonyfilm rétegek el6allitasara. A
fény reflexi6janak és transzmisszidjanak hanyadosat a refrakciés indexszel adjak meg
(amely a TiO; esetében a legmagasabb értékfi). Egymasra rétegezve egymashoz kozeli
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optikai indexti vékonyfilm-rétegeket {iveghordozén, olyan reflexi6/transzmisszi6s
tulajdonsagti réteg alakithat6 ki, amely szidmos teriileten alkalmazhat6. Péld4ul
dielektrikus tiikroknél lézerek szdmaéra, valamint megnovelt reflexi6képességti fém
tiikrok esetében [57].

A nanoszerkezetti TiO: elektr6ddk ma egyre n6évekvé figyelemben részestilnek.
Kiilonosen érdekes teriilet a TiO: nanokrisztallit-filmek elektronikai eszkdzokben
torténd alkalmazésa. Ilyen tipust eszkézok vezérlik a fény transzmisszi6jat ablakokon,
vagy a fény reflexi6jat tiikrokon és kijelz6kon. Ezek két kiegészitd elektrédan alapulnak
(pl: TiO2 és WOs3) amelyek megvéltoztatjdk a sziniiket elektromos 4ram indukalt
redukci6/ oxidaci6 hatasara [58].

Az emberi testben alkalmazott fém implantitumok jelent6s része is TiO2-bol
késziil, mivel korr6zi6édllésagot biztosit, valamint megfelel a megkovetelt biol6giai
kortilményeknek a szervezetben [59].
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3. Kisérleti hattér

3.1. Az alkalmazott vizsgalati médszerek

A kisérletek alatt az atomi tisztasag eléréséhez alapvetSen sziikséges az
ultranagyvdkuum (UHV) biztositdsa. A redlis katalitikus folyamatokban t6bb
nagysigrenddel nagyobb nyomés a szokésos, de a katalitikus reakciék elemi lépései
redlis kortilmények kozott is a katalizdtor feliiletén adszorbedlt monomolekuléris
rétegben (MR) jatsz6dnak le, amelyet UHV koriilmények kozott is biztosfthatunk. Ez
alapjan ma mér lényegében elfogadott, hogy az UHV-ban nyert eredmények bizonyos
kortiltekintéssel, de a redlis kortilmények kozott lejatsz6d6 folyamatok jellemzésére is
felhasznélhat6k. Napjainkra szdmos olyan moédszert fejlesztettek ki, amely képes a
szilardtestfellilet és az azon kialakult feliileti formék anyagi 6sszetételének jellemzésére.

3.1.1. Pasztazé alagutmikroszképia (STM)

A szilardtestek atomi 1éptéki leképezése mar sok évvel az STM felfedezése el6tt
is elérhetévé valt (térioniziciés és téremisszi6s mikroszképia - FIM és FEM -
segitségével), mégis a pasztaz6 alaghtmikroszképia alapvetSen tj lehetSségeket nyitott
a szilardtestek felilleti szerkezetének kutatdsdban. Az atomi er6k vikuum-
alagutazasban jatszott szerepének felismerése vezetett az AFM (atomerd-mikroszkoép)
felfedezéséhez is. G.Binnig, H. Rohrer és munkatarsaik az IBM ziirichi kutat6é
laboratériuméaban (1981) sikeres kisérleteket hajtottak végre a kifejlesztett pasztaz6
alagat-mikroszképiai (STM) berendezéstikkel, s az6ta ez a moédszer igen széles
alkalmazésra talélt a legkiilonfélébb kutatési teriileteken. A kezdeti idészak néhdny
elképzelése méara mar megval6sult és olyan jovobeli alkalmazési lehetSségek is
kirajzolédtak, - f6leg a nanotechnolégia teriiletén - amelyek korabban
megval6sithatatlannak ttintek. Az els6 sikeres STM-kisérletek utdn 5 évvel G. Binnig és
Rohrer fizikai Nobel-dfjban részesiilt 1986-ban Ruskival egyiitt, aki az
elektronmikroszkopia fejlesztése terén végzett kiemelked6 munkat. Az 1980-as évek
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kozepét6l a laterélis felbontas teriiletén forradalmi véaltozast hoztak az atomszondés
pasztaz6 moédszerek (Scanning Probe Microscopy - SPM), igy a pésztaz6
alagiitmikroszképia (Scanning Tunneling Microscopy - STM). Ma mér egyértelm(en
lathat6, hogy ezen eljardsok nyitottdk meg az utat az Gn. nanotechnolégiai kutatdsok
iranydba, mivel nem csupén arra alkalmasak, hogy informéaci6t szolgéltassanak a
feliiletek szerkezetér6l, hanem lehet6vé teszik az atomi 1éptékti manipul4ci6t is (atomok,
molekulék szdndékos mozgatésa).

Az elektron-alagutazds jelenségét méar a kvantummechanika elveinek
megalapozéasakor felismerték. A kvantummechanika egyik fontos feltevése, hogy egy
elemi részecske (pl. elektron) hullimfiiggvénnyel jellemezhets, ily médon az elektron
véges val6szintiséggel tartézkodhat a klasszikus mechanika szerint tiltott
energiatartomanyokban is, képes athatolni olyan véges magassagu és véges szélességti
potencidlgaton, ami a potencidlis energidja alapjdn nem volna lehetséges. Ezt a
jelenséget hivjuk alagutazdsnak. Az alagutazds val6szinfisége a potencidlgat
szélességével és magassagdval exponencidlisan cskken. Az STM-technika lehet6vé
teszi, hogy a vizsgélt feliilet tulajdonségait, ill. azok helyr6l helyre toérténd véltozasat
kovesstik, azéltal, hogy a minta feliiletétsl néhéany tized nm tévolsdgra 1év6 szonda (tti)
végigpédsztiz egy nagyobb terliletet. A vizsgdlt fellileten a t(i atomi pontossaggal
illeszthet6 az el6re kivalasztott hely folé és igy lokalis spektroszk6piai mérések is
végezhet6k. Ez a képesség, valamint az a tulajdonsig, hogy nem periodikus feliileti
szerkezetek is vizsgdlhat6k - mindenképpen jelent6s el6nye az STM-nek a tobbi feliilet-
analitikai technikéval szemben. A tGi mozgatéiséara piezoelektromos vezérl6 rendszert és
negativ visszacsatoldst alkalmazva a feliilet topografisja feltérképezhets. Az STM-mel
elérhet6 nagy laterilis felbontast alapvetSen az eredményezi, hogy az alagatdram és a
tl-minta tavolsag kozotti exponencidlis Osszefliggés érvényes. A tavolsigot 0,1 nm-rel
csokkentve az alagtGtdaram kb. egy nagysigrenddel n6. A piezoelektromos pozicional6é
kristalyokhoz rogzitett - W vagy Pt-Ir 6tvozetb6l késziilt - t x-,y-,z- irdnyban tized nm
pontossiggal mozgathat6. Elektromos feszliltséget kapcsolva a piezoelektromos
alkatrészre, az kitagul, vagy 6sszehtizédik. Ha az x-piezoéra flirészfogjelet, az y-piezéra
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emelked6 fesziiltséget kapcsolunk, a ti pasztazni fog az xy-sikban. Ha a t{it néhany
tized nm-re kozelitjik a mintdhoz és kozéjikk (el6feszits) fesziiltséget kapcsolunk,
elektromos dramot hozhatunk létre, amit alagttdramnak neveziink. (A fentebb emlitett
potencialgat szélességét - els6 kozelitésben - éppen a minta és a leképez6 ti kozotti
tavolsag jelenti, a potencidlgat magassadga viszont a minta anyaganak lokalis kilépési

minta negativ STM - ta minta pozitiv
Ev —
g '

e —— S -

13. dbra

Az elektron alagutazas sdvszerkezeti sémdja:
E,, Ep-vdakuumszint ill. Fermi szint, s- a minta-ti tdvolsdg, @, @~ a minta ill. a ti kilépési
munkdja, AE- minta-tii kozé kapcsolt fesziiltség kiilonbség (U).

munkéjanak felel meg.) Az alagatiram a ti Fermi-szintjéhez kozeli betoltott
elektronallapotokbél a minta iires energia szintjeire torténd elektronatmenettel jon létre,
ha a mintdra pozitiv fesziiltséget kapcsolunk. Amennyiben a leképez6 cstics a pozitiv,
akkor a tti betoltetlen (ill. a minta betdltott) dllapotain keresztiil torténik az alagutazas
(13. abra). Az alagatdramot felerdsitve és fesziiltségjellé alakitva, az elektronika
Osszehasonlitja egy referenciaértékkel, s ennek alapjan szabélyozza a z-piezo hosszat.
Ha az alagttdram nagyobb a referenciaértéknél, a ti tavolodik a feliilett6l és forditva.
Alland6 alagttaram mellett pasztdzva az xy sikban megkapjuk a z-piezo egyenstlyi
helyzeteit, amely képi inform4ci6vé alakithat6. Altalanos megegyezés alapjan a mélyebb
magassagi helyzeteket s6tétebb szinténussal jeloljiik.
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A legéltaldnosabban haszndlt STM miikodési méd az un. konstans-dram
tizemmod (14. abra). A visszacsatold dramkor a z-piezé segitségével a tfit adott
tavolsdgban tarta a  minta

A konstans alagutaram tzemmaod
feliiletét6l, hogy az alagatdram
alagut ram alland6 maradjon. Er6sen korrugélt
felilletek esetén a 4sztazas
2 :

atl iya sebessége korlatozédik, a
: o | Ll visszacsatol6 adramkor véges

I minta |

reakcidideje miatt. Ekkor az un.

konstans-magassag tizemmodot

B konstans tl-minta tavolsag alkalmazhatjuk, amikor a td

Lt : L —g|agmglgrﬁl L gyorsan pésztizhat a minta felett

egy 4allandé6 magassagban. Az

atl uja alagutaramban bekovetkez6 gyors

l_l_l S G P B valtozasok regisztralasa tartalmazza
minta 1

a feliilet topografiai tulajdonsagait.

14. dbra Az STM az atomszondés pasztazé

STM leképezés fajtdi: mikroszképidkhoz tartozik,

(A) konstans alagutdaram, 3 1
(B) konstans tii-minta tavolsdg. amelyek kozos jellemz6je, hogy a

zajcsokkentés igen fontos feltétel.
STM-mérések sokféle kornyezetben végezhetSk: ultravakuumban, leveg6n, inert
géazban, folyadékokban, akar elektrolitokban is. A mfikddési hémérséklettartomany is
igen széles (10 K -1000 K). A jovére nézve érdekes fejlesztési teriilete az STM-nek az
egyes atomok mozgatasa a ttivel. Lehet6vé valik a feliileten egy strukttra (atomi méretfi
kapcsol6, didda) felépitése atomr6l atomra, ami a nanoelektronikaban fontos, példaul dj
adathordozék megjelenését teszi lehet6vé. A tfivel egymashoz kozel vihetiink két
atomot, vagy molekulét, és leképezhetjiik a reakciotermékeket. Napjainkban egyre
inkabb terjednek az tgynevezett video-STM késziilékek, amelyekkel az igen gyors (>1
kép/sec) felvételi sebesség révén kinetikai mozgasokat ,,in situ” kovethetiink.
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3.1.2. Alagitaram spektroszképia (STS)

Az STM a képalkot6 tizemmoéd mellett spektroszkoépiai tizemmodra is alkalmas,
amely sordn a lokalis elektronszerkezetre vonatkozéan kaphatunk informaciét, az
eljaras neve pasztaz6 alagatspektroszképia (Scanning Tunneling Spectroscopy, STS). Az
els6 STS felvételeket Feenstra és munkatarsai készitették. Mivel atomi skélaji a médszer
felbontésa, lokalis informéci6t szolgéltat a minta vizsgalni kivant néhdny nanométernyi
tertiletér6l. Ez az eljarés jelentés elénye mas feliiletvizsgalati médszerekkel szemben
(UPS, AES, EELS), amelyek a feliilet elektronikus szerkezetér6l ennél jéval nagyobb
tertiletr6l adnak informacié6t. Olyan feliileti folyamatok, mint az adszorpci6, hibahelyek,
korr6zi6, epitaxiélis novesztés és nanoszerkezetek el6dllitasa vizsgélhatéak a médszer
segitségével nagy felbontdsban, lehet6vé téve a helyi elektromos allapotok
feltérképezését.

I-U spektroszkoépia esetén a mérés sorén a tliszondat a minta egy adott pontja
felett megallitva az el6feszit6 fesziiltség - alagutaram fiiggvényt rogzitjiik az STM-mel
(15. abra). Mivel az alagatiramhoz a minta Fermi-nivéja és az el6feszité potencial

111200 nA
Szigeteld F
; Fém u / V :
-2 0 ¥2
15. 4bra

STS spektrum: szigeteld és fémes anyagra jellemzé idedlis spektrum,
és az STM—képen bejelolet krisztallit felett késziilt redlis spektrum.

kozotti allapotok adnak jarulékot, a minta dllapotstirtiség - energia fliggvényét, azaz a
minta elektron-sadvszerkezetét tanulmédnyozhatjuk, ami informaciét ad a lokalis
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elektronéllapotok eloszlasar6l (dlland6 minta-tti tdvolsag mellett). A mért alagttaram a
ti és a minta elektron A4llapotstrGségének konvolici6ja (DOS). Az
alagataram/fesziiltség dsszefliggésére a kdvetkez6 dltaldnos kifejezés adhato:

I=dne/h | [ f(Er-eV +&)-f(Er+e)lxps(Er-eV+e)puErte) |M|2 de,

ahol f(E)={1+exp[(E-Er)/keT]}! a Fermi-eloszlasfiiggvény,
ps (Er) és pt (EF) a két elektrod allapotstirtiségei (DOS).

Az alagitmatrix elem, M, egy fellileti integréal az adott feliileti pont felett a t(i és a
minta kézott: M- . h2/2m fy (x*Ayu- @'n AX*) dS, ahol y a minta hullsmftiggvénye
moédositva a tl potencidljaval és az x a tfi hullamfliggvénye, médositva a minta
potencidljival. A tG és a minta DOS-a szimmetrikus médon jelenik meg, meghatarozva
ezzel az alagttdramot. Legegyszertibb esetben, amikor a hémérséklet alacsony és az
alagutazdsi maétrix elem 4lland6, akkor az alagtiram a tG és a minta
dllapotstirtiségének a konvoluci6ja a 0 - eV tartomanyban:

v
I~ o'[ " ps(Er-eV+e)pe (Erte) de.

Altalaban az STS kisérleteknek az a célja, hogy megvizsgalja a mintafeliilet
éllapotstirtiség-fiiggvény eloszlasit. Az el6z6 egyenlet azt jelenti, hogy ez a mérés csak
akkor értelmezhetd, ha a tfi dllapotstir(isége az energia fliggvényében korabbi mérések

alapjan ismert. Ha a tfi dllapotsfir(iség eloszlasa alland6, akkor az egyenlet ezt jelenti:
dl/dV = ps (Er-eV+e),
azaz, ha a tGi 4llapotstirtisége konstans, akkor a dinamikus alagut-vezetSképesség
aranyos a minta DOS-4val. Ez az egyszerf(i eset csak specidlis esetben érvényes, a tti egy
adott szerkezetére vonatkozéan. Kisérletileg reprodukalhaté mintafeliiletet
nyilvanval6an kénnyebb késziteni, mint egy reprodukalhat6 tfit.

Az I-Z spektroszképia esetén a tfiszondit a minta egy pontja felett Z irdnyban
rezegtetjiik, és a tdvolsag-alagitiram fliggvényt rogzitjilik az STM-mel. A Z irdnya
mozgds a potencidlgdt paramétereit véltoztatja, végsd soron a minta kilépési
munkéjdnak, més megfogalmazasban kémiai potencidljonak meghatirozésat teszi
lehet6vé. Az alagttdram exponencidlis tdvolsagfliggése miatt mar néhdny nm rezgési
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amplitad6 is tobb nagysdgrendnyi aramvéltozdst okoz, ezzel szemben az I-U
spektroszképia mfiszeres szempontb6l konnyebben megval6sithaté és konnyen
értékelhet6 eredményt szolgaltat. A félvezet6k vizsgédlata esetén példaul a félvezetS
Fermi-niv6ja kornyezetében nincsenek elektronéllapotok, igy az STS spektrumon a 0 V
kortil egy vizszintes, 0 drami szakasz lithat6. Amennyiben a kapott gorbe lineéris,
vagyis az dram az Ohm-térvény szerint véaltozik a fesziiltséggel, akkor a vizsgélt feliileti
forma vezet tulajdonsaga (15. dbra). Szigetel6 anyagok esetében a gorbe egy szakaszin
az 4ram (I) nem véltozik a fesziiltséggel, egy plat6t mériink, amely hossza els6
kozelftésben megfelel az adott anyag tiltott sdvszélességének. Tehit a felvett spektrum
alakjabol kovetkeztetni lehet a feliileten 1évé anyag fémes vagy nemfémes jellegére. A
pasztaz6 alagttiram spektroszképia (STS) a feliilet illetve a rajta kialakult formak
lokalis elektromos tulajdonségair6l szolgaltat fontos informaéci6t, ezért e médszert egyre
inkabb alkalmazzik a kétdimenzi6s modellkatalizdtorok (2DMC) tanulményozésara [60,
61]. Sajnos néhany korlatozo6 tényez6t is meg kell emliteni a médszerrel kapcsolatban: (i)
csak a Fermi-szinthez kozeli energiatartomdnyban hasznélhat6; (ii) az I-U gorbék (4ram-
fesziiltség) finom felbontdsa erSsen fligg a leképez6 tli minbségét6l; (iii) a hordozott
nanokrisztallitok felett felvett spektrum a krisztallitok és a hordoz6 tulajdonsagait
egyarént jellemzi [60-62].

