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ALKAILMAZOTT ROVIDITESEK

Au-NP (Au, gold nanoparticle) arany nanorészecske

AES (Auger Electron Spectroscopy) Auger-elektron spektroszkopia
AFM (Atomic Force Microscopy) atomi-eré mikroszkopia

cc (constant current) imaging konstans aramu leképezés
CBM (Conduction Band Minimum) vezetési sav minimum

ch (constant height) imaging konstans magassagu leképezés
CMA (Cylindrical Mirror Analyzer) hengertiikor analizator

DFT (Density Functional Theory) strtség funkcional elmélet

HREELS (High Resolution Electron nagyfelbontasi elektronenergia veszteségi
Energy Loss Spectroscopy) spektroszkopia
LEED (Low Energy Electron Diffraction)  kisenergiaju elektrondiffrakcié

LEIS (Low Energy lon Scattering kisenergiaju ionszorasi spektroszkopia

Spectroscopy)

ML/MR (Monolayer) monoréteg

MLE/MRE (Monolayer Equivalent) ekvivalens monoréteg

MOMS (Metal Oxide Metal Sandwich) tém-oxid fém-szendvics

MS (Mass Spectroscopy) tomegspektrometria

NP (Nanoparticle) nanorészecske

PVD (Physical Vapor Deposition) tizikai g6zlevalasztas

SMSI (Strong Metal-Support Interaction) er6s fém-hordozé koélesénhatas

SNOM  (Scanning Nearfield Optical pasztazé kozeltér optikai mikroszkopia

Microscopy)

SPM (Scanning Probe Microscopy) pasztazo szondamikroszkopia
STM (Scanning Tunnelling Microscopy) pasztazo alagitmikroszkopia
TDOS (Total Density of States) teljes allapotstriiség

UHV (Ultra-High Vacuum <107 Pa) ultravakuum (<10® Pa)

w-TiO-UTO (;;wagonwheel” TiO~1p  TiO-1; ultravékony oxidfilm, kocsikerék
ultrathin oxide film)

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) rontgen fotoelektron spektroszkopia
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1. BEVEZETES

1. BEVEZETES

A feluletkémiat elsé megkozelitésként a fizika, kémia és a mérnoki tudomanyok
interdiszciplinaris kutatasi tertleteként frhatjuk koril. Az 1960-as évektdl kezd6déen a feliileti
tudomanyok rohamos fejlédése tapasztalhatd, amely javarészt a  kifinomultabb
mikroelektronikai és szamitastechnikai eszk6z6k, illetve mérnoki berendezések megjelenéséhez
rendelheté. Ezen felil az ultravakuum-technolégia kidolgozasa és technikai megvaldsitasa, a
kifejlesztett elektronspektroszkopiai és feliletmikroszkdpiai modszerek 4 utat nyitottak a
feliletek és hatarfeliletek molekularis szintd vizsgalatahoz. Ezzel egyidében a szilardtest
feliletek targykorében a modern kvantumelmélet felhasznalasaval Gjabb és a korabbinal
pontosabb eredmények sziilettek, lehetévé téve a felileteken lejatszodd kémiai folyamatok és
reakciok vizsgalatat. Napjainkban a feltletkémia az elméleti és kisérleti kutatasokat 6tvozve
képes 1j koncepciodk kialakitasara és jité eredmények létrehozasara, amelyek mar nem kizaroélag
a szilard anyagokra korlatozodnak. A feliletkémia egy jOl fejlett tertlete a
természettudomanyoknak, amely jelenleg az elektronok és molekuldk, kilénb6z6 gerjesztett
allapotok vizsgalatara helyezi a hangsulyt a néhany tized nanométeres méret és
femtoszekundumos id6skalan, ennél fogva molekularis szinten prébalja meg megérteni és
kontrollalni a felileti szerkezeteket és felileti kémiai reakciokat. Fontos megemliteni azt a tényt,
hogy korabban tébb éven keresztil a vilag GDP-jének egy jelentSs részét a feliletkémia, a
feliletkémiai Gjitasok és a hozza kapcsolodo fejlesztések adtak. Ezek kozil a legfontosabbak az
elektronika ipar, petrokémia ipar, heterogén katalizis és gépjarmd ipar. Napjaink modern és
feltérekvé technoldgidiban a feliletkémia szintén kiemelt szerepet tolt be, mint a fotovoltaikus
ipar, félvezetS ipar, orvosbiologiai eszkozok, tiizelanyag-cellak, 6nhordé és onkorlatozo
vékonyrétegek tervezése és kialakitasa'”.

A heterogén katalizishez kapcsoloddan elmondhato, hogy a katalizator egy olyan anyag,
amely gyorsitja egy kémiai reakcié lejatszodasat, mig sajat maga valtozatlan marad. A t6bb
lehetséges terméket adé reakcidkban a katalizator el6segitheti egy adott termék preferalt
képzb&dését, amely a katalizator szelektivitasat jelenti. A heterogén katalitikus reakciok a szilard
katalizator legkiilsé feltleti (atomi) rétegeiben jatszodnak le, olyan elemi, felileti kémiai 1épések
soran, mint a reaktans adszorpcidja, felileti diffuzidja, a felileten végbemend reakcid és a
reakcié termékének deszorpcidja a feliletrSl'. A felileti tudoméanyok jarultak hozza
legjelentésebb mértékben ezen kémiai reakciok megértéséhez, elemi szintd lefrasahoz és
targyaldsihoz™®. Ennél fogva sikeriilt szimos reakcié esetében az adszorbeilodott intermedier

molekula azonositasa, az adott reakcié elemi Iépéseinek felderitése, a reakcid sebességének és
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1. BEVEZETES

egyéb, a reakciot jellemz6 mérészamoknak a meghatarozasa és leirasa (sebességi egyiitthato,
aktivalasi energia stb.), tovabba a szilird katalizitor aktiv kotShelyeinek azonositdsa® A
heterogén katalizisben maga a katalizator altalaban egy hordozé és a katalitikusan aktiv fém
egytttese. Laboratériumi korulmények kozott az ipari heterogén katalitikus folyamatok
modellezésére fém ¢és oxid egykristalyok, illetve oxid egykristalyokra levalasztott fém
nanorészecskék alkalmazhaték, kontrollalt reakciokorilmények kozott.

Az korai feliletvizsgalatok féként a fémfeliletek tanulmanyozasira vonatkoztak,
amelyet késébb az oxid- és félvezetS feliletek valamint ultravékony oxidok (UTO - ultra thin
oxide) fémekkel alkotott hatarfeliileteinek tanulmanyozasa™" kévettek. Az elmilt 20 - 30 évben
az utébbi teriilet a felilletkémiai kutatdsok kiemelten fontos targyat képezi. A grafén'' és
hexagonilis bor-nitrid'> atomi vastagsagd rétegek'> ' irdnti kiemelt érdeklédés kapcsan a 2010-
es évektdl kezdbdben szintén jelentSs lendiletet vett a nem oxid-tipusa 2D rétegek kutatdsa is.
Visszatérve az el6z6 gondolathoz a kétdimenzids oxidok, ultravékony rétegek, illetve az atomi

szinten diszpergalt fémes és kétfémes nano ¢és felileti 6tvozetek kivalo alapot nyujtanak mind

3,17-21 22,23 7

alapkutatasok, mind technoldgiai kutatisok terén'’a homogén'®, heterogén , foto- és

elektrokémiai®***

katalizatorok tanulmanyozasahoz ¢és finomhangolasahoz. Megfelel6
modellrendszerek szisztematikus tanulmanyozasaval lehetséges a kilonbozé szerkezetek és
katalitikus aktivitisuk™™ kozott kapcsolatok atomi szintd feltirasa.

A kétfémes rendszerek kivételes katalitikus tulajdonsagai a két fém kozotti szinergikus
hatasokhoz rendelhet6k. Mindazonaltal az adott rendszert felépité hordozé és fém(ek) felileti
szabadenergidjanak és kilépési munkdinak viszonyai*® kulcsfontossigti szerepet toltenek be a
felileti és felilet alatti kémiai és fizikai folyamatokban. Egy katalizator aktivitisat és
szelektivitasat a hordozott nanorészecskék (NP) Osszetétele és morfologiaja is jelentSsen
befolyasolja”*. Kénnyen redukilhaté oxidokon (két)fémes nanorészecskék kialakitisa igen
Osszetett folyamatnak mondhat6, mivel a részecskék nukleacidjaban a hordozé redukaltabb
spécieszeinek (oxigén hidnyhelyek) feliileti dinamikaja is jelentSs szerepet jatszik™. Ezen feliil
a hordozott nanorészecskék szerkezetét és kémiai Gsszetételét a kilonbozé alkotok és a koztik
kialakul6 hatirrétegek nanoléptékd termodinamikéja is jelentésen befolyasolja® ™. Mindezen
fizikai-kémiai valtozok, amelyek az ilyen tipusu anyagi rendszereket bonyolultta teszik,
lehet6séget is adnak arra, hogy a kialakitott rendszerek tulajdonsagait el6nydsen
befolyasoljuk’,

Az ultravékony oxidrétegek kiemelt vizsgalata az 1970-es évek kornyékén a heterogén
katalizisben tapasztalt igen érdekes jelenségre vezethetS vissza, amelyet a szakirodalom erds

fém-hordoz6 kolesonhatasként, SMSI (Strong Metal-Support Interaction) ,,dekoracios”
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2. CELKITUZES

folyamatként nevez”. Megfigyelték, hogy bizonyos kénnyen redukalhaté oxidokon, mint a TiO»,
TaOs, CeO,, NbO hordozott VIILB fémek (pl. Ir, Rh, Ni, Pd és Pt) magas hémérsékleti
kezelését kovetSen a rendszer katalitikus aktivitasa (hidrogén és szénmonoxid adszorpcidja)
drasztikusan lecsokken. Az SMSI jelenség értelmezhetd azzal, hogy a hordozoéra felvitt fém
nanorészecskék beburkolédnak (dekoralédnak) az oxidhordozé egy redukaltabb ultravékony
rétegével, amely igy elfedi a fém katalitikusan aktiv centrumait.

Vitathatatlan, hogy a fentebb leirt anyagi rendszerek kiemelt szerepet téltenck be jelenleg
és a jovoben is a gazdasagban, iparban, a kutatas-fejlesztésben és a mindennapi életiinkben.
Ennél fogva vizsgalatuk és a rendszerek kiépiilését befolyasold tényez8k meghatirozasa és

mélyebb megértése kulcsfontossagu a huszonegyedik szazad tudomanyaban.

2. CELKITUZES

Doktori disszertaciom egyik célja, hogy a nemzetkézi kutatasok eddigi eredményeit
meghaladva lefrjam és targyaljam az erés fém-hordozé koélesénhatias anyagtranszport
folyamatait. Ezekhez a vizsgalataimhoz TiO,(110) egykristalyt alkalmaztam hordozéként és
dekoralédasra alkalmas atmeneti fémeket (Rh, Pd). Ennek keretében részletes leirast kivanok
adni a Rh(111) feddlappal rendelkezé Rh nanorészecskéken kialakulé TiOy ultravékony
kétdimenzids film szerkezetét illetéen. Hasonld vizsgalatokat végeztem TiO,(110) feltleten
hordozott Pd nanorészecskék esetében is. A dolgozatom egyik erésségét éppen ezen két
kilonb6z6 oxid-fém rendszer alapjaiban hasonld, mégis részleteiben eltérd viselkedésének
Osszehasonlitasanak lehetésége adja. Tovabba kiemelten tanulmanyoztam az Au atomok
preferalt adszorpcids helyeit az atomi vastagsagu (2D) TiO. filmeken, amellyel az ilyen tipusa
oxidrétegek templatként valé alkalmazasat kivinom bizonyitani. Ezen felil, a Rh-Au kétfémes
nano6tvozetek atfogd vizsgalata, valamint az Au-val dotalt fenti oxid-fém rendszerek részletes
tanulmanyozasa és dekoracios tulajdonsagainak vizsgalata is a jelen disszertacid szerves részét
képezi. A munkim soran alkalmazott legfontosabb kisérleti modszer a pasztazo
alagutmikroszkopia volt, de természetesen az eredményeim értékelésében taimaszkodom azokra
a kisérleti és elméleti munkakra is, amelyeket kollégaim egyiittmikédésben ugyanezen

rendszerek tanulmanyozasa soran végeztek.
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3. ALKALMAZOTT MODSZEREK ES BERENDEZESEK
ISMERTETESE

3.1. Pasztaz6 alagatmikroszkdpia - STM

A mikroszkopokat a vizsgalandé targy leképezéséhez, nagyitasahoz alkalmazott méd
szerint, Onkényesen harom csoportba sorolhatjuk. Az elsé csoportot a ,klasszikus”
ténymikroszkopok képezik, amelyek lathaté fényt hasznalnak és nem tulsagosan bonyolult
optikai elemekbdl épiilnek fel. A kezeléstik nem igényel kiilonésebb szaktudast és elterjedten
fordulnak el6 oktatasi intézményekben, kutatéi laborokban. A masodik csoport képvisel6i az
elektronnyalabot hasznalé elektronmikroszkopok. A képalkotashoz komplex elektronoptika
tartozik, kezelése szakértelmet és nagy koriltekintést igényel. A harmadik csalad a
feliletpasztazé szondamikroszképok —csoportja, amelyek valamilyen alkalmas szonda
segitségével nyernek informaciot a vizsgalando targy kilonb6z6 dimenzioirdl. A feliletpasztazo
szondamikroszképok esetében a leképezéshez hasznalt szonda szerint beszélhetiink atomi
erémikroszkopiarol (AFM - Atomic Force Microscopy), pasztazé kozeltér optikai
mikroszképiarol (SNOM - Scanning Nearfield Optical Microscopy) ¢és  pasztazo
alagatmikroszkopiarol (STM - Scanning Tunnelling Microscopy). Az AFM esetében a leképezd
egység egy tartdlemez és altalaban piramis alaka tG egylittese. A leképezd szonda és a
mintafeliilet k6z6tt fellép6 vonzo vagy taszito klesonhatast mérjiik. Az eréhatas kdvetkeztében
a Hook-torvényt kévetve deformalodik a tartélemez, melynek hatoldalan egy vékony aranyfilm
felel6s a rabocsatott 1ézerfény reflektalasaért. A visszavert lézerfényt egy kvadrans detektor
érzékeli, {gy a nullponthoz viszonyitott elmozdulasok segitségével a leképezett feliletrészlet
haromdimenziés morfologiaja rekonstrualhaté. Az AFM nagy elénye az STM-mel szemben,
hogy a vizsgilandé mintdk Osszessége nem korlatozédik kizardlag elektromosan vezetd
anyagokra, hiszen nem elektromos aramot, hanem a szonda és a minta koézott fellépd
kolcsonhatasi er6t detektaljuk. A SNOM esetében egy vékonyitott tivegszal tolti be a
leképezéshez hasznalt szonda szerepét.

Az 1. abra szemlélteti az STM felépitését és mlikodését™. A vizsgalandd vezetd vagy
télvezets felulet felett egy fém-td halad végig. Az x-y lateralis pasztazas a tGhoz erdsitett
piezokristalyokra kapcsolt fesziltség altal indukalt tagulassal és 6sszehizddassal valosithaté meg
a vezérléelektronika segitségével. A ti anyaga altalaban W vagy Pt-Ir 6tvozet, de sok esetben
akar aranybol készilt tiket is alkalmaznak. A tG készitése elektrokémiai maratassal torténik

melynek soran az elektrolit oldatba meriilé katdéd és az andd kozé fesziltséget kapcsolunk.
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Wolfram esetén példaul éltalaban elektrolitként 1 mol/ dm? koncentraciéja KOH oldatot

alkalmazunk. A W szal atméréje 0,30 mm. A maras a meniszkusznal torténik addig a pontig,

7

Rezgés izolacio
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1. abra A pasztazé alagutmikroszkop altalanos miikédési felépitése. A durva pozicionald egységgel a minta a t
kozvetlen kézelébe vihetS, amely tavolsagban mar lehetséges az elektron alagutazas. A minta és ti kozott
alkalmazott ,,bias” fesziltséggel (Fermi-szintek relativ eltolasa) biztosithaté a szabad elektronpélydk léte az
alagutazashoz. A szamitégép generalja a leképezési jelet a tit mozgatd piezo egységeknek. A negativ

visszacsatoldssal mikodd zart rendszer lehet6vé teszi a konstans aramu leképezésnél az alagutaram allando

értéken tartasat. A z érték valtozasa adja a magassagi informdciot. Forras: hivatkozas .

amig a szal oldatba mertlt részének tomegébdl adédo szakitderé nem lesz nagyobb, mint a
hazbéeré a marasi pontban. Ezt kévetSen a szal letorik a meniszkusznal és 1étrejon az STM td.
Ha tovabbra is fesziltség van alkalmazva, akkor a tG tovabb marddik, amely a ti végének
tompulasat eredményezi. Ezt elkertilendd egy levagasi fesziltségérték van a korbe beépitve,
amely érzékeli a maratasi folyamat végeztét". MegfelelGen hegyes tli akkor készithets, ha a
maratasi folyamat a td elkésziltét kovetden azonnal befejez6dik és a vég nem marddik tovabb.
Egy idealis ti-vég altalaban 20 nm gorbiileti sugarral rendelkezik és a csticsan egy darab fématom
talalhato.

Az elektromosan vezeté mintara azért van szikség, mert alagatairam mérése torténik
minden egyes képpontban. A vizsgiland6 teriletink alljon 256%X256 pontbdl, ez egy
négyzethaloként értelmezhets. A leképezéshez hasznalt egység minden egyes képpontban
r6gziti a minta-td kozott alaghitiram nagysagit, ha a leképezé szondat nanométeres (10" m)

pontossaggal pozicionaljuk a felilethez. Minden alagiatiram értékhez tartozik egy el6re
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meghatarozott szinkdd, amelyet a képpontban mért értékhez a program hozzarendel. Ennek
megfelel6en a lateralis szkennelés végeztével a feliilet haromdimenzios képe eléallithato.

Az STM-mel haromféle tizemmodban lehetséges mérést végezni, konstans aramnal,
konstans magassagnal és spektroszkopiai médban (STS). Konstans aram moédban az alagataram
van allando értéken tartva a negativ visszacsatolas révén (1. abra). A szkennelési id6t minden
esetben a képmérethez szitkséges hozzaigazitani, a j6 felbontas elérésének érdekében. Allandé
magassagu izemmodban a Z piezokristalyra adott fesziltséget tartjuk allandé értéken (a negativ
visszacsatolas ebben az tizemmoddban ki van kapcsolva), igy annak magassaga nem valtozik,
viszont az alagutaram valtozik a leképezett feltletrészlet magassaganak valtozasa, kémiai
Osszetételének valtozasa miatt, {gy tartalmazza a morfoldgiai és elektronikai informaciokat
egyarant. Ebben a mérési modban kizardlag kis korrugacidval (a legmagasabb és legmélyebb
feliileti struktara kozotti tavolsag) rendelkez6 feltletrészletek képezhetdk le. Kivaléan alkalmas
atomi felbontas eléréséhez és periodicitast mutaté feliileti rétegek vizsgalatahoz. Spektroszkopiai
tizemmodban a felilet egy adott pontja felett lehet alagutairam-fesziltség, illetve alagataram-
tavolsag  goOrbéket felvenni. Az  alagataram-fesziltség gorbék — alakjabol — kozelité
kovetkeztetéseket lehet levonni a legfelsé felileti rétegek szigetelS, félvezeté és fémes
sajatsagainak tekintetében. Amennyiben a spektrum egy nem nulla meredekségti gérbét mutat
(ohmikus ellenallas) — vezeté tulajdonsag, ha a gorbén talalhaté nulla meredekségli szakasz,
akkor félvezetd, illetve szigetel6 sajatsagokra kévetkeztethetiink. A szakasz hossza a tiltott sav
értékével egyezik meg.”” Ezen mérési moédokon feliil a modern STM berendezésekkel lehetéség
van vided felvételek készitésére, nanoléptéki manipulaciéra (egy adszorbealt atom tvel valo
»megfogasa” és mozgatasa és a felilet egy masik pontjan valé letétele), spin szelektiv
leképezésre. Az STM-mel torténé vizsgalatok jelentSs zaj és rezgéscsOkkenté megoldasokat
kovetelnek meg, mivel két makroszkopikus targy (minta és leképezé szonda) segitségével
prébalunk atomi 1éptékd informaciot szerezni.

A kvantummechanika térvényei szerint a szonda-minta kozott kialakuld alagiataram
esetén a szonda csicsan elhelyezked6 atomok jaruléka lesz a dominans. A képalkotas a
kvantummechanikai alaguteffektuson alapul. Az elemi részecskék tomegitknek megfelel6en
rendelkezhetnek hullamtulajdonsagokkal, ez az allitas Louis de Broglie dualitas elméletén
alapszik. Ennél fogva az elektron tartézkodhat a tiltott tartomanyokban is, amely azt jelenti,
hogy képes legy6zni a potencialgatat kvantummechanikai alagutazas segitségével. A feluleti
atomok elektronfelh6je nem teljesen zart, vakuumban ez a hatas elektromos dipdlréteg
kialakulasdhoz vezet, amely hozzajarul a kilépési munkahoz. Amikor a par nanométeres

nagysagrendbe esé gorbiileti sugarral rendelkez6 hegyes ti néhany tized nanométer tavolsagra
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talalhat6 a felilettSl, az elektronfelh8k atlapolnak a td és a minta koézott. Az elektron

alagutazasanak valdszinlisége, vagyis az alagitaram nagysaga a potencialgat magassaganak és

szélességének csokkenésével exponencialisan névekszik, ezt szemlélteti a 2. abra, amely a td és

a minta energiadiagramjat hivatott bemutatni.

A kilépéshez szitkséges munka a potencialgat nagysagaval egyezik meg, igy az elektron

nem képes kiszokni ebbdl a ,,zart” rendszerbdl. Ahhoz, hogy az elektron a klasszikus fizika

torvényeinek megfeleléen el tudja hagyni a potencialgddrot, a vakuummszintnek megfelelé

vakuumszint

L=

»
»

Fermi szint Eg'

Potencialis Enereia
(@}

J \

J\
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L II. eV < E <0
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e
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d vakuumrés

2. abra A leképez6ta és a mintafeliilet kézotti elektron alagutazas energiadiagramja, ahol Wy és Wr a minta és a td

hullamfiiggvényei, EfM, ErT a Fermi-szint, @y és @1 a minta és a szonda kilépési munkdja, d a minta-szonda tavolsig

(vakuumrés), V az alkalmazott fesziltség a minta és a leképez6 ti k6zott (,,bias”). A betoltétt allapotokat a sziirke hattér

szemlélteti. Ebben az esetben negativ bias fesziltség van alkalmazva, a minta iranyabol(betSltott allapotok) a ti

(betdltetlen allapotok) irdanyaba indukél elektron alagutiramot.Kilsé kér méri az alagitiram nagysagat (lasd 1. abra).

Forras: hivatkozas* alapjan.

energia befektetése szitkséges. Abban az esetben, amikor a t és a minta fiiggetlenek egymastol

Fermi-szintjeik egyenlSk és a vakuumszint alatt talalhatdk a rendszerben (B¢, Ex') az @y és O

kilépési munkanak megfeleléen. Amikor egy elektron megprébal athatolni a potencialgaton,

hullamftggvénye exponencialisan csokken a vakuumrés-tartomanyaban a lenti Osszefuggés

alapjan:

()P = e*kx

- @k*=

2m(V—-E)
h2

Ahol, ,,m” az elektron tomege, ,,i” a redukalt Planck-dllandd, ,,E” az elektron energija ,,k” a

csillapodasi tényezd, ,,V” pedig a potencidlis energia.
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Az alagutaram, amely a td és a minta kézott folyik jelentésen fiige a minta-td kozé
kapcsolt fesziiltségtél. Amennyiben a mintara kapcsolunk negativ fesziiltséget (-V) a t(hoz
viszonyitva, ez effektive megemeli a minta elektronjainak Fermi-szintjét a tGi elektronjaihoz
viszonyitva. Igy a minta betoltétt allapotaibol elektronok aramlasa indul meg a td iires
allapotainak arnyaba (2. abra z6ld nyil). ,,€” energiaju allapotoknal az elasztikus alagitaram a

mintardl a td iranyaba leirhato:

2 M)

) Iminta—ts = —2e X A

# a minta betoltott allapotai elektron alagutazashoz {(py (€) * f(€))
# a tl betoltetelen allapotai elektron alagutazashoz {(pr(e + eV) * [1 — f(e + eV)]

mely esetben az eldl talalhat6 ,,2” -es szorzé a spinek miatt keriil be az egyenletbe, ,,-¢” az

PEET

23>

elektron elemi t6ltése,”2n/h” az id6fiiggd perturbacios elmélet miatt, ,, | M| matrix, és ,,f(e)”

a Fermi-eloszlas, amely a lenti egyenlettel {rhato le:

@ f(&) = —amr

Ahol ,kg”a Boltzmann-alland6 (1,38%X10% JK'), ,,T” az abszolit hémérséklet. Habar a
dominans alagutaram negativ minta bias fesziiltség esetén a mintardl a td iranyaba keletkezik,
egy kisebb mértékd alagtutaram is 1étrejon a tG elektronjainak aramabodl a minta felé, amelyet a
fentiekhez hasonl6an leirhatunk, 6sszesitve és a teljes energia (¢) mentén integralva, a mintarol

a td iranyaba foly6 teljes alagutaram a kévetkezoképpen irhato le:

6) 1= =2 [ M2 py(&)pr(e + eV){(E)[1 — (e + eV)] - [1 = (£)] (e + eV)} de
Az (5) egyenlet tobbféleképpen egyszerdsithetd. Elészor amennyiben a mérések nagyon
alacsony hémérsékleten folynak, a Fermi-fuggvény élesen levag a Fermi-felileten a kgT-vel
megegyezden, amely, 4,2 K estében 0,36 meV. Egy tokéletes és éles levagas esetében az integral
rész 3 részre bonthatd, amely a masodik abran I. II. és I11. jel6léssel van feltiintetve. Ennél fogva
a relevans ,,€” régio, amelyet integralni sziikséges ahhoz, hogy megkapjuk az alagitaram értékét
a IL. régiéra korlatozoédik, amely a -eV<e<O régié. (Pozitiv bias fesziiltség alkalmazasa esetén

0<e<eV lenne). El6szor, a szamunkra érdekes és fennmarado rész kozelitése:

4 0
O =~ ===, IM>py(e)pr(e +eV) de
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Masodszor egy olyan td anyagot valasztva, amely sima allapotsiraséggel rendelkezik a
kivalasztott Fermi-felilet energiatartomanyban, lehet6vé teszi, hogy a pr(e + eV) tagot

konstansként kezelhetjiik és kihozhat6 az integral elé:

M1~ =22p0(0) [°,, IMpy (e) de
Olyan realisztikus feltételezéseknél™*, mint (7) a minta és td is rendelkezik a sajat fliggetlen
allapotstriségével, (i) mindketté hullimfiggvénye exponencialisan csokken az alagutazasi
hataroknal, (7) az atlapolas elég kicsi (a tG-minta szeparacié elég nagy), hogy mindkét oldal
jelentésen befolyasolva legyen a masik oldal hullamfiiggvényének jarulékatol, lehet&séget ad
arra, hogy az alagutazasi matrix gyakorlatilag fiiggetlenithetd lesz az energiagat két oldala kozotti

energiakilonbségtol, ennél fogva a matrix is az integral elé hozhaté és konstansként kezelhet:

®) 1 ~ =2 |Mpr(0) [°,, pu (&) de
A mitrixelem azon a feltételezésen alapul, hogy mind a minta és a td hullamfiiggvényei
exponencialisan csokkennek a vakuumrés kozelében. Alapvetéen abbdl a feltételezésbol
indulunk ki, hogy a vikuumtés egy doboz fala, igy a WKB-kozelités alkalmazhat6* . A
valésagban az energiagat tetején egy kisebb hajlas, kiszas mutatkozik, amely megegyezik az
alkalmazott fesziiltséggel (néhany 100 meV), mig a gat magassaga azzal az energiaval vethet6
Ossze, amely egy elektron eltavolitasahoz sziukséges a fémbdl (par elektronvolt). Ennél fogva az
energiagat tetejénél jelentkez6 kisebb elhajlas teljes mértben figyelmen kivil hagyhat6. Az

alagutazas valoszintsége a git mentén a kovetkez6 lesz: | M |*=e™, ahol*:

Ahol ,,m” az elektron tomege, ,,s” a gat szélessége (minta-td szeparacio), és ,,(0”" a gat magassaga,
amely val6jaban egyfajta keveredése a ti és minta kilépési munkainak.

A kilépési munka is meghatarozhat6, amikor mérjik az alagutaramot a td-minta szeparacié
figevényében.

—-2s

(10) I o em?me

igy meghatarozhaté ,,” az ,,/nl” vs. ,,s” meredekségbdl, amely tipikusan 3-4 eV koruli érték.

Minél nagyobb ,,”, annal jobban valtozik az alagatiram adott ,,s” valtozasanal, igy nagyobb
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,»@” jobb tifelbontast eredményez. Az exponencialis levagas miatt viszont nincs lehet6ség ,,s”
értékének abszolut mérésére. Ennél fogva a méréseknél nem lehetiink teljesen biztosak abban,
hogy a teljes mérést alland6 ti-minta tavolsagnal végezziik-e. Tehat ha valamiféle valtozast
latunk egyik pontbol a masikba a minta feliiletén, nem lehetiink biztosak abban, hogy az adott
eltérés belsé inhomogenitashoz, vagy minta-td szeparacidhoz kéthetd.

