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ROVIDITESEK

AES Auger Electron Spectroscopy
(Auger-elektron spektroszkopia)

AFM  Atomic Force Microscopy
(Atomi erémikroszkopia

DFT  Deunsity Functional Theory
(Strtségfunkcional elmélet)

PES PhotoElectron Spectroscopy
(Fotoelektron spektroszkopia)

SPM  Scanning Probe Microscopy
(Pasztazo tliszondas mikroszkopia)

STM  Scanning Tunneling Microscopy
(Pasztazo alagtutmikroszkopia)

SMSI Strong Metal-Support Interaction
(Er6s hordozo-fém kolesénhatas)

TDS  Termal Desorption Sectroscopy
(Termikus deszorpcios spektroszkopa)

UHV Ultra-High Vacuum
(Ultranagy vakuum)




BEVEZETES

A feliillettudomany 6nall6 tudomanyteriiletté valasdban meghatarozo szerepet jat-
szott a heterogén katalizis rendkiviil gyors és sokrétd fejlédése és elterjedése az
iparban [1]. Fejlodését tjabb és ujabb mérési modszerek és technologiak kifej-
lesztése kisérte. Ezen lenytigbz6 modszerek segitségével a feliilet atomi illetve
molekuléris Gsszetétele valamint szerkezete meghatarozhato. Kiilon kiemelendd
a pasztazo tiszondas mikroszkopiai (SPM) technikdk rohamos elterjedése, ame-
lyekkel a feliiletek atomi léptékii leképzése és az egyes feliileti atomok és molekulak
kémiai azonositésa is valora valhatott [2,3].

Sok esetben a feliiletvizsgalti modszerek csak ultranagy vakuumban (UHV) képe-
sek megfelelGen iizemelni, mely akar kevesebb mint 10~% Pa nyomést is jelenthet
a gyakorlatban. Az SPM technologiak UHV koriilmények k6zotti tizemeltetése
megteremtette a lehetGségét az atomi tisztasagu feliiletek tanulmanyozasanak
tovabba a feliileten lezajlo izolalt folyamatok - fazis atalakulas, molekularis ad-
szorpcid, nanorészecskék nukleacidja és novekedése - pontos megfigyelésének. Fe-
lilleti atalakulasok pontos megismerése iranti érdekl6dés magaval hozta az un.
kétdimenzios (2D) modellrendszerek elterjedését. Ezen modellrendszerek nem
csak a katalizis szempontjabol fontosak, hanem tobbek k6zott a nanoelektronika
tovabbi, litemes fejlédésének a fenntartasa érdekében is.

A jelen disszertacio a technologiai szempontbol fontos fémek és molekulak

oxid hordozokon és félvezetSkon lezajlé adszorpcids folyamatainak a vizsgélatara
iranyul. A szamos lehetséges oxid hordozo koziil a TiO4(110) feliiletet tanul-
ményozzuk részletesen. Ezen feliilet onmagaban is, de kiilondsen a fém/TiO,
rendszerek kitiintetett szerepet jatszanak a nagyhatékonysagu katalizétorok fej-
lesztésében, tovabbéa napelemek és izemanyagcellak kialakitasaban [4].
A kalium TiO,(110) feliiletre torténs parologtatasaval és az igy kezelt minta hé-
kezelésével tanulméanyoztuk annak hatasat a feliilet morfologiai tulajdonsagaira.
Ezen vizsgélataink hatterét az adja, hogy alkali vegyiileteket igen kiterjedten al-
kalmaznak adalékanyagként a heterogén katalizisben. Az atomi léptékid pasztazo
alagutmikroszkopiai (STM) megfigyeléseink alapjan érdekes eredmények keriilnek
bemutatéasra a TiO4(110)-on hordozott Rh nanorészecskéken megfigyelt dekora-
cios/kapszulacios réteggekkel kapcesolatban. Ezen téma hossza ideje kiemelkeds
figyelmet kap, mivel a redukalhaté oxidokon hordozott nemesfémek feliiletén ke-
letkez6 ultravékony oxidrétegek kialakulasanak mechanizmusat és a rétegek pon-
tos szerkezetét tekintve még sok a nyitott kérdés. [4, 5].