3.1.3. Auger-elektron spektroszkopia (AES)

Az egyik legelterjedtebb és legérzékenyebb feliiletanalitikai médszer az Auger-
elektron spektroszképia (AES), amely ma mér szinte minden feliilettudoményi
berendezésben elengedhetetlen [63]. A moédszer els6sorban arra alkalmas, hogy
megéllapitsuk: egy bizonyos elem jelen van-e a feliileten. Az AES mo6dszer szamos
feltiletanalitikai technikdval kombindlhat6 vagy kiegészithet6. Az AES berendezés
kozponti egysége egy 3-5 keV energisja elektrondgyd, amely elegend6 primer elektron-
energiat biztosit ahhoz, hogy a fellileti atomok egyik bels6 héjar6l egy elektront
eltavolitson. Az igy keletkez6 lyukat betdlti egy kiils6 héjrol jovo elektron. A folyamat
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soran keletkez6 energianyereség elegend6 ahhoz, hogy egy elektron tavozzon a kiils6
héjrol.

Ezt az elektront

nevezziikk Auger-elektronnak. Az AES-berendezés

elektronenergia analizatora érzékeli és - az el6re bedllitott energiatartomanyban energia

szerint - szétvélogatja a keletkez6 AES-elektronokat, valamint rogziti az egyes

energiaértékeknél detektélt elektronok szamat. Hengertiikor analizator esetén az igy

kapott spektrumon az Auger-elektronok dN/dE értékei szerepelnek az energia

fuggvényében. Az Auger-elektronok kinetikus energidja jellemz6 arra az elemre,
amelyb6l kiléptek, tehat az AES elemspecifikus moédszer. A kilépd AES-elektron

energidja a lyuk betoltésével nyert energia és a kilépéshez sziikséges energia
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16. dbra

Az elemek AES-energiaértékeinek tabldzata.

kiilonbsége, vagyis fliggetlen az

els6dleges gerjeszt6 elektron

energidjatél. A moédszer a
hidrogén kivételével az Osszes
elem kimutataséara alkalmas.

A 16. abra mutatja, hogy a
kiilonb6z6 elemek esetén milyen
energiaértékeknél varhat6 az
Auger-jel. Szembet(in a
modszer elemérzékenysége,
valamint az, hogy nincs két
olyan elem, amely ugyanannal
az

AES-jelet. A kapott spektrumon

energiaértéknél szolgaltat
megjelené cstcsok nagyséaga els
kozelitésben arédnyos a feliileten
lévé megfelel6 elemek relativ
Az  AESel

utalhat a

mennyiségével.

finomszerkezete

vizsgalt anyag kémiai kotéseire is, mivel az médosithatja az elem pélyainak energidjat.
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A méréshez nem kell monokromatikus energidja fényt (vagy elektront) kibocséjté
forrast alkalmazni. Az AES-spektrum segitségével a feliileti 6sszetételr6l kaphatunk
informéici6t. Az AES nagy feliileti érzékenysége az (50-1000 eV) elektronok rendkiviil
kicsi szabad dthosszdnak koszonhet6. A behatoldas mélysége energiat6l és anyagtol
figg6en mindssze 0,5-2 nm, ami 4ltaldban 2-4 atomi réteget jelent.
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3.2. A kisérleti berendezés

A pésztaz6é alagtutmikroszkoépiai méréseket egy WA-Technology gyartméanyu
STM-mérofejjel végeztiik (17. abra), amely rozsdamentes acélbol késziilt ultravakuum-
kamréaba volt beépitve (18. abra). A
kisérleti berendezésnek ez a része
tartalmazta az AES-mérSfejet, a
kiilonboz6 fémforrasokat, illetve a
minta tisztitdsdhoz sziikséges Ar*
agyat. A gaztér Osszetételének
ellenérzésére  egy  quadropol
tomegspektrométer (Balzers)
szolgdlt. A minta bejuttatdsat és

mozgatasat az STM fejt6l a kdzponti
manipulatorig - ahol a kiilonbdz6
kezelések torténtek - egy UHV-

17. 4bra
Az alkalmazott STM-mérdfej.

kompatibilis tolérendszerrel
végeztiik (18. abra). Ez egy villasvégli mozgathat6 rad, amely alapallapotban a
nagyvakuumtol elzart, kapuszeleppel csatlakoz6 reakci6térben taldlhaté. A berendezés
ez utébbi részében a vakuumot egy turbomolekularis pumpéval biztositottuk. Itt tudtuk
elvégezni tovabbéa a minta nagyobb (~102 Pa) nyomésu gazkezeléseit is. Nagyon fontos
eleme volt a berendezésnek a reakcitteret a kozponti vakuumtérrel 6sszekot6 kapillaris
rendszer. Ennek kdszoénhet6en a reakci6kamraban 10 mbar nyoméson jelenlévé gazokat
analizélni lehetett a fé6vakuumkamraba beszerelt tomegspektrométerrel. A kiegészits
manipuldtorrendszer segitségével a mintat 1-2 mme-es tavolsadgba lehetett kozeliteni a
kapillaris nyilasdhoz. A f6kamréban 108 Pa nagysagrend(i vdkuumot sikertiilt elérni egy
Varian gyartmanyt iongetter szivattya (250 1/sec) segitségével. Itt a minta mozgatasét
az x, y, z irdnyban mozgathat6 és z tengely koriil forgathat6 kdzponti manipulétor
segitségével végeztiik, annak megfelelen, hogy ftiteni, kiilonboz6 gazokban kezelni
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18. dbra
Az alkalmazott STM berendezés.

akartuk-e a mintat, vagy pedig Auger-spektrumot kivantunk felvenni. A mintat
AREMCO tipusu kétkomponensti oxidragasztéval ragasztottuk a fiitést biztosit6 W
izz6széalhoz és a mintatarté patronhoz. Az izz6szél flitése elektromos drammal tortént,
ami akér az 1200 K mintahmérséklet elérését is lehetdvé tette. A minta hémérsékletét
egy vékony NiCr-NiAl (K-tipust) termoelempar segitségével mértiik, melyet a minta
széléhez ragasztottunk. Az STM-leképezés soran alkalmazott W-t(it kémiai tton
marattuk és “in situ” hegyeztiikk a TiO: feliilet kozelében 5-10 V-os impulzusokat
alkalmazva. Az el6allitasi folyamatot figyelembevéve megéllapithatjuk, hogy a t(i végén
1év6 leképez6 atom lehet O vagy Ti atom/ion. A leképezés sorén altaldban +1.5 V és 0.2
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nA-t hasznéltunk, ennél magasabb alagitaram vagy 3 V feletti fesziiltség a feliilet
lokélis tjrarendez6dését okozhatja.

A minta és az STM leképez6tti kozelitése optikai mikroszk6pon keresztiil nézve
manualisan, egy durva és egy finomabb beosztasti mikrométer csavarral torténik. A
mikroszk6p nagyitasa arra elegend6, hogy 0,01 mm pontosséggal tudjuk a leképez6tiit a
mintdhoz kozeliteni. A megkozelités végs6 fazisaban elektronikus visszajelzés révén
szabalyzott rendszerrel kozelitettiik a mintdhoz a t(it, amig elértiik a megfelel6en kis tfi-
minta tdvolsdgot az alagttdram kialakulasdhoz. A megfelel6 paramétereket
szamitogépes vagy kézi vezérléssel lehetett bedllitani (alagutdramot, minta-tti
fesziiltséget, stb.). A mérés soran az x-piezora flirészfog, az y-ra linearisan ndvekvé
fesziiltséget kapcsolva a tli végigpasztizza az xy sik adott tartomanyat. Az atomi
felbontas eléréséhez sziikséges volt a rendszer rezgésmentesitése: mérés kozben az
STM-fej vitongyfir(i-acéllemez parnan helyezkedett el. Sziikség esetén az egész
késziiléket tart6 pneumatikus antivibréacios labakat is mtikodésbe hoztuk.

Az Auger-spektrumokat egy STAIB CMA berendezés segitségével vettiik fel,
amelynek alapja a DESA-100 analizator (19. dbra). A hengeres geometria biztositja a
lehet6 legnagyobb felbontast.
A fokuszélas a kiils6 és a bels6
hengerek kozott torténik. A
részecske belép a hengertiikor
altal keltett térbe, és anélkiil
halad at a lencsenyilason,

hogy betitkbzne a henger

falaba. A részecske lelassul

miel6tt a detektorba jutna. A

19. dbra
DESA100 analizator sematikus rajza: (1) fém darnyékolds, véltozo - felbonist * 2 lassitd
(2) lassito optika, (3) kozvetité lencsenyilds, (4) CMA faktor szabalyozasaval

bemeneti optika, (5) minta, (6) pdsztdzo lencse, (7) 5
integrdit elektron dgyi, (8) CMA energia analizdtor, (9)  €rhetjiik el és igy
kimeneti nyilds, (10) detektor. szabalyozhatjuk 4
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spektrométeren keresztiilhalad6 részecske energidjat is. Energia szerinti felbontést az
egyenfesziiltséggel szabalyozhatjuk 100 meV-t6l 6 eV-ig. Kisérleteink soran a feliilet
tisztasagédnak ellenérzésére, valamint a parologtatott fém mennyiségének ellenérzésére
hasznéltuk.

Az STM-késziilék egy QMS-Blazers tipust kvadrupol tomegspektrométerrel is ki
van egészitve, melynek képe 20. dbran lathat6. Kétfajta mérési mod lehetséges a QMS-
Blazers berendezés esetén: (i) a
Faraday-féle mérés, amikor
kozvetleniil az ionaramot mérjik; (ii)
masik lehet6ség, amikor az iondramra
adott elektronaram-vélaszt erésitjiik
egy elektronsokszorozé (Channeltron)
segitségével. A tomegspektrométer
alkalmazasaval a mintdn reakciokat
vizsgalhatunk és ellenérizhetjiik a

20. abra

OMS-Blazers tipusii kompakt tomegspektrométer ~ héttér gazosszetételét is.

raiza. A megfelel6 fémrétegeket egy

EGN4 tipust elektronbombézassal miikod6 parologtato6 segitségével vittiik fel a mintara
(21. abra). A berendezés magas olvadaspontt anyagok ellen6rzott koriilmények kozotti
parologtatdsra hasznédlhat6 0,1-5 nm/perc pérologtatdsi sebesség tartoményban.
Elektronsugar-indukalt ftitéssel melegitjiik a torgyanyagot arra a hémérsékletre, melyen
a kivant parologtatéasi sebességet elérhetjiik. A mtiszernek négy, egymastol kiilonall6
rekesze van, melyekben a parologtatand6 fémek egymas hatésatél védve vannak. A
magas olvadaspontaak rad formaban, mig az alacsonyabb hémérsékleten olvadok egy
mini tégelyben keriilnek beszerelésre. Minden rekesz kiilon f(it6szallal van ellatva, ami
lehet&vé teszi a gyors és egyszerfi elektronikus véltast a parologtatand6 fémek kozott. A
ftitészalat 2 kV fesziiltségen tartva, abb6l elektronok lépnek ki, melyek a fémrad és a
ftitoszal kozott kialakulé nagy térerd miatt felgyorsulva csapédnak a rad cstcsdba. A
elektronnyaldb 10 mA &ramerésséget hoz létre, amelybdl adédik, hogy a maximaélis
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teljesitmény 200 W. Ez sokkal tobb, mint amennyi a legmagasabb olvadasponta W
elpéarologtatasahoz sziikséges. Mialatt az elektronsugar hataséra a forrasfém pérolog, a
folyamatosan keletkez6 fémg6z ionizalédik. A megjelend ionok ugy jelzik szamunkra a
parologtatas szintjét, hogy a mtiszerben 1év6 negativ elektr6ddk érzékelik a kis
koncentraci6ja ionfluxust, amely szamértéke nA értékben olvashaté le a mfiszer
kijelz6jén. A parologtatéfej alland6 hémérsékletének biztositdsat miikddés kozben
kozvetlen vizhtitéssel oldottdk meg. A mintat a parologtatand6é anyagtol egy kiviilrél
manudélisan elfordithat6é drnyékol6 lemezzel elkiilonithetjiik, mely lehetévé teszi, hogy a
fémg6zt nagy koncentrdci6ban, ellenérzétt moédon vihessiik fel a célanyagra. Az
eszkdzben egy elektronikai dramkor biztositja, hogy az ionkoncentraci6 (vagyis a
parologtatéas) hirtelen novekedése esetén az aramkor lezarjon, majd visszaalljanak a
beallitott értékek.

200 mm
21. dbra
EGN4 fémparologtaté rajza: (1) forras elkiilonité lemez, (2) filament, (3) parologtatott fém
foglalata, (4) drnyékolo lemez poziciondlé dob, (5) kabelcsatlakozo, (6-7) hiitéviz bevezetés, (8)
iondram érzékeld, (9) drnyékolo lemez, (10) hiité, (11) filament.
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3.3. A minta elokészitése

A 0,5° pontossaggal orientélt, polirozott TiO2(110) egykristilyt a PI-Kem cégt6l
véasaroltuk. A TiO2(110) egykristély eredeti allapotban vizuélisan attetsz6, ugyanis nincs
fényelnyelése a lathat6 hullamhossztartoményban. Ultravdkuumban, 900 K-en torténé
tartés (néhany nap) flités hatdsira azonban a kristily tombi fazisa fokozatosan
redukélédik, azaz oxigénhidnyos helyek alakulnak ki. Ily médon a minta
vezetOképessége (n-tipusi félvezet6) olyan mértéktivé valik, hogy péasztazé
alagatmikroszkOpiai mérésekre is alkalmas lesz. A tobb napig tart6 magas hémérséklett
hokezelés hatdsdra a tombi fazisb6l szennyez6 anyagok diffundélnak az egykristaly
feltiletére, melyeket Ar*-ion bombéazéassal (5x106 A/cm?, 1,5 keV, 10 perc) lehet
eltdvolitani. Még magasabb h6mérsékleteken végzett f(ités hatasara a feltilet (1xn)
rendezettségtivé valik, ahol n=2-5. Az 5 x 5 x 1 mm?3 méretti TiO>(110) egykristalyt
oxidragasztéval rogzitettiik (Ceramobond 571, AREMCO Products) egy Ta-huzalhoz,
valamint egy mozgathat6 mintatart6hoz, ami a minta 1200K-re tértén6 hevitését is
lehet6vé tette. A minta h6mérsékletét a széléhez ragasztott krémel-alumel termoelem
segitségével mértiikk. A kisérletek sordn sziikséges gédzokat nagytisztasidgl gazokat
tartalmaz6 minipalackokbél (Linde) engedtiik a rendszerbe.
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4. A kisérleti eredmények ismertetése
4.1. A tiszta Ti0,(110) feliilet szerkezete

4.1.1. A tiszta TiO,(110) feliilet jellemzése pasztazo

alagutmikroszkoépiaval

A TiO; (110) feliiletet mar szdmos tanulmanyban vizsgaltak, feliiletszerkezeti

22. dbra

A tiszta TiO»(110) néhany jellemzé szerkezete.
A képek mérete: (4, B, E) 50nm x 50 nm;
(C, F) 20 nm x 20 nm;
(D) 10 nmx 10 nm.
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jellegzetességeit  leirtdk  [34].
Kimutattdk, hogy néhany
jellemz6 tulajdonséag az
el6készitési folyamatoktol és a
kristaly el6életétol fiiggden alakul
ki. A munkénk sordn észlelt
néhany jellegzetes rekombinalt
TiO2 (110) feliiletet mutatunk be a
22. abran. A kisérleteink sorén
1000 K feletti hokezelés, vagy
példaul szénhidrogénekkel
tortén6 reakci6 hatdsara a
felileten megjelent az (1x2)
rekonstrukci6, ahol a sortavolsag
13 nm (22. dbra A). 900 K - 1000 K
hékezelést, valamint lagy (0,5
keV) Ar* bombézast kovetSen az
alkalmazott TiO2 minta
jellemz6éen nagy (1x1) teraszokat
mutatott, ahol a sorok tavolsaga
065 nm volt (de ebben a
képméretben nem lathat6) (22.



dbra B). A kép bal oldali részén 1D sorok figyelhet6k meg, valtoz6 tdvolsigra
egymdst6l, ez az (1xn) rekonstrukci6, a jobb fels6 részen az (1x2) rekonstrukcié
periédikusan ismétl6d6 soraira mer6leges irdnyban elhelyezked6 1D struktara
figyelhet6 meg (,cross linked” (1x2)). Ez ut6bbi tertiletet kinagyftva a szerkezetet még
jobban lathatunk a 20 nm x 20 nm, ill. 10 nm x 10 nm teriiletti STM-felvételeken (22. 4bra
C, D). A 22. ibra E, F felvételein egy viszonylag kisméretti terasz 1épcs6ib6l kiindul6é
1D-kiemelkedések sorozata figyelhet6 meg a [001] irdnyban, amelyek az (1x2) feliileti
rekonstrukci6 megjelenését mutatjdk. A sorok végein vildgosabb szinti pontok
latszanak, amelyek redukaltabb allapotd helyekhez rendelhet6k.