Mindent dsszevetve az alaglitiram nagysaga jol kozelithetd az alibbi egyenlettel:

ame —s |Z5E 0
A1 ~==e N pp(0) [, pu(e) de

3.2. Auger-elektron spektroszkopia - AES

Az Auger-elektron spektroszkopia egy kvalitativ és kvantitativ feliiletanalitikai elektron
spektroszkopiai és mikroszkopia modszer, jellemzben a felilet 1-3 atomi rétegérdl szolgaltat
informaciét. A modszer a felulet elemi és kémiai analizisét teszi lehet6vé, amely a feliletb6l
kilépé Auger elektronok kinetikus energidjanak a mérésén alapszik. A vizsgalandé mintat egy
primer elektronnyalab bombazza, melynek energiaja jellemzéen 2-5 keV tartomanyba esik. A
folt mérete a mikrométeres tartomanyban talalhatd, az elektronnyalab tipikus arama 0,01-100
uA. Lateralis kémiai feltletanalizisre a Scanning Auger Microscopy (SAM) modszer hasznalhato,
ebben az esetben a mintafeliiletet pasztazza végig az elektronnyalab 10-100 nm lateralis
felbontassal. Leggyakrabban feliilettisztasagi vizsgalatokra, vékonyrétegek és oxidacios,
korrézids folyamatok vizsgalatara alkalmazzak, mind a kutatisban (katalitikus aktivits,
szegregacios vizsgalatok, diffuzié nyomon kovetése), mind az iparban (autdkarosszériak,
ontottvas eszk6zok mindségi vizsgalata). Ionnyalabbal lebombazva a felsé atomi rétegeket
mélységi informacio is nyerhet6 a modszer segitségével.

A mintar6l érkezé elektronok kinetikus energiajat egy elektronenergia analizator
detektalja, melynek feladata, hogy szétvalogassa a mintardl érkezé elektronokat energiajuk
szerint. Az Auger spektroszkopidban leggyakrabban alkalmazott ilyen eszkéz a hengertikor
analizator (CMA). A mintardl érkezé elektronok a beérkezési szog alatt érkeznek be az
analizatorba egy lyukon keresztil. Itt t6rténik meg az elektronok elterelése kinetikus energidjuk
szerint a kiils6 és belsé hengerre kapcsolt valtozé negativ fesziiltségnek megfeleléen. Csak és
kizarbéan azok az elektronok jutnak el a kilépési lyukhoz, és végil a detektorhoz (channeltron),
amelyek rendelkeznek az athaladashoz szitkséges energiaval, amely az aktualis analizator
feszultségektdl fiige. Az atengedett elektronok szamanak megfelel6 elektromos aramot egy
elektronsokszorozo lényegesen megnoveli és igy olyan elektromos jel jon létre, amely aranyos

az adott kinetikus energianal jellemz6 elektronstriség N(E) érétkével. A gyakorlatban sajnos
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nem csak az Auger-elektronok detektalasa torténik meg, ugyanis az egyéb szort (hattér)
elektronok is jelentés mértékben hozzajarulnak a spektrum intenzitisahoz. A hattér
spektrumbol kiemelkedé szuperponalt cstucsok viszont egyértelmlen Auger atmenetekhez
rendelhetSk. Ez az oka tehat annak, hogy az Auger spektrumokat altalaban eleve elektronikusan
derivalt (lock-in erdsit6) médban (AN/dE) vesszik fel vagy a normdl N(E) spektrumot
numerikusan, szamitoégépes feldolgozasban derivaljuk.

A mintara érkez6 elektronok kélesénhatasba 1épnek a feliletet alkoté atomokkal. Auger-
effektusrol akkor beszélhetink, amikor az atommal kélesénhaté elektron egy belsé héjrol kilok
egy elektront, amely egy lyukat hagy maga utan. Ezt a lyukat egy kiils6 héjon 1évé masik elektron
betolti és a héjak energiakilonbségének megfeleléen egy masodik elektron bizonyos
valészintséggel szintén elhagyhatja a keletkezett iont. Az emlitett masodik elektron az Auger-
elektron. A folyamat harom elektronpalya kézremtkodésével irhato le a polarizacios hatasoktol
eltekintve. A fizikai-kémidban a f6héjakat az atommagtol kiindulva az angol abécé nagy betdivel

jeloljik a K betttél kezdve (K, L, M, N). A KLLLL Auger atmenetet szemlélteti a 3. abra, amely a

Fermi-szint f

L

2,3

L .

K

/
3. abra az Auger-effektus sematikus modellje. Bal oldalon a megfelel6 elektronhéjak lathatok. Forrds: Sajat

szerkesztés.

kovetkez6képpen értelmezhetd: gerjesztés hatasara a K héjrol kilép egy elektron, az {gy
keletkez6 lyukat az alacsonyabb kétési energiaju L héj egyik elektronja betdlti, mikézben egy
masik elektron kilép az L héjrol. A folyamat végén kilép6 Auger-elektront harom bettvel
jeloljik: az elsé betd a lyuk helyét jeloli, a masik a lyukat betolt6 elektronét, mig a harmadik az
energiat kapo elektron helyét jeloli. Példaul a KI,L; jelolés a kovetkezbt jelenti: a K héjon
keletkezett a lyukat, az L, (n=2, 1=1, j=1/2) alhéj egyik elektronja betoltott, mikézben az Ls
(n=2,1=1,j=3/2) alhéjon 1év§ elektron kilokSdott.

Amennyiben a K, L, és L; hé¢jakhoz tartozé ionizacids energiak rendre Ex, Eii és Ero,

akkor az L, nivordl kilépé elektron kinetikus energidja a kévetkezé kozelitéssel adhaté meg:
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(12 E = Ex — Epy — Ep,

Ahol Ex — Ef energia szabadul fel, amikor az L; héjon 1évé elektron betolti a K héjon 1évé
lyukat, mig a * a getjesztett allapotot jeléli. Altalanossagban Auger-cstcs a kovetkez kinetikus

energianal jelenik meg WoX, Y, nivok részvételével:
(13) E(Z) = Ew, — Ex, — Ey,(Z+ 1) — ¢4

Ahol E(Z) a Z rendszamu atomb0l kilépé Auger-elektron kinetikus energidja, Ey, ¢s Ex, a Wo
¢s X, nivok ionizaci6s energidja az alapallapoti atomban, mig Ey, (Z + A) az Y, nivohoz tartozo
ionizaciés energia az egyszeresen ionizalt atomban, a A az effektiv t6ltésnévekmény, amely

értéke 0 és 1 koz¢é esik, @4 pedig az analizator effektiv kilépési munkaja.
3.3. Kisenergiaju elektrondiffrakcié - LEED

A kisenergiaju elektrondiffrakciés modszer a feliilettudomany egyik leghatékonyabb és legrégibb
modszere, melynek soran az elektronnyalab egy fluoreszkalé ernyére vetil. Kvalitativ
informaciot a felvett diffrakciés mintazat analizisével nyerhetiink, amely a diffrakciés pontok
elhelyezkedésébdl, mintazatabél adddik és olyan informacidkat hordoz magaban, mint

racsparaméterek, szimmetria, adszorbeatumok hordozoéhoz viszonyitott relativ rotacidja.

elektronagyu kristaly

N\ N N
fékezo racsok

4. abra Egy a tipikus kisérleti LEED elrendezés Forras: Sajat szerkesztés.

Kvantitativ informaciék: aram-feszultség gérbék, mely esetben a killénb6z6 visszavert sugarak
intenzitasat mérjik primer elektronsugar energiajahoz viszonyitva. A mérési elrendezés
alapvetben négy részbdl tevodik Ossze, amelyek a kovetkezSk (7) egy fatott katdd az
elektronforras, amely monokromatikus, kisenergiaja (20-300 eV) elektronnyalab eléallitasat
biztositja, amely merdlegesen érkezik a mintara, (7) a vizsgalandé minta, amely egykristaly kell
legyen, hogy jol rendezett feltleti szerkezettel rendelkezzen és 1étre jGhessen a visszaszorddott
elektronokbdl a diffrakciés mintazat. A rugalmasan visszaszoroédo elektronok kiszaréséért a (7z)

fékezé racsok felel6sek, a () foszforeszcens képernys pedig a becsapddod elektronok
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tényfelvillanasként torténé megjelenitését biztositja. Kizardlag az elasztikusan szoérodott
elektronok jarulnak hozza a diffrakciés mintazat 1étrehozasahoz, a kisebb energiaja masodlagos
elektronok a fékezé racsokon kisztirédnek. Az elektronok a minta kristalysikjainak megfeleléen,
adott iranyban verédnek vissza a feltletr6l. A LEED sematikus elrendezése a 4. abran lathaté.
A LEED elméleti alapjai szintén a hullam-részecske dualitassal magyarazhatok. A
felileten, a legfelsé rétegében elhelyezkedé atomokat periodikusan elhelyezked6 tomor
gomboknek, szoré centrumoknak tekintjuk (lokalizalt elektronsirdség). A mintara merdlegesen
beérkezé elektronsugar hullamként is értelmezhetd, amely a feliileti atomokon szérédik. Fontos
kitételként fogalmazhaté meg, hogy az elektronnyalab hullimhossza 6sszemérheté nagysagu,
kisebb legyen, mint a vizsgalandé mintara jellemz6 feltleti, szerkezeti periodikussag, amely nem
mas, mint példaul a feliileti racsallando, atom-atom tavolsagok, ahhoz, hogy az atomi szerkezetre
jellemzé diffrakcidés mintazatot detektaljunk. A de Broglie-egyenlet adja meg az elektronok

hullamhosszat:
h
14 A= >

ahol

3% 33

A a hullamhossz, ,,p” az elektron impulzusa, ,,h”” a Planck-allandé, ahol az impulzusra a

kovetkezd Osszefliggést hasznalhatjuk:

(15 p = mv = /2mE;, = V2meV

ahol, ,,m” az elektron tomege, ,,v”’ a sebesség, ,, B\’ a kinetikus energia, ,,¢” az elemi t6ltés, ,,V”’

35 >

a gyorsito fesziltség. A (14) egyenletbe behelyettesitve a (15) egyenletet a (16) 6sszefliggéshez

jutunk, amellyel kiszamolhat6 az elektronok hullimhossza:

1=
(16) _\/ 2mevV

Felileti atomok keresztmetszetét véve, atomokbdl all6, 1D lancot feltételezve, ahol az atomi
tavolsag ,,a”, a merblegesen beérkezé 17 hullamhosszusagu elektronsugarral valo
kolcsonhatasra a lenti modell rajzolhaté fel, 5. abra.

Két szomszédos atomrdl visszaver6dott hullamfront egy jol definialt ,,0” visszaverédési
szoggel irhat6 le. Létezik egy ,,d” utkilonbség a tavolsagban, melyet a sugarzasnak meg kell
tennie a szorocentrumoktol a detektorig, melynek nagysaga ,,a sin”, amely konstruktiv

interferencia esetén egész szamu t6bbszorose kell legyen a hullamhossznak, visszavert hullimok

talalkozasa ¢s interferenciaja tekintetében:
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® ® @

D

2

5. abra Elektronsugar eclhajlasa 1D atomi lancon, ahol ,;a” az atomok kézotti tavolsag, ,\” az elektron

hullimhossza. Forras: Sajat szerkesztés.

(17) d = asin 8 = nA, ahol ,,;n” egész szam.

Két elszigetelt szorécentrum esetében a diffrakcids intenzitas lassan valtozik nulla és a
maximum érték kézott. Belathato, hogy 6 = 0 esetében az intenzitisnak maximuma van teljes
konstruktiv interferencianal. Kiterjedt periodikusan elhelyezked6 szorécentrumokbdl allo
rendszer esetében a diffrakcios intenzitas kizardlag a Bragg-feltétel esetében jelent6s. Minden
diffrakciés mintazat ugyan a feltleti szerkezet szimmetriajat adja vissza, de ahol a méretarany
forditott aranyossagot (reciprok racs) mutat mind az elektronenergia négyzetgyokével, mind a

feliilet (valodi racs) elemi celldjinak nagysagaval.”’
3.4. Egyéb alkalmazott médszerek és kisérleti koriilmények leirasa
3.4.1. Ar* ion bombazas

A kutatds és a kisérleti munka soran Ar® ion bombazast alkalmaztam a felilet
morfolégidjanak, kémiai Osszetételének és oxidacios allapotanak modositasara 0,5-2 keV
energiatartomanyban. Oxidok (pl. TiO2(110)) esetében a becsapdédd ionok azért képesek
redukalni az oxid feltletét, mert klasszikus mechanikai t6rvények alapjan annak a valdszintisége
sokkal nagyobb, hogy a becsapddd Ar” ion egy hozza hasonld tomegt (pl. oxigén) atomot Ut ki
a racsbol, mint egy joval nagyobb méretd és témegd fématomot. Az ion-bombazasos
felulettisztitast feltilet borotvalasnak is szoktak nevezni, mivel hatalmas jelentésége van a kisebb
tomegszamu szennyezSk (C, S, P, N) eltavolitisiban. Kutatisaim sordn az Ar'-ion bombazast
javarészt a felilet tisztitasara hasznaltam.

Az ultravékony TiO, oxidréteg eltavolitasa 0,5 keV-al tortént annak érdekében, hogy az
alatta fekvé fém nanorészecskék morfolégidjaban ne torténjen lényeges valtozas™.

A Rh(111) fém egykristaly esetében szintén 1,5-2 keV kozotti tisztitast alkalmaztam,

szobah6émérsékleten és bizonyos esetekben 900 K hémérsékleten tartva a mintat.
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Ezekre a fentebb leirt tisztitasokra a kristalyok gyartasa soran belekeril$ alkali és egyéb
tombi szennyez6k termikusan indukalt szegregacidja miatt van sziikség, annak érdekében, hogy
biztositani tudjam a kiindulasi felilet kézel 100%-o0s atomi tisztasagat.

Argonion forrasként Ar® 4gyut (PSP, ISIS-3000) alkalmaztam, melynél egy finoman
nyithaté szelepen keresztiil engedjik be az argon-gazt az ionagyu pufferterébe, amelyben egy
izzithaté fatdszal talalhato. A fatészal izzitasa kdvetkeztében emittalt elektronok biztositjak az
argongaz lonizaciojat, melyek egy gyorsito és fokuszalé elektréda-rendszeren hagyjak el az agyut
és lépnek be a vakuumtérbe. Nagyobb energia és nyomds alkalmazasa esetén a fokuszalt At” ion
aram akar szabad szemmel is lathatd, derengé mélykék szine van. A mintan elérhet6 ion-aram

strtiség 10-20 pA/cm’ volt.
3.4.2. Fémparologtatas

A munka soran leggyakrabban hasznalt fémparologtatét (Oxford, mini e-Beam, EGN4)
specialisan ultravakuum (UHV) rendszerekben torténé mikodésre készitették. Megfelel6
mikodésének felsé nyomastartomanya 10° Pa, tiszta fémrétegek levalasztisdhoz viszont
elengedhetetlen a 107 Pa alatti nyomas a parologtatis kézben. Alacsonyabb olvadispontd fémek
kontrollalt levalasztasara kival6an alkalmas a 0,01-5 nm/perc parologtatasi sebesség tartomanya.
A parologtaté négy egymastol elktlonitett szegmenst, zsebet tartalmaz, amelyek tetszés szerint
tolthet6k meg a kivant nagytisztasagd fémmel. A kival6 technikai kialakitas megakadalyozza a
fémek kozotti keveredést. A fémek fatése fokuszalt elektronsugarral torténik, minden egyes
szegmenshez tartozik egy elektronemissziés futérendszer. Kétféleképpen lehet beépiteni a
fémeket a parologtatoba: (7) fémszalként befogatni, (7) olvasztotégelybe elhelyezni. Az adott
témdrotot (vagy az olvasztotégelyt) nagy pozitiv potencidlon (+1 kV) tartjuk. Az atmend
arammal fatott izz0szalbol, amely ekdzben foldpotencidlon van nagyenergiaja elektronok
csapodnak a parologtatandé anyagba, amely az atadott energia hatasasra felmelegszik. A
megfelelS teljesitmény elérését kévetden az adott fém termikusan parolog. Az alkalmazott
berendezéssel elérhet legnagyobb teljesitmény 200 W, melynek altalaban 20-40%-a elegend6 a
parologtatashoz, és a megfelel6 parologtatasi sebesség eléréséhez. A fémgéz kis hanyada
parolgasnal pozitivan ionizal6odik, {gy a parologtatas mértéke kontrollalhato a negativ potencialra
kotott segédelektrodak alkalmazasaval. A fémforras el6tt talalhatéd egy manualisan forgathato
lapka, amellyel kontrollalni lehet a vakuumkamraba beengedett fém mennyiségét, és
megakadalyozhaté a felesleges anyag kamraba és mintara jutasa. A levalasztasra alkalmazott
anyagok legalabb 99,95%-os tisztasaguak.

Megjegyzem, hogy az University College London Kémia Intézetében alkalmazott

témparologtatasi modszer eltért a fentebb leirtaktol. Ebben az esetben nagytisztasagi wolfram
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szalra tekertem korbe, szintén nagytisztasaga Au és Pd szalat, amelyen aramot vezetve tortént

meg a fémek parologtatasa.
3.4.3. Ultravakuum létrehozasa

Az ultravakuumot alkalmazé és modellrendszereket tanulmanyozé kutaték sok esetben
kritikaként kapjak, hogy a valodi ipari korilményektSl nagyon tavol all az, amit csinalnak, gy
kapott eredményeik nem alkalmazhatok az ipari heterogén katalitikus folyamatok leirasara. Ezen
oknal fogva lentebb egy rOvidebb levezetéssel szeretném szemléltetni, miért van
kulcsfontossagu szerepe az ultravakuumnak a modellrendszerek vizsgalataban.

Ultravakuum létrehozasahoz a vakuumtechnikaban legelterjedtebben alkalmazott
haromlépcsés modszert alkalmaztam. Els6 1épésként egy olajrotacios szivattyuval szivattam le a
teljes kamra-térfogatot 10" Pa végvakuumig. Az olajroticiés pumpa nagy el6nye, hogy normal
nyomason indithaté. Ezt kévetSen inditottam el a turbomolekularis szivattytt, amely 10* Pa
nyomas elérésre képes. A turbomolekularis szivattyd all6 és mozgo lapatokat tartalmaz, amelyek
kifelé terelik a vakuumtérbdl a gazmolekuldkat. A tényleges ultravakuum eléréséhez iongetter
szivattydt alkalmaztam, amelynek végvikuuma 10” Pa.

Ultravakuum kamra, illetve ultravakuum alkalmazasara azért van sziikség, hogy a
mintankat adott id6tartamig (vizsgalat elvégzése) tiszta kornyezetben tudjuk tartani. Egy olyan
UHV rendszerben, ahol a nyomast alland6 értéken tartjuk 10” Pa -10" Pa kornyékén, a
vakuumtérben 1évé molekulak kozepes szabad tthossza extrém nagy, a 10" m tartoményba esik.
Ennél fogva kizarodlag a felilet molekula ttkézéseket kell figyelembe venntink, a vakuumtérben
tortén6é molekula-molekula ttkézések elhanyagolhatok (ennek az elektronspektroszkopiai
vizsgalatokban van jelentés szerepe, amikor az informaciét hordozé elemi részecskét kell
eljuttatni a detektorig). Egy tészecske atlagos szabad tuthossza ,,A”, amelyet egy semleges
részecske megtesz gazfazisban két utkozés kozott lefrhatd egy egyszerlG golyémodell

148

segitségével™ a kovetkezSképp:

1

nv2md?

(18) A =

Ahol ,,n” a slrdség, ,,d” a molekula atmérdje, ,,nd” az Gtkozési hataskeresztmetszet. Tegyiik fel,
hogy kizarélag nitrogén-molekulak vannak a gaztérben és ,n”-t fejezzik ki a p=nksT
Osszeftiggésbol, akkor:

_ 1! b
(191 = \/Zn'd/kBT
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Ahol ,,p” a kamra nyomasa (Pa), ,,T” az abszolat hémérséklet (K), ,,ks” pedig a Boltzmann-

> >3

allandé. 298 K szobahémérsékleti kamra és minta esetében, megfelel pontossaggal a lenti

kozelitéshez jutunk:

1x1072

20) A=

Ahogyan az varhat6 ,,\”” novekszik a nyomas csokkenésével (a molekuldk szamanak

csokkenésével). Az titkdzési fluxusra (cm™s™) felirhato:

— p
(21) ] - v 2mmkgT
Amelyet tovabb rendezve az alabbi egyenlethez jutunk:

__ DPNa
2] = V2nMRT
A nitrogén-molekulindl maradva (M=0,028 kg/mol), 298 K-en az utkodzési fluxus jo

kozelitéssel:
23)] = 3X1022><p

Tehat 10° Pa (10" N/cm?) esetén J = 3 X 101%cm 2571, Azzal a feltevéssel élve, hogy 1
monoréteg 10" darab atomot tartalmaz cm®ként, egy monoréteg adszorbedlt gizréteg

keletkezéséhez szikséges id6:

J __ 3x10%°
1015 - 1015

(24) = 0,00003 MLs™*

b

tehat 33 333,33 s, amely 9 6ra és 15 perc. Ez azt jelenti, hogy ennyi id6 all egy feliiletkémiaval
foglalkozo6 kutaté rendelkezésére ahhoz, hogy azt a feliletet vizsgalja, amelyet a kisérlete soran
létrehozott. Ugyanezen logika mentén kiszamolhatd, hogy atmoszférikus nyomason egy ,,tiszta”

feliilet elszennyez6déséhez sziikséges id6 minddssze 4X10” masodperc®.
3.4.4. Az egyéb kisérleti koriilmények leirasa

A disszertaci6 targyat képezé pasztazéd alagatmikroszkopiai méréseket két kilonbozé
nagyberendezésen végeztem.

Az els6 esetében WA-Technology STM a Szegedi Tudomanyegyetem (SZTE) MTA-
SZTE Reakcidkinetikai és Feltletkémiai Kutatécsoport tulajdonat képezi, melynek végvakuuma

5x10° Pa. A vikuumkamrahoz tartozik egy hengertiikér analizatorral (CMA) rendelkezé Auger-
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elektron spektrométer és egy Blazers Prisma tomegspektrométer (MS), amely a hattér

monitorozasara szolgalt.

A masodik késziilék vonatkozasaban az STM berendezés a University College London

6. abra a University College London (UCL) kémiai tanszékén talalhaté Omicron GmbH viltoztathaté

hémérsékletd STM berendezés. Kiegészité mérési modszerek: LEED, AES, MS. Forras: Sajat szerkesztés.

(UCL) Kémiai Intézetében talilhat6 Omicron GmbH valtoztathaté hémérsékletd
alagtitmikroszkép volt, amelyben a jellemzé nyomdsa 5x10” Pa. A védkuumkamra tovabbi
kiegészité berendezéseket is tartalmazott, amelyek a kovetkezSk: kisenergiaju elektron
diffraktométer (LEED) és Auger-elektron spektrométer (AES). Az utébbi berendezés képe a 6.
abran lathato.

Mindkét esetben a TiO2(110) egykristalyokat a Pi-Kem cégtdl rendeltitk, amelyeket Ar”
ion bombazassal (1-1,5 keV) és 1000 K-es ultravakuum (UHV) fatéssel kezeltik. A Rh(111)
egykristalyt Rh tombbdl vagattuk és poliroztattuk (MaTeck cég). A mintak tisztasagat AES-val,
hosszutava rendezettségét pedig LEED-val ellenériztitk. A vizsgalatoknal W-tket hasznaltam,
amelyeket 1 mol/dm’ koncentraci6jd KOH oldatban elektrokémiai maratassal készitettem el. A
leképezések kozben a td kondicionalasahoz révid 3-10 V fesziiltség impulzusokat hasznaltam.

A szegedi méréseket tekintve a Rh és Au PVD levalasztasahoz egy négy celldju
fémparologtatét hasznaltam, mely esetben a parologtatni kivant fém az egyik zseb tégelyében
talalhat6, amelyet elektronbombazassal atomizalunk és valasztunk le a feliletre a korabbi

fejezetben ismertetett korilményeknek megfeleléen. Az STM felvételek részletes kiértékelésébdl
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hataroztam meg a levalasztott mennyiségeket, amely eredményeket Gsszevetettem az Auger-
elektron spektroszkopiaval mért kalibracios gorbék adott fesziiltség és aramérték (teljesitmény)
adataival. Szikség esetén a parologtatasi id6t valtoztattam a levalasztani kivant mennyiség
pontos eléréséhez. A két mérési modszerrel kapott eredmények kézotti eltérés minden esetben
minimalis és az elfogadhatd 5-10 %-os hibahataron belil volt.

A londoni mérések esetében W szalat Pd és Au huzalokkal tekercseltem koriil, amelyet
a rajta kereszttlfoly6 aram fatott. Ezesetben szintén AES és STM kalibraciét végeztem.

A disszertacioban a levalasztott fémek mennyiségét ekvivalens monorétegben (MRE —
Equivalent Monolayer) adom meg, amely az adott fém szorosan pakolt (111) orientaci6ju feluleti
atomstir(iségeként van definialva. Ez Pd esetében 1 MRE~1,53%10" atom/cm?, Au esetében 1
MRE~1,39%10" atom/cm?®, mig a rédiumnal 1,60x10" atom/cm’

A TiOx(110) frissen beépitett egykristalyt 1,5 keV energidja Ar" ion bombdizissal
tisztitottam, majd 1000 K - 1050 K hémérsékletre fatottem. Ezzel a kristalyt megfelel6en tudtam
redukalni (tiltott savja 3,05 eV>"*") annak érdekében, hogy STM méréseket végezhessek rajta. Az
Ar" ion bombézisok idétartama 10-20 petc kozott valtozott, esetenként tobb Oras tisztitasra is
szitkség volt. Az STM méréseket minden esetben szobahémérsékleten végeztem. A dolgozatban
bemutatott atlagos magassag, tavolsag, atmérd és a hozzajuk tartozo hiba értékek tébb mérési
eredmény figyelembevételévételével lettek meghatarozva. A szegedi mérések tekintetében a
minta hémérsékletét a minta oldalahoz kézvetlentl csatlakozé chromel-alumel termoelemmel

mértem, mig a londoni méréseknél egy 1ézeres infra héméré pisztolyt hasznaltam.

29 | Oldal



4. IRODALMI ATTEKINTES

4. Irodalmi attekintés

4.1. A titan-dioxid feluletanalitikai ismertetése

A titan-dioxid az egyike a legelterjedtebben alkalmazott oxidhordozéknak a heterogén
katalitikus eljarasokban. Gyakran alkalmazzik tovabbi fotokatalizitorként™™* hidrogén
eléallitasara, gazszenzorokban és egyéb olyan terilleteken, mint a kozmetika, festék- és
keramiaipar. A természetben harom eltéré kristalymoédosulatban fordul el6: a rutil, brookit és
anataz. A harom kristallymodosulat kozil az (110) kristalytani lapokkal rendelkezé rutil
termodinamikailag a legstabilabb, ennél fogva a felilettudomanyi vizsgalatok java része is ezen
a hordozon torténik.

A rutil tombi kristalyszerkezetét szemlélteti a 7. dbra. A rutil tetragonalis szerkezetben

Rutil

7. abra A titin-dioxid, rutil kristdlymédosulatanak 3D elemi celldja (a=b=0,4587 nm, ¢=0.2395 nm) és t6mbi
szerkezete. A baloldali képen a hatos koordinaciéban 1évé Ti ionok kotéshosszai és szogei lathatok. Minden egyes
Ti iont hat darab oxigén ion vesz koril, amely enyhén torzult oktaéderes szerkezetet hoz 1étre (jobb oldali kép).
Forrés: hivatkozas’”.

kristalyosodik, a racs a kévetkez8 paraméterekkel jellemezhets: a=b= 0,4584 nm és c= 0,2953
nm. A tombi szerkezet enyhén torzult oktaéderekbdl éptil fel.

Az (110) felilettel rendelkez6 rutil esetében a stabilitas fliggvényében tobb eltéré feltleti
rekonstrukcié figyelheté meg. Az oxidfeliletek stabilitisanak értelmezésére két elmélet ad
lehet6séget. Az elsé (i) az ionos feliletek stabilitasat tisztan elektrosztatikus megfontolasok
alapjan targyalja, mig a masik (i) az autokompenzacios elmélet szerint a legstabilisabb oxid és
témfeliletek azok a kristalylapok, amelyek automatikusan kompenzaltak. Ez azt jelenti, hogy
kationok 16g6 kotéseibdl (betoltetlen vegyérték immobilizalt atomok esetében) szarmazo extra
toltés kompenzalva van az anionoktol szarmazé 16g6 kotésekkel, tehat nettd végeredményben
a kationoktdl/anionoktdl szarmazoé 16g6 kotések teljes telitést érnek el a felileten. Ez az elmélet

megengedi sok fémes oxid, tébbek kézott a TiO, parcialis kovalens karakterének létezését. A
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két megkozelités egymas kiegészitéseként alkalmazando, szikséges, de nem elégséges
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8. abra A rutil kristalyszerkezetének golyé és vonal modellje, amely enyhén torzult oktaéderekbdl épul fel. Az [110]
irany mentén az oktaéderek 90°-os elforduldssal valtakoznak. A (b) képen z6ld szinnel jeldlve a hatszorosan
kordinalt Ti, piros szinnel az 6tszérésen kordinalt Ti, Oy-vel a hidoxigén. Forras: hivatkozas™.

kritériumként a stabil feliletek tekintetében, amelyet rutil kristalyszerkezete mentén a 8. abra
szemléltet. A szerkezet enyhén torzult oktaéderekbdl all, melyek az [110] irany mentén 90°-os
elfordulassal épitik fel tombot. Az (a) és (b) képeken az A, B szaggatott vonal olyan periodikusan
1smétl6ds toltéssemleges csatornakat jelol, amelyek nem rendelkeznek dipélusmomentummal
az [110] iranyban. A (b) esetben a kristaly az A vonal mentén el van vagva, melynek
eredményeként megegyezé szamu Ti—O és O—Ti kotés szakad el, a felilet autokompenzalt.
Az (110) sikot eredményezé felilet a TiO2(110)-(1X1) szerkezet bizonyitéka.