Bevezetés

A szilicium-karbid szamos fontos technologiai alkalmazasa ismeretes, mind a
mikro és nanoelektronikdban, mind a heterogén katalitikus rendszerekben [6,7].
Az etilént elGszeretettel alkalmazzak szénforrasként a SiC eldallitasa soran. Eb-
bél kifolyolag bemutatasra keriil egy részletes vizsgalat, tobb modszer parhuza-
mos alkalmazaséval, mely az etilén Si(111)-7x7 feliiletén térténs adszorpciojat
kovette nyomon. Eredményeink jol illusztraljak az SPM modszerek rendkiviili
hasznossagat az adszorpciés mechanizmus pontos felallitédsara.

Az adszorpcios folyamatok vizsgélata soran rendkiviil fontos az alkalmazott mod-
szerek helyes miikodésérsl meggy6z6dni. Manapsag a piezoelektromos atomi erd-
mikroszkop (AFM) szenzorok egyszertiségiik kovetkeztében egyre szélesebb kor-
ben alkalmazzék. Tovabba, AFM és STM felvételek parhuzamos felvételét teszik
lehet&vé mély-, szoba- vagy akar magas hémérsékleteken. Sajnilatos modon, az
alagutaramot és a rezgd konzol mozgasat vivs jelcsatorna kozotti elektronikus
athallas komoly kisérleti problémahoz vezethet. Munkdmban aramkor szimulé-
ciokkal illusztralva részletesen elemzem az athallas eredetét és néhany javaslatot
tesziink ezen hiba elkeriilésére. A Si(111)-7x7 feliiletén elvégzett kisérletekkel
bizonyitom, hogy a javaslataim alapjan moédositott késziilék mentes az athallas-
t0l.




ALKALMAZOTT VIZSGALATI
MODSZEREK

A kisérleti munkat két UHV berendezésben végeztiik el, amelyekben kiilon-kiilon
is tobb feliiletvizsgalati modszer alkalmazaséara volt lehetGség. A fotoelektron
spektroszkopiai mérések az olaszorszagi Triesztben talalhaté Elettra szinkrotron
egyik mérdhelyén (Materials Science Beamline) késziiltek.

A péasztazo alagttmikroszkopiat (STM) f6ként a morfologiai vizsgalatok soran al-
kalmaztuk, de néhany esetben az STM leképezést atomi erémikroszkopos (AFM)
modszerrel is kombinaltuk. Ezaltal tovabbi informéciokat kaptunk a feliileti ad-
szorbeatum kémiai tulajdonsagairél (molekularis felismerés). Mindezt az un.
gPlus technologia segitségével hajtottuk végre mely lehetévé teszi az STM és
AFM felvételek parhuzamos készitését. Amely a péasztazo tliszondéas mikroszko-
piai (SPM) feliiletvizsgalatok informacié tartalmat eddig ismeretlen szintre képes
meélyiteni [8]. Annak ellenére, hogy az SPM modszerek kulcsfontosségi informa-
ciokat szolgaltatnak a feliilet atomi szerkezetével kapcsolatban, csak korlatozott
informéciot képesek adni a feliilet és adszorbedtum kémiai Osszetételérsl. Annak
érdekében, hogy ezt a hidnyossagot csokkentsiik, elektron- és tomegspektrosz-
kopiat szintén alkalmaztunk. Megemlitjiik, hogy a felvett STM képek helyes
értelmezése sok esetben rendkiviil nehéz, ezért kiegészitésiill DFT szamitasokkal
kapott képeket is felhasznaltam a kisérleti eredményeim értelmezéséhez.
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Kalium adszorpcié TiO,(110) feliileten

Alkalifém-vegyiileteket széles korben alkalmaznak promotor adalékként kataliza-
torok és paratartalom érzékelSk elallitasanal [9,10]. Az el6z6 évtizedekben a
legtobb alapkutatasi vizsgalat az alkalifémek fém és félvezetd feliileteken torténd
adszorpcidjanak a felderitésére iranyult [11]. Erdekes modon sokkal kevesebb
figyelmet kapott az alkilifémek és az oxidhordozok kozotti kolecsonhatas pontos
megismerése, annak ellenére, hogy az ilyen tipusa kisérleti és elméleti vizsgéla-
tok fontos informéaciot adhatnak egyes katalitikus rendszerek finomhangolasahoz.
Kétdimenzios (2D) fém-oxid modellrendszerek alkalmazasaval lehetGség nyilik az
alkai adalékok komplex hatéasainak a vizsgalatara [4].