Az (1x1) rendezettséget mutaté TiO2 egykristdly legfontosabb jellemz6
tulajdonsédga az atlagosan 100 nm-es teraszok jelenléte, melyeket [001] irdnyG lépcs6k
vélasztanak el, amint ezt a 23. dbra (A) 200 nm x 200 nm-es teriiletti STM-felvételén is
lathatjuk. Ezen 1épcs6k mentén szabélyos elrendez6désben sokkal révidebb, 3-10 nm-es
[110] és [111] irdnyd lépcsSk is taldlhat6k. Azon esetekben, amikor az ut6bbi lépcs6k
kiterjedtebbek, a j6l ismert (1x2)-es rekonstruélt elrendezédés jelenik meg a feliileten, de
jelen esetben a minta feliiletének csak kis teriiletét (<2%) fedte be. A témbi fazisnak
megfelel6 (1x1)-es teraszokon sorokat (1D vonalszerkezet) észleltiink, amelyek a [001]
iranyba tartottak, és a feliileten 0D pontok is elhelyezkedtek (23. 4bra B). A sorok kdzotti
tertiletek (1x1)-es szerkezetét kozel atomi felbontasban jol lehet latni a 10 nm x 10 nm-es
felvételen (23. abra C). Megjegyezziik, hogy ezen az STM-képen egy kiemelked6 sor is
latszik.

Az észlelt 1D szerkezeteket alapvetSen két csoportra oszthatjuk (23. 4bra D): egy
jellemzden révidebb (20-25 nm-es) vilagosabb (BS), és egy hosszabb (150-200 nm-es)
kevésbé vilagos tipustra (DS) (az 4bran bejeldlve). A vilagosabb 1D epitaxiélis sorok
TisOs sorokként azonosfthat6ak [9], amelyek végén fényl6 pontok taldlhat6ak (23. 4bra
D, G). A kiilénb6z6 1D vonulatok azonosftdsa jelenleg is tudoményos vita targyat
képezi [9, 64]. Az éaltalunk végzett kisérletek soran a hosszabb és sitétebb 1D
kiemelkedések meglepden viselkedtek a leképez6 csticso allapotatol fliggden. A csticsot
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23. abra

A tiszta TiO; (110) feliilet:
(4) 200 x 200 nm’ , (B) 50 x 50 nm’, (C) 10 x 10 nm’. A leképez6 csiics hdrom kiilonbozé
dllapotaban
(1:D, G; 2:E, H: 3: F, )
(D-F) 50 x 50 nm’;(G-1) 20 x 20 nm’.

enyhe fesziiltség impulzusokkal kissé megvéltoztatva, mindkét tipusa 1D szerkezet
dupla sorra valik szét (23. abra E, H). Tovabbi impulzus hataséra a tti olyan allapotba
jutott, ahol a DS szerkezet hatarozott sotét vonulatként jelentkezik, a BS szerkezet
viszont csak nagyon halvanyan latszik (23. 4bra F, I). A 20 nm x 20 nm-es felvatel (I)

\.
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kiiléndsen jo felbontast mutat, ahol az (1x1)-es sorok is kivaléan latszanak. Az (1x1)-es

elrendez6dés kozepén sotét és rovid szigeteket talaltunk, amelyek val6szintileg a

felitleten adszorbedlt szennyez6désének vagy a Ti** hibas helyeinek a kovetkezménye
(23. abra I). A képalkotés radikalis valtozédsa val6szintileg a cstcsot képez6 képalkot6
atom valtozasdbol ered. Tapasztalataink szerint az 23. abrin (D, G) kozolt képek

24. dbra

(4) TiO; (110)(Ix1) feliilet; (B) DS sor; (C) BS
sor golyo-modellje (Ti-sarga, O-kék).

leképezését sokkal konnyebb volt
elérni (stabilisabbnak mutatkozott),
mint az 23. abraknak (F, I) megfelel6
képalkotast. Mivel az esetleges
szennyez6dések hosszt 1D
elrendez&dését val6szintileg
kizarhatjuk, a hosszta 1D sotét sorok
(DS) a TiO2 sorok (Ti4*) hibahelyei
lehetnek. Ezt az is alatdmasztja, hogy a
sotét sorok kozéps6 vonala jol
illeszkedik az (1x1)-es elrendez&dés
vilagos sorainak periodicitasaba. A
konnyebben  elérhet6  leképezési
tipustol a legjobb  felbontasig
végbemend 4talakulast ismereteink
szerint ~még nem  kozolték.

Feltételezhet6, hogy a sotétebb sorok

nem geometrialiag kiemelked6 alakzatok, hanem az (1x1)-es felszin 1D hibas (hianyzo,

TiO2 sztochiometridja) teriiletei. A feltételezett azonositds szerinti BS és DS sorokat az

abrazolt golyomodell szemlélteti (24. abra).
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4.1.2. Az eredmények értékelése

A Kkisérletek sordn alkalmazott TiO. minta jellemz6en nagy (1x1) teraszokat
tartalmazott, amelyeket kétféle 1D szerkezet dekoralt véletlenszertien: egy révidebb (10-
20 nm) j61 kiemelked6 sor (BS), illetve egy hosszabb (100-150 nm) s6tétebb sor (DS). A
bemutatott STM-képeken latszik, hogy a BD és DS sorszerkezet kiilénb6z6 kontraszttal
képezhet6 le. Ezt nem a feliilet szerkezeti véltozasa , vagy a leképezési paraméterek
megvéltozasa okozza, hanem a leképez6 ti dllapotdnak véltozdsa. A mérések alapjan az
is nyilvanval6va véalt, hogy a haromféle kontraszt el6fordulasi val6szinfisége nem
egyenld. A legtobb esetben a leképezés soran kétféle (0,07 nm és 0,14 nm) magassaga
kiemelked6 sort lathatunk, ahol az (1x1) szerkezet sorainak magassaga 0,02 nm (23. 4bra
D, G). Az dtmeneti 4llapotban a képeken jellemzden dupla sorok lathat6ak a BS és DS
sorok esetében egyarant (23. 4bra E, H). A t(i ezen leképezési allapota nem tartoés,
gyorsan 4talakul a harmadik tfpustba, ahol a hosszabb sorok s6tét 0,11 nm-es mélységti
drok szerkezetként latszanak, ugyanolyan periodicitdsban, mint az (1x1) 0,04 nm
magassagt vilagos sorok (23. dbra F, I). Ez lithat6an ellentmond a DS struktira kor4bbi
lefrdsaval. Takakusagi és tarsai a DS szerkezetet egy redukéltabb TizOs 1D sorként
azonosftottik tripla kotéssel. Szamitdsba véve a mi kisérleti eredményeinket, amelyek
azt mutatjék, hogy az 5-szords Tit* -hoz rendelt vildgos sorok némileg perturbaltak a
mély sorok szomszédsigiban. Ez alapjan a DS sorok az (1x1) tdmbi szerkezet 1D
hidnyz6 sorhibéai (5-sz6rds Ti¢* és a szomszédos O sorok hidnyoznak) (24. 4bra B). A BS
és DS szerkezet oxigénhidnyos jellegli az (1x1) tdémbi szerkezethez képest. A BS sor
kiemelked6 1D TisOs sztdchiometridja sorként azonosithat6 (24. 4bra C).
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4.2. A TiO,(110) feliiletre parologtatott Rh nanoszerkezetének és
reakcidinak tanulmanyozisa
4.2.1. Rh-nanokrisztallitok ndvesztése Ti0,(110)(1xn) hordozén

Szamos eljarast fejlesztettek ki, amelyek alkalmasak a részecskeméret-eloszlés
nagyon sz(ik tartomanyban torténé bedllitasdra [65-75]. A kutat6csoport korébbi
eredményei alapjan j6l elkiiloniilé Ir-nanokrisztallitok hozhat6k létre a TiO2(110)-(1xn)
feliileten [76].

Az altalunk végzett kisérletsorozatban szisztematikus mérésekkel igazoltuk a
médszer rendkiviili hatékonysagat Rh esetében. A megtisztitott TiO2(110) feliiletre 300
K-en 0,005 MR illetve 0,02 MR mennyiségben parologtattunk r6diumot, majd a mintat
UHV-koriilmények kozott 1100 K-en fGitdttlik 10 percig. Az igy képzodott
nanoszemcsék atlagos mérete 2-3 nm (25. dbra AE). Az el6allitott Rh-krisztallitok
hexagonilis alakot mutatnak, 3-5 atomi réteg magassigiak egy (111)-es a hordoz6
feliilettel parhuzamos fed6lappal. A Rh-krisztallitok a [001] irdnyba mutat6 teraszélek
kozelében taldlhatok. Megallapftottam, hogy a két kiilonb6z6 borftottsag esetében a 100
nm x 100 nm teriileten képz6dott krisztallitok atlagos szdma 1-2, ill. 7-9 darab. A
krisztallitok elhelyezkedése egyenletes, az egymashoz kozelebb 1évé teraszélek
kornyezetében stir(ibben taldlhat6k. A rédium nanokrisztallitokkal boritott feliiletre
- 1100 K-en tovabbi rédiumot pérologtatva a krisztallitok szdma nem vaéltozik, csupan
méretndvekedést tapasztalunk (25. abra B-H). Meéretlik novekedésébSl arra
kovetkeztethettink, hogy ilyen péarologtatdsi sebesség (0,1 MR/perc) és h6mérséklet
esetén a szabadon diffundal6é ré6dium atomok nagyon kis val6szintiséggel {itkbznek agy
diffund4l6 atomokhoz, hogy tdjabb krisztallit jjjon létre, hanem inkabb a mar a feltileten
1év6 nanokrisztallitokhoz két6dnek. Kortilbeltil 1 MR utdnpérologtatott Rh esetében a
fém-nanorészecskék mérete elérte a 12-18 nanométert (25. 4bra D, H). Amint a 25. abran
(I-L) lathat6, a méreteloszlas félérték szélessége valamelyest novekszik a részecskék
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25. abra

Rh-krisztallitok novesztése:
(A és E) 0.005 MR és 0.02 MR Rh parologtatasa 300 K-en, majd 10 perc 1100 K-es
hékezelést kovetéen UHV-ban;
(B-D) és (F-H) a kialakitott Rh centrumok tovabbnaévesztése utanpdrologtatdssa 1100 K-en;
(I-L) A kialakitott Rh-krisztallitok méreteloszldsa (E-H)-ra vonatkozoan.
Az STM-képek mérete: 100 nm x 100 nm.

atlagos méretének novekedésével, de még 15 nanométeres atlagos atméré esetén is
kisebb, mint 3 nm, ami kosiilbeliil 20 %-os eltérést jelent. Az alkalmazott médszerrel
nyert részecskék monodiszperzitasa tehat kival6. Lényeges, hogy a Rh-szemcsék kozotti
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dtlagos tavolsag valtozatlan maradt a ndvesztési sorozat folyaman. Kétféle alaka Rh-
krisztallitot kiilonboztethetlink meg. Hatszbges krisztallitokat, melyek egyik oldala
parhuzamos a hordoz6 [001] orientéci6javal; valamint elnydlt, kortilbeltil 40 nm-es,
téglatest alakd Rh-krisztallitokat figyelhetiink meg (25. 4bra D,H). A hatszdges Rh-
krisztallitok atlagos nagysdga 30 nm, sokszogti hatdruk van, és lapos a tetejiik. Az
elnydlt krisztallitok 4tlagos hossza 50 nm és kevésbé magasak.

4.2.2. Rh-nanokrisztallitok adszorpcioé indukalt valtozasa

Az el6z6 tanulmédnyok mér bemutattdk, hogy egy adott kisméretti krisztallit
éllapota fiigg a kornyez6 gazatmoszférit6l, a h6mérséklett6l és a nyomastél. A CO
adszorpci6ja példdul a Rh-krisztallitok méretének csokkenéséhez (diszrupci6) vezet,
végsb soron kiilonall6 Rh-atomokat kapunk [77-83]. A folyamat hajtéereje a Rh-CO
kotés er6ssége, amely kortilbeliil 145 kJ/mol energisji, ami er6sebb a Rh-Rh kotésnél
(121 kJ/mol). A Rh-részecskék diszrupci6ja monoatomos, semleges rédiumdikarbonil
kialakuldsshoz kothetS, amelyet egy hidroxid csoport utélag oxidal (stabilizal) a
hordozén. A reakci6 els6 része nagy koordinéci6s szama Rh-atomok esetén jatsz6dik le.
A CO feliileti, vagy nagyobb Rh-krisztallitokon torténé megkot6désének adszorpcits
energidja szignifikdnsan kisebb, mint a karbonilok Rh-CO kotéséhez tartoz6 energidja,
igy a részecske dezintegraci6ja kedvezményezetté valik. A 26. dbran bemutatott STM
képek mérete 50 nm x 50 nm (A, B), illetve 100 nm x 100 nm (C, D). 0,02 MR rédiumot
parologtattunk szobahSmérsékleten, a kialakult Rh-krisztallitok egyenletes eloszlasban
talalhaték a hordozén, méretiik 1-2 nm (26. dbra A). 10 Pa CO expozici6 hatisara a
krisztallitok elttintek, a Rh atomos formdban van jelen a feliileten, a Rh-részecskék
diszperzitdsa megnétt (26. &bra B). A kordbbiakban lefrt médon utdnndvesztett nagyobb
méretl Rh-krisztallitok esetén is megvizsgaltuk a fellileti morfol6gia valtozasat. A
felilleten nagyobb méretti (15-20 nm) krisztallitok figyelhet6k meg, az alakjuk
hossziikds, a hordoz6 [001] f6 kristdlytani irdnyiban elnydlt; illetve kompaktabb
hexagonalis, (111) fed6lappal. (26. dbra C). Enyhén emelt h6mérsékleten (400K), ahol
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még nem kovetkezik be a CO disszocidcidja, 10° Pa CO expozici6 hatdsdra sem

26. abra

CO adszorpcioé hatasa Rh/TiO;(110)-(1x2) rendszeren kétféle részecskeméret esetén:
(4, B) 2nm, (C, D) 10-12 nm;
(4, C) CO adszorpcio elott,
(B,D) CO adszorpcié utén, (B) 10 Pa, 300 K; (D) 10° Pa, 400 K.
A képek mérete: 50 nm x 50 nm (A, B); 100 nm x 100 nm (C, D).

folyamat érzékenyen fligg a Rh-klaszterek méretét6l. Az 1-2 nm-es Rh nanorészecskék
mar 10 Pa CO expozici6 hatdsara szétszakadnak (26. abra A, B), mig a 15-20 nm-es Rh-
krisztallitok ellendllnak a CO-nak még 10 mbar CO esetén is (26. dbra C, D). Kissé
bonyolultabb méretfiiggést tapasztaltak Frank és tarsai [75], a szerz6k a krisztallitok
szerkezetének feldurvuldséaval értelmezték a jelenséget.
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4.2.3. A CO disszociaci6jabol szarmazo6 feliileti széndepozitok

vizsgalata

A CO disszociaciéja sordn keletkez6 szén 4&ltalaban Kkatalizatorméregként
viselkedik, de bizonyos esetekben ez a f6 reakciout kiilonboz6 széntartalma termékek
eloallitasdra, példaul a fullerének esetében. A CO disszociaci6ja soran keletkez6 szén
feliileti morfol6gidjat mar részletesen vizsgaltak kordbban STM-mel [74]. Ezek alapjan a
ahelyes, nyiltabb (210) Rh-lapokon megy végbe, de nem

o PN 3 . el
¥ "y . - T &
2 »