A fenti elektrosztatikus (7) elmélet alapjan az ismétl6dé egység feliletre merdleges
dipélusmomentumanak nullanak kell lennie ahhoz, hogy a felileti energia konvergaljon. Ez
alapjan harom, ionos (parcialisan ionos) szerkezet irhaté le. 7. #pus - Semleges, minden felilettel
parhuzamos sikban megegyez6 szamu kationnal és anionnal — stabilis szerkezet. 2. #pus - Toltott
sikokbdl all, de nem rendelkezik dipélusmomentummal a szimmetrikus, ismétl6dé kiépiilési
szekvencia miatt - szintén stabilis szerkezet. 3. #pus - Olyan feliletek, melyek a feliletre
merdleges toltott sfkokkal és dipdlusmomentummal rendelkeznek - nem stabilis szerkezet. A 8.
abra (a) képén példaul a rutil (110) legkiils6 sikja megegyez6 szamu Ti és O atomot tartalmaz.
Egy tisztan ionos képet feltételezve a titan és oxigén toltése +4 és -2. Igy a feliileti réteg netté
pozitiv toltéssel rendelkezik. A kovetkezd két sik oxigénatomokbdl 4ll, igy mindketté nettod
negativ karakterrel rendelkezik. Az (a) képen a 2. tipusba tartozo6 ismétl6ds egységek vannak
jelolve az A és B szaggatott vonalakkal, amely olyan titant és oxigént tartalmazo réteg, amelyet

két oxigénekbdl allé réteg hatarol. A teljes egység nem rendelkezik dipélusmomentummal és

31 | Oldal



4. IRODALMI ATTEKINTES

toltéseket Osszeszamolva is semleges. Az A vagy B vonal mentén elvagva a kristalyt az (110)
feliletet kapjuk eredménytl. A 8. abra (b) képe esetében a modell felsé része az [110] irany
mentén van eltolva, amely szintén az (110) feliletet adja eredményil.

Az fentebb emlitett autokompenzacios (i) elmélettel kozelitve a szerkezetet szintén az
(1X1) tipusu feliilet adodik. Amint lathato a (b) képen, megegyez6 szamu oxigén-titan ¢és titan-
oxigén kotés van elszakitva. A Ti kationok 16g6 koétéseirdl torténd elektrontranszfer az O
anionok 16g6 kotéseire pontosan a hianyzoé toltést kompenzalja, igy a feltlet autokompenzalt. A
(b) képen szereplé TiO»(110)-(1X1) felilet két eltéré Ti-atomot tartalmaz a [001] kristalytani
irany mentén: valtakozva hatszorosan koordinalt Ti-atomi sorok (mint a tombben) és
Otszorosen koordinalt Ti-atomok egy darab feliletre merdleges, 16g6 kotéssel. Ezzel
parhuzamosan két eltér6 O-atomot figyelhetiink meg: (7) a f6 felileti sikban haromszorosan
koordinalt oxigén, mint a témbben és (7) a {6 felileti sikbdl kiemelkedve, un. hidoxigéneket,
melyek kétszeresen koordinaltak, az egy darab Ti atomokkal valé kotés hianya miatt. Az
alulkoordinaltsag miatt ez utdébbi oxigén-atomokat, viszonylag konnyd eltavolitani, akar
termikus kezeléssel melynek eredményként oxigén hianyhelyek (racshibak) jonnek létre a
feltleten.

Az oxid feltletek STM vizsgalatabol szarmazé eredmények kiértékelése és értelmezése
sokszor kihivasokkal teli a lokalis elektronszerkezetben megfigyelhet erds valtozasok miatt, és
mert a leképezé szonda konnyen le tudja szakitani a felileti oxigénatomokat, amely a td végében
indukalt véaltozisok miatt az STM felvételeken hamis szerkezetek megjelenését okozza.”

A TiO,(110) felilet szerkezete és kapott STM kép kozotti kapesolat sokaig vita targyat
képezte, ugyanis felmertlt a kérdés, hogy a felvételeken megjelend magassagi (z) kontraszt
inkabb geometriai vagy inkabb elektronikus okokra vezethet6-e vissza. A TiO, atomi felbontasa
leképezése enyhén redukalt (n-tipust) minta esetében a betdltetlen allapotokon keresztiil, tehat
a mintara adott pozitiv leképezé fesziltség (Un) esetén végezhets el sikeresen. Redukaltabb
TiO, mintaknal a kb. 3 eV nagysagu tiltottsavban a Fermi-szint kozel talalhatd a vezetési sav
minimumahoz (CBM), elektronvezetés leginkabb a magasabban fekvé donor allapotokon
keresztil torténik. Tipikusan +2 V fesziltség esetében, az elektronok a tdrdl a vezetési sav
minimuma feletti ~2 eV-os allapotokon belilre képesek alagutazni. Mivel ezek a CBM allapotok
leginkabb kationos 3d karakterrel rendelkeznek azt varhatjuk, hogy az STM felvételeken vildgos
felileti helyeken a fématomok (Tist helyek) jelennek meg. Morfologialag viszont a hidoxigének
kiemelkednek a felilet £6 sikjabol, tehat ha a fizikai geometria a meghatarozo, akkor a vilagos
sorok a legkiilsé oxigéneknek (hid) felelnének meg (8. abra). Ennél fogva mindkét eset, a Ti-

atomok 3d palyaira, ill. a hidoxigénekre torténd elektron alagutazas a felvételeken megjelené
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vilagosabb kontraszt elképzelheté. A kérdés eldontésére tehat komoly kisérleti és elméleti
munkara volt sziikség.
Sanchez és munkatarsai altal végzett slriség funkcional elméleti szamitisok a

TiO(110)-(1x1) feliilet atomi felbontasti STM felvételeinek megértésére fokuszaltak™. A 9. dbra

2,5 -1,5 05 0 0,5 1,5 2,5
Energia / eV

9. abra Szamitott teljes allapotstrliség (TDOS) a TiO2(110)-(1X1) szerkezet esetében, amely az adott
elektronpalyaknak az STM képhez val6 relativ hozzajarulasat mutatja. On-hidoxigén, Tis-Gtsz6résen kordinalt
titanatom, Tisr-hatszorosan kordinalt titinatom, Tise-d-kizardlag a d palyak. (lasd: a 8. dbra jel6léseit) Forras: sajat
készités hivatkozas 5 alapjan.

arutil (1X1) felilet teljes allapotstriségének energiadiagramja (LDOS), az energia figgvényében
abrazolva. A 10. abra (a) képe a TiO»(110) nagyfelbontast képét mutatja pozitiv (U, = +1,6 V)
leképez6 feszultségnél. Ilyen kisérleti korilmények kozott a tirdl torténik meg az elektronok
alagutazasa a mintara. Ennek kovetkeztében alapvetéen a minta betdltetlen allapotai jarulnak
hozza az atomi felbontasa STM képhez. Ezek az allapotok donté tobbségben a Tise 3d palyak.
Ennél fogva a vilagos [001] iranyban futd sorok Tiss sorokként azonosithatok, mig a vilagos
sorok kozotti sotét sorok hidoxigének alkotta (Oy) atomi sorokként.

A fenti dilemmara egy tovabbi kisérleti valaszt ad Onishi és munkatarsai altal k6zolt
tanulmany, amelyben a hangyasav katalitikus bomldsanak reakciéutjait vizsgaltak TiO2(110)
felilleten’™. Az emlitett munkéaban az eredmények alapjan felallitott feliileti adszorpcids modell
a 10. 4abra (b) képén lathaté. Vakuumban torténd feliileti reakeid esetén a hangyasav adszorpcio
180 K-en egy kevert molekularis és disszocialt adszorptivumokbdl allé réteget eredményez. A
molekularis DCOOD deszorbealodik 270 K-en, formiationokat hagyva a felileten. A DCOOD

bomlasabdl szarmazé H-atomok (kémiailag a hidrogénnek megfelelé deutérium atomok) a
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felileti hidoxigén ionokkal reagalva hidroxid-csoportokat eredményeznek. A kialakul6 (2X1)-es
szerkezetre felallitott modellen, jol lathat6, hogy a minden szomszédos par OtszOrésen
kootdinalt Ti** ionhoz, hid poziciéban kapcsolédik egy formidt-ion(10. abra (b) kép). Az
allapotrdl készilt STM felvételen a formiat csoportok vildgos pontokként lathatok (beillesztett
STM kép).

Visszatérve a korabban emlitett STM felvételek kiértékelésének geometriai és
elektronikai dilemmajara kijelenthets, hogy a TiO»(110) esetében az STM felvételeken atomi
felbontdsban megjelend vilagos feliileti szerkezetek (atomi sorok) az 6tszordsen koordinalt Ti**
ionokhoz (Tiss helyek) rendelheték. Ezt a jelenséget forditott (geometriai viszonyokkal

ellenkezd), vagy elektronikai leképezésnek nevezi a szakirodalom™.

f' 2 v b l_‘ [110]  (2x1)-DCO0 (1x1)

[001)

10. abra (a) a sztochiometrikus TiO2(110)-(1X1) STM felvétele (14%X14 nm?) és vonal-golyé modellje (beillesztett
bal alsé kép), (b) TiO2(110)-DCOQO réteg, ahol az arnyékolatlan és arnyékolt korok OZ, fekete szinnel toltétt kérok
Ti**, vonallal satirozott kérok hid poziciéban 1évé formiation, a hidroxid csoportok nincsenek jeldlve, STM felvétel

hangyasav adszorpciét kévetSen (beillesztett jobb kézépsd kép — 10X10 nm?). Forras: hivatkozasok -5,

4.2. Feluleti otvozetek

A tobbfémes rendszerek diffuzids és nukleacios folyamatainak atomi szintd megértése
kiemelked6 szerepet jatszott az elmult évek nanotechnolégiai kutatasaiban. Az elmult harminc
év eredményei leginkabb az STM moddszer alkalmazasanak koszonhetSk, amely lehetéséget
adott az olyan komplex folyamatok megfigyelésére, mint a tombi 6tvozédésre nem képes fémek
felileti oOtvozet képzddésének vizsgalata, fémek legkilsé felileti rétegeibe torténd
szegregaci6ja”. Bzen feliil a kétfémes rendszerek sok esetben jobb katalizatornak bizonyulnak
az aktivitas és szelektivitas tekintetében, mint az 6ket felépité fémek, amely viselkedés a két fém
kozott szinergikus hatdsokhoz rendelheté™. Amig a korai katalitikus kutatisok jelentds része

leginkabb a tombi fazisban is 6tv6z6d6 fémes rendszerek vizsgalatara helyezte a hangsulyt, az
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ut6bbi években olyan nem keveredd kétfémes rendszerek kutatasa is teret nyert, mint a Ni-Al",
Cu-Co%, Ag-Cu®”. A kiilonb6z6 katalitikus folyamatok megértéséhez elengedhetetlen az
0tvoz6d6 fémek kozotti kolesonhatasok atomi szintli tanulmanyozasa.

Az alabbiakban bemutatok néhany korabbi irodalmi eredményt olyan rendszerek
esetében, ahol a feliletre levalasztott fém kisebb feliileti szabadenergiaval rendelkezik a

0566 és  Au-Fe” kétfémes

hordozéval Gsszehasonlitva, mint példaul az Au-Ni%, Ag-Cu
rendszerek, amelyek parhuzamba allithatok a Rh-Au rendszerrel.
Ni(111) feliletre levalasztott Au esetében, még szubmonoréteges boritottsig esetében sem
figyelheté meg az Au pszeudomorf névekedése a nikkellel, amely a kozel 16% tombi racsallando
eltéréshez rendelhets®. Az Au atomok tavolsiga 0,28 nm a feliileten, amely az Au(111) feliileten
megfigyelhetd halszalka szerkezethez®® hasonlé. Ez ahhoz rendelhetd, hogy az Au atomok
kotédése energetikailag kedvez6bb a Ni feliilet ,,hollow-site”-nal, mint ,,on-top” poziciéban és
a hatarfelileti Ni réteg rekonstrualédik szobahémérsékleten az Au levalasztas alatt, amely kozel
periodikus haromszogszerkezetek kialakulasat eredményezi. Néhany Niatom a Ni(111) rétegb6l
véletlenszerden 6tvoz6dik az Au fedérétegben, mig egyéb Ni atomok esetében megfigyelhetd
az fcc (face centered cubic-lapon centralt kobos) poziciobdl hep (hexagonal close packed -
szorosan pakolt hexagonailis) poziciéba térténd eltolodas, amely szinte az Osszes fedSréteget
alkoto arany atom ,,hollow-site” pozicidban valo elhelyezkedését eredményezi. Kis mennyiségek
esetében az Au beéptl a legfelsé Ni atomi rétegbe és helyettesiti az adott Ni atomot. Az ilyen
tipusu keveredés még hangsilyosabb Ni(110) feltleten a legktilsé atomi réteg esetében. A
kedvezményezett feltleti koordinacié kialakitasa és szerkezetben fellépd fesziiltség csokkenése
komplex feliileti szerkezetek kialakuldsat eredményezi®.

Az Ag-Cu rendszer esetében is jelentésnek mondhaté a racseltérés nagysaga, amely 13%.
Cu(100) feltleten 300-425 K termikus tartomanyban a levalasztott ezustnél véletlenszert
Otvozbdés, szeparalt fazisok és rendezett Ag(111) szigetek kialakulasa figyelheté meg a legkiils6
feliileti rétegben®.

Korabbi vizsgalatokban Altman és munkatarsai szobahémérsékleten valasztottak le rédiumot
Au(111) feliletre. Kimutattak rendezetlen feliilet 6tvozet kialakulasat 673 K termikus kezelést
kovetéen. Ebben az esetben az 6tvoz6dés feltételezheté az Au jelentSsen kisebb feliileti
szabadenergidja miatt, amely a rodium arany atomokkal valé beburkol6dasat, vagy a Rh mélyebb
rétegekbe torténd diffuzidjat eredményezheti®.

A levalasztott Au novekedése Fe(100) feluleten még érdekesebbnek mondhato, hiszen ebben az
esetben a két fém kristalyszerkezetében (fcc és bec) is jelentSs eltérés mutatkozik. STM

vizsgalatok alapjan elmondhat6, hogy 400 K és magasabb hémérsékleten levalasztott Au
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véletlenszerd Au-Fe 6tvozet feliletet eredményez 0,5 ML-ig, e feletti boritottsagoknal a két fém

hatarozott szeparicioja figyelheté meg a feliileten®’.
4.3. Kétfémes nanoszerkezetek a vizsgalt anyagok vonatkozasaban

Altalanossagban a kétfémes nanorészecskék két £6 csoportba sorolhaték: mag-héj (core-
shell) és Otvozott szerkezetek. Az adott kétfémes nanorészecskéket tartalmazé rendszer
szintézise jelentsen befolyasolja a fémek eloszlasat az adott részecskében (kinetika), ezen feltl
az adott fémek atomjainak stabil elrendezédését a termodinamikai térvények hatarozzak meg.
A kialakulé nanoszerkezeti fazisokat tekintve a kovetkezé eseteket kiilonboztethetjitk meg: (a)
véletlenszerden kevert 6tvozet; (b) kevert, de rendezett 6tvozet; (c) hatarfelilettel kapcsolédd
fazisok; (d) harom hatarfeltletet tartalmazo6 fazisok; (e) kis szamu kotést tartalmazo fazisok; (f)
mag-héj szerkezet; (g) tobbhéjas mag-héj szerkezet; (h) tobb kisebb magot tartalmazé héj
szerkezet; (1) treges héj szerkezet. Az adott szerkezeteket szemlélteti a 11. abra. Korabbi
eredmények azt mutattak, hogy olyan nanorészecskék esetében, melyek két vagy tobb fémbdl
épulnek fel, a részecskeméret jelentGsen befolyasolja az 6tvoz8dési és  szegregacios

folyamatokat7°’71.

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h) (i)

11. abra Kétfémes nanorészecskék szerkezete: (a)-(h) esetek leirasa a szévegben. Forras: hivatkozas?’.

Fernando ¢és munkatarsai hat tényez6t azonositottak, amely befolyasolja a
szegregicit/keveredés mértékét és az atomi szintl rendez8dést AnmBa nanodtvézetekben’™:

1) az A-A, B-B és A-B kétések relativ erssége. Altalanossagban fémek keveredése,
6tvoz6dése a kedvezményezett, amikor az A-B kotés erésebb, mint homo-nuklearis ktések (A-
A és/vagy B-B), ezzel ellentétben szegregacio olyan fémes rendszerek esetében figyelheté meg,

ahol a speciesek belsejében, magjaban erésebbek a homo - nuklearis kétések;
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2 A és B tombi elemek felileti szabadenergidja. Az alacsonyabb felileti
szabadenergiaval rendelkez6 fém hajlamos a feltletre vandorolni - szegregacio;

3) relativ atomi méret hatasa, ahol a kisebb mérettel rendelkez6 atomok tendenciat
mutatnak arra, hogy a magot kitoltsék mag-héj szerkezetekben;

4 toltés transzfer, amelyben a fémek keveredése kedvezményezett az
elektrontranszfer miatt, a kisebbt6l a nagyobb elektronegativitassal rendelkezé elemek
iranyaban;

5) a felileti ligandumokhoz (szurfaktant) valé kotédés erdssége, amikor a
hordozott vagy passzivalt klaszterek esetében, a fém, amely legerésebben kétédik a hordozohoz,
vagy ligandumokhoz preferaltan a feliileten helyezkedik el;

(6) specifikus  elektronikus/magneses hatasok kévetkezménye, ahol a ol
meghatarozott méret, Osszetétel, szegregacios eloszlas jol befolyasolhaté az elektronikus héj
szerkezettel vagy az elektron-spin kélcsonhatassal.

Az altalam vizsgalt rendszerek legfontosabb fizikai-kémiai tulajdonsagait tartalmazza az 1.
tablazat (az adatok 298 K hémérsékletre vonatkoznak). Egyfel6l az arany rendelkezik a legkisebb
felileti szabadenergiaval, {gy mas fémekkel alkotott keverékeiben (pl. Rh, Pd) kétfémes
rendszerek esetében a feliletre térténd migraciot feltételezhetjiik. Masfel6l az Au-Au kotés
eréssége nagyobb az Au-Pd kotéserdsségnél igy Au mag és Pd héj szerkezet létrejotte
feltételezhets, mig az Au-Rh esetében a kotéserdsség kisebb, ennél fogva valamiféle keveredést
varhatunk a két fém esetében. Természetesen ezt a leegyszerGsitett gondolatmenetet tobb
tényezd is befolyasolhatja, igy sok esetben a vartakkal ellentétes eredmény adédhat. Az irodalmi
adatok tekintetében a homonuklearis kotéserdsségek alapjan a kévetkez6 sor allithatéd fel: Rh-

Rh > Au-Au > Pd-Pd”".

Fém/Oxid Atomi radiusz / pm Feliileti szabadenergia / Jm-2

Arany 144 1,51
Roédium 134 2,69
Pallidium 137 2,01
Titan 147 2,57
Oxigén 60 -

TiO, - 1,80
TiO(110) relaxalt - 0,89
TiO2(110) nem relaxalt - 1,79

1. tablazat Valogatott fémek (szorosan pakolt kristalytani lapokra vonatkozoéan) és oxidok fizikai-kémiai

tulaidonsaeai. Forras: hivatkozas 7376,
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A TiO,(110) termiacié esetében Ramamoorthi és munkatarsai elméleti szamolasokkal a
relaxalt felillet esetében 0,89 Jm™ felilleti szabadenergia értéket, mig a nem relaxélt feliilet
esetében 1,79 Jm™ értéket allapitottak meg’®. Egy realis egykristily felillet esetében az
ultravakuumban t6rténé kezelések hatasara ez a felileti szabadenergia értéke valahol ezen

intervallumban foglalhat helyet”.
4.3.1. Az Au-Rh kétfémes rendszer

A kutatéesoportunkban végzett korabbi Rh-Au kétfémes hordozott modell katalizator
vizsgalatabol TiO»(110) hordozoén kidertlt, hogy amikor Au levalasztasa torténik meg a
hordozoéra elsGként, amelyet Rh levalasztasa kévet, a diffuziods folyamatok miatt a Rh a felileti,

felilet alatti régiokban stabilizal6dik’®.

Rh tomegszazalék
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12. abra az Au-Rh kétfémes rendszer fazisdiagramja. Forras: hivatkozas®!.

Ez a kicserél6dési folyamat mar 300 K-en is jelentSs, amelyet az arany réodiumhoz
viszonyitott kisebb feliileti szabadenergiajahoz rendelhetiink. A kétfémes nanorészecskék erds
tendencidja az arannyal valé burkol6dasra Rh-mag Au-héj szerkezet kialakulasat eredményezi™.

Ugyanakkor vizes oldatban Au-mag, Rh-héj szerkezetd nanorészecskék alakulnak ki a
kinetikai hatasoknak koszonhetéen annak ellenére, hogy a két fém nem képez tombi

6tvozetet’ .
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A 12. abra az Au-Rh egyensulyi fazisdiagramjat szemlélteti, amely harom részre oszthatd
(1) folyadékfazis egy elegyedési szakadékkal (Ii+1Ls); (2) fcc szerkezetl szilard Au oldat, melyben
a szilard Rh oldhatésaga 1,6 at% (at% - atomszazalék); (3) fcc szerkezet( szilard Rh oldat,
melyben az Au oldhatésaga 0,5 at%. A kéttémes rendszerrdl fellelheté adatok hianyaban, a
fazisdiagram a fazishatarokat kozelit6 jelleggel szemlélteti, melyek termodinamikai modellezés

és a rendelkezésre allo kisérleti adatok eredménye. A diagramrdl leolvashaté peritektikus

hémérséklet (az a hémérsékleti érték, ahol a heterogén multikomponenst rendszer olvadéka

(a) 0,5 MRE Au
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13. abra A DFT elméleti szamolasokkal bizonyitott, energetikailag legstabilisabb Au-Rh feltleti szerkezetetek (a)
- 0,5 MRE Au, (b) — 1,0 MRE Au és (c) — 1,5 MRE Au boritottsagoknal Rh(111) felilleten. A sarga szin jel6li az

Au, mig a sziirke szin a Rh atomokat. Forras: hivatkozas®2.

reakcioba 1ép a szilard fazissal és 4j komponens jon létre) ~1341 K. A 12. abra alapjan
kijelenthet6, hogy az arany oldédasa réodiumban a 300 K -1200 K hémérsékleti tartomanyban

1% alatt®.
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Jelen disszertacio targyat képezé Rh-Au kétfémes felileti 6tv6z6dési folyamatokhoz
kapcsoléddan munkatarsunk elméleti szamolasokat végzett, amellyel sikertilt alitamasztania az
STM ¢és egyéb elektronspektroszkopiai modszerekkel nyert eredményeket és modelleket®. A
kutatas soran vizsgaltuk a relaxalt Rh-Au felileti réteget az energetikailag preferalt szerkezet és
Rh-Au kiépiilési sorrend azonositasanak érdekében®. A 13. abra foglalja 6ssze a huszonegy
darab eltéré Au-Rh Osszetételd felileti modellen végzett szamitasok eredményét. Az elméleti
szamolasok azt bizonyitottak, hogy 0,5 MRE aranyat levalasztva a feltletre a kordbban javasolt
(2X1) szerkezet alakul ki, amely 13 Rh és 1 Au atomot tartalmaz az adott tablaban (,,slab”), ahol
a feltleten az Au és Rh atomi sorok valtakoznak. 1 MRE Au boritottsagnal egy arannyal teljesen
fedett fed6réteg alakul ki (12 Rh és 2 Au), mig 1,5 MRE Au boritottsagnal (11 Rh és 3 Au) a 0,5
MRE Au boritottsaghoz hasonléan az alternalé Au és Rh sorok alakulnak ki, amelyeket egy
korrugaltabb Au atomi réteg borit. Az adott szerkezeteket rendre a 13. abra (a) — 0,5 MRE Au,
(b) —1 MRE Aués (c) — 1,5 MRE Au képei szemléltetik, ahol sarga szinnel az Au, sziirke szinnel
a Rh atomok vannak jelolve. Az adszorpcids tulajdonsagok vizsgalata azt igazolta, hogy a
preferalt kotési sorrend az Au és Rh atomok kozott a felileten a kovetkezé: Rh-Rh > Rh-Au >

Au-Au®.
4.3.2. Az Au-Pd kétfémes rendszer

Az Au-Pd kétfémes rendszer technoldgiai és katalitikus jelentéségének koszonhetéen
kiemelt figyelmet kapott a felilletkémiai kutatasokban®>**"". Két esetben vizsgaltak Sharpe és
munkatarsai Pd és Au kolesonhatasat feliiletspektroszkopiai modszerekkel®™. Az elsé esetben
Pd(111) egykristalyra valasztottak le aranyat, mig a masik esetben TiO»(110) hordozoéra
valasztottak le egymast kévetden palladiumot és aranyat. Mindkét estben a fokozatos felftités
indukalta anyagtranszport folyamatok értelmezésére helyezték a hangsulyt. Megfigyelték, hogy
az Au/Pd/TiO,(110) rendszer 773 K-re torténd felflitését kdvetSen az ionszdrasos spektrumon
(LEIS) az Au jel jelentésen lecsokken, mig fotoelektron spektrumon (XPS) valtozatlan marad
az intenzitasa. Bzt a jelenséget a szerzOk a Pd szegregacidjahoz és kétfémes Au-mag Pd-hé
szerkezetl nanostruktdrak kialakuldsihoz rendelték. Az Au/Pd(111) esetében az Au:Pd XPS
csucs alatti teriilet aranya jelentésen csokkent 773 K feletti termikus kezelés esetén, amelyet az
arany, palladium témbjébe valé diffazidjaval magyaraztak®™.

Az Au-Pd kétfémes rendszerben az Au preferaltan a Pd témbben helyezkedik el, amely
az O0tvoz6dés exoterm voltara utal. Auger elektronspektroszkopiai vizsgalatokkal Baddeley és
munkatarsai hasonlé eredményre jutottak Au/Pd(111) rendszeren, mely esetben a véletlenszer(

AuPd 6tvozet keletkezését detektaltak, ahol a hémérséklet novelésével a feltlet palladiumban
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dasult'”. A 14. dbra az Au-Pd egyensulyi fazisdiagramjat mutatja®, amely tartalmazza a folyadék
tazist (I) és az fcc folytonos szilard-oldat fazisokat (Au, Pd).

A tombi fazisdiagramot abrazol6 14. abra alapjan a két fém barmilyen elegyosszetételnél
képes szilard oldatot alkotni. Ezen belill két rendezett, sztéchiometrikus Osszetétel is megjelenik,
az AusPd és az AuPd;. Az alacsonyabb hémérsékleti tartomanyban (~373 K) rendezett AuPd
szerkezet 1étezése szintén megengedett. Az AusPd esetében egyes elektrondiffrakciés mérések

Pd témegszazalék
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14. abra az Au-Pd kétfémes rendszer fazisdiagramja. Forras: hivatkozas®'.

hosszatavu rendezettségre utalnak, ennek ellenére 22, 23 és 28 at%-os Pd tartalomnal szuperracs
létezése nem volt kimutathaté egykristaly filmek esetében. Az AuPds 6sszetételnél 74, 78 és 83
at%-os Pd tartalomnal az el6z6 esettel megegyez6 eredmények szilettek. Hosszatava
rendezettség megléte a 41-53 at%-Pd tartalom esetében az Au-Pd 6sszetételnél 923 K-973 K
tartomanyban kisérletileg nem bizonyitott, bar elméleti szamitasok alapjan lehetséges. Ezzel
ellentétben révidtava rendezettséget mutattak ki 40-60at% Pd tartalomnal ~373 K — 1073 K

hémérsékleti tartomanyban®.
4.3.3. Az Au-Ti, Pd-Ti és Rh-Ti kétfémes rendszerek

Disszertaciomban a kutatasaim jelentés része az Au-Rh, Au-Pd kétfémes rendszerek

vizsgalatara fokuszalt. A TiO,(110) mint hordoz6 jelenléte és az oxidban 1évé6 Ti szerepe nem
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Au-Ti

Pd-Ti
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15. abra az Au-Ti, Pd-Ti és Rh-Ti kétfémes rendszerek fazisdiagramjai. Forras: 991,92
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elhanyagolhatd igy fontosnak tartom az Au-Ti", Pd-Ti"' és Rh-Ti"*” egyensulyi fazisdiagramok
bemutatasat is.

A 15. abra els6é képén, amely az Au-Ti tombi binér rendszert mutatja be lathato, hogy
tobbféle Osszetételd Gtvozet kialakulasa lehetséges: AugTi, Au,Ti, AuTi és AuTis az 500 K -1100
K hémérsékleti tartomanyban az Au/Ti aranyok tekintetében. Hasonléan a masodik képen
bemutatott Pd-Ti binér rendszer esetében a lehetséges 6tvozetek: PdTi, TiPds, Pd.Ti, TiPd,
PdTis, Pd;Ti. A Rh-Ti rendszer esetében jelent6s 6tvozédés figyelheté meg a szilard frazisok
tekintetében, melyek Osszetétele: RhsTi, RhsTis, RhTi.