Pasztazo alagutmikroszkopiaval (STM) vizsgaltam a kalium feliileti koncent-
raciojanak és a hokezelés mértékének az adalékolt feliiletre gyakorolt morfologiai
hatasat. Ezt kiegészitGen termikus deszorpcios (TDS) és Auger-elektron spekt-
roszkopiat (AES) is alkalmaztam.

Tézisek:

1.1. Megfigyeltem, hogy a kalium adagolasaval sotét bemélyedések keletkeznek
a betoltetlen allapotstirtséget megjelenité STM képeken. Ez a jelenség a
hordozo irdanyaba torténd elektrondtmenettel magyardzhato. A termikus
deszorpcios spektroszkopiai (TDS) és Auger-elektron spektroszkopiai mé-
rések azt mutattak, hogy a K-deszorpcio aktivalasi energidja csOkken a
feliileti boritottsaggal.

1.2. Kimutattam, hogy a kaliummal boritott felillet 900 K-re torténd felftités
hatasara a kindulasi K koncentracio fiiggvényében rekonstrualodik a re-
dukaltabb 1x2 szerkezetté vagy akar kiterjedt bemélyedések keletkeznek a
hordozo terasz szerkezetében. Ezen utobbi megfigyelés erésen azt sugallja,
hogy a kalium nem csak K—O, hanem K—Ti, O, forméban is elhagyhatja
a feliiletet.
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1.3. Megéllapitottam, hogy a K-mal dotalt TiO4(110) feliilet 1100 K hémér-
sékletre torénd hevités hatésara visszaalakul a kiindulasi 1x1 tombi szer-
kezetiivé, habar a feliileten kissé megnovekedett szamban fordulnak el6 hi-
bahelyek. A feliilet ily modon torténd oxidacioja a témbi oxigén feliileti
szegregaciojaval magyarazhato.

Hordozott Rh krisztallitok feliiletének jellemzése

Az un. er8s fém-hordozo kolesonhatast (SMSI: strong metal-support interac-
tion) elészor redukalhaté oxidokon hordozott katalizatorok redukalé atmoszféra-
ban torténd hékezelését kovetSen figyelték meg [12]. Az SMSI jelenséget szintén
észlelték vakuumban végzett hokezelés hatasara is. Osszefiiggést mutattak ki a
jelenség kialakulésa és a tombi hibahelyek szama kozott [13—-15]. A kézelmaltban
Fu és Wagner adott egy atfogd magyarazatot, mely kivalo Gsszhangban van az
eddigi kisérleti megfigyelésekkel. Ebben a modellben a részecske/hordozo kozott
kialakul6 potencialgat (Schottky-gat) szerepére hivjak fel a figyelmet a deko-
racios rétegek kialakulasaban [5]. Az SMSI &llapotban 1évs katalizatorok CO
kemiszorpcios képessége drasztikusan lecsokken [13, 14|, amit azzal lehet meg-
magyarazni, hogy a kialakulé dekoracios réteg csokkenti a lehetséges adszorpcios
helyek szamat [16].

Tanulményoztam a TiO4(110) feliileten hordozott Rh nanorészecskék felii-
letén kialakul6 rendezett és kvéazi-rendezett TiO, rétegek kialakulasat pasztazo
alagutmikroszkopiaval (STM) és Auger-elektron spektroszkopiaval (AES). To-
vabba Ar' ion bombéazassal eltavolitottam a magas hémérsékleten kialakult de-
korécios réteget és lassu felftitéssel kovettem annak visszaalakulasat.