CO disszociacidja a 1épcs6s, hib:

27. abra

Felfiités hatasa Rh/TiO,(110)(1x2) feliiletre 1 0’ Pa CO atmoszféraban:
(A4,C) felfiités elott, (B) 2 perc felfiités CO-ban 500 K-en; (D) 5 perc 500 K, majd révid ideig 900
K-en UHV-ban. A képek mérete 200 nm x 200 nm (A,B), ill. 400 nm x 400 nm (C,D).

torténik meg a szorosan illeszkedé (111) kristalylapokon. A jelenség b&vebb
vizsgélataval a szén feliileti diffzi6jar6l szerezhetiink értékes informaciokat [74, 82]. Az
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altalunk végzett kisérletekben nagy szeparaltsagban novesztett, kiilonboz6 alaki
részecskék szerepét vizsgaltuk a 450-500 K-en méar bekdvetkez6 disszociaciés folyamat
sordn. A kordbban mar lefrt ndvesztési modszert alkalmazva elére meghatarozott
méretti (3040 nm) Rh-krisztallitokat éllitottunk el6, amelyek j61 megkiilénboztethetSek
a keletkez6 szén klaszterektdl, jellemz6 alakjuk és eloszlasuk miatt. A 27. 4bra (A,C) a
Rh/TiO2(110)(1x2) modellkatalizitor feliiletét mutatja be 200 nm x 200 nm és 400 nm x
400 nm teriiletG képeken. Kétféle alaki Rh-nanokrisztallitot lathatunk: (i) hatszoges
alakat, (111) fed6lappal; (ii) elnydlt alakGakat a hordoz6 [001] -es irdnyaba
orientdlédva. A 27. dbrin (B) lathat6 a Rh/TiO: feliilet, miutan CO-ban (108 Pa, 2 perc)
exponaltuk 500 K-en. Az eredeti Rh-krisztallitok valtozatlan forméaban azonosithat6ak,
ugyanakkor Gj nanorészecskék jelentek meg, tobbé-kevésbé jellemz6 mérettiek (15-20
nm) és korong alakdak. A kép alsé részén két hossztikas Rh-nanokrisztallit 14that6, a
kép fels6 részén pedig két hatszoges alakd. Ez utébbiakon adrészecskék vannak a
fed6lapon, mig a hosszikés alakd Rh-krisztallitokon jellemz&en nem fordulnak elf,
ink4dbb melletiik figyelhet6ek meg az Gjonnan képz6dott szén klaszterek. Ez azt sugallja,
hogy a hexagondlis alaki Rh-szemcsék er6sebben kotik a fedSlapjukon a szén-
klasztereket, mint a hossztkas alaktak. A 27. 4bran (D) egy 5 percig 500K-en 10° Pa CO-
ban exponélt majd rovid ideig 900 K-re UHV-ban felftitott minta feliilete lathat6. Az
eredeti Rh-nanokrisztallitok nem vaéltoztak, ugyanakkor a krisztallitok kzotti teriileten
tobbé-kevésbé egyenletesen helyezkednek el a koriilbeliil 15 nm-es nagysaga
szénrészecskék. Az is megfigyelhet6, hogy a hatszdges krisztallitok koriil a
szénszemcsék nagysiga és koncentraci6ja valamivel nagyobb, mint a hossziikas Rh
krisztallitok kozotti részen. Jellemzben elkiiléniilnek a Rh-krisztallitokt6l, amelyeken
képz6dtek. A szénrészecskék er6sebben két6dnek a TiO: hordozéhoz, mint a fém
krisztallitokhoz, vagy a fém-hordoz6 hatarfeliilethez. A folyamat sordan a Rh-
krisztallitokon képz6d6 szén a hordoz6 feltiletére diffundalt.
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4.2.4. Az eredmények értékelése

Az utébbi években szamos eljarast fejlesztettek ki, amelyek alkalmasak
kétdimenziés modellkatalizitorok (2DMC) el6allftdsira, amelyek lehet6vé teszik a
részecskeméret-eloszlas nagyon sztik tartoményban t6rténd beallitasat [65-75]. Jol
elkiiléniil6 nemesfém nanokrisztallitok hozhaték létre a TiO2(110)-(1xn) feliileten az
alabbiak szerint [76]. A szobahSmérsékleten kis mennyiségben (<10% monoréteg)
végzett pérologtatids hatdsira a nemesfém (Rh, Ir) atomok, illetve a néhiny atomos
klaszterek alakulnak ki egyenletes eloszlasban a feliileten, amelyek hékezelésével (1100-
1200 K), a kezdeti fémboritottsagtél fliggen, 2-3 nm atmérdjt krisztallitok képz6dnek.
A képz6dott krisztallitok els6sorban a teraszélek mentén figyelhet6k meg, s ezen
krisztallitok mar nem képesek diffundélni a feliileten. A 0.10 MR alatti tartoméanyban, a
feltileti koncentraci6val kozel egyenes ardanyban jelennek meg nanokrisztallitok az
oxidhordozén. A pérologtatott fém mennyiségének STM és AES méréseken alapul6
kiszdmitdsat kordbban maér lefrtdk [84, 85]. A képz6d6 nano-krisztallitok mérete nem
véltozik lényegesen a kiilonbbz6 feltileti koncentracik esetén, csak a krisztallitok
stirtiségében van eltérés. fgy lehet6ségiink van elére meghatirozott feliileti
koncentrdci6ban krisztallitok 1étrehozéasara. A médszer ezen els6 fazisat magképz6dési
folyamatnak tekinthetjiik. Ezt a szakaszt koveti az el6allftasi technol6gia masodik fazisa,
amely sordn tovibbi nemesfém 1100 K-en torténd parologtatidsdval a mar meglévs
nanokrisztallitokat noveszthetjlik tetsz6leges mérettire (20-30 nm), anélkiil, hogy
tovabbi krisztallitok jonnének létre a feliileten. Tehét kisérletileg bizonyitottuk, hogy a
parologtatasi koriilményeinek alkalmas megvélasztisaval egyenletes eloszlasban, el6re
meghatdrozott méretben és nagyon sz@ik meéreteloszlasban noveszthet6k Rh-
nanokrisztallitok a TiO2(110)-(1xn) feltileten a kdvetkez6 jellemzokkel: a nanorészecskék
dtlagos atmér6je 4-15 nm, a méreteloszlas félértékszélessége minden esetben kisebb mint
az atlagos atmér6 25%-a.

Megallapitottuk, hogy a TiO2(110) feliileten névesztett Rh-krisztallitok alapvet6en
két kiilonbdz6 morfol6gist mutattak: (i) hatszdges krisztallitok, melyek egyik oldala
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parhuzamos a hordozé [001] orientaci6javal és fed6lapja (111) orientaci6j; (ii) (001)
iranyban er6sen elnyult krisztallitok, amelyek fed6lapja (100) orientédci6ja. A hatszoges
Rh-krisztallitok 4tlagos nagysdga 30 nm, sokszogti hatdruk van, és lapos a tetejiik; az
elnydlt krisztallitok atlagos hossza 50 nm és kevésbé magasak. A létrehozott nagy
szeparaltsagt Rh-krisztallitok jol felismerhet6ek jellegzetes alakjuk és eloszldsuk miatt.

A CO adszorpci6ja a Rh-krisztallitok méretének csokkenéséhez vezet, amely
végsd soron val6szin(ileg kiil6nallé Rh-atomok kialakuldsdhoz vezet. A folyamat
érzékenyen fligg a Rh-klaszterek méretétsl. CO-ban (10% Pa, 2 perc) 500 K-en tortén6
expondlas utédn az eredeti Rh-krisztallitok véltozatlan formédban észlelhetk a feltileten,
ugyanakkor tj szénklaszterek jelentek meg. Azt tapasztaltuk, hogy a hatszéges alakd
Rh-szemcsék erésebben koétik a fed6lapjukon a szén klasztereket, mint a hosszikas
alakdak. Ha rovid ideig 900 K-re UHV-ban felftitjiik a mint4t, a Rh-krisztallitokon
képz6d6 szén a hordoz6 feliiletére diffundalt.
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4.3. A TiO;(110) feliiletre parologtatott Pt nanoszerkezetének és
reakcidinak tanulmanyozasa
4.3.1. Pt-nanokrisztallitok novesztése tervezett eloszlasban és

méretben

A fentiekben jellemzett TiO2(110) feliileten kétféle médszerrel hoztam létre Pt-
nanokrisztallitokat: (i) fémparologtatds 300 K-en, majd fokozatos felf(ités egyre
magasabb hémérsékletre 10 percig; (ii) j6l elkiiloniilé Pt-nanorészecskék el6allitasa (1-2
% MR pérologtatdsaval 300 K-en, felftités 1100K-re 10 percig), majd magas
hémeérsékleten (1100K) torténd tovabbi Pt parologtatdsa. A 28. 4bran (A) lathat6 a tiszta
TiOx(110) feliilet jellemz6 szerkezete, a 28. &brdan (B-D) az 15 MR Pt
szobah6mérsékleten torténé parologtatisa utdn kiildnb6z6 hémeérsékletekre torténd
felftitést kovetden: (B) 500 K; (C) 1000 K; (D) 1200 K. J6l lathat6é a Pt-szemcsék fokozatos
méretbeli n6vekedése: a B, C és D képeken atlagosan 3 nm, 5 nm, és 7 nm. A
magassag/4tmérd arany megkozelit6leg 0.25 minden esetben. A szemcsék egyenletesen
helyezkednek el a hordozén, félgdmb alakdak. A jobboldali oszlopban lathat6 képek
megfelelnek a masodik moédszerrel névesztett krisztallitoknak (28, 4bra E-H). Ebben az
esetben 300 K-en 0.01 MR platinit parologtattunk a TiO2(110) feliiletre, majd felfGitottiik
1100 K-re 10 percig (28. dbra E). A kovetkez6 lépésekben 1100 K-en tovabbi Pt
pérologtatéssal novesztettitk tovabb a mar kialakult krisztallitokat (28. 4bra F-H). Az
dtlagos Pt-részecske a4tmérd 5 nm-r6l 30 nm-re ndvekedett. A krisztallitok jellemzéen
kétféle alakdak: a tobbségiik hexagonalis alakd, széles (111) iranyd fed6lappal, a tébbi
pedig a hordoz6 {6 kristdlytani irdanyaban [001] elnydlt, minden krisztallit egyik oldaléle
parhuzamos ezzel az irdnnyal.

Megemlitjlik, hogy egy érdekes jelenséget figyeltiink meg kis Pt boritottsagnal
(0.08 MR), 1100 K -re tortén6 felftitést kovetben TiO2(110) feliileten. Néhény Pt-
krisztallit kérnyezetében a hordoz6 teraszon egy-két atomi mélységti nanogddrdcskét
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28. dbra

STM felvételek kiilonbozéen elGkészitett Pt/TiO»(110) feliileten:. (4) Tiszta
hordozo. 1,5 MR pdrologtatott Pt szerkezete 300 K-en és kiilonbizé
hémérsékletekre tortént felfiitést kovetéen: (B) 500 K; (C) 1000 K; (D) 1200 K
0,01 MR Pt parologtatdasa 300 K-en, felfiités 1100K-re (E), majd utdannivesztés,
ujabb Pt parologtatas: (F) 0,25 ML, (G) 1,25 ML, és (H) 2,8 ML1100 K-en.
A képek mérete: (A-D) 100 nm x 100 nm; (E-H) 200 nm x 200 nm
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vilaio
29. dbra

Nanogaodrok
300 K, 0.08 MR Pt felfiités 1100 K
A kép mérete:200 nm x 200 nm.

Az/ nm

vettiink észre (29. 4bra). A kialakult
nanogddroknek jellegzetes, a [001] irdnyban
elnydlt alakjuk van, és legaldbb egy Pt-
nanorészecskét tartalmaznak. A Pt-krisztallitok
megtaldlhatéak a godrokben, a teraszélek
mentén, valamint a teraszok belsejében is. A
kezdeti parologtatott Pt-mennyiséget
véltoztatva kétféle jellemz6 feliileti forma
kialakulasat figyelhetjiik meg: (i) alacsony
boritottsdgnadl (<0,10 MR) az egy gddor/1
krisztallit a jellemz6 (30. abra A), (ii) magasabb
(>0,15 MR) boritottsag esetén egy nanogddor

tobb krisztallitot is
tartalmazhat, amelyek
jellemzéen a  mélyedés
szélénél helyezkednek el (30.
abra B). A 30. abran (C)
lathat6 az A képen bejelolt
fehér vonal mentén felvett

C magassag-profil gorbe. Errél

terasz lépcss  Pt-krisztallit leolvashat6, hogy a godor

0.8 HARGan: mélysége megegyezik a
0.4 I terasz 1épcsé magassagéaval
0.0

1 I

0 20

30. dbra

(A) 0,08 MR Pt-val boritott feliilet szerkezete 1100K-es
hdkezelést kovetden;

T

4(') q /r" (0.19 nm), ami azt jelenti,
hogy a nanogtdor mélysége
pontosan egy monorétegnek

felel meg a  hordozé

(B) 0,15 MR boritottsdg esetén; (C) magassdag-profil
gorbe. Az STM-képek mérete: 50 nm x 50 nm.
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teraszban. Megjegyezziik, hogy néhany esetben két monoréteg mélység(i nanogdrét is
megfigyeltiink. Feltételezhet6, hogy a hordozott Pt hatdsara 0D-s TixOy szemcsék
diffdzi6ja aktivalodik a feliileten, az er6s fém-hordoz6 kolcsénhatss soran a Pt-
krisztallitokat a hordoz6 befedi.

4.3.2. Alagutiram spektroszkopiai vizsgalatok a Pt/Ti0,(110)

rendszeren

A tiszta TiO2 (110)-(1x1) feliileten 300K-en felvett I-U spektrum azt mutatja, hogy
a konstans dram tartomdny a nulla tG-minta fesziiltség koriil lecsokken a feliilet
redukéldsa sordn [87]. Ez a megfigyelés dsszhangban van azzal, hogy a nulla-4ram
tartomany mutatja meg az adott anyag tiltott savszélességét. A hordozott klaszterek
esetében két alagutazasi gat létezik az anyagok talalkozasanal: (i) a tdi és a krisztallit; (ii)
valamint a krisztallit és a hordoz6 kozott. Elfogadva, hogy a krisztallit egy tiszta fém-
részecske, az I-U gorbén 1év6 formak megfelelnek a fém/hordozé hatarfeliilet
elektromos tulajdonsagainak. Redukilhaté oxidok esetén (mint a TiO2) a magas
h6mérsékletti kezelés UHV-ben a hordozott krisztallitokon egy dekoréciés réteg
kialakuldsshoz vezethet (SMSI-4llapot) [86-90].

Az alabbi mérésekben a TiO: (110)-(1x2) feliileten hordozott Pt tulajdonsagait
vizsgiltuk meg STS-médszerrel, a krisztallitok méretét6l fliggben. A 31. 4abrén
bemutatott I-U gorbék a 300 K-en pérologtatott, majd egyre magasabb h6mérsékletre
fatott ((B) 700 K, (C) 900 K, (D) 1000 K, (E) 1100 K és (F) 1200 K) feliileteken, a
krisztallitok kdzepén (az 4bran bejelolve) késziiltek. A szobah6mérsékleti parologtatast
kovetben kialakul6 2,5 nm-es Pt-krisztallitok fémes jelleget mutatnak, a spektrum a 0 V
fesziiltség kozelében nullatél eltér6 meredekségti (31. d4bra A). Ez a fémes elektromos
tulajdonsag csak kis mértékben valtozik a 700 K (B) és 900 K (C) hokezelést kbvetSen.
Az étlagos részecskeméret (3 nm) 20%-kal megnétt. Az 1000 K-es felftités hatassra mind
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a pozitiv, mind a negativ fesziiltségtartomanyban &aramingadozas jelenik meg a

alagataram (1) | [100 nA

31. 4bra

A hagyomdnyos modszerrel eléallitott Pt-klaszterek STS
és STM-felvételei hdkezelést kovetéen (B) 700 K, (C) 900
K (D) 1000 K, (E) 1100K és (F) 1200K.