4.4. Oxid-fém kolcsonhatasok

Az oxid-fém hatarfeliletek kulcsfontossagi szerepet toltenek be a mikro- és
nanoelektronikdban, a heterogén katalitikus folyamatokban és eljarasokban. A jelenkori
technologiak egyre inkabb megkézelitik a nanométeres mérettartomanyt, igy az oxid- fém
feliletek és a hatarfeliiletek hatasa is egyre jelentésebbé valik. Mindez megkivanja az oxid - fém
kolesonhatasok fokozottabb figyelembevételét és atomi Iéptékd ismeretét. Az oxid-fém
kolcsonhatis meghatirozé elemei a hatirfeliled  toltéseloszlas  atrendezédés  és/vagy
anyagtranszport folyamatok, amelyek formaljak magat a hatarfeliletet is. A 16. abra szemlélteti
az oxid-fém kolcsonhatast leir6 legalapvetébb termodinamikai modellt, mely esetben egy sima

oxid felileten egy fém klasztert tekintiink.

16. abra Oxid hordozén 1évé fém klaszter keresztmetszeti, sematikus modellje. Forras: Sajat szerkesztés

Egyszert esetben, a fém felileti energidgjanak anizotrépidjanak hianyaban, mechanikai

egyensulyban a rendszerre felirhaté a Young-egyenlet:

(25) Yoxia = Yfém COS 0+ Yhatarfelilet

ahol, yoxa az oxidhordozoé felilleti szabadenergiaja, yem a fém klaszter felileti szabadenergiaja,

Vhauriclilee @ hatarfeltilet szabadenergiaja, amely barmilyen oxid-fém kélesonhatast magaba foglal,
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0 pedig a kontaktszég a fém és az oxid kozott. Kisérletileg az adhéziés munka (Wa.g) mérhetd,
amelyb6] meghatirozhatd a Y. 18y a hatarréteg mechanikai eréssége szorosan kapcsol6dik
az oxid-fém kolcsonhatashoz. Mi tobb a (25) egyenlet értelmében Yhausae jelentésen
befolyasolja a fémrétegek ndvekedését a felileten (nedvesités, nem nedvesités, réteg vagy sziget
noévekedés).

A kristalytanban klasszikusan haromféle névekedési modot killonboztetink meg,
amelyet a 17. abra mutat be. A rétegen a réteg névekedési mechanizmus, vagy mas néven Frank-
van der Merwe névekedés abbol adédik, hogy a feliletre levalasztott atomok erésebben
kotédnek a hordozéhoz, mint egymashoz. Ezzel ellenkez6 esetben, mikor a levalasztott atomok
kozotti kotés erésebb, mint a kélesénhatas a hordozéval, akkor a felileten hiromdimenzids
szigetek novekedését figyelhetjik meg (Volmer-Weber noévekedési mod). Egy koztes
névekedési mod is azonosithatd, amely a réteg plusz sziget névekedés (Stranski-Krastanov
moéd), amely a legjellemz6bb a harom kozul. Ebben az esetben el6szor egy monoréteg

kialakulasa detektalhatd, amely

17. abra A harom névekedési mod keresztmetszeti, sematikus abrazolasa a boritottsag fliggvényében. (a) szigetes,

klaszteres (Volmer-Weber) névekedés; (b) réteg és sziget (Stranski-Krastanov) névekedés; (c) rétegrol rétegre

(Frank-van der Merve) névekedés. Forras: Sajat szerkesztés

szigetszerl névekedésbe valt at. A feliileti szabadenergiak figyelembevételével ezek az epitaxialis
névekedési modok nagyrészt értelmezheték. Amikor A anyagot valasztjuk le B-re, akkor abban
az esetben lehetséges rétegen a réteg névekedés, ha ya<ys+y*, ahol y* a hatarfelileti
szabadenergia és ellenkez6 esetben szigetes névekedés valosul meg. A Stranski-Krastanov
névekedési moéd annak a kévetkezménye, hogy a hatarrétegi szabadenergiaja megnévekedik a
réteg vastagsaganak névekedésével, tipikusan a kialakuld réteg megfesziil, hogy tobbé kevésbé
fedje a hordozét. A pszeudomorf névekedés kifejezés akkor hasznélatos, amikor a fedés
tokéletes, tehat az adréteg szimmetridja és racsallandoja megegyezik a szubsztrat szimmetridjaval

és racsallando6javal™.
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A legtébb heterogén katalitikus rendszer nanomérett fém-részecskékbdl és valamilyen
oxidhordozobdl all. A fém és oxid kozotti kolesonhatas az Gn. fém-oxid kolesonhatas kiemelt
jelentségli a heterogén katalizisben””. Els6ként Tauster és munkatirsai javasoltik az ,erds
tém-hordozo kélesénhatas” fogalmanak bevezetését (SMSI-Strong Metal-Support Interaction)
annak érdekében, hogy megmagyarazzak titan-dioxidon hordozott fém nanoklaszterek Hy és
CO gizokkal szemben mutatott kemiszorpcids kapacitasinak jelentds csokkenését™””. Késébb
tobb fém/oxid katalitikus rendszeren is megfigyelték a jelenséget’™””. Az SMSI allapotot
elektronikus és geometriai tényez6k befolyasoljak. Az elektronikus faktor a fém katalizator
elektronszerkezetének perturbaciéjabol adodik, amely a fém és az oxid koézott
toltéstranszferhez rendelhet6. A geometriai faktor abbdl adddik, hogy az oxidhordozé egy
redukaltabb ultravékony oxidréteggel fizikailag beboritja az adott fém nanorészecskéit (ezzel

blokkolva a fémfeltlet katalitikusan aktiv helyeit), amelyet enkapszulaciés, illetve dekoracids

jelenségnek is neveznek.
4.4.1. Fém és oxidok elektronikus kolcsonhatasa

Fémek és oxidok kolcsonhatasa a hatarrétegben toltés atrendez8dést eredményezhet,
amely egyszerlien a rendszer energiaminimumra valé torekvésébdl és az elektromos potencial

6'". Kovalens

,»kvazi” folytonossaganak meg6rzésébdl adodik, egy Schottky-gatként értelmezhet
és ionos kotés egyarant létrejohet a fématomok és a feliileti oxigénionok vagy az oxid kationjai
kozott. Polaris kovalens kotés esetében a fém és az oxid elektronpalyai erésen hibridizaltak és
részlegesen ionosnak tekintheték, mig ionos kétés esetében elektron-donacio torténik az egyik
atomrdl a masikra, az elektronallapotok jelentés keveredése nélkil. A fém/oxid hatarrétegben

ionos kotés kialakulasat mindig elektrontranszfer kiséri a hatarrétegben 1évé atomok kozott,

amely val6jaban egy redoxi-reakcio.
4.4.2. Kémiai kélcsonhatasok oxid- fém hatarrétegben

A hatarrétegben végbemend kémia kolcsonhatasok halmazaba leginkabb olyan
anyagtranszport folyamatok tartoznak, melyek tobb racstavolsagnak megfelel6 mérettartomanyt
fednek le. A hajtéerejiik az elektrokémiai potencial gradiensének (elektromos vagy kémiai
potencial) valtozasa. Az oxid-fém hatarrétegben keletkez6 termékek természete alapjan a kémiai
kolesonhatasokat négy csoportba sorolhatjuk.

(1) Redoxi-reakcié a fém-oxid hatarrétegben, amely akkor jon létre, amikor a fém
fedéréteg oxidalodik és az oxidhordozé redukalédik. Az Gsszes el6forduld reakeid tekintetében

101

ezek a reakciok a leggyakoribbak, féként reaktiv fémek esetében példaul TiO, hordozon™.

Elektronspektroszkopiai mérésekkel bizonyitottak, hogy példaul TiO:; feliletre levalasztott Nb
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elsé két monorétege oxidalédik, amely a TiO, parcialis redukcidjat is eredményezi ~2 nm

vastagsagu rétegben a hatarréteg kozelében'™

. Oxigén formajaban anyagtranszport, diffuzié
torténik ezen reakciofolyamatokban.

2) Otvozet-képzédés, amelyben hatarfeliiletnél stabil fémkozi komponensek
keletkezhetnek. Az 6tvozetképzodési folyamatokban az oxid kationjai nagy valdszintséggel
extrakciot kévetSen beépiilnek a feliileti fémrétegbe'”.

(3) Enkapszulicié/dekoracié egy olyan, komplex reakcié, amely esetében
anyagtranszport torténik az oxidhordozordl a fém-réteg (nanorészecskék) feliletére. A hordozo
tombi kationjainak és anionjainak feliiletre torténd diffuzidja az egyik alapfeltétel™. Ez tehat egy
olyan specialis hatarfeliileti folyamat, amelyben a fém nanorészecskék feltilete az oxidhordozo
redukaltabb fazisaval fizikailag beboritédik. A reakcié eredményeként a katalitikusan aktiv
kotShelyek blokkolodnak és SMSI allapot jon 1étre. Példaként olyan nemesfémek esetében, mint
Pt Pd'™ és Rh'” TiO; hordozé feliiletén. A kialakul6 ultravékony réteg tehat 4ltaliban néhany
atomi vastagsagu 6sszefiiged oxidréteg TiO, (0<x<1) sztdchiometriaval.

(4) Interdiffazids folyamatok, amelyek soran fémek diffundalhatnak az oxidhordozéba
és/vagy a hordozé atomjai diffundalhatnak a fém feliletre. Ezen folyamatok interdiffizios
zonak és kevert oxidok létrejottéhez vezetnek a hatarrétegekben. Példaként emlitheté a

Ni/ALO; hatérfeliileten 1étrejové NiAlOy fazis'™.
4.4.3. Fém-oxid kolcsOnhatasok termodinamikai leitasa

A termodinamika segitségével eldonthetd egy reakciordl, hogy az kedvezményezetten
végbemegy-e vagy sem. Klasszikus esetben a tomb termodinamikai sajatsagait vesszik
figyelembe, mig a hatarfeliileti reakcioknal a hatarfelileti és felileti megfontolasok is el6térbe
kertlnek.

A tombi termodinamikabdl kovetkeztethetiink a fém/oxid hatarfelileti reakcidkra. A Gibbs-

téle szabadenergia-valtozas egy adott reakciora:

amely a reakci6 kedvezményezett voltarol szolgaltat informaciot. Szilardfazisu reakciok esetében
az entropiaban valé véltozas elhanyagolhatd, ennél fogva az entalpidban jelentkezé valtozas
figyelembevétele elégséges kritériuma a termodinamikai kovetkeztetések levonasanak. Az oxid

képzédéshoje (AHs") a hatarfelileti reakciok donté termodinamikai paramétere amelyet jelents

1107

mennyiségd kisérleti eredménnyel valé Gsszehasonlitas igazol™. Fém rétegek reaktivitasa egy

177

adott oxiddal, példaul a TiO»-vel 6sszefiiggésben van a fémek AH” értékeivel ”, amelyet Diebold

46 | Oldal



4. IRODALMI ATTEKINTES

targyal részletesen " munkajiban. Ezen feliil fémek oxidokkal torténd reaktivitasat az adott fém
oxigénhez val6 affinitasa is kivaléan jellemezheti. A hatarfelileti termodinamikaban kiemelt
szerepet kap a hatarfelileti szabadenergia hozzajarulasa a teljes energiahoz a nagy feltletarany
miatt'".

Fémek altalaban nagyobb feliileti szabadenergiaval rendelkeznek, mint az oxidok (lasd
1. tablazat), ami az oxidacios, enkapszulacios reakcioban kritikus szerepet jatszik. Részben ennek
a ténynek is koszonhetd, hogy fémek, oxid felileteken altalaban 3D klaszteres névekedést

mutatnak. A peridédusos rendszerben az atmeneti fémek tartomanyaban balrél jobbra haladva

csokken az oxiddal valé redoxi-reakciéra valé hajlam.
4.4.4. Fémek enkapszulaciéja TiO: feliileten

Az enkapszulacié legfébb hajtéereje a rendszer felileti szabadenergiajanak
csokkentése™. Kizarolag olyan rendszerek esetében kedvezményezett az enkapszulaci6, mely
esetekben a fém nagyobb feltleti szabadenergiaval rendelkezik, mint az oxid és torténhet meg a
redukaltabb oxidfazissal val6 beboritédas, amelyet a 18. abra (a) képe szemléltet a TiO, példajan.
Ez magyarazatot ad arra a jelenségre, hogy a Pt'”’, Pd”, Rh” miért enkapszulalédnak, mig az Au
nem. Forditott esetben ugyanez a helyzet az oxidhordozokkal, példaul olyan oxidhordozok,
melyek alacsony feltleti szabadenergiaval rendelkeznek, mint a TiO,, V,Os tamogatjak az
enkapszulaciot, mig egyéb oxidok, mint a SiO,, ALO; kevésbé. A hatarrétegi kinetika szintén
befolyassal bir magara a reakciora és az anyagtranszport folyamatokra. Amennyiben a hatarrétegi
reakcio-kinetika kontrollalt, az 4j réteg ndvekedésének mértéke linearisan fiigg a reakcididStol
A fentebb ismertetett reakciétipusok relative alacsonyabb hémérsékleteken az anyagtranszport

altal limitaltak. A Cabrera-Mott'>!""

elmélet két fontos feltételt allapit még az oxid filmek
formalédasahoz:

(i) elektrontranszfer torténik a feliileten adszorbealt oxigén és a fém kozott;

(i) az oxidrétegben létrej6vé elektromos tér képes cs6kkenteni az ionok mobilitasahoz
sziikséges energiat.
Egy korabbi munkaban Pd/TiO, modellrendszert vizsgaltak, hogy korrelaciét talaljanak a fém

enkapszulacio és a TiO; elektronszerkezete ko6z6tt”. Ebben a munkaban az alibbiakban leirt két

t6 megallapitas talalhato.
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18. abra (a) Sematikus 4dbra, amely a TiOx (x<2) anyagtranszportot szemlélteti egy fém nanorészecskére TiOz
felileten. (b) Sematikus diagram a fém-TiO; hatarréteg energia savjairdl, az Er(fém)<Er(oxid) esetében (felsé
rész), TiO; felileti régioiban létrejové pozitiv tértdltés és hatarfeltleti toltéstranszfer folyamatok miatt kialakuld

Eo elektromos tér, amely segiti az intersticialis Ti kationok diffiziojat (alsé rész). Forras: hivatkozas?.

(1) Az n-tipust félvezets TiO, kristalyon preferalt az enkapszulacié. Pontosabban olyan
témek esetében, melyek nagy kilépési munkaval rendelkeznek, mint a korabban példaként
emlitett Pt, Pd és Rh. Ez érvényes altalanossagban a természetes modon n-tipusi redukalhato
oxidhordozok feliletén. Az enkapszulacié alap feltétele, hogy a fémfazis Fermi-szintje (Er)
alacsonyabb legyen az oxidénal Er(fém) < Er(oxid).

(2) Az enkapszulacios reakcié a fém/TiO, hatarrétegben domindnsan magaba foglalja a
racskozi Ti""i (n=3 vagy 4) katonok diffuziéjat a tombbdl a TiO, feliletére. Relative
alacsonyabb hémérsékleteken a kiils6 diffuziot a tértoltés eredményezi, amint ezt a 18. abra (b)
képe is szemlélteti, ehhez sziikséges a korabban ismertetett Er(fém) < Er(oxid) feltétel. Mas
szavakkal a rendszerben sziikséges egy nagy kilépési munkaval (Dy) rendelkezé fém és egy n-
tipusu oxid. Mindkét Fermi szint egyensulya toltéstranszferben nyilvanul meg a TiO; betoltott
donor palyairdl a fémre és a TiO, palyak felfelé hajlasaban. A TiO; felileten a pozitiv tértoltés
hajtja az intersticialis titin-kationok hatarrétegbe torténd difftzidjat™.

A fém-TiO, rendszer esetén a termodinamikai és kinetikai kolcsonhatasok egytittes
értelmezése egy komplexebb képet adhat a dekoracié folyamatardl. Ahogyan azt a 19. abra is
mutatja az adott fém kilépési munkaja egy kritikus paramétere a fm-TiO; kolcsonhatasnak.

Amint azt az el6z6 fejezetekben targyaltam a fém-TiO, rendszer enkapszulacidjanak a
felilleti szabadenergia is termodinamikai kritériuma. Koribban bizonyitottdk™'"* és 4ltalinos
szabdlyként elfogadhat, hogy azok a fémek, melyek >2 Jm™ feliileti szabadenergiaval

rendelkeznek, preferaltan enkapszulalédnak, ezt szemlélteti a 19. dbra diagramja. Az 1. régidba
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tartoz6 fémek esetében enkapszulaci6 feltételezheté ®>53 eV és y>2 Jm™ tartomanyban, mig
a II. régidban ®<4,7 eV intervallumban az adott fém oxidacioja feltételezhetd. Egy harmadik,
nem szamozott régioban talalhaté példaul az Au és Ag, melyek nem mutatnak sem

enkapszulacios, sem oxidacios reakcidk irdnti tendenciat'".

3.5 - I : |
| Rul

i , G

Feliileti szabadenergia (y) / Jm

4.0 4.5 5.0 3.3 6.0
Kilépési munka (P) / eV

19. abra Kilonb6z6 atmeneti fémek (koziliik piros korrel jelezve az altalam vizsgaltak) felileti szabadenergiaja

(y) a kilépési munka fuggvényében (®) abrazolva. Forras: hivatkozas®s.

Fontos kiemelni, hogy a reakciokinetika (diffuzio) is nyilvanvaléan meghatarozza a fém-
TiO; hatirrétegi anyagtranszport folyamatokat, amely magaba foglalja a hibahelyek, mint Ti"";
és V', ((n < 4) és/vagy (x = 1 vagy 2)) diffuzidjat. A hatirfelileti reakciok tekintetében
figyelembe kell venni a kiilonb6z6 diffuzids folyamatokat, példaként a TiOz-on 1év6 fémek
oxidacibjat, az oxigén anionok (O?) kiilsé difftzidja és az oxigén hianyhelyek (V**,) ellentétes
iranya diffuzidja hatirozza meg. A dekoralodas tekintetében pedig az intersticidlis Ti""; ionok
hatarfelileti diffuziéja a meghatarozé, amely az 500 K - 800 K termikus tartomanyban a
legjelentSsebb, ezen feliil az oxigén anionok (O%) kiilsé diffazidja is jelentds szereppel bir''.

Megemlitem, hogy ultravékony oxidrétegek 1étrehozasa fémfeliileteken nem kizarélag
enkapszulacids reakcioval lehetséges. Egy forditott megkozelitéssel, mely esetben fém
egykristalyokra valasztanak le reaktiv (oxigén) hattérben atmeneti fémeket, szintén kialakithato
atomi vastagsagu oxidréteg. A modszert inverz katalizator modellnek is nevezik. Ezzel a
modszerrel sikeriilt Wu és munkatarsainak Au(111) egykristaly feliletén is kialakitani ktlénb6z6

szerkezetl ultravékony TiOx filmeket'".
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4.4.5. Dekoracios TiOx rétegek szerkezete

A dekoracios rétegek 1étrehozasi modszerétdl fuggetlentl néhany jellemzé szerkezeti
tipust killonboztethetiink meg, amelyek a cikk-cakk, szélkerék, méhsejt, haromszog szigetes és
amorf szerkezetek. A specialis TiOx rétegek és a hordozé fém kozotti erds kolesénhatas
valoszinidleg erds hajtoerdt jelent az enkapszulacid vonatkozasaban. A kilonb6z6 szerkezetek
STM felvételeit a 20. abra (a-¢) képei mutatjak be.

Els6ként az alapvetd kiépulési elvet ismertetem az M(111) felileten (M=Pd, Pt, Rh stb)
létrejové redukalt TiO, fazissal kapcsolatban, amely kvazi hexagonalis pszeudomorf polaris
karaktert mutat M-Ti-O rétegszekvenciaval''’. A Tiionok a fém hordoz6 feliiletén helyezkednek
el, melyeket az O ionok hatarolnak felilrél. Ez adja az ultravékony oxidrétegek polaris
karakterét. Amennyiben nem lenne eltérés a fém hordozo és az oxidréteg racsparaméterei kozott
tokéletes monoréteges volna a fedettség az adott fém és a Ti atomok alkotta racs koézott.
Ugyanigy az O atomok kozott, egy hipotetikus, tokéletes TiO réteget kapnank eredményil. Ez
az allapot két ok miatt nem johet 1étre mert (7) termodinamikailag nem kedvezményezett és (7)

a racsallandokban eltérés mutatkozik. Ennél fogva egy kvazi hexagonalis (111) Ti réteg alakul ki

20. abra Kul6nb6z6 morfologiaju ultravékony oxidfilmek STM képei: (a) cikk-cakk TiOx réteg hordozott Pt(111)

nanorészecskéken; (b) TiOy kocsikerék réteg hordozott Pd nanorészecskék feddlapjan; (c) TiOx hexagonalis
méhsejt szerkezetl réteg Au(111) felileten; (d) haromszég szerd oxid szigetek Au(111) felileten; (e) amorf

szerkezetl TiOx réteg hordozott Pt(111) nanorészecskék feliletén. Forrds: hivatkozds 109104115119,109,

diszlokaciés vonalakkal, amelyek a racsallandok kiilonbségébdl adédo fesziltebb szerkezetet
hivatottak relaxalni. Erre épil 4 az inhomogén eloszlast oxigén fedéréteg. Tgy jonnek létre
olyan sorok, melyek Ti ionokat tartalmaznak és négy darab O ionnal vannak feltlrél koordinalva
(négyszeresen koordinalt Ti ionok — Ti) és olyan ,.szigetek”, melyek szintén Ti ionokat
tartalmaznak, de harom darab O ionnal vannak koordinalva (haromszorosan koordinalt Ti
ionok - Tis). Ennél fogva a kettSsrétegben tobb O ion talalhat6, mint Ti ion, amely a réteg tort
sztéchiometriajahoz vezet. Az STM felvételeken a Tiionok viligosabb pontokként jelentkeznek
mivel az allapotstriségiik (DOS) a Fermi-szint felett talalhaté az oxidalt Ti ionok betéltetlen d

palyai miatt, amely néhany elektronvolt. Ezen felil a Tis helyek még vilagosabb kontrasztot
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mutatnak, mivel oxidaltabbak, mint a Ti; ionok (a Fermi-szint feletti betdltetlen palydkon
nagyobb az illapotstiriiség)'".

A cikk-cakk szerkezetet els6ként Dulub és munkatarsai figyelték meg Pt nanorészecskék
feliletén, TiO»(110) hordozén'”. Hasonld szerkezetet detektiltak Bennet és munkatarsai
TiO2(110)-4n 1év6 Pd rétegeken'™. A Pt nanorészecskéken 1év6 cikk-cakk szerkezetrdl
elmondhat6, hogy az atomi szalagok a hordozé [001]-es kristalytani iranyaval megegyezd
iranyban futnak vagy, £60°-os elfordulast szenvednek (20. abra (a)). A szalagok ~1,5 nm
szélességlick, sotétebb és vilagosabb kontraszttal rendelkez6 hexagonalisan ~0,3 nm
tavolsagban elhelyezkedS pontokbdl allnak. A vilagos cikk-cakk sorok 5 vagy 6 db atombdl
allhatnak és 10 atombdl felépiil6 haromszog szigeteket valasztanak el egymastol. A teljes réteg
szorosan pakolt szerkezetet mutat. A réteg sztochiometriaja TiO1; 6sszetétellel irhato le. A réteg
inertsége miatt feltételezhetd, hogy a legkiilsé atomi rétegben tisztan oxigén-atomok foglalnak
helyet. A négyszogletes elemi cella 1,67 nm X 1,44 nm, amelyet kicsi (111) Ti; szigetek épitenek
ki, hairomszogenként két diszlokacids vonallal, amely 6 db Tis ionbol 411"

A szélkerék” vagy ,kocsikerék™ szerkezet kialakuldsa szintén a korabban ismertetett
rétegszekvencia alapjan torténik'”, mind a Pt''’, Pd'"'" és Rh'"” esetében (20. 4bra (b) kép). A
legfels (111)-es fémrétegre épil ra a kvazi hexagonalis Ti réteg, amelyet felilr6l oxigénréteg
fed. A szélkerék struktirat harom darab egyenl6 oldald haromszog épiti fel. A haromszogek
oldalait Tis ionok alkotjak (vilagosabb kontraszt), mig a koztes részeket Ti; ionok. Az egyes
atomok kozotti tavolsig ~0,3 nm. A harom darab hdromszég-csucsnal, a kocsikerék
kézéppontjainal sotétebb kontraszt detektalhat6, amelyet hirom darab Tis egyiittese hoz létre'"”,
vagy bizonyos esetekben atomi hianyhely un. ,,picohole”'’®. Altalanos jellemzéije a kocsikerék
rétegeknek, hogy 1,4 - 1,7 nm periodicitassal rendelkeznek, amely moiré szerkezetként irhato le.
Ez a periodicitas egy szupercellaként értelmezhetd, amely abbol adédik, hogy az (111)-es fém és
az oxidréteg racsallanddja eltér, és a réteg kiéptlése folyaman, relativ ~3°-os elfordulast szenved
létrehozva az energetikailag legstabilisabb feliileti szerkezetet (lasd lejjebb 21. abra).

A hexagonalis méhsejt szerkezetet az Au(111) felileten létrehozott TiO, réteg példajan
mutatom be, amely a 20. abra (c) képén lathat6. A méhsejt szerkezet periodicitasa ~0,59 nm
elemi cellaja koveti az Au kristalytani iranyait és (2X2) rekonstrukcioként értelmezheté. Az Au
fec kristalytani elemi cellaja 0,41 nm és a szorosan pakolt [1-10] iranyban az (111) feltleten 0,289
nm periddussal rendelkezik. A méhsejt épit6 egység két oldala kozotti tavolsag ~0,33 nm. Az
STM felvételen lathat6 vilagos pontok Ti atomokhoz rendelheték. Az egyes Ti atomok az Au
racs ,,3-fold hollow site”-ban helyezkednek el. Minden Ti atom esetében a harom legkézelebbi

és a kovetkezé hat legkézelebbi ,hollow site” nincs betoltve, mig a harmadik legkézelebbi
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szomszédos hely betoltott, igy egy hexagonilis racsot hozva létre'

. Hat darab Tiatom hatszget
hoz létre, amelynek lyuk talalhat6 a kbzepében. A Ti atomok kozotti tavolsag 0,33 nm, amelyek
az Au racshoz viszonyitva 30°-al vannak elfordulva. Az (1X1)-es Au feliileti elemi cellara 0,5 T1
atom jut. Az oxigén atomok a Ti atomok ko6zott hid pozicidban helyezkednek el, Ti.Os
sztochiometriat hozva létre.

Ugyanezen feltleten figyelték meg a haromszog szigetes TiO, réteget, amely szerkezetre
pontos atomi léptékd értelmezés nem sziiletett. A szerz6k adatai alapjan ezek a haromszog
szigetek tobbrétegesek, és valamilyen TiO, polimorf fazisként értelmezheték, Auger adatok
alapjan TiO1 3+004 sztochiometridval.

Az most ismertetett két esetben a TiOy rétegek eléallitasa Au(111) hordozén tortént.
Wu és munkatarsai a hordozéra eltéré mennyiségben valasztottak le fémes titant, amelyet
késobb 873 K-en oxigén hattérben termikusan kezeltek. A termikus kezelés id6tartama 1,5 és
3,5 Ora kozott valtozott. Az eltérd felileti szerkezetek létrehozasahoz a levalasztott Ti
mennyiségét és a reaktiv hattétben valo flités idejét véltoztattak'".

A 20. abra (e) képén lathaté amorf oxidréteg szerkezet hosszatavu rendezettséget nem
mutato, 5-6 atombdl feléptil6 savokbdl all, melyek a hordozoé [001] kristalytani iranyaban futnak.
A kontrasztban mutatkozo6 eltérésekbdl arra kévetkeztethetiink, hogy a felileten kilonbozé

oxidaltsagti formik vannak'”.
4.4.6. TiO-~12 kocsikerék struktiira Rh(111) feliileten — elméleti szamitasok

Jelen fejezetben egylittmikodé partnertnk, Dr. Pingo Mutombo elméleti szamitasainak
eredményeit mutatom be, amelyet az altalam elért eredményekbdl levont kévetkeztetések
igazolasara végzett. Az elméleti munkdjanak eredményeit a k6z6s dolgozatunkban is k6zolt 21.
4dbran szemléltetem'".

A strGség-funkcional (DFT) szamitasokat a Quantum Expresso koddal végezte. A
TiO-~1, ultravékony oxidréteg szerkezeti modelljénél az elfogadott M-Ti-O (jelen esetben
M=Rh) rétegszekvenciat alkalmazta. A Rh(111) tabla 4 darab egymasra éptil6 kiterjedt Rh atomi
sikbol allt, ahol a Rh-Rh kotéstavolsag 0,2736 nm volt. Az oxidréteg kiindulasi szerkezetét az

elézetes kisérleti munkéra alapozva modellezte'™

. Az enkapszulaciés reakci6 réteg formalodas
mechanizmusa szerint a TiO, hordozé témbjébdl a hordozott fém feltletére a Rh(111)-re Ti-
és O-atomok diffuzidja torténik, amelyek elfoglaljak a felileti fcc és hep helyeket. A titan-réteg
feliletére t6rténd oxigén-diffuzid termodinamikailag edvezményezett a Ti-O nagy képzSdési
héje miatt, amely ~672 kJ mol”, ami a disszocidci6s energiaval egyezik meg. Osszehasonlitva a

Rh-O képzédés héjével, amely ~405 k] mol” levonhaté a kovetkeztetés, hogy a Ti fog

oxidalodni és nem a Rh, tehat rédium-oxid képzédését elvethetjik.
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21. abra (a) kezdeti és (b) relaxalt atomi pozicidk a TiO~1 ultravékony oxidréteg tekintetében. Alul lathatok a

relaxdlt atomi réteg szerkezetek Rh, Ti és O elemekre. Forras '17.