Tézisek:

2.1. Els6ként mutattam ki a rendezett TiO, réteg jelenlétét hordozott Rh nano-
részecskéken, mindezt a Rh-mal boritott feliilet 1050 K-re tortént felftités
hatésara. Ez a felismerés alatamasztja, hogy a rendezett 2D oxid filmek
megjelenése altalanosnak mondhaté a redukalhaté oxidokon hordozott ne-
mesfémek feliiletén.

2.2. A nagy felbontasi STM leképezésnek koszonhetSen azonositani lehetett a
telitési dekoracios réteg szerkezetét: az un. kocsikerék (wagon-wheel)”
szerkezet ~1.5 nm x 1.5 nm hexagonélis elemi cellakbol épiil fel és a ,ke-
rekeket” harom haromszog épiti fel melyek mindegyike 5 atomot tartalmaz
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egyméstol 0.31 nm téavolsagra. Ezen komplex ,kocsikerék” szerkezet Moiré
tipusinak tekintheté mely két, kiilonb6z6 atomi racs illeszkedési hibajabol
adodik.

Megfigyeltiik a nem telitett rétegek szerkezetét is amelyek, un. féreg-
szertick (worm-like)” voltak, melyek 1D nanoszerkezeteknek tekinthetSek
és a szorosan pakolt Rh(111) racsara illeszkednek. Hosszuk &altalaban 2—
3 nm és mindossze 0.5 nm szélesek. Ezt a részlegesen telitett réteget a
"kocsikerék" szerkezet prekurzor allapotanak tekinthetjiik.

2.3. Kis energiaju és intenzitasi Ar" bombazassal (0.5 keV, 3 uA/cm?) sike-
riilt szelektiven eltavolitanom a magas hémérsékleten kialakult dekoracios
réteget és megfigyelnem a dekoréacios réteg kialakulasat 1000 K-re torténd
fokozatos felftitéssel. 600 - 700 K hémérsékleten a Rh nanorészecskék felii-
lete kisimul, de a TiO, réteg még nem jelenik meg. A rendezett dekoracios
réteg kialakulasat 800 — 850 K hémérsékleten tapasztaltam.

Etiléen megkotédése Si(111)-7x7 feliileten

Az etilén modell anyagként kivaloan alkalmazhato a telitetlen, nem aromas mo-
lekulédk adszorpcidjanak fém és félvezetd feliileteken torténd tanulmanyozésara.
Az egyik legels6 vizsgalatot az etilén Si(111)-7x7 feliiletén torténd adszorpci-
ojat illeten Klimesch és munkatarsai hajtottak végre [17]. Azt kaptak, hogy
az etilén valoszintileg dehidrogénezés nélkiil adszorbealodik és a dehidrogénezés
a fémekhez viszonyitva csak nagyon magas hémérsékleten kovetkezik be. Ebbdl
egy ers és stabil kemiszorpcidés mechanizmust feltételeztek. Piancastelli és kollé-
gai altal felvett STM képek azt mutattak, hogy az adszorpcié hatésara a feliileti
atomok latszolag eltiinnek a feliiletrsl, melyet a Fermi-szint kozeli allapotstri-
ségben bekovetkezett valtozassal lehet magyarazni [18]. Vizsgalataik alapjan egy
olyan adszorpcids pozicidt javasoltak melyben a molekula az un. ,adatom-rest”
atomok kozot képez hidat mikozben telitédik a két feliileti atom szabad elektron-
jaival. Rochet és munkatarsai viszont egy alternativ adszorpciés mechanizmust
feltételeztek amely magéba foglalja a 7 x 7-es rekonstrukcié megbomlésat is [19].
Késobb Kim és tarsai munkassaga szintén hasonlo kévetkeztetésel végzsdott [20].