Az STM-képek mérete 20 nm x 20 nm.
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spektrumokon,  amelynek a
maximuma - 1,9 V és + 18 V
koriil jelentkezik (31. abra D).
Mint ismeretes, ezen a
hémérsékleten mér val6szintileg
lejatsz6dik a  Pt-krisztallitok
dekoraciéja [84]. A tapasztalt
ingadozas tehat val6szintileg
kapcsolatba hozhaté a TiOx
nanoklaszterekkel, amelyek a 4
nm-es Pt krisztallitok tetején
alakulnak ki. A hoémérséklet
tovabbi emelése (1100 K) az
oszcillacié amplitadéjanak
csokkenését eredményezi (31.
dbra E), majd teljesen elt(inik
1200K-en (31. abra F). A
krisztallitok mérete 6,3 nm-re
novekedett és az I-U gorbe széles
platé6t mutat a nulla alagtatiram
tartomanyéban (2,2 eV), ami a
vizsgalt teriilet szigetel6 jellegére
utal (31. abra F). Kozel azonos
spektrumot észleltek korabban a
tiszta TiO2 (110)-(1x2) feliileten
[88]. Ez a  megfigyelés
Osszhangban van azzal, hogy a Pt-

nanokrisztallitok teljesen



beboritédnak a hordoz6 anyagaval 1000 K-en végzett felf(ités hatasara [89].
Az utidnnbvesztéses modszerrel készitett kiillonb6zé6 méreti és alaka Pt-

alagutaram (1) [ [200nA *

| L

£ A

i u/v
=2 B B
32. dbra

Utdnnévesztett, kiilonbozé méretii Pt-krisztallitok STS és
STM felvételei: (A) 6,1 nm; (B) 9,5 nm; (C) 28 nm; (D)
17,5 nm. A képek mérete: 50 nm x 50 nm.

krisztallitok  tetején  felvett
jellemzé I-U  spektrumokat
lathatjuk a 32. abram, ahol a
nanorészecskék atmérdsje
novekvd sorrendben 6,1 nm, 9,5
nm, 28 nm és 17,5 nm. A Pt-
krisztallitok novekedésével a
fémes jelleg er6sodését vartuk,
ezzel szemben a spektrumokon a
zér6 alagutdram tartomanyban
egyre szélesed platk lathatok,
ami a szigetel6 jelleg er6sodését
mutatja (32. dbra A, B, C). Ez az
ellentmondas azzal
magyarazhat6, hogy a Pt-
krisztallitok tetején szigetel6
jellegti TiOx réteg alakul ki [89].
A 33. abran egy novesztett
hexagondlis alaka Pt krisztallit
jellemzése lathato.
Megfigyelhet6, hogy a kb. 30 nm
atmér6jti  krisztallit  oldala
parhuzamos a TiO2(110)

hordoz6 sorszerkezetével, vagyis [001] irdanyban orientélt (33. abra C). A krisztallit
fed6lapja a szimmetria alapjan val6szintileg (111) orient4ciéju. A (001) fed6lappal
zar6do krisztallit kozepén is felvettiink egy I-U spektrumot (33. abra D). Azt vartuk,

hogy a novesztett nagyméret(i krisztallitok esetén mar nem érvényesiilhet a hordozé
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hatésa, és varhatéan fémes tulajdonsag észlelheté. Az STS gorbe meredeksége azonban

AT

bias / V
g
33. 4bra

(A)Utdnnovesztett Pt krisztallit; (B-C)fedélapon
Selvett STM kép; (D) STS spektrum (szigetelé
jelleg). A képek mérete: (4) 50 nm x 50 nm;
(B, C) 10 nm x 10 nm.
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a kis fesziiltségek tartomanyaban
szigetel6re utalt.

Dulub és tarsai mar bemutattak,
hogy a hexagonalis Pt részecskéken,
amelyeket 300K-en torténé
parologtatassal és 30 percig 1000 K-en
végzett izzitdssal hoztak létre,
rendezett szerkezetli TiO11 réteg jott
létre [86, 89]. Esetiinkben is sikeriilt
kimutatni, hogy az utdnnovesztett Pt-
nanorészecskéket is egy hasonl6an
rendezett ultravékony TiOx film
boritja. Lathat6 a sorszerkezet, ami
parhuzamos a krisztallit oldalaval (33.
abra B, C). A sorokon beliil cikcakkos
szerkezet figyelhet6 meg. A fenti
kisérletek alapjan fontos
megéllapitani, hogy a dekoraci6
(rendezett TiOx fazis kialakuldsa a Pt
krisztallit tetején) nem akadélyozza
meg, hogy rendezett szerkezeti Pt-
krisztallitok névekedjenek a korabban
ismertetett magképz6dés + novesztés
modszer alkalmazéséaval.



4.3.3. Ar' bombazissal kialakitott nanomélyedések Pt-
krisztallitokkal boritott TiO,(110) hordozén

A bombazss, illetve porlasztéas egy olyan folyamat, amelyben a 16vedék egy atom,
molekula vagy ion, a térmelék pedig a céltargyb6l kilstt atomok, molekulédk, klaszterek.
A mikroszképikus méretti bombéazasokat sokoldalGan fel lehet haszndlni az anyagok
morfol6gidjinak megvaltoztatasira, alakitisdra, mind az iparban, mind a kutatdsban.
Nagy és kisenergiéja ionokat rutinszertien alkalmaznak feliiletek tisztitdsdra, vékony
filmek létrehozéséra is. Az alkalmazott modellkatalizator tisztitdsa soréan figyeltiik meg,
hogy a TiO2(110) feliileten a Pt krisztallitok jelenléte Iényegesen megvaltoztatja a magas
hémérsékleteken végzett Ar* bombazas hatasat, amennyiben a feliilet durvasaga
jelent6sen novekszik. A kovetkez6kben ezen jelenség pasztdz6 alagttmikroszkoépidval
torténé vizsgalatat ismertetjiik.

A TiO(110)(1xn) feliiletre 300 K-en 0.68 MR Pt parologtattunk, majd felftitottiik
1100 K-re 10 percig (34. 4bra A). A korébbiak (4.3.2. fejezet) alapjin feltételezhetjlik,
hogy az utdnndvesztett Pt-nanorészecskéket rendezett szerkezeti TiOx (x~1.1) réteg
boritja. Jelen esetben a részecskék atlagos dtmérsje kb. 5,2 nm. A kovetkez6 1épésekben
Ar* bombéaztuk (1100 K-en 1,5 keV) a feliiletet, egyre noévekvd id6tartammal.
Szamitisaink szerint az egységnyi feliiletre egységnyi id6 alatt becsap6d6 ionok
mennyisége 5*1013 cm2 s értéket mutat, amit a mintan bombazas kbzben atfoly6 dram
mérésével hatdroztunk meg. A 34. dbra (B) az 1 perc bombazds utdn regisztralt
morfol6giat mutatja. Ar* bombézas hatdsira a krisztallitok hemiszférikus alakdva
véltoztak, stlagos atmér6jiik valamelyest csokkent 4,5 nm-re. Az Ar* bombéazas utén a
krisztallitok inkabb korong alakuak, és a hordoz6 feliilete feldurvult, drkok lathat6ak a
Pt-krisztallitok kornyezetében. Ugyanezen tertiletekr6l magassag szerinti eloszlasprofil
islathat6. A bombézas el6tt (A) a kisebb magassag értékeknél lathaté kiugré cstcs a
hordoz6 alacsonyabb részeihez rendelhets, a TiO: sorszerkezetének, ill. a
teraszlépcsGknek felel meg. A magasabb helyek a skéla jobb oldali részén, kisebb
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34. abra

A képpontok magassdg szerinti eloszldsa az Ar* bombdzds elétt (4) és 1 perc
Ar bombdzdst koveten (B). Az STM-képek mérete 50 nm x 50 nm.

szamban taldlhatéak, (max. 2,5 nm). A Pt-krisztallitok Ossztérfogatat az els6 esetben
egynek vessziik, ami a bombazas hatésdra szignifikdnsan megnétt, kb. 30 %-kal
(oszlopdiagramm). Az Ar* bombézas utan felvett magassag szerinti eloszlasgdrbén az
lathat6, hogy a hordoz6 kisebb magassagu helyeire vonatkoz6 csucs kiszélesedett, tobb
csticsbol all (ami a hordoz6 feldurvuldséara utal), a maximum értékek pedig kitolodtak
(25 nm-r6l 4,5 nm-re) (34. dbra B). A részecskék ossztérfogata a kezdeti novekedést
kovet6en csokken az Ar* bombazés id6beli el6rehaladtaval (35. abra A). A 35. abra (B)
grafikonjan a Pt-krisztallitokkal boritott hordoz6 feliiletének korrugacié valtozasat
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mutatja. A korrugacié az 1 perces Ar* bombazéas esetén kiugré értéket mutat; nem
csokkend tendencidt, amint

azt varnank (35. abra B). Ez

A

Vi azzal magyardzhat6, hogy a
/ 5 bombéazas hatasara a TiO:
diffazidja er6sodik, a feliilet
S L perturbalt jelleget mutat. A

. feliileten a  krisztallitok

Részecskék dssztérfogata

kornyezetében arkok,

T T T T T T T T T T T T

Ar+ bombazas idétartama / perc anyaghidnyok jeletkeznek.
o A 35. abra (B). als6 részén

o / \\\ B lathato a tiszta

f \\.\ TiO2(110)(1xn)  korrugacié

valtozasa ugyanolyan

médon  elvégzett  Ar+

Korrugacié /nm

bombézas  hatéséara. A
sty TiO,(110)

korrugéaci6  szinte  alig

8 I S o e U e s U ol

0 2 4 6 8 10 12 valtozik, a Pt-
Ar+ bombazas idotartama / perc p ’
krisztallitokkal boritott

35. abra
felillet  esetéhez  képest

A részecskék ossztérfogat (A) és a korrugdcio (B) vdltozdsa
Ar+ bombdzds hatdsdra, egy 100 nm x 100 nm-es teriileten.  €lhanyagolhaté mértéki a

feliilet feldurvulasa. Ez a
megfigyelés meger6siti azt a feltételezést, hogy a hordozott Pt-krisztallitok jelent6s
szerepet jatszanak a hordoz6 feliilet korrugéci6éjanak névekedésében.

Egy 50 nm x 50 nm-es STM felvételen lathat6 az 1 perces Ar+ bombézas hatésara
kialakult feliileti szerkezet (36. abra). A korrugaci6 4,6 nm, a félgomb alaka Pt-
krisztallitok kornyezetében [001] iranya nanoarkok lathatéak. Az STM képen 3 vonalat

66



jeloltink be, amely mentén magassagprofil gorbéket vettiink fel; ezek a feliilet
szerkezetér6l adnak értékes informéciot. Az els6 a képen fiiggbleges iranyban 1év6 fehér
vonal (A) mentén mutatja egy mélyedésben 1év 3 Pt-krisztallit magasségat, a masodik

(B) vizszintes vonal mentén a tiszta hordozé magassagviszonyait mutatja, nem érint

L\/\\ /'-q'/ﬂ\\_,if‘-”lm
25

0 1/ nm 50

36. 4bra

1 perces Ar+ bombadzas hatdsa;
a morfolégia 3 profilvonal mentén.
Az STM-kép mérete: 50 nm x 50 nm.

krisztallitot. A harmadik (C) vonal
mentén egy krisztallit lathaté a
mélyedésben (baloldalt), illetve
egy kisebb méretli krisztallit a
magasabb teraszon helyezkedik el.
Az utols6 mélységprofilon illetve
az STM-felvételen is jol lathato,
hogy a Pt-krisztallitok szélénél
anyaghiany alakul ki az egy perces
Art  bombéazas hatasara. A
korrugécio nagy mérték
megndvekedése a Pt-krisztallitok
jelenlétében alakul ki, a bombazas,
vagy a f(ités 6nmagéban nem idéz
el6 ekkora korrugécié valtozast a
tiszta oxidhordozoén.

A fenti esetben a
krisztallitok  viszonylag  kozel
helyezkednek el egyméshoz, ezért
a kialakult anyaghidny folytonos
arkokat alkot. Amennyiben a Pt-
nanokrisztallitok tavolabb

helyezkednének el egyméastél, nem befolydsolndk egymas kornyezetét, azt varnénk,
hogy a bombazas koriilményeit6l fliggéen hosszabb-révidebb, (001) iranyd
bemélyedések jelenjenek meg, egymadstdl fliggetleniil. A kovetkez6 STM képeken a
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tiszta TiO2(110)(1xn) hordozé (37. dbra A-B), illetve a szeparalt Pt krisztallitokkal
boritott hordoz6 (37. abra C-D) esetében lathat6 a feliilet szerkezetének valtozasa 1,5
perc Ar* bombazas hatasara 900K-en (37. abra B-D). Az els6 esetben nem nagyon

37. 4bra

1,5 perc Ar" bombdzds hatdsdra 900K-en:
(A-B) tiszta TiO(110)(1xn);
(C-D) szepardilt Pt-krisztallitokal boritott hordozo esetén.

valtozik a korrugéci6, a feliilet kissé tagolt, 1 rétegnyi mélyedések lathatéak. Pt-
krisztallitok jelenlétében szintén kialakultak godrok, s ezek kissé elnytltabbak,
kialakulasukat val6szintileg befolyasoltdk a krisztallitok. A bombéazas valamennyi
anyagot porlaszt le a feliiletr6l, és ezen a hémérsékleten még nem rendez6dik teljesen a
feliilet. A 36. abra alapjan az arokban, ill. a teraszon 1év6 nagy krisztallitok mérete
ugyanaz, de az drokban 1év6 mintegy besiillyedt, kb félig (1,5 nm), a tetejiikon pedig
TiO« van, ugyanez érvényes a kisebb méretti Pt-krisztallitokra is.



Kontrollkisérletet is végeztiink, amely soran a tiszta TiO(110)(1xn) feliileten
ugyanazokat a kezeléseket hajtottunk végre, mint amit a Pt-krisztallitokkal boritott
feliileten a fentiekben bemutattunk. A 20 percig, 1200 K-en, UHV-ban hékezelt TiO

38. abra

A tiszta TiO; (110)-(1xn) feliilet Ar* bombdzds (A) elétt és (B) 1 perc illetve (C) 6 perc
bombdzds utan. Az STM képek mérete: 100 nm x 100 nm.

feliiletébél latszik egy 100 nm x 100 nm-es részlet,ahol a korrugaci6 1.2 nm (38. dbra A).

A 38. (B) dbran az 1 perces Ar* bombézas utéani feliilet lathat6, a felvétel mérete az
el6z6vel megegyezik, és gyakorlatilag a korrugéci6 is valtozatlan (1 nm). Feliiletén jol
latszik az (1x2)-es szerkezet, a rovid bombazas hatasara jelent6s szerkezeti valtozas nem
tortént, természetesen nanodrkok sem fejlédtek ki. A 38. abran (C) egy rendkiviil
érdekes jelenség lathat6. A kép az el6z6ekhez hasonlé méretti és korrugacioja (6 perces
Ar* bombézas uténi felvétel). Lépcs6s szerkezet lathat6 rajta, a legfels6 teraszon
bemélyedésekkel. A magas h6mérsékleteken végzett bombéazas minden esetben eltavolit
atomokat a felszinr6l, de az igy létrehozott hibahelyek feliileti diffazié révén
feltoltédnek, ha a h6émérséklet elég magas. A hémérséklet emelésével az atomok
diffazi6ja megné, és ez éltal az 6nrendez6dés sebessége is nagyobb lesz. A diffazi6
sebessége egy-egy terasz feliiletén nagyobb, mint a kristaly belsejéb6l a feliilet felé, és
anizotrép jellegti. Ez utébbira utal a bemélyedések egyenes oldala az adott
orientaciéban, amelybdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a leggyorsabb diffdziés irany a
[001]. A 38. abran (C) az 6nrendez6désnek val6szintileg egy olyan stadiumat sikeriilt
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leképezni, amikor a keletkezett hibahelyek mar nagyobb kiterjedésti bemélyedésekké
alakultak 4t, de még nem ttintek el a feliiletrsl, pl. valamely lépcsSbe beolvadva. Az
elrendez6dés kellben homogén. Az el6z6ek alapjan, ebbdl az 4brab6l megéllapithat6,
hogy a 6 perces Ar* bombézas a feliileti atomok kb. 30 %-4t porlasztotta le. Ha ezt
Osszevetjlik azzal, hogy a platindval boritott feliileten 1 perc alatt kb. 2 MR TiO: tavozik,
akkor lathatjuk, hogy a feliileti Pt-krisztallitok jelent6sen megnovelték a porlasztis
sebességét.