A 21. abra (a) képe azt a golyomodellt mutatja, amely kiindulasi allapotként szolgalt a
TiO, kocsikerék szerkezet relaxalt (termodinamikailag stabil) formajanak kiszamitasahoz. A Ti-
és O-atomok a Rh(111) feltlet hcp/fec pontjaira lettek réhelyezve ugy, hogy teljestlion a
kisérletileg meghatarozott periodicitas (szupercella) és a Ti:O = 1,14 réteg sztéchiometria. A
fém (0,270 nm) és oxidréteg (0,315 nm) racsallanddjanak eltérése miatt diszlokacioés vonalak
alakulnak ki, melynek kovetkeztében a szigetekben 1évé T1atomok haromszorosan koordinaltak
oxigénnel Tis, mig hatarokon 1évé Ti ionok négyszeresen -Tis (21. abra (b)). A Ti atomok és O
atomok ardnya az fcc/hep helyeken 17/11 és 22/10. A DFT szamitisok elvégzése utan kidertlt,
hogy a relaxalt szerkezetben a Tis és Tis ionok magassaga kézel megegyezik, a magassagi eltérés
minimalis (~0,001 nm). A legfelsé harom atomi réteg lateralis atomi poziciéit mutatja a 21. abra
also része, melybdl egyértelmuen kideril, hogy az oxigénréteg torzult legintenzivebben, fékent
a diszlokaciés vonalak mentén. Ezzel megegyez6en a Ti racs is er6s torzulast mutat és 3°-os
elfordulast a Rh(111) racshoz viszonyitva. Relaxaciot kévetéen az oxigénatomok a Tiy
atomokkal hid poziciéban helyezkednek el, amelyet a (b) képen a piros szin tesz kénnyebben
lathatova. Kisérletileg az STM felvételeken a Tis atomok vilagosabb kontrasztot mutatnak (lasd
5.2.2. fejezet), amelyet tisztan elektronikus okokhoz rendelhetiink (t6bb szabad elektronallapot),
hiszen magassagi eltérés a Tis; és Tis atomok kozott a szamitasokkal nem volt kimutathato. A
teljes energia DFT szamoldsok adataibol kideriil, hogy a réteg adhézids energidja 4,43 Jm™
értékkel egyezik meg, amely a w-TiO;, ultravékony oxidréteg erés adhézidjara utal Rh(111)

felileten. A hatarrétegben kialakuld erés kovalens kotések az oxidfilm és a Rh feltlet kozott a
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réteg nagyobb stabilitasahoz és kisebb reaktivitaisahoz vezetnek. A réteg szerkezetének targyaldsa

kisérleti szempontbdl folytatédik az ,,Eredmények és értékelésiik” cimi fejezetben.
4.5. Fém nanorészecskék novekedése ultravékony oxidrétegeken

Miel6tt egy kivalasztott fém /ultravékonyoxid rendszer kolesonhatisit bemutatnam,
szeretném altalanosan ismertetni az adszorpciot befolyasold tényezéket UTO filmeken.

Az oxid filmekben 1évé hibahelyek, mint szemcsehatarok, 1épcsok, kiemelkedések,
diszlokaciok és ponthibak, esetlegesen atomi hianyhelyek preferalt nukledciés centrumokként
szerepelhetnek a feliletre érkez6 fém-atomok szamara, amelyet templat hatdsnak is
nevezhetink. Ilyen tipikus templat-hatas példaul az Au adszorpcidja MgO filmen
elektronbombazissal létrehozott szincentrum hibahelyeken (a rendszer MgO/Ag(001))"*'. Az
ilyen mesterségesen létrehozott véletlenszerd hibahelyeken az fématomok rendezetlentl
adszorbealédnak (a hibahelyek elhelyezkedésének megfelelden), amely végul a fém-
nanorészecskék rendezetlen elhelyezkedését eredményezi a felileten. Ahhoz, hogy rendezett
adszorpciot érhessunk el, sziikség van maganak az adszorbeal¢ feltletnek a finomhangolasara,
mondhatni testre szabasara, hogy mind méretben, mind eloszlasban kontrollaltan lehessen
nanorészecskéket néveszteni a feliileten. Ennek megfelel6en egy hosszatavon rendezett eloszlas
eléréséhez a legkiilsé réteg hibahelyeinek lateralisan periodikusnak kell lennie. Az igy 1étrehozott
szlik méreteloszlast rendezett nanorészecskék esetében mar szisztematikusan vizsgalhaté a
koztik 1évé atlagos tavolsagnak és a nanorészecskék geometriajanak a hatasa.

Kisérleti és elméleti adtatok egyarant bizonyitjak, hogy az UTO rétegek lokalis

inhomogenitasokat mutatnak az elektronszerkezetiikben''*""'?!,

Elegendé a savelhajlasra
gondolnunk a fém/oxid hatarrétegben és a kilépési munkdban torténd viltozisokra
fém/oxidréteg rendszerek esetében'”. Ezek a megfontolisok még komplexebbé valnak, amikor
egy fémfellleten 1év6 oxidrétegre ismét fémet valasztunk le, amely egy ujabb fém/oxid
hatarréteget, ill. 6sszességében egy szendvics-szerkezetet hoz 1étre, amivel toltéstranszfert és
polarizaciét okozhat. Egy tovabbi paraméter, amelyet figyelembe kell venniink az, az elektron
alagutazasanak lehet6sége az ultravékony oxidrétegen keresztil a hordozé fémfeliletrdl az

adszorbealt fémnanorészecskére!?

. Ez abban az esetben torténhet meg, amikor a fém Fermi
szintje az adszorbeatum betoSltetlen palyai felett van (analogia az STM elektronalagutazassal,
lasd: 2. abra), s igy hibridizacio 1ép fel a hatarrétegben.

Az ultravékony réteg lokalis diffuzids gatakkal is rendelkezhet, amely szintén
befolyasolhatja a nukleacié dinamikajat. Ezen felil az adszorbealt fém tipusa és oxigénhez valo

affinitasa szintén egy kritikus paraméterként emlithets!!%4,

54 | Oldal



4. IRODALMI ATTEKINTES

A fentebbi megfontolasok kizarélag mély- és szobahémérsékleten lehetnek érvényesek,
hiszen magasabb hdémérsékleteken termikusan indukalt anyagtranszport folyamatok
figyelembevétele is sziikségessé wvalik. Szeretném megjegyezni, hogy az ultravékony
oxidrétegekre levalasztott fémek termikusan indukalt transzport folyamatainak vizsgalata ez
idaig egy kevésbé kutatott teriilete volt a felillettudomanynak''”'*'>12¢,

Gavioli és munkatarsai vizsgaltak Pt(111) felileten létrehozott TiOy rétegen Au és Fe
adszorpcidjat. A két fém az eltér6 oxigén-affinitisa miatt kerilt kivalasztasra és
6sszehasonlitisra’. A 22. abra (a) képén lathat6 az Au adszorpcié eredménye a cikk-cakk tipusu
TiOy rétegen. Lathatd, hogy az Au nanorészecskék a cikk-cakk szerkezet gerincvonalan
adszorbealédnak és az [1-10] kristalytani iranyban hoznak Iétre 0,35 MRE boritottsagnal elnyulo
sorokat, amint azt az (al) kép is szemlélteti. Novelve a boritottsagot a nanorészecskék megorzik
a méretiiket. Az eredményekbdl megallapithatd, hogy a cikk-cakk savokat elvalaszté gerincek a
preferalt nukleacids helyek az Au esetében. Ezeken a helyeken un. pikolyukak jonnek 1étre, ahol
szabad Pt talalhat6. Az itt torténd preferalt Au adszorpcié az Au oxigénhez valé kis affinitasat

és az oxigén rétegen valé konnyed mobilitasat bizonyitja.

22. abra (a) Au nanorészecskék cikk-cakk TiOy/Pt(111) felileten (1) 0,08 MRE boritottsagnal a nukleacié cikk-
cakk szalagok kozotti gerinceknél (2) 0,35 MRE boritottsagndl linedris sorokba valé rendezédés; (b) Fe
nanorészecskék cikk-cakk TiOy/Pt(111) feltleten (1) 0,03 MRE boritottsdgnal rendezetlenebb szabélytalan alakd
Fe nanorészecskék (2) 0,3 MRE boritottsagnal Fe nanorészecske granulatumok a gerinceknél és kis aggregatumok

a cikk-cakk savokon (fehér nyil). Forrds °.

Egy nagyobb oxigénaffinitist mutat6 fémet (Fe) levélasztva a feliletre a 22. abra (b)
képének fels6 részén szintén azt latjuk, hogy a Fe nanorészecskék a gerincvonalon
adszorbealédnak. Viszont kézelebbrél megnézve a feliletet kideril, hogy a Fe nanorészecskék
szabalytalanabb morfolégiaval rendelkeznek az arannyal Osszehasonlitva. A (b2) képen lathato,

hogy néhany Fe nanorészecske a gerincvonalon nukleal6édik, mig a tébbi a cikk-cakk savokon,
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amely a Fe nagyobb oxigénaffinitasival magyarazhat6, és a nagyobb diffuziés gattal, amely
megneheziti a Fe felileten val6 diffuzidjat, amelyhez a Fe nanorészecskék részleges oxidacidja
is hozzajarul. A Fe feltehetéen parcialisan 4s vegyértékelektront ad a felileti oxigéneknek, ezzel
csokkentve a 4s elektronpalyan az elektronstrtséget, amely ahhoz vezet, hogy a kornyez6
vasatomok mintegy Osszeragadnak, aggregalodnak. Ez magyarazatot ad a (b2) képen

Belathato, hogy fémek nukleacidjat az UTO rétegen leginkabb a diffdzids gat és az
oxidréteg hibahelyei szabjak meg. A pikolyukak kiemelt szerepet toltenek be a kezdeti nukleacios
folyamatokban a nagy adszorpcids energidjuknak koszonhetéen’, mig a nagyléptékd
rendezettséget és alakot a névekedési kinetika, vagyis az oxigénhez valé affinitas hatarozza meg,
amely az Au esetében kicsi, mig a Fe esetében nagy. Kovetkeztetésként levonhatd, hogy
periodikusan elhelyezked6 pikolyukak segitségével kis oxigénaffinitaist mutaté fémek
templatszerd novesztése érhet6 el. Azon fémek esetében, amelyek viszonylag reaktivabbnak
mondhatok az oxigénnel szemben, a felileti anyagtranszport és nanorészecske novekedés a

kinetika altal limitalt az UTO rétegeken.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Az elért eredményeket harom kiillonallé, nagyobb egységet alkot6 részként mutatom be.
Els6ként a Rh egykristalyra levalasztott Au viselkedését targyalom, majd a TiO»(110) hordozoéra
deponalt Rh dekoracios tulajdonsagait és az arany adalék szerepét a kolcsonhatasban. A
harmadik részben a TiO»(110) hordozéra levalasztott Pd nanorészecskék viselkedése és arannyal
torténé kolesonhatasa kertl targyalasra. Az els6 és masodik rész vizsgalatai a Szegedi
Tudomanyegyetemen, mig a harmadik rész méréseit a University College London Kémiai

Kutatéintézetében végeztem.

5.1. Rh-Au kétfémes rendszer jellemzése

5.1.1. Au adszorpci6é Rh(111) felileten

A Rh(111) egykristaly feliletére a kiindulasi Au levalasztasa 500 K hémérsékleten
tortént, annak érdekében, hegy elkertljik az esetleges CO adszorpci6 zavard hatasat a hattérbdl.
A tiszta Rh(111) feltletére jellemz6 teraszos strukturat a 23. abra (a) felvétele szemlélteti.
Lathato, hogy a teraszok kisimultak, a 1épcséélek az [1-10] szorosan pakolt kristalytani iranynak
megfeleléen futnak. A meghatarozott atlagos 1épcsémagassag 0,22 £0,01 nm, amely kitinéen
megegyezik a tombi kristaly egyatomi réteg magassagaval.

A (b-f) felvételek a novekvé mennyiségli Au levalasztasanak hatdsait mutatjak.
Megfigyelhetd, hogy kezdetben a teraszokon elvétve kor formaja nanorészecskék jonnek létre
¢és erésen zavartta valnak a fels6ébb Rh 1épcséélek. A 1épcsééleknél megjelend vilagosabb
kontraszttal rendelkezé kissé kiemelkedd szerkezetek az ott preferaltan nukleal6dé aranyhoz
rendelhetjik, amely egy 1D-s nukledciés Au-Rh hatarvonalat képez. Nagyobb mennyiségti Au
deponalasa esetén (23. abra (c, d)) a nagyobb teraszokon Kkiterjed, illetve Osszendtt Au
nanolapkak jonnek létre, amelyek atlagos detektalt magassaga 0,28 *0,01 nm. Ez az érték
nagyobb az aranyra ¢és rodiumra jellemzé réteg-réteg tavolsagoknal (0,23 és 0,22 nm), aminek az
Au pszeudomorf novekedése lehet az oka (lasd: lejjebb). Kinetikai okok miatt a kisebb
kiterjedésti rodium-teraszok esetében (10-15 nm) az arany csak a lépcs6éleknél kondenzalodik
(4n. step-flow” novekedés), tehat a 1épcséélekbdl eredben indul meg a réteg névekedése, de az
eredeti terasz-szerkezet javarészt megmarad. Tovabbi arany levalasztisa esetén masodik arany
réteg kialakulasa figyelheté meg, amely az elsé rétegre jellemz6 tulajdonsagokat mutat (f). 1,2
MRE Au boritottsagoknal a réteg még kozel 20%-ban lyukakat tartalmaz, ahogyan azt a 23. abra
(e) felvétele is szemlélteti. Megallapithatjuk tehat, hogy a teljes feliileti fedettség (minden legfels6

felileti Rh kotShely fedése) eléréséhez nem elegendé6 1 MRE arany levalasztiasa, ami
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Osszhangban 4ll a kollégaim altal kapott LEIS mérések eredményeivel. Az (e) felvételen lathato,
hogy a masodik aranyréteg bizonyos esetekben randhet az els6 Au rétegre a felsébb teraszok
iranyaban is.

Osszességében azonban az STM vizsgilatok alapvetéen az Au  kétdimenzios
novekedését mutatjak (a felsébb teraszok iranyabdl a lentebb fekvé teraszok iranyaba), illetve
kondenzacidjat a kiterjedtebb teraszokon 2D nanolapkakként. Ennek megfelelen ,,réteg a
rétegen” (Frank-van der Merve) névekedési mechanizmusrél beszélhetink. A 23. abra (f) képe
azt is mutatja, hogy nagyobb Au boritottsagok esetében (4 MRE) mar egy folytonos, kisimult és

lyukmentes arany-réteg képz6dik 500 K hémérsékleten.

- -
MRE Au

’10 nmi0,8 MRE Aull nm

o4

) nm

23. abra STM felvételek (a) tiszta Rh(111) feliiletrél, (b-f) 0,2 MRE, 0,4 MRE, 0,8 MRE, 1,2 MRE és 4,0 MRE

Au levalasztasat kovetSen 500 K-en. Az eltéré Au levalasztisa minden esteben a tiszta fémegykristaly feliletére

tortént. Képméretek: (a-f) 40x40 nmz, felvételi paraméterek: V, =1,3V 1 =0,1 nA.

A leirtak alapjan a ,,réteg a rétegen”, illetve ezen belll a 1épcsémenti névekedést a 24.
abran golyémodellel szemléltetem'”.
Az atomi felbontas eléréséhez elengedhetetlen a konstansmagassig tizemmodban

torténé STM felvétel (lasd 3.1 fejezet). Ebben az esetben az STM z-iranyu szabalyozasa ki van
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kapcsolva, ennél fogva a tavel kizarélag kis korrugacioval rendelkezé felileti részletek (kozel
sima atomi teraszok) pasztazhatok, hiszen egy kiemelked6bb nanorészecskébe a magassagi
visszaszabalyozas hidnyaban a ti beleiitk6zne. A tiszta szorosan pakolt, hexagonalisan
elhelyezkedé Rh(111) racsban a felileten a legk6zelebbi szomszédos atomok tavolsaga 0,269
nm. A 25. abra (a) felvételén a Rh(111) feliletet lathatjuk atomi felbontasban és mellette jobb
oldalt a fehér vonallal jelzett részen mért vonalprofilt. Ot darab rédium atom egymaéstdl mért
atlagos tavolsagat meghatarozva 0,267 *£0,01 nm érték adodik, amely kivaléan egyezik az

irodalmi adatokkal'?,

24. abra Az STM vizsgalatok alapjan felallitott ,,réteg a-rétegen” (Frank van der Merwe) névekedési mechanizmus

sematikus golyomodellje (Szinkéd: Rh-lila; Au-sarga)

A (b) kép 0,8 MRE Au levalasztas és 800 K hémérsékleten torténd hékezelés utan
kialakult allapotot szemlélteti. A felvételbdl egyértelmtien lathato, hogy az els6 Au atomi réteg
(1x1) elrendezésben szigortan koveti az alatta fekvé Rh(111) kristalyszerkezetét. A mért atlagos
legk6zelebbi atom-atom tavolsag 0,26710,01 nm. Nagyobb mennyiségt, torténetesen 4 MRE
Au levalasztasa és termikus kezelése esetén a vastagabb Au réteg racsallandéja 0,287 £0,01 nm,
amely hibahatiron belil megegyezik a tiszta Au(111) felileten (halszalkaszerkezet) mérhet6
atom-atom tavolsaggal. Ezek a megallapitasok azt jelentik, hogy az els6 Au atomi réteg
pszeudomorf médon névekszik a Rh(111) felileten. Meg kell jegyeznem, hogy a (b) esetben a
legkiilsé Au-Rh rétegek felilleti 6tvoz6dése kovetkeztében néhany szazalékban Rh is lehet a

feluleten.
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Rh(111)

|

aﬂ4x0,267 nm

-

" 440,287 nm

04 d/mm 1.2
25. abra Konstans magassagu, atomi felbontasu STM-felvételek az (a) Rh(111) feliletrSl (b) 0,8 MRE és (c) 4

MRE arany levalasztast és 800 K (2 perc) futést kbvetéen. Az adott felvételekhez tartozé vonalprofil a képeken

bejel6lve a jobb oldalon lathaté. Képméretek: (a-c) 0,8X1,8 nmz, felvételi paraméterek: V, =0,1 V, 1 =20 nA.
5.1.2. Rendezetlen és rendezett (2X1) Au-Rh feliileti 6tvozet

A rédium és az arany nem képez tombi 6tvozetet, ennek ellenére egy szik felileti arany
koncentracié tartomanyban még rendezett feltleti 6tvozet fazis kialakulasat is kimutattam STM
modszerrel. Az arany boritottsagokat tekintve ® < ~0,5 MRE ® > ~1 MRE esetén rendezett
kétfémes fazis nem alakul ki. Rendezett feliileti 6tvozet kialakulasahoz méréseink szerint 500 K-
en ® ~ 0,8 MRE arany felvitele és az azt kévetd néhany perces 700 K — 1000 K hémérsékleten
torténo termikus kezelés sziikséges.

Az alsé boritottsagi hatar magyarazhaté az arany nem megfelel6 mennyiségd helyi
koncentracidjaval a feliileten, tovabba azzal a ténnyel, hogy az Au termikusan indukalt felileti
beépiilése lateralisan egyenletesnek mondhaté. Az 1 MRE feletti Au mennyiségek esetében
rendezett fazisok detektalasa STM-mel azért nem lehetséges, mert valoszindleg a tobblet-arany
lefedi a Rh-Au hatiron esetlegesen kialakult 6tvozet fazisokat. Megallapitottam, hogy kb.
0,8+£0,1 MRE arany levalasztasa és termikus kezelése a legoptimalisabb a rendezett 6tvéz6dés
kimutatasara.

A fenticknek megfelel6en 0,8 MRE aranyat valasztottam le 500 K-en és tovabb fat6ttem 2
percig 1000 K-en a mintat, melynek kévetkeztében egy komplex rekonstrualt feltleti szerkezet

alakult ki. Az eredményeket a 26. abra szemlélteti. Az (a) képen lathatd, hogy a vilagosabb
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kontrasztot mutatd savok parhuzamosan vagy egy komplex 2D ,hab” szerkezetet formalva

futnak. A vilagosabb savok szerkezetét nagyobb felbontasban szemléltetik a (b) és (c) felvételek.

26. abra A Rh(111) feliletre tértént 0,8 MRE Au levalasztast (500 K) és hékezelést (1000 K -2perc) kévetben
készult STM felvételek. (a, b) A nagyléptékt STM felvételeken lathaté a 2D vilagosabb szalagokbdl allo ,,hab”
szerkezet, és (c, d, e) a kisléptékd (nagyobb felbontasu) felvételeken a szalagokon belili rendezett (2X1) szerkezet

(d). A (2X1) rendezett Au-Rh felilleti 6tvozet golydomodellel dbrazolva (f), (ahol Rh — lila, Au - sirga).

Képméretek: (a) 200X200 nm?, (b) 30x30 nm?, (c) 20%X20 nm’, (d) 2020 nm?, (e) 10x10 nm’; felvételi
paraméterek: (a-c) V,=1,0 V I =1 nA — (cc felvételek) és (d-e) V,=0,1 V -(ch felvételek).

A savok szélessége ~3 nm-re korlatozédik és a sorok nagy szazalékban a [-1-12] kristalytani
iranyban futnak. A savok atlagos egymastol mért tavolsaga 5,7 0,1 nm, magassaguk 0,09
10,002 nm, amely jelentésen kisebb az egyatomi réodium vagy arany rétegvastagsaganal (0,22-

0,24 nm). Ennél fogva olyan rekonstrualt aranyban dusult tertiletekként azonosithatok, mely
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esetben az arany beagyazdédik a Rh(111) teraszba, igy ugyanazon sikban helyezkedik el a két fém.
A kozel atomi felbontasu STM felvételeken (d-e képek) lathat6 a pontos szerkezet, ahol s6tétebb
és vilagosabb atomi sorok valtjak egymast. Az atomi teraszok sikjan beltli eltéré STM kontraszt
altaliban két kiilonb6z6 fém jelenlétét bizonyitja'” ", Ezek az atomi sorok kévetik a Rh(111)
kristalytani iranyat, az atomi sortavolsag 0,47 £0,01 nm, amely érték kortlbelil megegyezik a
Rh(111) felilet (2X1)-es rekonstrukcidjanak sortavolsagaval, mely 0,464 nm (~O,2689><\/3 nm).
Az is lathato, hogy hexagonalis szimmetrianak megfelel6 elfordult rendezett domének alakulnak
ki, amelyek kiterjedése kb. 4 nm X4 nm. A fenti adatokbdl arra lehet kévetkeztetni, hogy egy
rendezett Au-Rh (2X1) kétfémes 6tvozet alakul ki, amelynek golydomodelljét a 26. abra (f) képe
szemlélteti.

A Rh-Au esetében talalt (2X1) rendezett fazis nagy hasonlésagot mutat a CuAu esetében
detektalt L1y fazishoz, amelyet CoPt, FePt, FePd és CoPd 6tvozetek esetében is azonositottak
STM és LEED modszerekkel™. A fenti példak esetében a két fém tombi 6tvoz6dése miatt a
teljes tombre vonatkozik a rendezett 6tvozet fazis, mig a RhAu esetében kizardlag a legfelsé
felileti rétegre. Szeretném megjegyezni, hogy az STM vizsgalatok alapjan a fentebb ismertetett
szerkezeti modellt, sikertilt munkatarsamnak elméleti szamitasokkal megerdsiteni, amelynek
eredményeit a hivatkozott dolgozatok egyike® tartalmazza és az elméleti részben mar

ismertettem azokat (lasd 4.3.1. fejezet).
5.1.3. Termikus kezelés hatasa arannyal boritott Rh(111) feliileten

A 27. abran lathaté STM felvételek az 500 K-en levalasztott 0,6 MRE Au lépcsézetes
felfttését (2 perc) szemléltetik 500 K, 700 K és 1000 K hémérsékleteken. Az (a) és (b) képek
szintén a ,,lépcs6k menti” névekedést mutatjak 500 K-en, amely tisztan lathaté a (b) kép nyillal
jelolt részén. Az alacsonyabb Rh terasz viligosabb kontrasztot mutat a fels6bb Rh terasszal
Osszehasonlitva, amely latszolagos magassagbéli killonbség ~0,04 nm. Ez a magassaghéli
kilonbség az tn. kémiai kontraszt, amely szintén megfigyelhet olyan Rh teriileteken, amely kis
mennyiségl aranyat tartalmaz. Az arannyal fedett tertleteken lathaté s6tét pottyok és a fedetlen
Rh tertileteken észlelhet6 vilagosabb  pottyok — rédiumot és  aranyat  tartalmazé
inhomogenitasokként értelmezhetSk a (b) felvételen. Ezek az 1 -1,5 nm atmérével rendelkezé
képz&dmények jobban kiveheték a 700 K-es fatést kévetéen. Fontos megjegyezni, hogy az Au
rétegben 1évé sotét foltok a Rh egykristaly £6 kristalytani iranyaban preferaltan foglalnak helyet
((c) és (d) képek). A jellemz6 latszélagos magassaga/mélysége a vilagos/sotét részeknek 0,08
nm / 0,06 nm. Feltehetéen ezek nem atomi hidnyhelyek, hanem a rétegbe 6tv6z6dott atomok
(Au a Rh rétegben és Rh az Au rétegben). Az STM felvételek alapjan az 6tv6z6dés mértéke 8-

10%. A (d) kép beillesztett felvételén (10 nm X 10 nm) az arany réteg kisebb doménekbél allo,
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parhuzamosan fut6 vonalakat (atomi sorok) mutat. Az atlagos vonal-vonal tavolsag 0,47 £ 0,01
nm, amely kozel kétszerese a Rh(111) felilet legkézelebbi atom-atom tavolsaganak, igy a
korabban ismertetett (2 X 1) rekonstrukciot feltételezhetjiik.

Az 1000 K-es termikus kezelés hatasara egy egységesebb felilet alakul ki ((e) és (f)
képek), amelyen mar nem lehet egyértelmtien az arany szigeteket megkiilonbéztetni. A felileten
vilagosabb, pottyszert képzédmények jelentek meg, melyek atlagos magassaga 0,08 nm. A (h)
kép beillesztett felvételén (10 nm X 10 nm) véletlenszertien elhelyezkedé inhomogenitasok

tigyelhet6k meg, amely valdszintleg az 6tvéz6dés eredménye.

27. abra STM-felvételek 0,6 MRE Au levalasztasat kovetSen a Rh(111) feliletre 500 K-en és (a) fltés 2 perc 500

K, (b) fatés 2 perc 700 K, (c) fatés 2 perc 1000 K. Az adott felvételekhez tartozo6 vonalprofil a képeken bejelélve

a jobb oldalon lithats. Képméretek: (a), (g) 100x100 nmz, (), (c), (f) 50x50 nm?, (d) 20x20 nm?, (d), (f
beillesztett képek 10x10 nm?, felvételi paraméterek: V, =0,1 V, [ =20 nA.