A helyes adszorpcios mechanizmus feltarasanak érdekében egy atfogo vizsgé-
latot végeztiink (STM, AFM, PES, DFT). Ebben a munkaban STM, AFM és a
PES mérések végrehajtasaval vettem részt.
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Tézisek:

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

Megallapitottam, hogy a feliileten taldlhato Si adatomok szama latszolago-
san csOkken az etilén és a Si(111)-7x7 hordozd kozotti reakcio hatasara.
Tovabba az STM felvételek egyértelmiien megmutattak, hogy az adatomok
melleti alacsonyabb rétegben elhelyezkeds atomok (restatom) is résztvesz-
nek a reakcioban. A kisérleti eredményeket kittinen alatamasztjak a szi-
mulalt STM képek (DFT) is.

Megmutattam, hogy az AFM és az STM kombinaciojanak révén kénnyen
meg lehet kiilonboztetni az adatom hibahelyeket az adszorbeatumhoz ko-
t6d6 adatomoktol. Tovabb erdsitve a javasolt mechanizmus érvényessé-
gét, az atomifelbontasat AFM képeken jol lathatéan a molekula a javasolt
sadatom-restatom” adszorpcios pozicidban helyezkedik el.

PES mérések soran megfigyeltem, hogy a reakcié hatasara csékken az ,ad”
és ,rest” atomokhoz rendelhets csticsok intenzitasa a vegyérték (valencia)
savban. Sikeriilt egyértelmiien kimutatnom a kiléps elektronok szégelosz-
lasabol, hogy az S; feliileti allapot, ami a centralis helyzetl adatomokhoz
rendelhetd, sokkal gyorsabb intenzitas csokkenést mutat a reakcio elGre-
haladtaval, mint a S} allapot (kiilss, ,corner” adatomok), féként alacsony
boritottsagoknal. Annak ellenére, hogy az adszorpcios helyek kozott nincs
energetikai kiilonbség, a centralis adatomok preferaltan reagalnak az ad-
szorpcié soran mivel a rajuk vonatkoz6 adszorpcids helyek szédma kétszer
akkora mint a kiils6 adatomok esetében. Végezetiil, STM meérések segitsé-
gével megallapitottam, hogy a Fermi-szint kozelében detektalhaté maradék
intenzitas az el nem reagalt adatomokbol ered.

Kimutattam, hogy a Si 2p héj PES spektrumaban jol kivehets az Si—C
kotés megjelenése és j6 egyezést taldltam az elézéleg kimutatott C—H vesz-
teségi csiics helyét illeten a C 1s sav vizsgalata soran. A spektrumok
elemzésével ramutattam az esetleges magasabb harmonikus rezgések meg-
jelenésének a lehetGségére is.
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Parhuzamos AFM/STM leképezés és az athallas

A frekvecia modulalt atomi erémikroszkopiai modszernél (FM-AFM) a hajlo kon-
zol (kantilever) alland6 amplitudoji rezgésben van tartva. A konzolt fy rezo-
nancia frekvenciaval, k erGallandoval és m* effektiv tomeggel (ebbe mar a tit
is beleértjiik) lehet jellemezni. A minta és a t kozotti tavolsag csokkentésével
kis = —0F;5/0z gradiens erd jelenik meg a két test kozott. A kolesonhato erd(k)
hatasara a konzol rezonancia frekvenciaja f,-rol megvaltozik Af értékkel.

Kezdetben féként szilicium alapt kantilevereket készitettek, amelyet viszony-
lag nagy amplitudoja rezgésben kellett tartani (néhanyszor 10 nm) ahhoz, hogy
az oszcillacio stabil maradjon a mérés soran [21-23]. Azonban a kis amplitudo
szamos elényt hordoz magaban, f6ként, ha a cél az atomi eré és az alagataram
parhuzamos detektalésa, ugyanis ily moédon egy rezgési ciklus soran soran a ti
hosszabb ideig tartozkodik az alagutazasra alkalmas tartomanyban. Jelenleg a
szilicium konzol kvarc kristaly-oszcillatorral (,tuning fork”) torténd helyettesitése
tliinik a legcélravezetébb megoldésnak. Ezek a kristalyok hasznalatosak pl. a
karorakban frekvenciaetalonként, tehat tomeggyartasban és olcson elérhetéek. A
kvarc masik igen hasznos tulajdonsaga az, hogy piezoelektromos, tehat a rezgése
soran elektromos dramot gerjeszt, ebbdl kovetkezGen nincs sziikség bonyolult op-
tikdra a rezgés nyomonkovetésére. Azt a konfiguraciot amiben a kvarcvilla egyik
aga egy (altalaban) keramia feliiletre van erdsitve és a villa szabadon maradt aga
hajlo konzol miikodik, qPlus konfiguracionak nevezziik [8]. Az egyik legnagyobb
elénye a qPlus moédszernek, hogy az alkalmazott kvarc konzol ideélis erallan-
doval rendelkezik a kis amplitudoju (néhany A vagy akar kisebb mint egy A)
mérések elvégzéséhez, mindezt tgy hogy az érzékenysége az igy kialakitott szen-
zornak kell6en magas marad (~ pN) [24]. Ezen eljaras mar a kezdetektsl fogva
tokéletesnek bizonyult atomi felbontasa AFM leképezésre [25].