4.3.4. CO expozicio hatasa platinaval boritott TiO,(110) feliileten

A heterogén katalitikus folyamatok szempontjab6él nagy jelent6séggel bir a
hordozott nemesfém-nanorészecskék kiilonboz6 gizok hatdséra torténd morfolégiai
véltozdsa [20, 78, 79]. Széles korben elfogadott, hogy a hordozott krisztallitok
morfologiai valtozasa el6idézhetd er6sen adszorbedlé gazokkal, kiilondsen hagyobb
nyomésokon (p>102 Pa). Ezen folyamat lejatsz6ddsa természetesen fiigg a fém-
nanorészecskék meéretét6l [66]. A gazadszorpci6 sordn végbemené részecske-
Gjrarendez6dés egy specidlis esete az tgynevezett oxidativ diszrupci6 és reduktiv
agglomerizaci6, amely hordozott fém nanorészecskék (Rh, Ir, Ru) esetén CO
atmoszférdban 300 K-en megfigyeltek [78, 79]. Sokféle feliiletérzékeny moédszerrel
vizsgéltdk mar a fémrészecskék szerkezeti véltozasait, kisérleteink sordn STM-val
kovettlik a TiO2(110)(1xn) feltileten hordozott Pt-krisztallitok morfol6giai valtozasait CO
atmoszféraban.

Kétféle boritottsdgban (0.02 MR és 0.16 MR) pérologtattunk platinat a feltiletre
300K-en, majd enyhe 400K-es h6kezelést alkalmaztunk (39. 4bra A). Annak érdekében
véalasztottam ezt a mérsékelt hbkezelést, hogy a Pt/TiO2 rendszer esetén fellép6
dekoréci6 jelenségét bizonyosan elkeriiliem. A Pt-nanorészecskék eloszldsa egyenletes, a
kisebbek (1-2 nm) az (1x1)-es teraszokon, a nagyobbak (3-4 nm) f6leg az 1D-s sorok
végeinél helyezkednek el. A CO hatdsat 0,02 MR boritottsdgnal a 39. abra (B-D)
baloldalan, mig 0,16 MR esetén a jobb oldalan lithatjuk. A bemutatott STM képek
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mérete 20 nm x 20 nm (bal oldal) ill. 50 nm x 50 nm (jobb oldal). A CO expozici6 (10
perc, 101 Pa) hat4séra az 1-2 nm-es krisztallitok elttintek, csak nagyon finom eloszlasu
pontok figyelhet6k meg (39. dbra B). Ez a Pt-krisztallitok dezintegréci6janak jeleként

0.02 ML 0.16 ML

;A

39. abra

(A) CO expozicio elott (300 K),

(B) CO expozicié hatdsa (10 perc, 107" Pa, 300 K);

(C) (10 perc 10 Pa, 300 K),
(D) (10 perc, 10° Pa, 300 K).
A képek mérete: bal oldal 20 nm x 20 nm;
jobb oldal 50 nm x 50 nm.
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értelmezhet6. Ez a  tendencia
megfordul, a CO expozici6janak
novelésével (10 perc, 10 Pa): az 1-2
nm-es részecskék ujra megjelennek,
hasonl6é koncentraciéban (39. abra C).
Még magasabb CO expoziciénal (10
percc, 108 Pa) a  részecskék
agglomerizacidja figyelhet6 meg,
néhiny nagyobb (2-3 nm) krisztallit
lathat6. Fontos megemliteni, hogy a
feltilet felftitése 1100K-re UHV-ban
csak kis mértéki tovabbi valtozast
eredményez. Ugyanezt a CO kezelést
alkalmaztuk a 016 MR Pt-at
tartalmaz6 modellkatalizator esetében
is (39. abra). A Pt-krisztallitok 1-3 nm-
esek voltak eredetileg, ami a CO
expozici6 (10 perc, 10! Pa) hatéséra
csak kis mértékben valtozott, a
nagyobb klaszterek szama noétt
néhény szazalékkal (39. abra B).
Tovébbi CO expozici6 (10 perc 10 Pa)
hatasdira a nagyobb Kklaszterek
koncentraci6ja és atlagos mérete
kétszeres faktorral novekedett (39.
dbra C). Tovabbi CO expozici6



40. abra

Pt/TiO2(110)(1xn) rendszeren
bekovetkezd vdltozdsok CO
Jjelenlétében.

hatasara (10 perc, 10° Pa) mar csak kisebb mértékfi
valtozasok észlelhetSk.

A 40. abra STM-képein nagyobb teriileten (100
nm x 100 nm) figyelhet6ék meg a Pt/TiO2(110)(1xn)
rendszeren bekovetkez6 véltozdsok CO jelenlétében.
A feliiletre parologtatott Pt mennyisége ebben az
esetben 0,16 MR volt (40. abra A). Az 1-3 nm-es Pt-
krisztallitok sem a terasz lépcstket, sem az 1D sorok
végeit nem dekorédljdk szelektiven, lathatéan
egyenletesen helyezkednek el a hordozén. A kordbban
bemutatott eredményekkel Osszhangban, a CO
expozici6 (10 perc, 10® Pa, 300K) kovetkeztében a
részecskék atlagos atmérdje 5 nm-re novekszik (40.
dbra B). 500 K-en, ugyanolyan nyomason a CO csak
kis mértékd valtozast okoz a feliilet morfol6giajaban
(40. abra C). Ezt kovet6 felftités (1100 K) hatasara a
krisztallitok szdma valamelyest csokken, méretiik
pedig kis mértékben novekszik.
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4.3.5. Az eredmények értékelése

A Pt mér nagyon kis boritottsagok (>0,05 MR) és 300K-en végzett parolgtatas
esetén is 3D-s novekedést mutat a TiO2(110)-(1xn) feliileten. Ez azt mutatja, hogy a Pt
nem nedvesiti a TiO; feliiletet, ami viszonylag nagy feliileti energia jelenlétére utal. Ez
nem varatlan, mivel a Pt kis oxigén-affinitdsti és altaldban nem alakit ki stabilis
oxidokat. A Pt oxidjai (PtO és PtO:) kevésbé stabilisak, mint a TiO.. Ez azt eredményezi,
hogy a Pt és TiO: feliilete kozotti kolcsonhatds gyenge. A Pt haromdimenzi6san
novekszik a TiO»(110)-(1x1)-es és (1x2)-es feliileten is, de a klaszterek kiilénbdz6en
viselkednek. Az (1x1)-es feliileten véletlenszert az eloszlasuk, mig az (1xn)-es feliileten
a Pt klaszterek inkabb a kiemelked6 (1x2)-es feliileti helyeken a Ti>Os sorokhoz ktédve
helyezkednek el (41. 4bra A), ami azt mutatja, hogy a kétféle feliilet platinaval valé
kolcsonhatdsa kiilonb6z6. Masrészt azonos Pt boritottsagnal az (1x2)-es feliileten
megfigyelhet6 Pt klaszterek kisebb mérettiek az (1x1)-es feliileten lév6khoz képest, ami
a Pt (1x2)-es feliilettel val6 er6sebb kolcsdnhatasara utal. Az (1x1)-es feliilethez képest
az (1x2)-es szerkezete nagyobb korrugéci6val bir az atomi sorokra meréleges iranyban.
A Pt diffGzi6ja az (1x2)-es feliilet atomi sorain keresztiil nem csak koordinaci6valtast
jelentene, hanem a Pt-TiO2 kolcsénhatds szamara kevésbé el6ényds helyeket is érint.
Kovetkezésképp a Pt-klaszterek sorokon 4t torténé diffaziéja soran egy nagy diffdzi6s
git lép fel. Ezzel szemben két szomszédos Ti** kozotti tavolsag a sor mentén sokkal
kisebb, és a Pt diffzi6ja ebben az irdnyban nem tartalmaz koordinéci6valtast. Ez a
feltétel, az er6sebb Pt/Ti* kolcsonhatdssal egyiitt (amely részleges tSltés-atvitelt is
eredményez) elGsegiti a Pt-klaszterek difftizi6jat az atomi sorok iranydban. A Pt-
klaszterek kollektfv diffGzi6ja kdzvetlentil befolyasolhatja a klaszterek eloszlasat a TiO
feltileteken, de ez a mechanizmus val6szintileg csupan nagyon kis, 10-20 atombél 4ll6
klaszterek esetén szdmottevs. Kiilbndsen magas hémérsékleteken (nagyobb Pt-
klaszterek esetén) az Ostwald-feldurvulds mechanizmus a dénts, melynek soran a
kisebb klaszterekb6l kihasad6 mozgékony, magényos Pt-atomok a mér létez6 nagyobb
klaszterekhez diffundélnak (41. 4bra B).
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A kiilonbdz6 méretti Pt-nanokrisztallitokon felvett I-U spektrumok azt mutatjék,
hogy az atlagos részecskeméret novekedésével a fémes jelleg nem er&sddik. Ez a
meglep6 viselkedés a krisztallitokat magas h6émérsékleten beborité TiOx réteggel

magyarazhat6. Megfigyeltiik, hogy

a részlegesen dekoralt
krisztallitokon felvett
spektrumokon alagttaram

ingadozas figyelhet6 meg. Az
alagataram hasonl6é ingadozaséarol
Xie és tarsai mar beszamoltak
korébban, részlegesen oxidalt
Si(100) és Si (111) feluleteken is [90].
A szerz6k azzal magyaraztak
R W A i RN észlelésiiket, hogy az elektron
(’ ( " "‘,-;‘v I ) ;Q j( csapdaként m(ikodo oxid-
L( ‘ 7 (Y ( '(/( : ”J( 3 A szemcséken az elektronok csapdédba

S AVEN drany areal” ahr it
( : { ,,.-(. ( {,(‘ _(.! ,( A s ,(‘ g eshetnek, illetve kiszabadulhatnak,

ami aramingadozast okoz. A mi

41. 4bra esetiinkben is hasonl6 lehet a
@ Femreszizzf;‘izzz‘;zg:: I e magyarazat a dekordci6 és az
(B) Az Ostwald-feldurvulds folyamata. oszcillacié péarhuzamos

megjelenésére. A h6mérséklet
tovabbi emelése (1100 K) az oszcillacié6 amplitidéjanak csdkkenését eredményezi, majd
teljesen elttinik 1200K-en. Ez a megfigyelés Osszhangban van azzal, hogy a Pt-
nanokrisztallitok beboritédnak a hordozé6val a felftités hataséra.

TiO2(110) feliileten a Pt krisztallitok jelenléte lényegesen megvaltoztatja a magas
hémérsékleteken végzett Art bombazas hatdsat, mivel a feliillet durvaséga jelent6sen
novekszik. A részecskék Ossztérfogata csokkent az Ar+ bombézas id6beli
elérehaladtaval, a varakozasnak megfelel6en. A korrugéci6é az 1 perces Ar+ bombazas
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esetén azonban kiugr6 értéket mutat. Erdemes megvizsgélni, hogy miért f6ként az
drkokban helyezkednek el a nanokrisztallitok. Mivel a diffazié mértéke a (001) iranyban
a legnagyobb (anizotrép diffazi6), a felftités illetve bombéazas hatésara aktivélt atomi
spécieszek ebben az irdnyban kezdenek el mozogni. Mikor ezek elérkeznek egy Pt
szemcséhez, a dekorilédas sordn annak tetejére keriilnek, ahonnan nagyobb
val6szintiséggel lebombazhatéak. Igy tehat a krisztallitok kornyezetében anyaghiany
jelentkezik. A jelenség tehit azzal magyardzhat6, hogy ezen a h6mérsékleten (1100 K, 10
perc) a diffzi6 mar jelentSs, fellép az SMSI jelenség. A TiOx feldiffunddl a Pt-
krisztallitokra, de ugyanakkor a bombéazas hatdsira részben el is porlasztédik, mas
teriiletre, vagy a feliiletr6l eltdvozik, igy alakul ki az anyaghidny. A krisztallitok
Ossztérfogata az elsd két esetben (felftités) nem valtozik, de mar az 1 perces Ar+
bombézés hatdsara ndvekszik az dssztérfogat, ami részben a Pt-krisztallitokat dekoralé
TiOx ~hoz kothet6. A hordozott nanorészecskék alakjanak megvaltoztatdsa szamos
elemi lépésb6l 4ll, amelyet a rendszer lokalis kémisja befolyasol. A feliileten 1év6
anyagok diffiizi6ja szintén fontos szerepet jatszik, ugyanakkor a kdrnyez6 g4z nyomasa
sem elhanyagolhat6, mivel a folyamatosan belitédé gazmolekulak befolyasoljak a helyi
energiaegyenstlyt.

Morfol6giai szempontb6l kétféle krisztallitatalakitas kiilonboztethet6 meg: (i) a
krisztallit alakjinak megvaltoztatdsa (kiterjedés, oldallapok) (ii) részecske integritss
megvaltozésa (diszrupci6 és agglomerizacio). Alapvet6 ktilénbség, hogy az els6 esetben
a fématom diff(izi6 a krisztallitokon, a masodik esetben a hordozé6n térténik. Mindkét
esetben az adszorbedl6d6 giz molekula gyengiti a fém és szomszédja kozotti kotést,
megkdnnyftve a feliileti anyagtranszportot.

A Kkisérleti eredményeink alapjin a 10 Pa-ndl nagyobb CO nyomas esetén a
hordozott Pt még szobahSmérsékleten is nagyon gyors agglomerizaci6t mutat. Ez is
alatdimasztja azt, hogy a CO jelentSs anyagtranszportot idéz el6 a fém-nanorészecskék
kozott. Gazindukélt Ostwald feldurvulds megy végbe, a folyamat soran a kevésbé
stabilis (kisebb) krisztallitok atomokat veszitenek a gizadszorpci6 hatdsara, amelyek a
stabilisabb (nagyobb) krisztallitokhoz keriilnek.
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4.4. A TiO,(110) feliiletre parologtatott Mo nanoszerkezetének
tanulmanyozasa
4.4.1. A TiO,(110) feliilletre parologtatott Mo szerkezete

szobahomérsékleten

Az VB-VIIB csoportba tartoz6 fémek (W, Mo, Ta) oxid-, karbid-, nitrid- és szulfid-
vegyliletei nanométeres krisztallitjainak katalitikus viselkedése napjainkban az
érdekl6dés homlokterébe keriilt, mivel az emlitett vegytiletek katalitikus tulajdonsagaik
miatt kivélthatjdk a sokkal dragabb nemesfémeket a heterogén katalitikus reakcikban.
Ezen anyagok hordozott nanorészecskéi fontos szerepet jatszanak dGj katalizatorok
kifejlesztése sordn a szénhidrogének finomitasa, valamint a gyégyszeripar teriiletén is.
Elektron szerkezetiiket tekintve kovalens, ionos és fémes kotések kombinaci6javal
rendelkeznek. A kiilonb6z6 tipust reakciokban az &atmenetifémek karbidjainak és
nitridjeinek aktivitisa és szelektivitdsa gyakran jobb, mint a nemesfémeké, nem
korrodélédnak el a reakci6 soran, ellenéll6ak a katalitikus mérgekkel szemben is. A
gyakorlatban keménybevonatként, elektron-emitterként és az atomreaktorok bels6
falaként is hasznéljdk ezen anyagokat [91]. A molibdén-karbid az el6nyds katalitikus
tulajdonsaga fémkarbidok kozé tartozik, amelyek aktivitasa katalizatorok aktivitdsa és
szelektivitdsa nagyban fligg a feltiletlik szerkezetétsl.

Szémos munka jelent meg az oxidhordozés katalizitorok el6allftasaval
kapcsolatban, de oxidhordozés Mo, MoOx és MoxC nanorészecskék eldallitidsaval és
foleg ezek STM vizsgalatdaval csak néhany cikk foglalkozott [92-97]. Meghatarozé
kérdések a témdval kapcsolatban: a MoOx feliileti forméak szerepe a vékony Mo film
kialakuldsdban; a Mo-MoOx-nanokrisztallitok szerkezetének a meghatarozasa; a Mo
depozici6 sebességének hatésa a feliilet oxidaci6s allapotdra. A korabbi tanulményok
alapjoan a Mo-nanoklaszterek szinterel6déssel szembeni ellenillisa a Mo feliileti
oxigénnel szembeni nagy aktivitdsival magyaradzhat6. A folyamat soran a Mo
ultravékony rétegek novekedési modja érzékenyen reagél a TiO, sztdchiometridjara. A
Mo-atomok feliileti diffizi6janak kinetikdja és a feliileti oxigénnel val6 reakci6
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egymassal verseng6 folyamatok, ezért a pérologtatdsi sebesség és a homérséklet
valtozasa érzékenyen befolyasolja a MoOx feliilet kialakuldsat. Az alabbi kisérleteinkben
a Mo-réteg kialakulasat a tiszta TiO2 (110) feliileten 300 K hémérsékleten Auger-elektron
spektroszkopiaval és STM-mel kovettiik.