63 | Oldal



5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Annak érdekében, hogy jobban megértsik a kinetikai tényez6k szerepét a kialakuld felileti
szerkezetek és morfologia vonatkozasaban, vizsgaltam a parologtatis folyaman a minta
hémérsékletének hatasat. A 28. dbra foglalja 6ssze az (a) 400 K, (b) 500 K, (c) 600 K, (d) 700 K
hémérsékleteken levalasztott 0,2 MRE Au eredményeit. Az (a) felvételen lathat6, hogy az Au
mind a Rh 1épcsééleknél, mind a teraszokon nuklealodik. A 1épesééleknél megjelend részecskék
elnyalt alakkal rendelkeznek, mig a teraszokon kvazi haromszog, kor formaja részecskék
létrejotte figyelheté meg. Ahhoz, hogy Au nanolapkdk képzSédhessenek a Rh teraszokon,
szitkséges, hogy a teraszok legalabb 15 nm X 20 nm kiterjedéssel rendelkezzenek. Ez szintén
fiige a parologtatasi sebességtdl, amely esetiinkben 0,25 MLE * perc' volt. Az igy kialakult Au
nanolapkak nem mutatnak kémiai kontrasztot a feliiletiikon. A Rh legfelsé felileti réteggel
jelentésebb kicserél6dés nélkil az Au atomok a Rh 1épcséknél kialakult Au nukleacios
centrumokhoz diffundalnak. Az 500 K-en levalasztott Au esetében hasonlé névekedési

tulajdonsagok figyelheté meg ((b) kép). A magasabb hémérsékletnek koszonhetéen a

28. abra Au levalasztasa (0,2 MLE) Rh(111) feliletre eltéré hémérsékleten: (a) 400 K, (b) 500 K, (c) 600 K, (d)

700 K. Képméretek: (a) - (d) 50%50 nm’; felvételi paraméterek: (a-c) V,=1,0 VI =1 nA.

nuklealédott Au nanorészecskék lépesé élek menti szinterel6dése a meghatarozo, mely esetben

az Au ~3 nm széles savot hoz létre a 1épcsék vonala mentén. A savok magassaga ~0,05 nm (a
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felsé Rh teraszhoz viszonyitva), amely részben az Au nagyobb atomsugarahoz és feltehetéen
elektronikus okokhoz rendelhet6. Mindkét hémérsékleten elmondhatd, hogy az Au fazis jol
elkiilénil a Rh hordozétdl. A 600 K-en levalasztott Au esetében ((c) kép) jelentSs valtozasként
figyelheté meg a kémiai kontraszt és a hullamos oldalszerkezete megjelenése a 1épcsééleknél és
a nanorészecskéknél. Bz a megfigyelés az Au és a Rh jelentésebb felileti keveredését engedi
feltételezni. Tovabb névelve a parologtatasi mintah6mérsékletet 700 K-re, az Au nukleacié
kizarélag a 1épesééleknél kévetkezik be ((d) kép), ezen felil jelentSs lehet a felileti 6tvozEdés.
A teraszokon lathaté kisebb kor alaki ~0,04 nm magassagu vilagosabb képzédmények

feltehet6en a nem egyenletes Au-Rh (rendezetlen) felileti 6tvoz&déssel magyarazhatok.
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5.2. TiO2(110) feliileten létrehozott Au-Rh kétfémes rendszer viselkedése
5.2.1. A w-TiO-~12 kocsikerék szerkezet vizsgalata

A korabban elséként Szegeden megfigyelt és jellemzett w-TiO-~1p UTO szerkezetet
illetéen ebben a fejezetben egy pontosabb leirast kivinok adni'”. Ez az ultravékony oxidfilm
ugy all el6, hogy a TiO,(110) hordozoéra parologtatott néhany MRE mennyiségi rédiumot
hékezeljuk 900 K — 1100 K hémérsékleten. Ennek hatasara Rh(111) fedélappal rendelkez6 nagy
atmér6ji (10 nm —20 nm) hexagonalis kérvonali nanorészecskék alakulnak ki, amelyek a
korabban leirt dekoralédasi folyamat eredményeként TiO-i, fed6réteget is hordoznak. A
kiindulasi Rh boritottsag novelésével (5 — 30 MRE) kiterjedt TiO-1 réteggel dekoralt Rh(111)
nanolapokat mutat6 szalagszerd Rh halézat is kialakulhat oly médon, hogy a TiO,(110) felilet
jelentés (20 — 50 %) része szabadon marad (lasd lentebb). Az alabbiakban bemutatott STM
vizsgalatok szempontjabol ez azért el6ny6s, mert a dekoralt fedSlapon maradva lateralisan széles
tartomanyban valtoztathatjuk a leképezés helyét anélkil, hogy a vizsgalandé dekoracios
oxidréteget elhagynank. Szeretném kiemelni, hogy az UTO réteg szerkezetére vonatkozo
végkovetkeztetésekhez elengedhetetlen volt a kutatéecsoportunkban végzett XPS és LEIS mérési
eredményekre és a Cseh Tudomanyos Akadémian dolgozé kolléga altal végzett elméleti
szamitisokra timaszkodni'*'"".

A tiszta rutil-feliletre ~320 K-en 7 MRE rédiumot valasztottam le. A depoziciot
kovetben a rendszert 1050 K-en termikusan kezeltem 10 percig. A 29. abra (a) felvételén lathato,

hogy szalagszerG Rh hilézat alakult ki, amely kiterjedt 50-100 nm’-es sik feliileti lapokkal

rendelkezett, amelyet az (a) képen felvett (d) vonalmenti magassagprofilok szemléltetnek.

[2 nm
X3
X2
X1 J \
50 100 150 200

d/nm
29. abra (2) Nagyléptéktd STM kép, amely a TiO,(110) feliletre 7 MRE Rh levalasztisa (320 K) és az ezt kovetd

hékezelés (1050 K) utin készilt. (b) A fedetlen TiO,(110) teraszokon és (c) a Rh héalézaton késziilt nagytelbontisu

STM képek. (d) Az (a) felvételhez tartozé magassagprofilok. Képméretek: (a) 200x200 nmz, (b,c) 20x10 nmz, felvételi
paraméterek: V, =1,5V I =1 nA és (c) V,=0,5V [ =15 nA.
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Az (a) felvételen a vilagosabb teriiletek a rodiummal fedett, mig a sotétebb teriletek a
fedetlen titan-dioxid tertileteknek felelnek meg. A (b) képen lathato titan-dioxid nagyfelbontasu
felvétele, ahol az 5f Ti atomi sorok a [001] kristalytani iranyban futnak. A (c) képen a hordozott
Rh(111) részecskék legkiilsé atomi rétegének szerkezete lathat6, amely nem hasonlit a fémes
(111) elrendezésre. Ennek oka, hogy a rédium nanorészecskék dekoralédnak a titan-dioxid
redukaltabb atomi vastagsagu fazisaval.

Korabbi ismereteink alapjan a dekoralé oxidréteg kiépilésének szekvencija alulrél Rh-
Ti-O, amely a 30. abra (a) golyémodelljén is lathat6. Az 6sszetett dekoralasi folyamat részletes
targyalasa az irodalmi részben talalhat6 (4.4.6 fejezet). A 30. abran bemutatott (b) és (c) STM
felvételeken a w-TiO-1, réteg lathato kozel atomi 1éptéki felbontasban. A réteg rendelkezik egy
nagyléptékd periodicitassal, amely a Rh(111) és a Ti racsok egymasra épiilésébdl és a két racs
eltérd racsallandéjabol adodik, amely 0,269 nm és 0,320 nm. Ezen felil a kiépiilési folyamat
soran a Rh(111)-hez viszonyitva a Ti racs ~2-3 fokos elfordulast is szenved. Ennek
kovetkeztében egy moiré tipusu szerkezetként értelmezheté szuperracs jon 1étre, melynek
racsallanddja 1,6610,05 nm és a (d) kép szemlélteti. Ez adja a kocsikerék kozéppontok kozti
atlagos tavolsagot és a szuperracs elemi cella oldalanak hosszat, amely a 30. abra (b) és (d) képein
lathato.

A (c) képen minden egyes pont egy Ti ionnak felel meg (lasd lejjebb is 31. abra (b)). Az

egyes pontok kozott jelentkezd sététebb és vilagosabb kontrasztot, a felvétel kémiai kontrasztjat

DABALE hh’»lv’;- eca- & . ( [001] _—

rE N f.f)’)f,f,‘f)f)‘ set F Rh(111)
.f\(. Y. ‘,l‘sl\f«.’s{ 4 Fs § . 3

Lf { ’sl ’{;"s’l‘ >, e

! J '\’\ »!x 54 s' s =

}f’_l.t,[.b[»f ’, § o io ? L

nn/it,;.'[; 257 ki -
o> 5D DL T Rar? faet? Bt M W-TiO.;,

30. abra (a) TiO~1 réteg kiépiilésének golyéomodellje (b)TiO-~1 oxidréteg konstans magassaga (ch)STM felvétele

(c) TiO~12 oxidréteg (ch) atomi felbontasban, melyen lathaté az 6, illetve hat Ti ionbdl allé szabdlyos haromszog

(d) a Rh(111) és w-TiO~1 racsok egymasra épilése és kialakul6 Moiré szerkezet, amely a réteg nagyléptékil

periodicitasat adja. Képméretek: (b) 20%20 nm?, () 8x8 nm?, Vy=0,5V L,=10 nA.
a Ti ionok eltér6 oxidaciés kémiai allapota eredményezi. Az elméleti modell szerint a
haromszogek oldalait alkoté Ti ionokat (viligosabb pontok) felilr6l négy darab oxigénion
koordinalja, mig a tobbi Ti ionhoz harom darab oxigén koordinalédik. Ez adja a réteg tort
Ti:O-~1, sztochiometridjat és a periodikusan inhomogénebb feliileti potencialt. A réteg
szerkezetét illeten a szabalyos haromszogek oldalai allhatnak 6t, illetve hat Ti ionbdl (T'5 és

T6), amint azt a 30. abra (c) és 31. abra (b) STM felvételei szemléltetik. A két szerkezet egyszerre
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(egymas mellet) fordul el6, de a hat ionbdl all6 haromszégek szama a termikus kezelések
hosszaval és a hémérséklet novelésével n6, amelybdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az 6t Ti
ionbdl all6 forma termodinamikailag stabilisabb, hiszen a hat ionbdl all6 szerkezet
létrehozasahoz extra energia (magasabb hémérséklet) befektetése sziikséges. Mindkét esetben a
rétegben 1évé Ti ionok atlagos tavolsaga 0,3210,01 nm hexagonalis elrendezésben.

A 31. adbran parhuzamba dllitom az STM felvételek figyelembe vételével felallitott
szerkezeti modell alapjan elméleti szamitassal szimulalt (a) és a ténylegesen kisérletileg az STM

1", A kovetkezé

modszerrel detektalt (b) atomi felbontasu felvételt a w-TiO-1, oxidrétegré
fontos egyezéseket lathatjuk:
a) szabalyos haromszogek, melyek 6t pontbdl allnak;
b) vilagosabb kontraszt a haromszogek cstcsainal;
¢) a hexagonalis racs minden egyes pontja lathat6 (nincs Ti ion hianyhely ,,pikolyuk”);
d) megfigyelhet6 az idealis hexagonalis elrendezést6l vald eltérés a vilagos és sotét

kontrasztot mutaté pontok esetében.

31. abra Az elméleti szimulaciéval eléallitott (a) és a konstans tizemmodban felvett (ch) STM felvétel (b)-(5%X5

nm?). Az (a) képen sarga szinnel a ” kocsikerék™ szerkezetet kiemeletem. Az (a) kép forrasa: hivatkozas 7.
A szimulalt STM felvételen (a) sarga szinnel a ,,kocsikerék” szerkezet kertlt bejel6lésre. Elméleti
szamolasokkal a hat Ti ionbdl allé szerkezetet is sikertlt kimutatni, amely ugyanilyen j6 egyezést

mutatott, viszont nem keriil bemutatisra a disszertacidoban.
5.2.2. Az arany szobahdmérsékleti nukleacidéja w-TiO-~12 oxidrétegen

Feltételeztem, hogy a kocsikerék kozéppontok, azaz a szabalyos haromszogek
csucsainak érintkezési tartomanyai specialis hibahelyként (csapdahelyként) is viselkedhetnek a
feliletre érkezé fématomok tekintetében, hiszen ezekben a tartomanyokban megtorik az
egyébként is inhomogenitasokat mutatéd felileti potencial. Az aldbbiakban ezt a jelenséget

kivanom igazolni STM felvételekkel.
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A szegedi STM berendezéssel elérhets legalacsonyabb minta-hémérsékleten (~298 K)
valasztottam le nagyon kis mennyiségli (~0,05 MRE) aranyat a Rh(111) lapokon kialakult w-
TiO-~1, rétegre, amelynek eredményei a 32. abra (a) és (b) felvételein lathatok. Az STM
felvételekkel detektalt méretiik alapjan az Au nanorészecskék 6-8 arany atombél allnak és jol
lathatéan ~1,77£0,05 nm 4atlagos tavolsagra (lasd: (d) magassagprofil) periodikusan, hexagonalis
elrendezésben helyezkednek el egymastél. Ez a tavolsag j6 kozelitéssel megegyezik a szupercella
racsallandéjaval, ill. kocsikerék kozéppontok egymastél mért atlagos tavolsagaval. A (b)
konstans magassagu, atomi felbontasi STM félvételen kétséget kizardan lathato, hogy a 298 K-
en a kocsikerék szerkezetd TiO-i, rétegre levalasztott arany a kocsikerék kozéppontjaiban
adszorbedlédik és a réteg felett helyezkedik el, atlagos magassaga 0,23+0,02 nm (vagyis 1 atomi
rétegtick). A szamitassal szimulalt STM képen (c) lathatd, hogy a feliiletre helyezett Au atomok
a rendszer energetikai relaxacidjat kovetSen ugyanezeken a helyeken kétédnek meg. Az elméleti

szamitasok tehat megerdsitették azt az STM mérésekbdl levont kévetkeztetést, amely szerint a

d / om

32. abra (a) konstans aramu (cc) STM felvétel a w-TiO-~ rétegrél 0,05 MRE Au adszorpciét kovetben (298 K)
(b) Konstans magassagu (ch) STM felvétel, amely az adszorbealt Au pozicibjat mutatja a rétegen; (c) szamitassal
szimulalt STM felvétel az Au preferalt adszorpcids centrumardl (d) Az (a) felvételen jel6lt helyeken felvett
magassigprofilok. Képméretek: (a) 10X10 nm?, (b) 7X7 nm?. Felvételi paraméterek: V,=0,5 V I,=10 nA. A (¢

kép forrasa: hivatkozas 7.
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kocsikerék koézéppontok az UTO réteg preferalt nukleacids helyei. Amint azt mar a 4.4.6
fejezetben is emlitettem, ezen jelenség nanotechnoldgiai lehetésége és jelent6sége abban all,
hogy a szupercellak periédusaban tudjuk megszabni az Au (és egyéb fémek) nanorészecskék

elhelyezkedését (nanotemplat), s egyben igen szik méreteloszlast is el lehet érni.
5.2.3. Az arany termikus viselkedés a w-TiO-~2 rétegen

Altalanos érvényd, hogy a feliileti nukleacios folyamatokat és a részecske névekedést a
tém- vagy oxidszubsztrat hémérséklete jelentésen befolyasolja. Nyilvanvalé az is, hogy a
termikusan aktivalt szinterel6dés megértéséhez az elemi felileti-diffuzios 1épések ismerete
teltétlenil sziikséges. Kilonésen bonyolultta valik a helyzet, ha a fémfeliletet egy ultravékony
oxidfilm boritja, hiszen az atomi vastagsagu réteg nem athatolhatatlan (még ha a hibahelekt6l el
is tekintiink) a felvitt fématomok szempontjabol. A konkrét rendszeriink esetében is felmertl a
kérdés, hogy az Au-atomok milyen mértékben maradnak az UTO film feliletén kivil, illetve
szinterel6dnek termikusan ott anélkil, hogy atdiffundalnanak az oxidfilmet hordozé Rh(111)
laphoz. Az alabbi pasztazé alagutmikroszképiai méréseimmel ezekre e kérdésekre keresem a
valaszt.

Kisérleteimben el6szor azt vizsgaltam, hogy a w-TiO-1, rétegre levalasztott arany
anyagtranszport folyamatait milyen mértékben befolyasolja a minta (Rh(111) krisztallitlapon
hordozott w-TiO~1, UTO film) hémérséklete. A 33. abran az lathato, hogy a 0,3 MRE Au eltéré
hémérsékleteken (300 K, 400 K, 500 K) végzett levalasztasat kovetéen mit mutat az Au
nanorészecskék morfolégidja az oxidrétegen. Az (a) felvételen latjuk, hogy 300 K esetén a
nuklealédott Au nanorészecskék a rétegen felil elhelyezkedve talalhatok. Bzt az (a) felvétel alatt
talalhat6 magassagprofil bizonyitja (d), amely az (a) képen az X1 jelzést vonal mentén lett
régzitve. Jellemzésként kijelenthets, hogy az Au nanorészecskék homogén eloszlastak és
kétdimenziés nanolapkdk formajaban helyezkednek el a felileten. Atlagosan 2-4 nm-es
atmérével rendelkeznek és minden esetben egyatomi vastagsaguak, amely leolvashaté a
magassagprofilrél (0,24£0,01 nm). Ez az érték megfelel a tombi Au(111) egykristaly rétegek
kozotti tavolsaganak.

Amikor 400 K-en tartva a minta hémérsékletét valasztjuk le a 0,3 MRE aranyat, két
kilonb6z6 magassaggal rendelkezé Au nanorészecskéket talalunk (33. abra (b)). Itt is lathato
0,23£0,01 nm magassagu kitetjedt (3-4 nm) 2D nanorészecske, amely tehat a TiO-1,- rétegen
kivil elhelyezkedd egyréteges Au krisztallitokhoz rendelhetS. Ugyanakkor lathatunk 0,4630,02
nm-es magassagu 3D jellegl kétréteges Au részecskéket is, amelyek lateralis kiterjedése joval
kisebb (~2 nm). Ebben a hémérsékleti tartomanyban tehat a nanorészecskék igen valtozatos

morfolégiat (2D lap, ~3D részecske) mutatnak. Az 500 K hémérséklett feltletre levalasztott
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0,3 MRE Au esetében nagyrészt 0,37 £0,04 nm magassagu és atlagosan 2-3 nm atméréja Au
részecskék képzédnek.

A fentickben tehat lattuk, hogy az UTO filmen elhelyezked6 egyréteges Au
nanorészecskék magassaga 0,24+0,01 nm koral véltozik, mig ugyanebben az esetben a
kétréteges nanorészecskék jol definialt 0,46+0,02 nm-es magassagot mutatnak ((a), (b) kép). A
(c) dbran azonban a jellemz6 magassagi érték 0,37+0,04 nm, ami 1,5 atomi rétegnek felelne meg.
Az értelmezéshez figyelembe kell venntink azt a kiegészité informaciot, hogy az ilyen tipusta w-
TiO-12 UTO filmek STM mdédszerrel meghatarozott vastagsiga 0,1 nm koériili érték'™'. Ezek
alapjan a szokatlan magassagi érték lehetséges magyarazata az, hogy 500 K-en levalasztva az
aranyat a rétegre az Au leszoritja az oxidfilmet és kozvetlentl az alatta fekvé Rh(111)-hez

kotodik kétréteges Au nanokrisztallit formajaban. Ebbdl viszont arra kovetkeztethetiink, hogy

, / X1 , , : _ X3
0 5 10 15 20 10 15 20 5 10 15 20
d/nm d/nm d/nm

33. abra STM felvétel (cc), a TiO~12 rétegrél 0,3 MRE Au adszorpcidt kévetben (a) 298 K-en (b) 400 K-en(c)

500 K-en. (d) az egyes allapotokhoz tartoz6 magassagprofilok a jelilt helyeken. Képméretek: (a-c) 20X20 nm?,
felvételi paraméterek: Vy=1,5 V I,=0,1 nA.

aw-TiO-1, UTO filmre parologtatott Au atomok mar 400 K -500 K hémérsékleti tartomanyban

' Ez a nagyon érdekes kicserélédési folyamat igen heterogénné teszi

atdiffundalnak a rétegen
az eredetileg folytonos oxidfilmmel dekoralt Rh feliletet. Ennek szamos katalitikus vonatkozasa
is lehet, példaul az, hogy a feltleti Au adalék nem csupan kémiai szempontbdl valtoztatja meg a
Rh Kkatalizatorok feltletét, hanem szerkezeti hatast is kifejthet mar viszonylag alacsony

hémérsékleten.
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A tovabbiakban azt kivanom tanulmanyozni, hogy az 500 K mintah6mérsékleten
arannyal exponalt felileten (csak a Rh(111) krisztallitlapkakat borité w-TiO-~1, UTO film
valtozasaira koncentralva) a hékezelés hatasara milyen morfolégiai valtozasok detektalhatok
STM modszerrel. A 34. abran 3D golyémodellekkel és STM felvételekkel mutatom be, hogy a
w-TiO-~1, rétegre (a) a korabbiaktdl eltéréen kissé nagyobb mennyiségli arany (1,5 MRE) 500
K-en tortént levalasztasa (b) és az ezt koveté 700 K (c), 900 K (d), és 1000 K (e)
hémérsékleteken végzett hékezelések (10 perc) utan milyen valtozasok észlelhetSk.

Megtigyelhetd, hogy kezdetben (500 K) az arany nanorészecskék véletlenszertien
nuklealédnak a feliileten és haromdimenziés morfologiat mutatnak (b). Mivel a fejezet els
részében mar lattuk, hogy az Au atomok 500 K-en képesek atdiffundalni az UTO filmen (s6t
leszoritjak azt), {gy ez a morfoldgiai allapot egy rétegében kevert feluletként értelmezhetd, ahol
az Au legnagyobb része a Rh(111) hordozoé réteghez kotédik és tobb réteg magassagu Au
nanorészecskéket képez. A nagyobb nanorészecskék STM képek alapjan meghatarozott
magassaga 1,21+0,05 nm, ami 3-4 atomi rétegnek felel meg. Az egyes képeken jeloltem az egész
képre vonatkozo legnagyobb és legkisebb magassagi érték kozotti kilénbséget (korrugacio - Az),
amely ugyan jelzi a részecskék magassagvaltozasanak tendenciajat, de nem az egyedi
részecskékre vonatkozik. A kovetkezé hdékezelés (700 K) hatasira a felilet jellemz6
morfolégidja nem valtozik jelentésen (c), vagyis a diffiziés folyamatok eléggé gatoltak. Altaliban
a termikusan indukalt Ostwald-érési folyamatban a felileten a részecskék atlagos mérete
névekszik, mig szamuk csokken. A 900 K hémérsékleten végzett hékezelés utin azonban
nagyon drasztikus morfoldgiai valtozast lathatunk (d). A korabban 3D-os Au nanorészecskék
széttertilnek mikozben egy Ostwald-érési folyamat és végbe megy, tehat csokken a részecskék
szama. A magassagi mérések alapjan egy, ill. két atomi rétegbdl allé6 2D-os arany nanolapokat
képeznek, melyek kozel szabalyos hexagonalis morfologiaval rendelkeznek. Tehat a 700 K — 900
K hémérsékleti tartomanyban egy 3D—2D atmentet figyelhetiink meg. Megemlitem, hogy a
fentiekkel ellentétben a tiszta TiO»(110) hordozé feltletén az arany a klasszikus Ostwald-érési
folyamatot mutatja az 500 K — 1000 K tartomanyban (itt nem kozolt mérések)'™. A (d) felvételen
egy olyan szabédlyos hexagonalis korvonald Au nanorészecske figyelheté meg, amelyet
részlegesen egy masodik Au réteg borit (Aul és Au2). A két arany réteg magassagat
meghatarozva ugyanazt az érdekességet talaltam, mint amit mar a fejezet elején is leirtam,
nevezetesen, hogy az Aul alsé réteg magassaga kb. 1,5 nm mig az Au2 réteg magassaga kb. 0,25
nm. Ez még jobban megerdsiti azt a fenti feltételezést, hogy az Au lokalisan kiszoritja w-TiO-~1,
UTO filmet és kozvetlentil a Rh(111) laphoz kotédik. 1000 K-en termikusan kezelve a rendszert,

tovabbi felileti szinterel6dést detektaltam az Au réteg vonatkozasaban, melynek soran egyatomi
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TiO~1,2 1000 K

34. abra A w-TiO~12 UTO filmen adszorbealt Au termikus viselkedésének jellemzése. (a) a kiindulasi w-TiO~1,
réteg atomi felbontasban(ch kép), (b) 500 K-en 1,5 MRE Au levalasztdsa utan és (c-e) 10 perc termikus kezeléseket
(700 K, 900 K és 1000 K) kévetSen(ce képek). Bal oldali 3D sematikus golyémodell szinei: Rh — lila, TiO~q2 -
vilagos kék, Au - sarga. Képméretek: (a) 5X5 nm?, felvételi paraméterek: V,=0,5 V 1,=30 nA. (b-¢) 20X20 nm?,
Vp=1,5V 1,=0,1 nA.
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vastagsagu arany film alakul ki, amely egy 1D-os hatarvonalat képez a TiO-1, réteggel - (e) kép.
Az {gy eléallitott anyagi rendszer kitiné oxid-fém hatarfeliileti modellrendszerként alkalmazhato
heterogén katalitikus gazadszorpcids vizsgalatokra (lasd lejjebb)'™.

Az alabbiakban a 35. abran bemutatott kezelések soran kialakulé és a fentiekben
ismertetett nagy kiterjedést (10-20 nm atméro) egy-két réteges Au nanolapkak atomi léptéki
szerkezetét kivanom bemutatni. Ezek a mérések Osszefiggésben vannak ugyan az 5.1. fejezetben
tiszta Rh(111) egykristaly feliletére levalasztott Au termikus viselkedésével, de mivel a jelen
fejezetben a TiO, egykristalyon létrehozott Rh nanorészecskéken (UTO filmmel dekoralt)
tortént az Au levalasztasa, igy az anyagszerkezeti finom részletek eltéréek. Az eltérés okat
alapvetéen az adja, hogy jelen esetben a 2D Au krisztallitok a folytonos w-TiO-~;, UTO film
felszakitasaval, ill. a raadott Au altal tortént kiszoritasaval jonnek létre. A vizsgalataim soran
figyeltink arra, hogy két eltéré felileti szerkezet is megjelenhet a 2D Au nanolapkak
tekintetében (35. abra). Mindkét esetben korilbelil 0,5 MRE aranyat valasztottam le az

el6z6ekhez hasonld eljarassal, gy, ahogyan a 34. abra (d) képén lathato kétréteges Au nanolapka

szerkezet kialakul.

d

-

35. abra (a) A Rh(111) lapkaval pszeudomorf masodik Au réteggel részlegesen fedett Au nanolapka (cc) felvétele
és (b) ugyanazon allapot (ch) médban 0,5 MRE boritottsag esetén. (c) atomi felbontas az Au nanolapkan-(1x1)
szerkezet. (d-e) a részben kétréteges (2X1) rekonstrukciot mutatdé Au nanolapkak >0.7 MRE boritottsag esetében
(cc) és (ch) felvételek, (f) atomi felbontis a (2X1) szerkezetrdl és a kialakulé 1D fém-oxid hatirvonalrél.
Képméretek és felvételi paraméterek: (a,b) 20X20 nm? V,=1,5 V I,=1 nA. (c) 3X3 nm?, V4=0,5 V 1,=10 nA. (d-
e) 40x40 nm? V,=1,5 V I,=1 nA. (f) 20X20 nm?, V4,=0,3 V 1,=10.
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A 35. abra (a) képe konstans aram (cc) moédban lett felvéve, ugyanezen allapothoz
tartoz6 konstans magassagu (ch) felvétel a (b) képen lathatd. Az utébbi felvételen kivehetd az
Au krisztallitot korilvevd oxidfilmre emlékeztetd kocsikerék szerkezet. Megfigyelhetd az is,
hogy az elsé Au réteg részlegesen fedett egy masodik Au réteggel is. Az elsé Au rétegen, amely
a fentick alapjan tehat kozvetleniil a Rh krisztallit (111) feddlapjahoz kotddik sikerilt ch
tizemmodban atomi felbontast elérni - (c) kép. A racsallandé meghatarozasa alapjan kidertilt,
hogy ebben a szerkezetben a szomszédos arany atom-atom tavolsag 0,26 £0,01 nm, amely
jobban megfelel a Rh-Rh racstavolsagnak (0,269 nm), mint az Au(111) Au-Au atomi tavolsagnak
(0,298 nm) és gy az 5.1. fejezetben leirtaknak megfeleléen (1X1) rendezettségti pszeudomorf
novekedést latunk.

Ezen egyszerinek mondhaté (1X1)-es szerkezet mellet azonban detektiltam egy
komplexebb atomi szerkezetet is, amelyet a 35. abran (d-f) mutatok be. Mar a (d) cc képen is
észrevehetd, hogy a 2D Au nanolapkak halvanyan el6tiné magassagvaltozast mutatnak, de ez
az érzékenyebb felbontasu ch képen (e) mar egyértelmden latszik. Felhivom ismét a figyelmet
arra, hogy az Au részecske kortl a kocsikerék szerkezet (oxidfilm) egyértelmtien latszik. Tovabb
javitva a felbontast és novelve a detektalas nagyitasat az (f) képen lathatjuk, hogy ez a feltileti
szerkezet parhuzamos sorokbdl all6 doméneket tartalmaz. A sorok atlagos tavolsaga 0,47 £0,02
nm, a domének kb. 5X10 nm” kiterjedéstiek. J6l 1athatd, hogy ezen domének folytonossiga 5-6
nanométerenként megtorik és sok esetben fél soros eltolassal 60°-kal, illetve 120°-kal folytatodik
tovabb. Az (f) képen kb. az atlé mentén talalhato a részecske széle, vagyis a kép bal alsé felén
mar a w-TiO-1, UTO film kocsikerék szerkezete latszik.

A korabbi (5.1.1.) fejezetekben leirt Au-Rh rendezett felileti 6tvozet szerkezetére
szeretnék visszautalni, ahol lathattuk, hogy bar az Au nem képez tombi 6tvozetet a Rh-al, az
otvozbdés 1-2 atomi réteg vastagsaghban mégis lehetséges. Azt is megallapitottam korabban hogy
egy optimalis Au boritottsagnal (~0,8 MRE) és az alkalmazott termikus kezeléstSl fiigegben
(2X1)-es szerkezetet mutaté rendezett domének alakulnak ki a felileten, melyek atlagos
sortavolsaga 0,47 nm volt. A korabban leirt modellel valé kivalé egyezés miatt a (d-f) képeken
lathato szerkezetet is (2X1)-es Au-Rh rendezett felilleti 6tvozetként azonosithatjuk. Az (f) képen

jol lathat6, hogy az UTO filmbe agyazott Au nanolapka hatirvonal élesen kirajzolodik '
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5.2.4. CO adszorpciodjanak vizsgalata w- TiO-; oxidréteggel hatarolt

hordozott Au nanorészecskéken

A jelen fejezetben demonstralom, hogy az el6z6ekben ismertetett TiO-1, oxidrétegbe
agyazott Au nanorészecskék ténylegesen kivaldé 2D modellrendszert biztositanak
gazadszorpcios vizsgalatokra.