Mint minden technologiai eljarasnak igy a qPlus technolégidnak is megvan a
maga hatranya. A piezo kristaly altal keltett elektromos dramot egy igen nagy
érzékenység aram /fesziiltség konverter segitségével lehet mérhetd jellé alakitani.
Az alagutaram esetében is hasonld nagy érzékenységre van sziikség. Ebbsl ko-
vetkezGleg, az elektromos athallas a két csatorna kozott konnyen igen jelentSs
lehet.

Aramkorszimulaciokkal és kisérletileg is részletekbe mendGen vizsgaltam az
alagutaramot és a konzol elhajlasat vivé csatornak kozotti athallas okat. An-
nak érdekében, hogy ezen athallasi jelenségnek elhanyagolhatésdgarol meghizo-
nyosodjak, parhuzamos AFM/STM méréseket végeztem a Si(111)-7x7 feliileten.
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Eredményeimet Gsszevetettem a mar ismert atomi erd, alagitaram és disszipacios
spektrumokkal [26], valamint az elméleti szamitasokkal [27].

Tézisek:

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

Megmutattam, hogy az athallas mértékét féként az STM aram/fesziiltség
konverterének kimeneti fesziiltség-ugrasi sebessége (,slew rate”) és a mik-
roszkop belsd vezetékei kozotti szort kapacitas hatarozza meg.

Bemutattam egy lehetséges eljarast annak érdekében, hogy az Omicron qP-
lus mikroszképban az athallas mértéke a minimaélisra csokkenjen. Ebben az
elgondolésban, az alagitaram erésit§je egy nagyon vékony arany vezetékkel
van kozvetleniil a tiithéz kotve. Tovabba, az eredetileg alkalmazott keramia
hordozoét is fémre kellet cserélni a kapacitiv csatolas tovabbi csokkentése
érdekében

A Si(111)-7xT7 felitleten végzett helyspecifikus atomi erd/alagutaram spekt-
roszkopiaval kiting egyezést talaltam a mér publikalt spektrumokkal, ame-
lyek még optikai elhajlas mérésével nyertek, tehit az athallas eredendGen
zérus. Tovabbé jol reprodukalhato volt az alagitaram ugrasszerii csokke-
nése, amit a kovalens kotés kialakulasa okoz a tii és a minta kozott.

A disszipacios jel elemzésébdl egyértelmiien megéllapitottam, hogy még a
100 nA nagysagu alagutaram sem vezet disszipacidhoz. A disszipécio je-
lenlétének két okat taldltam. Egyik ilyen ok instrumentélis szerkezeti té-
nyez6kre vezethets vissza, nagy tit-minta tavolsagoknal is észlelhets, de a
mérési eredményekbdl utolagosan kisziirhetd. A mésodik ok csak akkor
jelenik meg, ha a t-minta tavolsag méar olyan rovid, hogy a kialakul6 ké-
miai kotések altal keltett kémiai er6 maximumot ér el és a tovabbi téavolsag
csOkkenés hatasdra mar a Pauli-taszitas kezd dominalni. Ezt a jelenséget
er6-hiszterézissel lehet magyarazni.
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