A 42. abran (A) a Mo(LMM) 186eV-nal észlelhet6 AES-jelintenzitdsdnak valtozasa
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42. abra

(A) A Mo (186eV) AES-jelének, ill.;
(B) a Mo(186eV)/Ti(385eV) és O(510eV)/Ti(385¢eV) relativ AES-jelek valtozdasa a
parologtatdsi id6 fiiggvényében.
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lsthat6 a pérologtatdsi id6 fliggvényében. A Mo AES-elének abszolGt intenzitisa
linedrisan n6 a pérologtatdsi id6 fliggvényében, de 25 percnél hatdrozott
meredekségvéltozast mutat. A meredekség hirtelen véaltozésa arra utal, hogy az elsé Mo
monoréteg (MR) kialakuldsa 2,5 perc utin fejez6dik be. Fontos megjegyezni, hogy a
kisérlet sordn az AES-spektrométer mtikddési paramétereit (elektronsugér drama, a
spektrométer feszliltségei és a minta helyzete) szigordan dlland6 koriilmények kozott
tartottuk. Meghatiroztuk a Mo és az O relativ (a Ti abszoltt jeléhez viszonyitott) AES-jel
intenzitdsokat (Rmo, Ro) az id6 fiiggvényében. (42. 4bra B). Az Rmo hédnyados
folyamatosan n6, téréspont ebben az esetben csak alig latszik. Leolvashat6, hogy a
relativ AES hanyados koriilbeliil Rmo= 0.80 azon a feliileten, amely 1 MR Mo-nel van
boritva 300K-en. Meglep6, hogy az oxigén relativ AES-ele szintén nétt a feliilet Mo
tartalménak novekedésével. Ezt a jelenséget kﬁlt’mféle folyamatokkal magyarazhatjuk:
(1) a feliilet Ti helyeit a Mo lerakédés jobban ledrnyékolja; (2) a Mo ultravékony réteg
valamelyest telitédik oxigénnel; (3) a lerak6dott Mo réteg szennyez6dik oxigén tartalma
adszorbdtummal. Meg kell emlitentink, hogy némi szén-szennyezédést észleltlink 1-2
MR Mo boritottsdgnal. Mo-mentes TiO2 (110) feliileten, Ro= 1.5 értéket mértiink, IMR-es
Mo-fedettségnél ez az érték 1.9, 2 MR esetén 2.6-ra n6tt.

A 300 K-en tortént parologtatast kévetSen STM-felvételeket készitettem (43. 4bra
A, B, C). A 20 nm x 20 nm-es STM felvételeken a TiO. (110) feliiletet lathatjuk,
kiilonb6z6 Mo boritottsdgok esetén: (A) 0.02 MR, (B) 0.08 MR és (C) 1.00 MR. A 43.
ibrén (A) az (I1x1)-es feliilet halvany vonalai latszanak, a felvétel kézepén egy 1D-s
kiemelked6 szerkezet is megfigyelhet6, a teraszokon kb. 1 nm-es Mo-nanorészecskék
képz6dtek. A Mo-boritottsig ndvelésével a Mo-nanorészecskék mérete fokozatosan kb.
2 nm-ig n6tt (43. dbra B, C). A harmadik kép koézepén kiemelked6 vonulaton taldlhatjuk
a legnagyobb részecskéket (43. abra C).
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43. abra

TiO; (110) felilet STM képei kiilonbozé Mo boritottsdag esetén: (4) 0,02MR, (B) 0,08 MR,
(C) 1,0 MR, valamint (D-1) <0.0IMR.
A képek mérete: (A-F) 20 nm x 20 nm, (G-1) 10 nm x 10 nm.

Az STM-felvételek azt mutatjdk, hogy a Mo nagy diszperzitasban vonja be a
TiO2(110) feliiletet. A 43. adbran (D-I) sokkal részletesebb STM-felvételek lathatok
nagyon alacsony Mo-boritottsag esetén. A minta kiilénb6z6 teriiletein 20 nm x 20 nm-es
(43. abra D, E, F) és 10 nm x 10 nm-es (43. abra G, H, I) STM-képeket vettiink fel.
Lathat6, hogy a sik (1x1) teriileteken a nagyobb Mo-részecskék inkabb a korabban

ismertetett 4n. BS és DS vonulatokon helyezkednek el (4.1. fejezet), habar az (1x1)
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elrendezésti tertileteken is mutatkoznak kisebb nanoszemcsék (43. d4bra D, G). A
nagyobb (val6szintileg 3D) nanorészecskék megjelenése annak tulajdonithat6, hogy a
Mo-atomok feliileti diffazi6janak aktivalasi energidja kisebb a DS és BS régi6kban. Az
43. abran (E) egy [001] iranyd atomi 1épcs6 azonosithato. J6l lathat6, hogy a 1épcsén nem
talalhat6k szelektiven két6dé Mo nanorészecskék. Ebben az esetben szintén lényeges
alaktani tulajdonsag a DS régi6 krisztallitos mintdzata a kép kozepén. A kovetkez6 20
nm x 20 nm képen (1x2) rekonstrukci6ja terlilet lathat6, ahol a Mo nanorészecskék
szelektiven helyezkednek el a redukaltabb Ti2Os sztéchiometridja kiemelked6 sorokon
(43. dbra F).

4.4.2. A molibdénnel boritott TiO,(110) feliilet hokezelésének

hatasai

A 44, abran a molibdénnel boritott TiO2(110) feliileten a Mo-ra és az O-re
vonatkozo relativ AES-jelek ((A)-Rmo, (B)-Ro) valtozasat kisérhetjiik figyelemmel UHV-
ben torténé hokezelés hatdsira két kiilonboz6 kezdeti fémboritottsdgnédl (1.2 MR; 3.6
MR). A gorbék jellemz6 viselkedése lényegében ugyanaz: a relativ AES-jel (Rwmo)
fokozatosan cstkken 300 K és 700 K kozott, 800 K folott novekszik a boritottsagtol
fliggben egészen 1000 K-ig, ezt kévetSen 1100 K-ig kozel nullara csdkken (44. dbra A).
Ezekben a mérésekben a feliiletet fokozatosan felftitve a gorbén lathat6 hémérsékleteken
tartottuk 2 percen keresztiil, és az AES-spektrumok felvétele el6tt a mintat kozel
szobah6mérsékletre hfitottiik vissza. Az oxigén relativ AES-ele (Ro) kb. ugyandgy
viselkedett, mint a molibdéné, kivéve, hogy a 800 K és 1000 K kdzo6tti ndvekedés nem
volt annyira er6teljes, ugyanakkor a h6kezelést kovet6en a tiszta oxidfeltiletre jellemz6
értékre 4llt be (kb. 1.5) (44. dbra B).
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Az (A) Mo és a (B) O relativ AES-jeleinek valtozdsa kiilonbézé Mo-boritottsdgu ((i)- 1.2
MR; (j)- 3.6 MR) Mo/TiO; (110) feliiletek hékezelésének hatdsara.
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A kiilonb6z6 Mo-boritottsagt felilleteken az UHV-ben torténd ho6kezelések
hatasara végbemend6 morfolégiai valtozasokat STM moédszerrel is kovettiik. Az 50 nm x

45. abra

STM-képek harom kiilonbozé kezdeti Mo-boritottsagi
TiO(110) feliiletrol a hokezelés egyes fazisaiban: (A1-A4)-
0.09 MR, (B1-B5) 1.2 MR, (C1-C5) 3.6 MR.

A képméret: 50 nm x 50 nm.
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50 nm teriileti STM-
felvételeket a 45. &abran
gytjtottik Ossze. A

véltozasokat harom
kiilonbdz6 kezdeti
boritottsag esetén

vizsgaltuk: (A1-5) - 0.09
MR; (B1-5) - 1,2 MR; (C1-5)
- 3,6 MR. A legkisebb
boritottsag esetében (1x1)
teraszokat lathatunk,
amelyeken a vildgos 1D
sorokon (BS) jelennek meg
a legnagyobb
nanorészecskék, mig a
(1x1) teraszokon inkabb
kisebb részecskék
mutatkoznak. Ahogy a
kezdeti boritottsagot
noveltikk, a BS vonulatok
latszélag a  teraszokba
olvadtak és a részecskék
atlagmérete  fokozatosan
novekedett: 1,2 MR-nél 2-3
nm, 3,6 MR-nél 3-4 nm.

A 2 percig tart6 hékezelés
hatéséara (700 K-en) 1,2 MR



és 3,6 MR-nél a feliilet nanoszerkezete nem valtozott észrevehetSen (45. 4bra B2, C2),
azonban 0.09 MR-nél a részecskék stlagmérete egyértelmtien ndvekedett (45. sbra A2).
Az ut6bbi esetben f6leg a teraszokon lévé kisebb részecskék olvadtak ssze
nagyobbakk4, ami eredményezhette BS vonulatok csékkend kontrasztjat. A kép kdzepén
megjelen6 lépcs6 nem mutat kiilsndsebb Mo-részecske felhalmoz6dast. Mind a harom
borftottsag esetén észrevehet6bb valtozasok a 900 K-en torténd 2 perces hkezeléseket
kdvetben alakultak ki (45. dbra A3, B3, C3). A {6 jellemz6 a részecskék [001] és [110]
iranyultsaga és atlagos méretiik névekedése volt. Kiemeljiik, hogy alacsony borftottsag
esetén (0.09 MR) nagy koncentriciéban jelentek meg kiemelked6 1D sorok, amelyeknek
végein egy nanorészecske taldlhat6. Nagy Mo-boritottsag esetén (3,6 MR) a részecskék
tetragonalis morfol6gidja tisztdn észlelhet6 (45. dbra C3). Mindazonaltal a feliilet
korrugéci6ja (a kép legalacsonyabb és legmagasabb pontjdra vonatkozé
magassagkiilonbség) nem véltozott meg jelentSsen. Ezzel szemben a 2 percig tarté 1050
K-en végzett hokezelés kifejezett valtozast hozott mind a feliilet, mind a részecskék
morfolégidjaban (45. 4bra A4, B4, C4). A legalacsonyabb boritottsagnal (0.09 MR) ezen a
h6mérsékleten a feliiletrsl elparologtak a Mo-részecskék, csak kiemelked6 1D vilagos
sorok és néhany 0D nanopbtty latszott a képen (45. 4bra A4). 1,2 MR boritottsagnal a
teraszok széttoredeztek, és [001] irdnyban kissé elnyalt nanorészecskék jelentek meg,
amelyeknek méreteloszldsa viszonylag széles volt (2-5 nm). A legnagyobb tetragonalis
részecskék a TiO2(110) hordoz6 {6 krisztallografiai irdnyaiban ([001], [110]) rendez6dtek.
A legnagyobb Mo-boritottsagnal (3,6 MR) az 1050 K-en végzett h6kezelés nagy (10-12
nm) részecskéket eredményezett. Az 1,2 MR Mo-boritottsdgnal a tovabbi hokezelés
(1100 K) hatédsara a tiszta TiO2(110) feltilet Gjra megjelent, amelyet BS és DS szerkezetek
tarkitottak (45. 4bra B5). Ez a véltozés nem fejez6dott be 3,6 MR kezdeti boritottsag
esetén, bar itt is a hoOkezelés drasztikus csokkenést okozott a Mo-részecskék
mennyiségében, s a Mo-krisztallitok kozel négyzetes alakot vettek fel. Az AES-mérések
azt mutattdk, hogy tobbszori és hosszabb 1100 K-en UHV-ban végzett hokezeléssel az
Mo-részecskék teljesen eltavolithat6ak a feliiletr6l.
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Péarhuzamos kisérletekben, a hékezelés kiilonb6z6 fazisai soran I-U gorbéket
(STS) vettiink fel a Mo-krisztallitok tetején. Azt vartuk, hogy a részecskék lokalis
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46. abra

3,6 MR Mo-nel boritott TiO; (110) feliilet kiilonbozé
hémérsékleteken végzett hikezelések hatdsdra
kialakult krisztallitok tetején felvett I-U gorbék

(a jobboldali 20 nm x 20 nm STM-képeken bejelilve).

spektroszképidja  informéaciéval
szolgélhat az egyes
nanorészecskék oxidécios
allapotarol. A 46. abran lathato I-
U spektrumok a 3,6 MR
molibdénnel  boritott  feliilet
hokezelésének kiilonb6z6
fazisaiban késziiltek.
Szobah6mérsékleten az I-U gorbe,
amelyet egy kiemelked6 Mo-
részecskén (lasd a 20 nm x 20 nm-
es képen) vettiink fel, ohmikus
jelleget mutatott, némi
ingadozéssal (46. abra A). Ezt a
viselkedést ~ valoszintileg a
részecske/hordozé  hatarfeliilet
rendezetlen (esetleg redukaltabb)
szerkezete  eredményezte. A
feliilet 700 K-en UHV-ban torténé
hoékezelése utan a kristédly tetején
felvett I-U gorbe is ohmikus
viselkedést mutatott, s ugyanez

igaz a 900 K-en végzett h6kezelés

utan is (46. d4bra B, C). Az ohmikus jelleg némileg gyengiilt az 1000 K-en tortént
hékezelés utdn, amint ezt a 46. 4bra D mutatja, vagyis az I-U gérbe emelkedése sokkal
kisebb a Fermi-szint tartomanyéaban (0 V koriil). Tovabbi h6kezelés utan (1050 K) az I-U
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gorbe a részecske szigetel6 jellegére utal: a Fermi-szintnél 1év6 emelkedés kozel nulla, és
ennek a tartoméanynak a szélessége kb. 2,5 eV.

4.4.3. Az eredmények értékelése

A Mo-réteg kialakulasat a tiszta TiO2 (110) feltileten 300 K h6mérsékleten Auger-
elektron spektroszképidval és STM-mel kovettiik. A Mo AES-jelének abszoldt
intenzitisa térést mutat, a meredekség hirtelen véltozasa jelzi az els6 Mo-monoréteg
(MR) kialakulasidt. Az STM-felvételek alapjan a Mo-boritottsag novelésével a Mo-
nanorészecskék mérete fokozatosan nétt, a Mo nagy diszperzitdssal vonja be a TiO2(110)
feltiletet. A Mo-nanorészecskék szelektiven helyezkednek el a redukaltabb 1D
sorszerkezeteken (BS, DS). UHV-ben torténdé hokezelés hatdsdra a részecskék
dtlagmérete fokozatosan novekedett, a feliilet korrugici6ja nem véltozott meg
jelent6sen. Tobbszori és hosszabb 1100 K-en UHV-ban végzett hbkezeléssel az Mo-
részecskék teljesen eltdvolithatéak. A felvett STS-mérések alapjan a Mo-nanoszemcsék
fémes jellegtiek 900 K-ig, de ennél magasabb h6mérsékletti h6kezelés utan a részecskék
oxid-jellegtiek. Ezt a viselkedést hdrom kiilénb6z6 mechanizmussal magyaréazhatjuk: (i)
a részecske teljes mértékben oxidal6dik; (ii) a részecske és a szubsztrat kdzott rendezett
oxidréteg keletkezik; (iii) a részecskét a hordoz6 vékony oxidrétege fedi (dekoraci6). Az
STS mérésekb6l nehéz eldonteni, hogy melyik folyamat jatssza a fészerepet.
Mindenesetre a részecskék dekoraci6ja bizonyitott jelenség a hordozott nemesfémek
esetében, amint ezt a kordbbi kisérletekben is lathattuk. A nagy részecskék teljes
oxidéaci6ja val6szintileg kizdrhat6 a termodimanikai adatok alapjan, mivel az MoO;
képzb6déshsje -175 kcal/mol, szemben a TiO, képz6déshojével (-225 kcal/mol). A
legval6szintibb folyamatnak a rendezett oxidképz6dését tartjuk a részecske és a
hordoz6 taldlkozasanal.
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5. Az eredmények Gsszefoglalisa

Vizsgélataink sordn megéallapftottuk, hogy a TiO2(110) minta elSkezelésétsl
fiiggben kiilonbozd elrendez&désti fellileti szerkezetek alakulnak ki. Kisérleteink
jelent6s részében a TiO2(110) feltilet (1x1)-es elrendez&dést mutatott, amelyen valtoz6
koncentrci6ban 1D vonulatok jelentkeztek. Uj eredményként két kiilénbozé 1D
szerkezetet - egy vilagos és rovidebb (15-20 nm) vonulatot (BS-bright stripe), és egy
halvédnyabb és hosszabb (50-100 nm) vonulatot (DS-dark stripe) - észleltiink, amelyek a
tt allapotatdl fiiggé morfol6giat mutattak. Feltételeztiik, hogy a vilagosabb 1D-os
vonulatok TisOs sztochiometridja kiemelkedések (added row), a sététebb vonulatok
pedig hidnyz6 TiOx sorok (missing row), amelyek az (1x1) feliilet redukaltabb allapoti
teriiletei. Az (1x2) elrendez6dést (amelyet elfogadottan a Ti2O3; kiemelked6 sorokhoz
rendelnek) abban az esetben észleltiik, amikor a feliiletet intenzivebb redukciénak tettiik
ki (Ar* bombaztuk vagy kémiailag redukaltuk).