A korabbi fejezetben leirtaknak megfeleléen a w-TiO-1, dekoracids réteggel fedett
rédium nanorészecskék feltletére 1,5 MRE aranyat valasztottam le 500 K-en, majd a rendszert
10 percig 900 K-en fitottem vakuumban. Ennek megfeleléen egy (Aul), illetve részlegesen
masodik réteggel (Au2) fedett, dekoraciés w-TiO- 1, réteggel kortlzart Au nanolapkak alakultak
ki a feliileten. Ezt a kiindulasi allapotot a 36. abra (a) felvétele szemlélteti. A gazadszorpciot az
STM vakuumkamrajatol levalaszthaté reakciokamraban végeztem, minden esetben az elérhet6
legalacsonyabb hémérsékleten, amely 298 K volt. Fontos megjegyezni, hogy a 36. abran
bemutatott sorozatban az egyes allapotok kézott a mintat ki kellett vennem az STM-fejbdl, igy
természetesen minden esetben valtozott az a tertlet, amelyet az STM-mel leképeztem. Ennél
fogva a részecskék méretében megfigyelhetd esetleges valtozasok nem szolgaltatnak szignifikans
informaciét (,in-situ” mérési koriilményeknél ez masként lenne). Lathatd, hogy 10° Pa
nyomason végzett 10 perc CO adszorpcio nem idézett el6 jelentés morfologiai valtozasokat (b).
A dekoracios TiO-1, rétegen 107 Pa (10 perc) expoziciét kévetSen jelennek meg elszor
pottyszerl képzédmények, amelyek 10" Pa nyomason tortént kezelés utan valnak jellemzévé. A
(c-d) képeken jol lathato, hogy a péttyok szamossaga névekszik a nyomas emelkedésével és
pottyok jelennek meg mind az Au rétegek széleinél, mind a TiO-i, rétegen. Feltételezhetéen a
nanopdttyok néhany atombol allé Au nanorészecskék, melyek atlagos magassaga 0,2430,05 nm.
Az UTO rétegre kihordott Au nanorészecskék kialakulasa magyarazhat6 azzal a feltételezéssel,
hogy az Au-TiO-, hataron Rh-CO ké6tés alakul ki, amelynek adszorpcids héje elég nagy lehet
ahhoz, hogy indukalja az Au atomok diffuziéjat a feltleten.

Egy masik lehetséges magyarazat az Au-CO komplex képz6dése, amely mobilisan képes
vandorolni a felilleten'™, mely esetben az Au nanorészecske alulkoordinalt kétShelyei (Iépesé
atomok) az aktivabbak. Tovabb névelve a nyomast 10 Pa esetén mar igen jelentSs szerkezeti
valtozasokat figyelhetiink meg((e) kép): (i) a masodik arany-réteg (Au2) szétesik, (i) egy uj,
harmadik Au réteg (Au3) képz&dik, (iii) mélyedés képz&dik az Au-TiO-, hatar kozelében, (iv)
az eredetileg jol rendezett TiO-1, réteg feldurvul. A folyamatot a 37. dbran golyémodellel
szemléltetem.

Annak érdekében, hogy jobban lathatova valjanak a feltleten bekovetkezett valtozasok,

termikusan kezeltiik a rendszert a fenti CO expozicié sorozatot kovetéen (10 Pa). A rendszer
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36. abra (a) a TiO-~ rétegre 500 K-en levalasztott és 900 K-en fatott Au nanorészecskék (1,5 MRE) - kiindulasi
helyzet p=10-8 Pa (UHV), (b) p=10-5 Pa CO adszorpcié 298 K-en, (c) p=10-3 Pa CO adszorpci6é 298 K-en,
(D) p=10-1 Pa és (E) p=10 Pa CO expozicié 298 K-en, (F-H) 10 perc 470 K, 600 K, 900 K termikus kezelés
UHV-ban. Képméretek (a-e): 40X40 nm?, (f-h): 800 nm; felvételi paraméterek: Vi,=1,5 V 1,=0,1 nA.

77 | Oldal



5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

mérsékelt rendezédése torténik meg 10 perc 480 K fatés utan, amely allapot a 36. abra (f) képén
lathat6. A nanolapkakban a masodik arany-réteg (Au2) egyértelmten szétdarabolédott. A mintat
600 K-en fhtve lathatd, hogy a harmadik arany-réteg (Au3) teljes mértékben eltlnik és ezen a
hémérsékleten megkezd6dik a masodik arany-réteg (Au2) szerkezeti rendezédése. Ezzel
egyidében a TiO-i, rétegen korabban kialakult Au nanopottyok szamossaga csokken, mig
méretiik novekszik. Ezeket a valtozasokat termikusan indukalt anyagtranszport folyamatokként
értelmezhetjik. A 36. abra (h) képe szemlélteti, hogy 900 K-es fatést kdvetSen a feltlet szinte
teljes mértékben visszaall az eredeti allapotaba. Két jelentGs eltérés detektalhatd a CO expoziciot
megel6z6 és a gazadszorpciot kévetben termikusan kezelt feluletek kozott. Lathatd, hogy a
kezdeti hexagonalis alakzati masodik Au réteg a termikus kezelést kovetéen haromszog alakban

kristalyosodik. Tovabba az is megfigyelhet6, hogy a TiO-1, oxidrétegrél a CO adszorpcid

D ratlOn

a ak’
».®RheTi® O®Au

37. abra A TiO-~p réteggel korilvett, kozvetlenil a Rh(111)-hez kapcsolédé Au nanolapkak CO

adszorpcidjanak golyomodellje. (a) adszorpci6 elétti dllapot; (b) CO adszorpcio; (c) az Au2 réteg szétesése, Au

kihordas a TiO~1 rétegre. Forras: Sajat szerkesztés.
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hatasara képz6dott nanopottyok szinte teljes mértékben eltinnek. A jelenség magyarazhat6 az
Ostwald-érési folyamattal, mely esetben a kisebb mérettel rendelkez6 nanorészecskék anyaga, a
molekularis felileti formak diffazidjaval a nagyobb ¢és termodinamikailag stabilabb

részecskékhez kot6dik.
5.2.5. Folytonos Rh és Au kettdsréteg termikus viselkedése titan-dioxidon

Annak érdekében, hogy részletesebb leirast tudjak adni az erés fém-hordozo
kolesénhatas folyamatardl (SMSI) és a folyamatot blokkold tényezdkrol, mérsékelt (500 K)
hémérsékleten egy folytonos, tobb atomi rétegti Rh filmet alakitottam ki TiO»(110) hordozon,
amelyre tovabbi néhany atomi rétegvastagsagu Au-filmet parologtattam. Az el6z6ektdl eltéréen
tehat itt a Rh és az Au film (a korabbi vizsgalataink alapjan feltételezhetd) 6tvozédés nélkiil
keriilt egymasra. Bzt a TiO»(110) feliletre levalasztott Rh-Au kettés fémfilmet hékezeltem
magasabb hémérsékleteken, melynek soran nyilvanvaléan igen 6sszetett folyamatok (6tv6zdés,
dekoracid, szinterel6dés, Ostwald-érés) kovetkezhetnek be. Ebben az esetben az STM-mel nyert
morfolégiai felvételek egyedil mar kevéssé elegend6k megalapozott kovetkeztetések levonasara,
ily médon az eredmények értékelésében mar figyelembe kellett vennem a kollégaim altal LEIS
és XPS modszerekkel kapott eredményeket is. Mindenesetre az alabbiakban ismertetett STM
mérésekkel jelentésen hozzajarultam ezen anyagi rendszer viselkedésének mélyebb
megértéséhez.

Az elsé kisérletsorozatban 30 MRE rédiumot valasztottam le 500 K-en a tiszta és
rendezett rutil-TiO»(110) feltletre, és 5 percig 500 K-en termikusan kezeltem, amely egy
folytonos kb. 5-6 nm vastag Rh réteg kialakulasahoz vezetett (38. abra). Ebben az allapotban a
felilet korrugaltnak mondhaté, az atlagos korrugacié (a legmagasabb és legmélyebb felileti
struktira kozott magassigkiilonbség) 1,7-1,9 nm kozotti és a felilet ~25-50 nm*es Rh
doménekbdl all, nem mutat atomi rendezettséget. A mintat 6t percig 800 K-en fitve a felilet
korrugacidja ugyan nem csokken, de kiterjedtebb ~100 nm*-es rédium atomi teraszok alakulnak
ki a feltleten, ahogyan ezt a (d) képen 1évé vonalprofilok is mutatjak. Tovabb fiitve a mintat 950
K-re, a felulet szinte teljes mértékben kisimul, a korrugacié jelentésen lecsokken 0,4-0,6 nm
tartoméanyba, és a rédium-teraszok kiterjedése eléri akir a ~700 nm’>-t is - 38. dbra (c). A
beillesztett atomi felbontasi kép mutatja, hogy a felileten kialakult a rendezett w-TiO-i,
ultravékony oxidréteg is a Rh teraszokon. Megallapithaté tehat, hogy még ilyen vastagsagu
Osszefiigg6 Rh film levalasztasa esetén is kialakul az enkapszulacios réteg (w-TiO-~1, UTO film)
a korabban ismertetett feltételek mellett. Feltételezhetjik, hogy a titan és az oxigén atomok a Rh

réteg szemcsehatarain diffundalnak a feluletre (Iasd késGbb).
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38. abra A TiO2(110) hordozoén készilt STM felvételek (a) 30 MRE Rh levalasztasat kovetSen (500 K) és tovabbi

5 perc fités (b) 800 K és (c) 950. (d) Az adott allapotokhoz tartozé magassag profilvonalak. Képméretek: (a, b,
) 50x50 nm?. Felvételi paraméterek: V,=1,5V I,=1 nA.

A masodik kisérletsorozatban az el6z6ekkel megegyezé mddon 500 K-en 30 MRE
rédiumot parologtattam a feltletre, azonban ezt kovetéen ugyanezen a hémérsékleten tovabbi
3 MRE aranyat is. A kett6sréteg kialakitasat kévetéen még 5 percig 500 K-en fitéttem a mintat.
Részletesen vizsgaltam a lépcsGzetes fltés hatasat 500 K - 1000 K intervallumban (a hékezelések
id6tartam 5 perc), amelyet a 39. abra STM felvételei szemléltetnek. Az abran két oszlopban
mutatom be az eredményeket, az (al-el) képek 200x200 nm?* mig az (a2-€2) képek 2020 nm”
méretiiek. A 700 K — 900 K hémérséklett termikus kezelés hatasara kezd6dik meg a felilleten a
teraszok kialakulasa. Az atlagos korrugacié ebben a hémérsékleti tartomanyban ~1,5 nm koril
valtozik, jelentésebb eltérés az allapotok kozott nem figyelheté meg. 900 K-en ~1,5-3 nm
atmérdju 0,3-0,4 nm magassagu vilagos szerkezetek jelennek meg a felileten ((d1) és (d2) képek).
950 K-es fatés hatasara atomosan sik, kiterjedt teraszok alakultak ki, ezzel egy id6ben a nagyobb
léptékt korrugacié is megnétt (2-3 nm) valamelyest (lasd (f) magassagprofilok). Fontos
megjegyezni, hogy 900 K-ig nem sikertlt atomi felbontasban leképezni a feliletet, amely
tulsagosan kis méretd teraszokbol allt. Az (e2) felvétel egy teljes teraszfeliletet mutat. Hairom
karakterisztikus szerkezet figyelheté meg ebben az allapotban (i) vilagos nanoklaszter 1,5-2 nm

atmérével és 0,2-0,4 nm magassaggal, (i) egy kevésbé vilagos pont, amelyet egy s6tétebb gytra
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39. abra A TiO,(110) hordozoén késziilt STM felvételek (al, a2) 30 MRE Rh és 3ML Au levalasztast kévetéen
(500 K). A morfologiai valtozasok kovetése kilénbozé hémérsékleteken végzett hékezeléseket (5 perc)
kéveten: (b1,b2) 700 K, (c1,c2) 800 K, (d1,d2) 900 K, (e1,e2) 950 K. Képméretek: (al-el) 200x200 nm” és
(a2-€2) 20X20 nm? a betét dbra (e2) 5X5 nm?. Felvételi paraméterek: V,=0,5 V 1 =1 nA, (e2) betét abra
Vp=0,1 V.
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vesz koril, melynek magassag 0,05 nm alatti, a gyGrd atméréje 2,0£0,01 nm, (iii) kis s6tét pontok
(némelyik 1D-os szerkezetbe rendezédve), amelyek atméréje 0,3+0,02 nm. A fent ismertetett
szerkezetek tulajdonsagait tekintve a kévetkezSképpen azonosithatok: (i) -feliletbdl kiemelkedd
nanoklaszter, (ii) -feltlet alatti atom, amely minéségében eltér a feltileti atomoktol, (iii) -feliletet
alkoté atom, amely minéségében eltér a feliileti atomok tobbségétSl. Ezen a rendszeren végzett
LEIS és XPS adatok alapjan'", amelyet munkatarsaim végeztek, megallapithatd, hogy az emlitett
harom szerkezet valoszinGsithetS azonositasa: (i) -TiO; nanorészecske, (ii) -Ti atomok az Au-
Rh hatarrétegben, (iii) -Ti atomok beépiilve a legfels6 Au burkolérétegben. Ebben az allapotban
mar sikertlt atomi felbontasban leképezni a feliletet a konstans magassaga nagyfelbontasu 5X5
nm’-es felvétel az (€2) képen lathato beillesztve (jobb felsé sarok). A hexagonalisan elhelyezkedd
atomok atom-atom tavolsaga 0,26+0,01 nm, amely kivalé egyezést mutat a Rh(111) felilet
karakterisztikus atom-atom tavolsagaval (0,269 nm) és az Au pszeudomorf névekedésére utal a
Rh(111) multirétegen. Egy 10 atombdl allé haromszog szerkezet is megfigyelhet6 a képen, mely
esetben a kézponti atomnak s6tétebb a kontrasztja. Altalaban elmondhaté, hogy az eltéré kémiai
kontrasztot mutaté atomok idegen atom beépiiléseként értelmezheték a racsban™ . Ez a
szerkezet a korabban leirt (iii) szerkezettel egyezik meg, ahol Ti atom épil be az Au
burkolérétegbe.

A fentebb leirt termikusan indukalt anyagtranszport folyamatok modell rajzokkal

illusztralt 6sszefoglalasa lathato a 40. abran. A Rh+Au réteg megtartja folytonossagat 950 K-ig,

40. abra A TiO(110)\Rh\Au rendszet termikusan indukilt anyagtranszport folyamatainak sematikus

Osszefoglal6 abréja a fentiekben lefrt kisérleteknek megfeleléen. Forras: Sajat szerkesztés.
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ennél magasabb hémérsékleteken a réteg ,visszanedvesedik”, megnyilik és a kezdeti
boritottsagtol fiiggben létrejon egy olyan halds szerkezet, amirdl az 5.2.1. fejezetben mar volt
sz0.

Ahhoz, hogy rodium-réteget teljes mértékben be tudjuk burkolni arannyal, kisérleteink

114

alapjan legalabb 2,5 - 3 MRE Au levalasztasa sziikséges *. Ez a jelenség magyarazhat6 azzal,
hogy a Rh film nem atomi simasagu és a feltlet érdessége egy megnévekedett Rh feltletet
eredményez, ¢és tartalmazhat Rh hianyhelyeket, leginkabb a szemcsehataroknal, amelyet
részlegesen az Au betdlthet 500 K-en. Elektronspektroszképiai vizsgalatok alapjan a Ti és O
atomok diffazidja jelentésen gatolt, mi tobb, felftés hatdsara a Ti és O atomok diffdzidja
kettévalik. Az oxigén-diffuzié 850 K-en kezdédik meg. Ez feltehet6en az Au és O kozotti

gyenge kolesonhatashoz rendelhets™ '

, amely azt eredményezi, hogy az oxigén nem képes
stabilizalédni az Au-Rh hatarréteg kozelében és az Au, mint egy diffuzidszelektiv réteg
funkcional. A nem teljesen gatolt Ti diffuzi6 hatasara a felileten és feliileti rétegbe beéptilve a
Ti atomok kis mennyiségben akkumuldlédnak. A 850 K-en szabadabba valt oxigén feliletre
torténd diffuzidjanak kévetkeztében pedig a felileti Ti atomok oxidalédnak és az STM-mel
detektalt 3D TiO, sztochiometriaji oxid nanorészecskéket hozzak létre a 900 K - 950 K

termikus tartomanyban. A Rh nanorészecskéken detektalhat6 kétdimenzios TiO-1, dekoracios

réteg azonban nem alakul ki a feliileten az arany burkolorétegnek készonhetSen.
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5.3. Au-Pd kétfémes rendszer jellemzése rutil TiO2(110) feliileten

5.3.1. Palladium PVD levalasztasa és termikus kezeléseTiO2(110)

hordozoéra

Miel6tt a kétfémes Au-Pd rendszer vizsgalatat elkezdtem, meg kellett bizonyosodnom
réla, hogy M. Bowker és munkatarsai altal ismertetett ¢és elséként  kozolt
TiOx(110)\Pd(11D\TiOx rendszert’™'™ el tudom allitani és eredményeiket reprodukalni.
Ennek érdekében rutil egykristaly feltletére valasztottam le 8 MRE palladiumot 298 K-en és
termikusan kezeltem 973 K-en 20 percig.

A tiszta TiO2(110) hordozoérdl készilt STM felvételek a 41. abra (a) és (b) képén lathatok.
A (b) atomifelbontasu képen az 6tszorésen oxigénnel koordinalt Tise atomi sorok vilagosabb,
mig a hidoxigének sététebb kontrasztban figyelhet6k meg (lasd 4.1. fejezet). A sorok a [001]

kristalytani iranyban futnak. A Tiss sorokat ,,0sszek6t6” vilagos hidak oxigén hianyhelyekként

41. abra (a,b) STM felvételek a tiszta TiO,(110)-)(1x 1) feliletr6l. (c) 8 MRE Pd levilasztasat és 973 K termikus
kezelését (20 perc) kovetden létrejott felilet nagyléptékd STM felvétele. (d) Ugyanezen a felileten kapott atomi
felbontasu képek a kocsikerék (feldl) és cikk-cakk (alul) dekoracios rétegekrol. Képméretek: (a) 30x30 nmz, (b)
66 nm”, () 50%50 nm?, (d) 6X3 nm”, Felvételi paraméterek: V,=1,5V I =1 nA.

értelmezhetSk”. Az (1x1) feliileti szerkezet 6l lathaté nem csak az STM képeken, de a LEED
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felvételeken is, amelyek a kés6ébbi Pd(111) atom-atom és kocsikerék, illetve kocsikerékszert
szerkezetek atom-atom tavolsagainak meghatarozasara is alapul szolgaltak.

A 8 MRE palladium levalasztasat kovetéen 973 K-en fatottem a mintat 20 percig. A
kezdetben kvazi folytonos Pd multirétegben ezen a hémérsékleten szabalyos hexagonalis lyukak
jelentek meg az STM felvételeken, amint azt a (c) kép is szemlélteti. A lyukak mélysége kvazi

megfelel a felvitt Pd réteg vastagsaganak (1,4 - 1,8 nm), ami azt jelenti, hogy ezen lyukak aljan

42. abra (a) LEED mintazat (48 eV) a 41. dbra (c) allapotrdl. (b) az (a) mintazat kiértékelése, ahol a piros téglalap
a TiO2(110)-(1X1) elemi cellat mutatja, a fekete hatszég a Pd(111) elrendezését, 0,27+0,015 nm racsalland6val. A
narancssarga hatszog a kocsikerék szerkezetet, mig a sarga, z6ld és kék a kocsikerék szerd szerkezeteket mutatjak

mar a hordozé TiO,(110) felilet jelenik meg. Errdl a feliletr6l LEED mérést is készitettem (48
eV), ami a 42. abran lathat6. Az STM felvételeknek megfeleléen egy komplex diffrakcios
mintazatot lathatunk. A TiO,(110) szubsztrat reciprok racsanak elemi cellajat a piros téglalap
jeloli. A Pd(111) feluletet a hexagonalisan elhelyezked6 fekete pontok reprezentaljak, mely
esetében a legkdzelebbi atom-atom tavolsag 0,270,015 nm. Ezen felil a diffrakciésmintazat

tobb tavolabbi pontot is tartalmaz, amelyeket kilonb6z6 TiOix kocsikerék szerkezetekhez

Szerkezet jellése Legkézelebbi atom-atom tavolsag A Pd(111)-hez viszonyitott
(nm) clfordulas (°)

Pd(111)—fekete pontok 0,27£0,015 -

Kocsikerék—(narancssarga) 0,330,010 +3

Kocsikerék szerti—(kék) 0,310,010 +15

Kocsikerék szeri—(z61d) 0.35%0,020 +30

Kocsikerék szeri—(sarga) 0,4810,020 +3

2. tablazat Az 5.1.2. (a) LEED reciprokracs mintazatb6l meghatarozott legkbzelebbi atom-atom tavolsdgok.
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rendeltem. Az STM képeken is megfigyelheté kocsikerék szerkezethez tartozé hexagonalis
elrendezésben helyet foglalé pontokat narancssarga szinnel jeloltem (42. abra (b)).

A szamolt atom-atom tavolsag a TiO, STM kocsikerék képeken mért tavolsagokkal
megegyezik. A tovabbi kocsikerék szerkezeteket, amelyeket a LEED mintazat mutat (sarga, z6ld
¢s lila szinek) nem sikertlt detektalni STM-mel. A cikk-cakk struktira nem lathato a diffrakcids
mintazatban a szerkezetben jelentkezé csuszosikok miatt, amelyet kordbban Bennet és
munkatarsai leirtak '™, A LEED adatokbdl meghatarozott legk6zelebbi atom-atom tavolsagok

és a Pd(111)-hez képesti elfordulasokat a 2. tablazat tartalmazza.

5.3.2. Alacsony relativ Au-tartalma Pd-Au kett8s film vizsgalata TiO2(110)

feluleten

Az el6z6 fejezetben sikertlt bizonyitanom (és reprodukalnom), hogy titan-dioxidon

hordozott Pd nanorészecskék dekoralhatok a hordozé redukaltabb fazisaval. A palladium a

tiszta TiO9 i ,VJ\/\ —
m:ztés

Au levalasztas |~ /”\f’\f“““/\/w
. a73Kfltes || AN N\ NV
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43. abra AES spektrumok négy eltéré felileten felvéve: (kék) tiszta TiO2(110), (kék) TiO2 5 MRE Pd levalasztast
kévetSen 398 K-en, (z6ld) TiO2 5 MRE Pd és 1 MRE Au levalasztast kdvetéen 298 K-en, (fekete) az (SMRE Pd

+1 MRE Au)/TiO; felilet 973 K fiitést (20 petc) kovetSen, beillesztett oszlopdiagramon a relativ intenzitisok az

eltéré Auger dtmenetekre vonatkozoéan adott kezeléseket kévetGen.
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rédiummal ellentétben témbi 6tvozetet képez az arannyal, és szintén dekoralodik, vagyis
dekoraciés TiOy réteg képzdédik rajta. Jelen fejezetekben arra keresem a valaszt, hogy arany
hozzaadasaval, annak mennyisége hogyan befolyasolja az erés-fém-hordozé kolcsonhatast
(SMSI).

Els6 Iépésként 5 MRE palladiumot, majd 1 MRE aranyat parologtattam a hordozora
298 K-en, amelyet 973 K-en, 20 perces fités kovetett. A folyamatot Auger-
elektronspektroszkopiaval és STM-mel egyarant kovettem. A spektroszkopiai vizsgalatok
eredményei a 43. abran lathatok. A beagyazott kép tartalmazza az adott csucshoz tartozo relativ
Auger intenzitasok valtozasat a rendszerben 1évé négy elem tekintetében (O, Ti, Pd és Au).
Minden intenzitast a tiszta hordozén kapott Ti(LMM) cstcsintenzitashoz normaltam. A tiszta
hordozoéra harom cstcs jellemz6, amelyek az 509 eV-nal jelentkezé KILL elektronatmenethez
rendelhet6 oxigén, illetve a 384, és 416 eV-nal észlelheté LMM és LMV titan Auger atmenetek
(kék spektrum).

Az 5 MRE Pd levalasztasat kévetSen jelentésen, kozel 6todére csokken az oxigén és
titan csucsok relativ intenzitasa (piros spektrum), és harom 4j cstcs jelent meg 243, 279 és 330
eV-nal, amelyeket a pallidium MVV, MNV és MNN Auger dtmeneteihez rendeltem'*. Az igy
létrehozott  feliletre aranyat parologtatva nem tapasztalhatdé jelentés valtozas a
csucsintenzitasokban, de egy 4j cstcs jelenik meg 73 eV-nal, amely az arany NVV Auger
atmenetéhez rendelhetd (z0ld spektrum). A mintat ezt kévetden 973 K-en 20 percig fltottem.
A végeredményt a fekete szinG spektrum mutatja (43. abra). Lathato, hogy a Ti és O csucsok
intenzitasa noévekszik, amelyet a feltleten kialakulé Pd nanorészecskék szinterel6déséhez
rendeltem. Az Au csucs intenzitasa 60%-0s, mig a Pd cstcs intenzitasa minddssze 40%-os
csOkkenést mutat. A kovetkezé két folyamattal értelmezhet6 az Au  nagyobb
intenzitascsOkkenése: Au deszorpcidja a vakuumtérbe, az Au diffdzidja a Pd nanorészecskék
tombjébe. A korabbi irodalmi eredményeket figyelembe véve kijelenthet6, hogy 1000 K alatt az
Au nem deszorbeilédik a TiO: feliiletérsl™'*. Mindezek alapjan az Au intenzitdscsokkenését a
Pd nanorészecskék tombjébe torténé diffuzidval magyarazhatjuk, amely Au-Pd mag és Pd
héjszerkezetd nanorészecskék képzédését eredményezi. Ezen felvetés meglepének tlnhet,
amennyiben figyelembe vessziik; hogy az Au feliileti szabadenergija (1,51 Jm?)™™ kisebb, mint
a palliddiumé (2,01 Jm?®) '¥, viszont koribban hasonlé eredményre jutottak Sharpe és
munkatarsai ionszorasos és fotoelektron spektroszképiai méréseik alapjan®. Ezen feliil
korabban az a tény is bizonyitasra kertlt, hogy az Au képes Pd(111) egykristaly tombjébe
diffundalni'’. Megjegyzem, hogy az emlitett ISS/XPS munkaban 5 MRE Pd és 0,4 MRE Au lett

levalasztva rutil egykristalyra és termikusan kezelve 473-893 K hémérsékleti tartomanyban®. Az
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Au ISS jel 773 K felett teljes mértékben eltint, mig fotoelektronspektrumon az Au teljes
mennyisége latszodott. Bz Au-Pd mag és Pd héj kialakulasara utalt. Ezen felil az emlitett
munkaban SMSI lehetéségét, az oxidhordozé redukaltabb fazisaval torténé nanorészecske
dekoriciot is felvetik a szerzEk™.

STM alkalmazasaval egy pontosabb és letisztultabb képet kaphatunk a fenti rendszer

- 1 : - ‘ -~ »
4. dbra STM képek a TiO,(110) feliletrSl (2) 5 MRE Pd és (b) tovabbi 1 MRE Au levilasztasit kivetéen (298

K). Egymast kévet6 20perc hékezelések hatasa: (¢) 573 K, (d) 773 K, (e) 873 K és (f) 973 K, (g-i) Atomi felbontasa
STM felvételek az Au-Pd nanorészecskék feliletérdl a (d-f) allapotoknak megfeleléen. Képméret: (a-f) 50 X 50

nm’ és (g1) 6%x3 nm’. Felvételi paraméterek (a-f) V| =+ 1.2V, [, = 1.0 nA (g-h) Vy, =+ 0.6 V, L, = 3.0 nA

termikusan indukalt anyagtranszport folyamatait illetéen. A 44. abra (a) képe mutatja, hogy a
szobahémérsékleten 5 MRE palladium levalasztasat kovet6en egy kvazi folytonosnak mondhato
Pd film alakul ki a felileten. A réteg 4-5 nm atmér6jd Pd szemcsékbdl all, melyek atlagos
magassaga 1,2 nm. Miutan 1 MRE aranyat valasztunk le erre a Pd rétegre, a morfolégiaja nem
valtozik (b). 573 K-re megfitve a feliletet egy folytonosabb, kompaktabb fémes hal6zat
kialakulasat lathatjuk, amely 773 K-en 10-15 nm-es szemecsékké szinterelédik (c, d). 873 K-es

kezelést koévetben mar szeparalt nanorészecskékrél beszélhetiink, amelyek még nem
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rendelkeznek ol definialt morfolégiaval, de mar az oxidhordozo felilet is detektalhato (e). 973
K-t kévetéen 10-30 nm atmérével rendelkezd, j6l definialt hexagonalis nanorészecskék boritjak
a feltletet (f). A 773 K-en felvett nagyfelbontasu (g) képen, egy a kocsikerék, illetve egy cikk-
cakk szerkezetre emlékeztetS szerkezet detektalhaté a felileten. 873 K-en hatarozottabban
jelenik meg a két korabban Pd(111) nanorészecskéken leirt szerkezet, amely kozel hibatlanul
jelenik meg a 973 K-es kezelést koveten™ ™.

A fenti méréseket Osszefoglalva, olyan Au-Pd mag, Pd héjszerkezetd kétfémes
nanorészecskéket sikerilt el6allitani, amelyek tovabb dekoralédtak az oxidhordozé redukaltabb
fazisaval. A TiOy rétegeket tekintve az ,,eredeti” TiO2(110)/Pd(111)-en detektilt szerkezetekkel
azonosak, semmilyen eltérés nem volt detektalhatd. Egyfel6l az Au szamottevé jelenléte a
felileten diszkontinuitast okozna a dekoracids w-TiO, UTO rétegben, de ezt nem tapasztalatam
¢és ez Au-Pd mag, Pd héjszerkezetl részecskék kialakulasat tamasztja ala, amelyet a korabbi

irodalom kinetikai tényez6khéz is rendel™*'*

. Masfel6l feltételezhet6 egy egyensulyi
koncentracié a két fém kozott, mely felett a Pd mar nem képes tovabb ,,beoldani” témbjébe az
aranyat ebben a rendszerben. Ezek alapjan ugy gondolom, hogy Au-Pd mag és Au héj szerkezetd
nanorészecskék is kialakithatok, megfelelé relativ Au-Pd koncentracié felett. Ezt kivanom

vizsgalni a kovetkez6 fejezetben.

5.3.3. Magas relativ Au-tartalma Pd-Au kett6s film vizsgalata TiO2(110)

feluleten

Annak érdekében, hogy teszteljem az el6z6 fejezet végén ismertetett felvetést,
szobah6émérsékleten valasztottam le 3 MRE Pd-ot és ezt kévetéen 2 MRE Au-t a TiO»(110)
hordozé6 feltletére 298 K-en. Vizsgaltam a fokozatos felfGtés hatasat 298 K - 973 K
tartomanyban, ahogyan azt a 45. abra szemlélteti. A levalasztott 3 MRE palladium 2-5 nm
atmérdji részecskékbol all, melyek egymastdl mért atlagos tavolsaga 0,810,3 nm és atlagos
magassaguk 0,910,1 nm (45. abra). 2 MRE Au adszorpcidja nem valtoztat jelentSsen a felilleti
morfolégian, bar a részecskék atlagos magassaga 1,20,2 nm-re megné (b).

Kévetkezésképp az Au preferaltan a Pd nanorészecskék felsé lapkajan adszorbealodik
és nem az oxidhordozén''*. Megjegyzem, hogy az atlagos magassig meghatirozasihoz
statisztikai megfontolasok alapjan legalabb szaz darab nanorészecskének a magassagat vettem
alapul, olyan STM felvételekrdl, amelyek a minta kiilénbo6z6 teriiletein késztltek. A 45. abra (c-
f) képei egy fokozatosabb termikusan indukalt részecske-szinterel6dést mutatnak, az el6z6
fejezetben ismertetett 5 MRE + 1 MRE Au rendszer esetében. A hémérsékletet névelve

jellemz&en jol definialt korvonald, hexagonalis részecskék jonnek létre a hordozéon. Ha

89 | Oldal



5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Osszehasonlitjuk az ugyanazon termikus kezelés (973 K, 20 perc) hatasara kialakult részecske
morfologiat a 44. abra (f) és 45. abra (f) képét, akkor nyilvanvald, hogy az Au nagyobb aranyu

jelenléte fékezi a szinterel6dést.

45. abra A TiO,(110) felilletr6l készilt STM felvételek (a) 3 MRE Pd és (b) 2 MRE Au levilasztasit kévetéen
(300 K). (c-f) flités (b) dllapot utdn (c) 573 K, (d) 773 K, (e) 873 K és (f) 973 K, 20 percig, beiktatott (f) nagy
felbontasu STM felvétel (0,2 V 5,0 nA; 6 X 6 nmz) a Pd mag Au héj nanorészecskék feltletérdl. Képméretek (a-

- 50 X 50 nm”, pasztazasi paraméterek: V., T =+ 1,5V, 0,1 nA
p p b Ta

A 973 K-es kezelést kovetden a feliletrdl készitett LEED diffraktogram alapvetéen
hexagonalis fcc(111) feliletre jellemzé elrendezést mutat ((46. abra (a)). A LEED felvétel alapjan
meghatarozott legk6zelebbi atom-atom tavolsag 0,29+0,01 nm. Ez az érték nagyobb, mint amit

Pd(111) esetében varnank és kozel azonos az Au(111) felilet legkézelebbi atom-atom
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tavolsaganak értékével, amely 0,289 nm. Ez az eredmény arra enged kovetkeztetni, hogy a
kétfémes nanorészecskék legfelsé atomi rétege Au(111) szerkezetd, vagy valamiféle aranyban
dasult Au-Pd 6tvozet. Nyilvanval6, hogy a LEED mintazatban nem lathaté a korabban tisztan
palladiumot tartalmazé (ezen a hémérsékleten dekoracios réteggel fedett) rendszerre jellemzé
komplex mintazat, amelyet az el6z6 5.3.2. fejezetben ismertettem. Az STM felvételek
egyértelmien tamogatjak ezt a kévetkeztetést.

A 45. abra (f) képén (betét abra) lathat6 nagyfelbontasi STM felvétel kontrasztja alapjan
valamiféle felilet alatti 6tvoz6dést is elképzelhetiink, mivel az STM felvétel kontrasztja kicsi
korrugacidja feliletet mutat, és jelentésen eltér a cikk-cakk és kocsikerék szerkezetek
mintazatatol. Mind a dekoraciods réteg hianya és az Au(111)-re jellemz6 LEED mintazat, mind
a nagyfelbontasu STM felvétel azt a felvetést tamasztja ala, hogy a Pd esetében is a dekoracios
folyamat meggatolhatd, kell6 mennyiségi (minimum 40% Osszes Au mennyiség) Au

adalékolasaval.

a . b

. Ed
. A
.

46. abra (a) a 45. abra (f) allapotardl készilt LEED mérés (87 eV) eredménye. (b) A LEED mintazat kiértékelése,

ahol a piros téglalappal a TiO,(110)-(1X1) reciprok racs elemi cella, fekete hatszoggel az Au-Pd fec(111) reciprok

racs elemi cellja van jel6lve, amely alapjan a legk6zelebbi atom-atom tavolsag 0,29£0,01 nm.

Eltéré folyamatokkal magyarazva viszont parhuzam allithaté a tombi 6tv6z6désre nem képes
Au/Rh(111) és a6l 6tv6z6d6 Au/Pd(111) rendszerek kozott, az enkapszulacié meggatolisinak
tekintetében.

A TiO»(110) hordozén 1évé Au-Pd nanorészecskék termikusan indukalt anyagtranszport
folyamatait modellrajzokkal foglalja 6ssze a 47. abra. Alacsony relativ Au:Pd hanyad esetén (a-
b) a nanorészecskék kétfémes Au-Pd maggal és, Pd héjjal rendelkeznek, amely a termikus kezelés
eredményeként, rendezett TiO, réteggel dekoralédik. Ezzel szemben a relative nagy Au
koncentracié esetében a Pd nanorészecske nem képes tobb aranyat magaba 6tvozni, igy az Au

részecske feluletén (héj) marad. A legkiilsé felileti réteg Au(111) terminaciét mutat, amely
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csOkkent feliileti szabadenergiat eredményez és meggatolja az SMSI (dekoraciés) allapot
kialakulasat. Kovetkeztetésképpen az Au relativ mennyiségét és a termikus kezeléseket pontosan

megvalasztva és kontrollalva, lehet6ségiink nyilik alapvetéen eltérd felileti Osszetétellel

rendelkezé nanorészecskék elGallitasara.

e .AJ)/‘. “\““‘
Au R R A AR S sO\OsOsOQ.Au

5MRPd+1MRAu TiOJJ3 MRPd+2MRAu 1102

47. dbra A TiO,(110) hordozén 1évé Au-Pd nanorészecskék termikusan indukalt anyagtranszport folyamatai.

(@) 5 MRE Pd és 1 MRE Au levilasztasa és (b) termikus kezelése 970 K-en. A kialakulé Au-Pd mag Pd héj
szerkezetl kétfémes nanorészecske TiO_UTO réteggel dekoralédik. (c) 3 MRE Pd és 2 MRE Au levilasztasa és

(d) termikus kezelése 970 K-en, amely esetben Pd mag és Au héj szerkezetd kétfémes nanorészecskék alakulnak

ki, amelyeknek a TiO_ réteggel val6 dekordlédasa gatolt. Forras: Sajat szerkesztés.
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5.3.4. Au levalasztasa a Pd nanorészecskék (111) feddlapjan kialakul6 w-

TiOx dekoraciés filmre: templathatas és termikus stabilitas

A hosszatava rendezettséget mutaté ultravékony oxidrétegek egyik legérdekesebb és
gyakorlati felhasznalas szempontjabdl is fegyelmet érdemld tulajdonsaga az, hogy templatként
alkalmazhatok atomok és molekulak adszorpcidja soran. Ezen 6nszervezé folyamatban lateralis,
periodicitassal és szik méreteloszlasban hozhatok 1étre részecskék a felileten. A 48. dbra (a)

felvétele 0,1 MRE Au (293 K) levalasztasat koveten készilt. Az X vonal mentén felvett

IMERT

0o 2 4 6 8 10
d/nm

48. abra (a) 10 X 5 nm’ STM felvétel TiO, rétegrdl 0,1 MRE Au (300 K) levalasztasa utan (V,, 1 =+ 0.6 V, 1.0
nA). (b) az (a) felvétel a szélkerék szupercelldjanak berajzolasat kévetden. (c) vonalprofil, amely a 3-10 atombdl
all6 Au nanorészecskék egymastol mért tavolsagat mutatja (1,620,1 nm).

magassagprofilt (c)-veljeloltem, amely mutatja, hogy 0,23£0,05 nm-es atmérével és 0,112£0,01
nm-es magassaggal rendelkeznek a nuklealédott Au nanorészecskék. Egy, a TiO réteg
periédusanak (1,6£0,1 nm) megfelel6 racsot helyezve a felvételre egyértelmivé valik, hogy az
adszorbealt Au részecskék ~90%-a a szupercella csucsaiban foglal helyet 1,6%0,1 nm
tavolsagokra egymastdl. A korabban ismertetett TiO2(110)\Rh(111)\TiO-~12\Au rendszerrel
kival6 egyezést mutatnak ezek az eredmények. Fontos megjegyezni, hogy a cikk-cakk szerkezetd

dekoracids rétegen nem tapasztaltam kitlintetett kbtGhelyek meglétét.
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49. abra A termikus kezelés hatisa az Au nanorészecskék méretére és eloszlasira a w-TiO rétegen. STM
felvételek (a) 0,1 MRE Au parologtatas el6tt és (b) utan 300 K-e, tovabba a 20 perc hékezeléseket kovetSen (c)
573, (d) 873 and (e) 973 K. Képméretek (a-b) 6X6 nm’ (c-e) 8%8 nm”. A beillesztett 30X30 nm? nagysaga képek
az adott Au-Pd nanorészecskét mutatjdk, amelyen a nagyfelbontdsu STM képek (a-e) késziiltek. Felvételi

paraméterek: (a-e) V, = + 0,1 V I, = 3,0 nA beillesztett képek: (a-¢) Vi, =+ 1,3V I, = 0,1 nA
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A szobahémérsékletd adszorpciot kovetben a lépesézetes felftités hatdsat vizsgaltam,
melynek eredményeit a 49. abra nagyfelbontasi STM felvételei szemléltetik. Minden esetben a
beillesztett képen lathat6 az adott dekoralt nanorészecske, amelyen az atomi felbontasu képek
készultek. Az X1, X2 és X3 magassagprofilok a hozzajuk tartozé (b-d) 300 K, 573 K és 873 K
termikus kezelést kovetéen detektalt részecskék magassagat mutatjak. Az Au nanorészecskék
még 873 K kornyékén is alapvetéen megtartottak a kezdeti morfoldgiajukat, mind6ssze 20%-os
csOkkenés lathaté a mennyiségtikben (6ssztérfogatuk alapjan) a kiindulasi allapothoz képest, mig
973 K felett az oxidrétegen 1évé Au nanorészecskék teljesen eltintek. Ebben a hémérsékleti
tartomanyban az Au deszorpcidjarél nem beszélhetiink. A jelenség értelmezéséhez visszautalnék
a korabban ismertetett TiO,(110)\Rh(111)\w-TiO-1,\Au rendszerre, ahol 1000 K felett az Au
deszorbealddott a kocsikerék dekoracios rétegrol, viszont 1000 K-en egyatomi filmként tertlt
szét a feltleten, mivel tombi 6tvézédésre (a masik fémben val6 ,,0ldodasra”) nincs lehetéség. A
palladium esetében, amely tombi 6tvozetet képezhet az arannyal, az oxid hordozérdl hianyzo

Au formak az Au-Pd kétfémes nanorészecskékbe torténé beéptilésével magyarazhato.
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Vizsgalataim jelentSs részét az iparilag, technoldgiailag és gazdasagilag egyarant relevans rutil
- TiO; egy specialis kristalytani orientacioju (110) feliletén végeztem, amely az oxidhordozok és
a katalitikusan fontos nemesfémek (Au, Pd, Rh és 6tvozeteik) kozotti kolesonhatasok és a
felileti anyagtranszport folyamatok részletes tanulmanyozasara ad lehetéséget.

Rh(111) feliletre 500 K hémérsékleten novekvé mennyiségben aranyat levalasztva
kimutattam az arany kezdeti pszeudomorf 2D-s ,rétegen a réteg” (Frank-van der Merve)
névekedési mechanizmusat. Kisebb boritottsagoknal az Au atomok preferaltan a rédium
lépcsééleknél adszorbealddnak (nukleacio) és itt is indul meg a réteg névekedése az alacsonyabb
Rh teraszok iranyaban. Az els6é réteg kialakuldsakor egy egydimenzios (1D) rédium-arany
hatarvonal alakul ki, amely a tovabbi Au levalasztas soran nukleacios kétShelyként is viselkedik.
Ily médon a masodik arany atomi réteg, rané az el6z6 rétegre az eredetileg fels6 Rh teraszok
iranyaban is, igy 1,2 MRE arany levalasztasaval nem érhet6 el az Gsszes rodium feluleti kotShely
fedése.

Az arany a rodium felileten 1-2 MRE feliileti boritottsagig pszeudomorf névekedést mutat
a rédiummal, tehat a rédiumra jellemz6 racsparaméterekkel rendelkezik, amely azonban
Osszekapcsolodik az Au és Rh felsé réteg keveredésével (felileti 6tvozet kialakulasa). Ez a
tulajdonsag nagyobb arany-boritottsagok esetén (4 MRE) eltinik és tombi aranyra jellemz6
racsallando és atomi elrendezés jelenik meg.

Sikerilt kimutatnom rendezett feliileti 6tvozet képzédését, két olyan fém (Au és Rh) kozott,
amelyek nem képeznek tombi 6tvozetet és a két fém kozotti tombi keveredés mértéke is 1%
alatti. A Rh(111) feltletre ~0,8 MRE aranyat levalasztva és 1000 K-en termikusan kezelve a
mintat, a feliillet egyes tartomanyaiban kiterjedt ~ 3 nm-es doménekbdl all6 (2Xx1) rendezettséga
kétfémes rodium-arany (50-50%) rendezett 6tvozet kialukalasat detektaltam, amely esetben a
Rh és Au atomi sorok egyazon atomi sikban alternalva helyezkednek el. Az STM mérések alapjan
javasolt szerkezeti modellt munkatarsunk elméleti szamitasokkal is megerdsitette.

Kiterjedt (kb. 25-50 nm?) sik fedSlapokkal rendelkezé Rh héalézatot alakitottam ki rédium
parologtatasaval és h6kezeléssel (1000 K) a TiO2(110) felileten, amely kivalé modellrendszernek
bizonyult az erés fém-hordozé kélcsonhatas kovetkeztében a Rh(111) feddlapok feltletén
kialakult w-TiO-~1, UTO réteg szerkezetének részletesebb vizsgalatara. A dekoralédasi folyamat
eredményeként egy specidlisan rendezett, atomi vastagsagi TiO-i2 ,kocsikerék” szerkezetd
hexagonalisan periodikus réteg alakul ki, amelynek a szupercella racsallandéja 1,66 nm, amely

atomi felbontasban vilagosabb és s6tétebb kontraszttal rendelkezé Ti ionokat mutat, szorosan
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pakolt, hexagonalis elrendezésben, ahol az atlagos atom-atom tavolsag 0,31 nm. A kocsikerék
szerkezet jellegzetessége a 15, ill. 21 Ti atom altal alkotott egyenlé oldald haromszog, ahol a
haromszog oldalai 6t, illetve hat Ti ionbdl allnak. A haromszégek oldalait alkoté Ti ionok
vilagosabb kontrasztot mutatnak a konstans magassaga STM felvételeken, mint a belsé Tiionok,
amelyet azzal magyarazhatunk, hogy a haromszogek oldalait alkoté Ti ionokhoz négy darab
oxigén-atom koordinalédik feliilrél, mig a tobbi Tiionhoz mind6ssze harom. Ez az inhomogén
oxigénatomi eloszlas adja az STM felvételeken lathaté kémiai kontrasztot és a réteg tort
sztochiometrigjat 1s (Megjegyzem, hogy ezen megallapitashoz sziikség volt a LEIS és XPS
mérésekre valamint az elméleti szamitasokra is timaszkodni).

Az ilyen tipust dekoracios rétegek egyik legérdekesebb tulajdonsaga, hogy a periodikusan
inhomogén felileti potencialnak koszonhetéen lateralis periodicitassal csapdahelyeket
jelentenck a feluletre levalasztott fématomok szamara, ennél fogva 2D templatként
alkalmazhatok. Szobahémérsékleten levalasztott ~0,05 MRE arany adszorpciéval bizonyitottam
ezt a tulajdonsagot, amelynek soran egymastol ~1,66 nm tavolsagra elhelyezked6 6-8 atombdl
allé Au nanorészecskék alakultak ki. Kimutattam azt is, hogy a magasabb hémérsékleten a
feliletre érkez6 Au atomok atdiffundalnak a w-TiO UTO rétegen és kozvetlentl a Rh(111)
laphoz kotédnek. Az 500 K-en levalasztott 1,5 MRE arany 3D-os morfolégiat mutat, termikus
kezelés hatasara (500 — 1000 K) folyamatosan kisimul és 2D arany filmként teriil szét a felileten
1000 K-en, kiszoritva a w-TiO-~» réteget. Ily médon kialakul egy 1D fém-oxid hatarvonal, amely
kival6 modellrendszer heterogén gazadszorpcids vizsgalatokra, amelyet CO esetében be is
mutattam.

Nagy mennyiségt ~30 MRE rédiumot levalasztva 500 K-en TiO»(110) hordozora egy
folytonos rédiumréteg alakul ki, amely 950 K-ig megtartja zart szerkezetét és feliletén w-TiO-~1,
dekoracids oxidréteg alakul ki. Ugyanakkor 3 MRE aranyat levalasztva az 500 K-en létrehozott
folytonos rédium filmre (30 MRE) a dekoraciés réteg kialakuldsa meggatolhaté a tovabbi
hoékezelések soran. A csoportban végzett XPS és LEIS eredményeket figyelembe véve
elmondhato, hogy 830 K-en Ti diffuzidja indul meg a feltletre, amelyet 930 K-en az oxigén
szegregacidja kovet. STM modszerrel 2-3 nm atmérével rendelkez6 oxid nanopottydk
detektalhatok a felileten, melyek feltételezhetéen TiO, sztéchiometriaval rendelkeznek. Ezen
feltl a so6tét kontrasztot mutatd foltok jelennek meg a legktlsé feliileti rétegben, amely feltlet
alatti, aranyba 6tv6z6dott titanként értelmezhetd.

A TiO»(110) feltleten kialakitott Rh+Au kettés fémfilm vizsgalatanak tapasztalata alapjan
egy kulfoldi tanulmanyuit keretében vizsgalataimat kiterjesztettem a Pd+Au kettés filmek

tanulmanyozasara. Vizsgalataim célja az volt, hogy egy kisebb és egy nagyobb aranyban aranyat
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tartalmazé Pd+Au kettds film termikus viselkedését 6sszehasonlitsam. El6szor a TiO,(110)
felileten fémparologtatassal 1étrehozott 5 MRE Pd és 1 MRE Au egytittes 1épcsézetes termikus
kezelésének hatasat vizsgaltam. Az eredményeimbdl megallapitottam, hogy Au-Pd mag és Pd
héj szerkezettel rendelkez6 nanorészecskék képzédnek, melyek tovabb dekoralédnak a hordozo
redukaltabb (TiO,) rétegével 900 K-en. A felileten cikk-cakk és kocsikerék szerkezeteket
detektaltam. A kocsikerék szerkezetnél a Ti ionok tavolsaga a rétegben ~0,33 nm, nagyléptékd
periodicitasa ~1,70 nm. A cikk-cakk szerkezetben szintén Tiionok foglalnak helyet 0,29 nm és
0,31 nm atom-atom tavolsagokkal, tovabba az elemi cella 0,80 nmX0,66 nm paraméterekkel
jellemezhetd. A két szerkezet folytatdlagosan, egymast koveté doménekként boritja a feliletet.
Ezen vizsgalatokat kévetéen néveltem az Au-Pd aranyt (3 ML Pd + 2 MR Au 298 K-en) a
TiO,(110) hordozoén. A rendszer termikus kezelésével (973 K) Pd-Au mag és Au héj szerkezetd
hordozott nanorészecskék létrejottét bizonyitottam. A kétfémes nanorészecskék szabalyos
hexagonalis morfoldgiaval rendelkeznek és feliletikén nem detektalhaté TiOy réteg.

A w-TiOy dekoracidos réteggel fedett Pd nanorészecskék feltuletére 0,1 MR aranyat
levalasztva megallapitottam, hogy 298 K-en az Au preferaltan a kocsikerék szerkezet
kozéppontjainal adszorbealddik. Az Au nanorészecskék 0,15 nm magassagot mutatnak ezen a
hémérsékleten, tehat a PA\TiO; rendszernél a feliletbe csap6dé Au atomok miér 298 K-en
leszoritjak a réteget és kozvetlentl a Pd(111)-hez kotédnek. Termikusan kezelve ezt a rendszert
az Au nanorészecskék 873 K felett teljesen eltinnek a feliletr6l. Ez a jelenség a Pd
nanorészecskék témbjébe torténé Au diffuziéval magyarazhatd, amely érthetS, hiszen a
palladium nagyfoku témbi 6tvoz&dést mutat az arannyal, és ezen a hémérsékleten még nem
deszorbedlédik az oxid hordozé feliletérdl.

Jelen munka egyik legfébb kovetkeztetése, hogy rutil-felileten szobahémérsékleten
létrehozott Rh és Pd nanorészecskék esetében a hordozoé redukaltabb fazisaval (TiOy) torténd

beburkolédas megelézheté megfelel6 mértékd Au adalékolasaval.
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The majority of the research was done on the technologically, industrially and economically
relevant rutile - TiO; oxide support with (110) orientation and focused on the understanding of
the support-metal interactions and material transport processes with catalytically important
noble metals (Au, Pd and Rh and their alloys).

Using Physical vapor deposition with increasing gold amount I showed the initial two-
dimensional (2D) character and layer-by-layer (Frank-van der Merve) growth mechanism of
gold on Rh(111) support. At smaller gold coverages the preferential adsorption (nucleation)
sites are the step edges of Rh(111), where the growth of the layer starts toward the lower laying
Rh terraces. After the formation of the first layer a one-dimensional (1D) rhodium-gold
interface is created, which can function as nucleation site in the further gold deposition. This
way the second gold layer grow on the first layer initially located on the upper Rh terraces.
Deposition of 1.2 MLE Au is not enough to fully cover the whole surface area of Rh(111). The
gold shows pseudomorph growth mode with the Rh(111) support until reaching 1-2 MLE
coverage, therefore the gold has identical lattice parameter with rhodium. This effect strongly
connects with the mixing of the topmost atomic layers of Au and Rh (surface alloy formation).
This nature vanishes at higher (4 MLE) gold coverages and the bulk specific atomic arrangement
and lattice constant appears.

I showed the formation of ordered surface alloy between two immiscible metals (Au and
Rh) where the degree of mixing of the two metals fall below 1%. Depositing ~0.8 MLE Au to
the Rh(111) support and annealing at 1000 K, specific parts of the sample surface show
extended domains with ~3 nm dimension and (2X1) surface termination, where the Au and Rh
(50%-50%) atomic rows alternate in the same atomic plane. The validity of the model based on
our STM measurements was confirmed by our colleague using theoretical calculations.

Additionally, with depositing Rh to TiO2(110) and annealing (1000 K) it is possible to create
a connected Rh network with (25X50 nm?) flat terraces, which turned to be a perfect model
system to study and describe in more details the w-TiO-1, decoration layer on Rh(111) which
forms due to the strong metal-support interaction (SMSI). As the result of the decoration
process a specially ordered, atomically thin w-TiO-~1, “wagon-wheel” UTO layer forms with
hexagonal periodicity, where the super lattice’s lattice constant equals to 1.66 nm, and on the
atomic resolution images shows brighter and darker Ti ions in contrast, where the average
interatomic distance is 0.31 nm. A characteristic feature of the wagon wheel structure is the 15

and 21 atom created equilateral triangle, where the sides of the triangle consists of 5 or 6 Ti ions
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with brighter contrast on the STM images. These Ti ions are coordinated with four oxygen ions
from top, while the rest with three. This inhomogeneous oxygen distribution is responsible for
the experienced chemical contrast and the broken stoichiometry of the layer. (To draw these
conclusions, 1 also relied on our X-ray photoelectron spectroscopy-XPS, low energy ion
scattering spectroscopy-LEIS and density functional theory-DFT results.)

One of the most interesting properties of these decoration layers is that due to the periodical
inhomogeneous surface potential they can act as trapping sites for the impinging metal atoms
and used as templates. With room temperature sub monolayer (~0.05 MLE) Au adsorption 1
proved that the cover of supported Rh(111) facets, namely the w-TiO-~layer can be used as
2D template for gold nanoparticles. At the contacting areas of the equilateral triangles the layer
exhibits preferential adsorption sites in the means of the impinging Au atoms, thus it is possible
to create Au nanoparticles consisting of 6-8 Au atoms, with 1.66 nm average distance,
periodically in hexagonal arrangement. At higher temperatures, during the deposition the Au
penetrates though the oxide layer and bonds directly to the Rh(111) underneath. At higher Au
loads (1.5 MLE) at 500 K the nanoparticles exhibit 3D morphology. With stepwise annealing
these nanoparticles spread out and form a 2D layer with hexagonal and round shaped
morphology at 1000 K. Depending on the coverage and the thermal treatment (900 K -1000 K)
it is possible to create pseudomorph (1X1) and (2X1) alloyed Au-Rh structures. Some of these
NPs can be partially covered with a second Au layer. Using this method, a 1D oxide-metal
(TiO-12-Au) interface can be created which can serve as an excellent model system for further
catalytic and gas adsorption studies as it was demonstrated with CO probe molecule.

With 30 MLE Rh deposition (500 K) onto TiO»(110) a continuous film was created, which
preserved its continuity up to 950 K and in the topmost surface showed the presence of the
decoration oxide layer(w-TiO-~1, UTO). However depositing 3 MLE Au (500 K) onto the
continuous rhodium film the encapsulation by the oxide layer can be prevented. The gold
somehow seals the surface and blocks the segregation, diffusion of Ti and O atoms at higher
temperatures. By using the findings of our research group (XPS and LEIS) we can conclude
that the segregation of Ti starts at 830 K which is followed by the outward diffusion of O at
930 K. At this temperature, the oxidation of the previously segregated Ti atoms happen by the
oxygen coming from the bulk of rutile. Consequently, oxide nanodots appear with 2-3 nm
diameter on the surface with TiO; stoichiometry. On top of this in the outermost surface layer
small dots appear, with darker contrast, which we attributed to the subsurface Ti alloyed in the

Au cover layer.
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Basing on the findings of the Rh+Au double film on TiO,(110) as a part of an international
scholarship I extended my research to the investigation of Pd+Au bimetallic system. The aim
of the study was to compare the thermal behaviour of Pd+Au double film when having lower
and higher relative Au concentration. First, I investigated the effect of stepwise annealing of 5
MLE Pd and 1 MLE Au on TiO(110). The results show that Au-Pd core and Pd shell
nanoparticles form, which are further encapsulated by the reduced phase (TiOy) of the oxide
support at 900 K. On the surface zigzag and wagon wheel structures were detected. In case of
wagon wheel structure, the Ti ion distance is ~0.33 nm with superlattice periodicity of ~1.70
nm. For zigzag structure, the Tiion distance in the layer can be described with 0.29 nm and 0.31
nm dimension with rectangular unit cell of 0.80 nm*0.66 nm. These two types of the decoration
layers form domains, which are being continuously transformed into one another.

With increasing the Au/Pd ratio (dosing 2 ML Au to 3 ML Pd at 300 K) on TiO»(110) and
annealing (973 K) Au-Pd core and Au shell NPs form. According to the STM and LEED results
these bimetallic nanoparticles have regular hexagonal morphology where top facet appears to
be essentially close packed Au(111). Depositing 0.1 ML gold onto the encapsulation layer at 298
K the gold nucleates preferentially at the pico-hole regions, in the middle of the wagon wheels.
The measured average height of the NPs is 0.15 nm, which indicates that the gold penetrates
through the layer and binds to the Pd(111) underneath at room temperature. Over 873 K the
gold NPs completely disappear from the surface, which is due to the diffusion of Au into the
Pd bulk. This explanation can be rationalized if one considers the fact that Pd shows high bulk
miscibility with Au, moreover at this temperature the Au cannot desorb from the surface.

One of the main conclusions of this work is, that the encapsulation of Rh and Pd
nanoparticles on rutile with the reduced phase (TiOy) of the oxide support can be prevented by

depositing adequate amount of Au.
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