Kisérletileg bizonyftottuk, hogy a kordbban mar kidolgozott , krisztallit képz6dés
+ novesztés” (seeding + growing) médszerrel a parologtatési koriilményeinek alkalmas
megvalasztisaval egyenletes eloszldsban, el6re meghatdrozott méretben és nagyon sztik
méreteloszlasban néveszthet6k Rh és Pt nanokrisztallitok a TiO2(110)-(1xn) feliileten a
kovetkez6 jellemzobkkel: a nanorészecskék atlagos atmérSje 4-15 nm, a méreteloszlas
félértékszélessége minden esetben kisebb mint az 4tlagos  4tmérs 20%-a.
Megéllapitottuk, hogy az er6s fém-hordoz6 kolcsdnhatassal 1étrejové redukaltabb TiOx
dekorél6 réteg a Pt esetében sem akadalyozza meg nagymeéret(i, f6ként hexagonalis
korvonald, a hordoz6 feliiletével parhuzamos (111) fed6lappal rendelkez6 krisztallitok
kialakulésat.

Megaéllapitottuk, hogy a TiO2(110) feliileten novesztett Pt és Rh krisztallitok
alapvetSen két kiilonbbz6 morfol6giat mutattak: (i) hatszoges krisztallitok, melyek
egyik oldala mindig parhuzamos a hordozé [001] orientéci6javal és fedSlapja (111)
orientaci6jG; (ii) [001] irdnyban er6sen elnydlt krisztallitok, amelyek fedslapja
val6szintileg (100) orientaci6ja.
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Alagtt-spektroszképiai (STS) meérésekkel bizonyitottuk, hogy a TiO(110)
fellileten novesztett kiilonbdz6 méreti Pt-nanokrisztallitokon felvett I-U gorbék az
atlagos részecskeméret névekedésével nem mutatjdk a fémes jelleg er6stdését. Ezt a
meglep6 viselkedést a krisztallitokat magas h6mérsékleten beborité TiOx réteggel (SMSI
- er6s fém-hordoz6 kdlcsonhatas) magyaraztuk. A 300 K-en pérologtatott és fokozatosan
felfGtott Pt-rétegben kialakul6 nanoszemcséken felvett I-U spektrumok esetében
jellegzetes dramingadozast figyeltiink meg, amelyet szintén a dekoraci6 jelenségével
magyardztunk: feltételeztiik, hogy a dekordlé TiOx szemcsék elektroncsapdaként
mikodnek.

Kimutattuk, hogy TiO2(110) feliileten, koriilbeliil 0,1 MR Pt-boritottsag esetén az
UHV-ban 1100 K-re torténé felfités hatdsdra nanogddrok alakulnak ki a hordozé
teraszain a Pt-szemcsék koriil, s a godrok geometrisja fligg a kezdeti Pt boritottsagtol.
Feltételeztiik, hogy a Pt jelenlétében a hordoz6 feliileti diffdzi6s paraméterei lokalisan
megvéltoznak, a Pt el6segiti a hordoz6 0D-s szemcséinek kialakulasat és diffaziojat.

Kisérletileg kimutattuk, hogy Ar* bombéazas hatdsdra a Pt-nanoszemcsékkel
boritott TiO2(110) feliilet korrugaci6ja jelent6sen megnétt, a feliilet feldurvult. STM-mel
kimutattuk, hogy a [001] ir4nyban é4rkok jelentek meg, amelyek jellemz6en Pt-
szemcséket tartalmaztak. Megallapitottuk, hogy az arkok kifejlédését a Pt szemcsék
indukalték, feltehet6en a Pt és a TiO2 kozott fellép6 kdlcsénhatés és a szemcsét dekoral6
TiOx réteg tobbszordsen hatékonyabb porlasztasa kovetkeztében. A folyamat
részleteinek tisztdzdsdra nagy szeparéltsigi Pt-krisztallitokkal boritott TiO»(110)
feliileten is vizsgaltuk a bombéazas hatasat. Ez ut6bbi vizsgélataink szerint lehetséges
egy olyan nanotechnol6giai eljarast kidolgozni, amellyel nanomélyedések el6re
megtervezett eloszlasban hozhat6k létre.

Kisérletileg kimutattuk, hogy a TiO2(110) feliileten hordozott 2-20 nm-es Rh-
nanorészecskék reakci6ja a CO-dal jelent6sen fligg a részecskék méretétdl és a reakci6é
homeérsékletétsl. A kisebb (1-2 nm) krisztallitok CO expozici6 (10 Pa néhiny perc)
hat4sira, STM-mel j6l detektilhat6 médon, méar szobahSmérsékleten szétszakadnak,
mig a nagyobb (20-22 nm) Rh-krisztallitok azonos koriilmények k6z6tt nem mutatnak
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morfol6giai véltozast. Nagyobb CO nyomas (10° Pa) és magasabb hémérséklet (T>500K)
esetén a nagy szepariltsigban novesztett nagyméretti (15-20 nm) Rh-krisztallitokon a
CO disszocidl, amely eredményeként szénklaszterek jelennek meg a krisztallitokon és
ezek a hordoz6 feliiletére diffundélnak. STM-vizsgélataink alapjan a hexagondlis Rh-
krisztallitok aktivitisa a szénklaszterek képz6désében nagyobb volt, mint az elnydlt
alakd Rh-krisztallitoké.

Megidllapitottuk, hogy a szobah6mérsékleten kialakitott, maximum 400 K-en
hokezelt, 1-2 nm-es Pt-krisztallitokkal boritott TiO2(110) feliileten a CO-ban tortén6
expondlas (10 perc, p>10 Pa) utédn a krisztallitok nagyobb részecskékké (3-4 nm) 4llnak
Ossze. A folyamat az G.n. gazindukalt Ostwald-féle feldurvulassal magyarazhato.

A molibdénre jellemz6 AES-el (185 eV) abszolat intenzitdsdnak mérésével
kovettiik a TiO2(110) feliiletre szobah6mérsékleten parologtatott ultravékony Mo-réteg
kialakulasat. A felvett gorbén mutatkoz6 toérésponthoz rendeltiik a Mo monoréteg
kialakuldsit, amelyet a feliilet felftitése sordan mutatkoz6 morfol6gia (STM-mérések)
kiértékelése is meger6sitett. Ezen adatok alapjin Stransky-Krastanov ndvekedésre
kovetkeztettiink, ahol az els6é réteg alapvetSen kétdimenziés. A Ti (385 eV) AES-jelre
vonatkoztatott relativ oxigén AES-jel (510 eV) novekedése a Mo boritottsaggal azt
val6szintisiti, hogy a Mo mér szobah6mérsékleten redukilja a TiO; feliiletét. STM
vizsgélatok alapjan megéllapitottuk, hogy a nagyobb atmér6jti Mo-részecskék (1-2 nm)
foként a redukéaltabb feliileti helyeken, a BS és DS egydimenzi6és vonulatokon
helyezkednek el. Kis boritottsdgoknal (0,1 MR alatti tartomédnyban) a részecskék mérete
kisebb, mint 1-2 nm; a vizsgalt legnagyobb boritottsig (3,6 MR) esetén sem haladja meg
a 4 nm értéket. A tobb atomi réteg magas (> 0,5 nm) nanoszemcsék megjelenése azt
er6siti, hogy a Stransky-Krastanov névekedési médnak megfelel6en az elsé 2D réteg
kialakul4sa utdn 3D névekedés indul meg.

Megdllapitottuk, hogy a szobahmeérsékleten végzett parologtatéassal 1étrehozott
kiilsnb6z6 Mo-boritottsagi TiO>(110) feliiletek hokezelésének hatdsdra a Mo -re
vonatkoz6 relativ AES-jel kis mértékben csdkken 300 K és 700 K kozott, 800-1000 K
tartomanyban valamelyest novekszik, 1100 K-ig kozel nulldra csokken. A



parhuzamosan végzett STM-vizsgalatok azt mutattik, hogy 700 K-ig a Mo diszperzitasa
nem véltozik lényegesen, ezzel szemben 800-1000 K tartomanyban nemcsak a
részecskék mérete né nagymértékben (a boritottsag fliggvényében), hanem az alakjuk is
elnydlttd valik a TiO2 (110) hordozé f6 kristalytani irdnyaiban [001] és [110].
Osszhangban az AES mérésekkel, az STM-képek is azt mutatjik, hogy a részecskék
nagysaga és fellileti koncentrici6ja nagymértékben csokken az 1100 K-en végzett
néhany perces hbkezelést koveten. A magas szublim4ciés energidval rendelkez6 Mo
1100 K-en torténd tdvozasat azzal magyardzzuk, hogy a felilleti Mo-krisztallitokat
oxiddlja a hordoz6 témbi oxigénje és az igy keletkezett Mo-oxidok szublimélnak a
felitletr6l. A 3,6 MR Mo-nel boritott TiO2 (110) feliilet hékezelése soran a kialakult
nanokrisztallitokon felvett I-U-gérbék alapjan 900 K h6mérséklet alatt fémes jelleg
tapasztalhat6, majd 1050 K felett hatdrozottan oxidokra jellemz6 karakterisztikat
mértlink. Ezt a viselkedést a részecske és a hordoz6 hatarfeliiletén kialakul6 oxidréteg
kialakuldsdval magyaraztuk.
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6. Summary

Different surface structures were observed depending on the pretreatment
conditions of TiO2(110) samples. In most of our experiments the TiO2(110) surface
showed an (1x1) arrangement decorated by one-dimensional (1D) strands in different
concentrations. As a new result, two characteristically different 1D strands were
detected: a shorter and brighter one (BS) and a much longer and darker one (DS) with
an average length of 15-20 nm and 50-100 nm, respectively. On the basis of our
experiental results, these strands exhibit a rather different morphology depending on
the state of the tip. The brighter 1D strands are supposed to be outrising added rows
with a stoichiometry of TisOs, the darker ones are missing TiOx rows. Both of these
structures are more reduced state areas of the (1x1) regions. (1x2) arrangement (which is
generally identified as added Ti2Os rows) was only observed when the surface was
reduced more intensively in the treatments by Ar* ion bombardment or with reducing
agents.

Pt and Rh nanoparticles on the TiO2(110)-(1xn) surface with the characteristic
properties described here were prepared by an appropriate evaporation method (called
"seeding + growing") consisting of two subsequent steps: uniform dispersion, an
average diameter of 4-15 nm with a very narrow distribution. The half width of the
particle-size distribution was in every case lower than 25% of the average diameter. We
established that the more reduced TiOx decorating layer formed on the Pt nanoparticles
by the strong metal-support interaction didn’t hinder the Pt crystallites to grow large,
mainly hexagonal-shaped crystallites with (111) covering plane parallel to the surface of
the support.

We pointed out that the Pt and Rh crystallites grown on the TiO2(110) surface
showed basically two different morphologies: (i) hexagonal crystallites with one side
parallel with the [001] orientation of the support and (ii) crystallites strongly elongated
in the [001] direction with covering plane of (100) orientation.
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It was proved by tunnelling spectroscopy (STS) measurements that the I-V
spectra recorded above the Pt nanoparticles grown in different sizes don’t show a more
metallic character with an increase in the average diameter of the Pt particles. This
surprising behavior was explained by the formation of a TiOx decoration layer on top of
the Pt crystallites at high temperatures (SMSI - strong metal-support interaction). It was
also observed that the STS spectra recorded above the Pt particles deposited at 300 K
and gradually annealed exhibit characteristic periodic current oscillations in the
temperature regime of 700-900 K. This feature may also be explained by the decoration
phenomenon i.e. we supposed that the decorating TiOx clusters work as electron traps.

Formation of vacancy-islands was observed around the Pt particles on TiO(110)
terraces deposited by about 0.1 ML Pt. The geometry of these nanopits depended
sensitively on the initial Pt coverage. We suppose that the surface diffusion parameters
changed locally in the presence of Pt by promoting the formation of 0D support
particles. It seems to be possible to work out a method for fabrication of nanopits in
tailored distribution, in which an array of supported noble metal (Pt) nanoparticles can
serve as a template.

It was shown experimentally that the Ar* bombardment of the TiO2(110) surface
supporting Pt nanocrystallites caused a dramatic increase in the average corrugation of
the substrate and resulted in a higher roughness. It was revealed by STM that the
ditches appeared in the [001] direction and typically contained Pt particles. We
estabilished that the formation of hollows was induced by the Pt particles presumably
by the interaction between Pt and TiO; and by the more efficient sputtering of the TiOx
decoration layer. To clarify the details of the process the effect of Ar*-ion bombardment
was also examined on the TiO2(110) surface covered by Pt crystallites in large
separation.

We pointed out that the reaction between Rh nanoparticles of 2-20 nm in size
supported on TiO2(110) surface and CO significantly depends on the particle size and
the reaction temperature. As a result of CO exposure (a few minutes, 10 Pa) the smaller
crystallites (1-2 nm) disrupted in a well detectable way, while the larger ones (20-22 nm)
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did not show any change in the morphology for the same conditions. An increase in CO
pressure (10° Pa) and temperature (T > 500 K) resulted in the dissociation of CO on the
large (15-20 nm) Rh crystallites and carbon clusters were formed on the top of the
crystallites and diffused to the surface of the support. According to our STM studies, the
activity of the formation of carbon clusters on the hexagonal Rh crystallites was higher
than on the elongated Rh crystallites.

It was shown that the Pt nanoparticles (average diameter of 1-2 nm) formed by
deposition of the metal at 300 K (and post-annealed at 400 K) agglomerate readily into
larger particles (3-4 nm) on the effect of CO exposure (300 K, 10 minutes and p > 10 Pa).
This process can be explained by gas-assisted Ostwald ripening which also involves the
desintegration (disruption) of the smaller Pt nanoparticles consisting of few atoms.

The formation of thin Mo layer deposited at room temperature was followed by
the detection of the absolute intensity of the characteristic Mo AES-signal (185 eV). The
curve plotted exhibited a break point to which the completition of the first monolayer
was assigned. This estimation was supported by the evaluation of the STM images
recorded after annealing of the Mo/TiO2 surfaces. On the basis of these data, it was
concluded that the growth of Mo thin layers follows Stranski-Krastanov mode, that is
the first layer is 2D. The increase in the AES signal intensity of oxygen (510 eV) relative
to the AES signal of Ti (385 eV) with Mo coverage makes it probable that Mo reduces the
surface of TiO2 even at room temperature. On the basis of STM experiments it was
estabilished that the larger Mo particles are mainly positioned on the more reduced
surface sites, like the BS and DS 1D strands (see above). At low coverages (below 0.1
ML) the particle size is smaller than 1-2 nm and it did not exceed the value of 4 nm even
at the highest coverage (3.6 ML) studied. The appearance of nanoparticles bigger than
0.5 nm suggest also Stransky-Krastanov growing mode where the formation of the first
2D layer is followed by growing of 3D clusters.

The relative AES signal of Mo detected on Mo/ TiO2(110) surface of various metal
coverages decreased slightly on the effect of annealing in the range of 300 K to 700 K,
however, it increased between 800-1000 K and decreased close to zero up to 1100 K.
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Parallel STM and AES measurements revealed that the dispersity of Mo changed only
slightly up to 700 K while in the range of 800-1000 K not only the size of the particles
grew significantly (as a function of the coverage), but their shape became elongated in
the [110] and [001] crystal orientations of the TiO>(110) support. STM images have
shown that the size and the surface concentration of the particles decrease considerely
after annealing upto 1100 K for some minutes. The longer annealing at 1100 K resulted
in the disappearance of Mo which may be explained by the oxidation of Mo crystallites
by the bulk-oxygen and by the sublimation of Mo-oxides so formed. Accordingly, the I-
V curves detected on the nanocrystallites formed during the heat treatment of Mo (3.6
ML) covered TiO(110) surface, the metallic character experienced below 900 K changed
definitely above 1050 K into an insulator character. This behaviour was explained by the

formation of an oxide layer at the particle-support interface.
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Koszonetnyilvanitas

Kdszonetemet szeretném kifejezni Berk6 Andras tudoményos tanicsad6nak, aki
témavezetSként mindvégig hasznos elméleti és gyakorlati tandcsokkal latott el munkam
sordn, lehet6vé tette, hogy publikdci6imat elkészitsem, valamint hazai és kulféldi
rendezvényeken bemutathassam; minden lehetséges tdmogatast megadott és
tevékenységemet figyelemmel kisérte, segitett a felmertil6 problémék megold4séban.

Ezaton is kdszonetemet fejezem ki Solymosi Frigyes professzor trnak, mivel
lehet6vé tette, hogy a kutatécsoport munksjaba bekapcsolédjam, ezaltal is segitve
kutatési témam feldolgozésat és a személyes szakmai tapasztalatok szerzését.
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munk4m eredményességét.

Koszoném a Reakciokinetikai Kutat6csoport, valamint a Szildrdtest- és
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elengedhetetlen az eredményes mindennapi munkéhoz.
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