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ELOZMENYEK ES CELKITUZESEK

A feliletkémiat els6 megkozelitésként a fizika, kémia és a
mérnoki tudomanyok interdiszciplinaris kutatasi tertleteként irhatjuk
kordl. Az 1960-as évektdl kezd6dben a felileti tudomanyok rohamos
fejlédése  tapasztalhatd, amely  javarészt a  kifinomultabb
mikroelektronikai és szamitistechnikai eszkozok, illetve mérnoki
berendezések megjelenéséhez rendelheté. Ezen felul az ultravakuum-
technolégia kidolgozasa és technikai megvaldsitasa, a kifejlesztett
elektronspektroszkopiai és feliletmikroszkopiai moédszerek 1) utat
nyitottak a feliiletek és hatarfeliletek molekularis szintd vizsgalatahoz.
Ezzel egyidében a szilardtest feliletek targykorében a modern
kvantumelmélet felhasznalasaval djabb és a korabbinal pontosabb
eredmények szilettek, lehetévé téve a feluleteken lejatszodo kémiai
folyamatok és reakciok kifinomultabb vizsgalatat. Napjainkban a
feliletkémia az elméleti és kisérleti kutatasokat Gtvozve képes uj
koncepcidk kialakitasara és jité eredmények létrehozasara, amelyek mar
nem kizarélag a szilard anyagokra korlatozédnak. A feliletkémia egy j6l
fejlett tertilete a természettudomanyoknak, amely jelenleg az elektronok
és molekulak, kilonb6z6 gerjesztett allapotok vizsgalatara helyezi a
hangsulyt a néhany tized nanométeres méret és femtoszekundumos
idéskalan, ennél fogva molekularis szinten prébalja meg megérteni és
kontrollalni a felileti szerkezeteket és felileti kémiai reakcidokat. Fontos
megemliteni azt a tényt, hogy korabban t6bb éven keresztiil a vilag GDP-
jének egy jelents részét a feltletkémia, a feliletkémiai Gjitasok és a hozza
kapcsolédd  fejlesztések adtak. Ezek koztul a legfontosabbak az
elektronika ipar, petrokémia ipar, heterogén katalizis és gépjarma ipar.
Napjaink modern és feltorekvé technoldgiaiban a feliletkémia szintén
kiemelt szerepet tolt be, mint a fotovoltaikus ipar, félvezet$ ipar,
orvosbiologiai eszkozok, tizelbanyag-cellak, 6nhordd és 6nkorlatozo
vékonyrétegek tervezése és kialakitasa'”.

A heterogén katalizishez kapcsolédéan elmondhatd, hogy a
katalizator egy olyan anyag, amely gyorsitja egy kémiai reakci
lejatszédasat, mig sajat maga valtozatlan marad. A t6bb lehetséges
terméket ad6 reakciokban a katalizator elésegitheti egy adott termék
preferalt képz&dését, amely a katalizator szelektivitasat jelenti. A
heterogén katalitikus reakcidk a szilard katalizator legkils6 felileti
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(atomi) rétegeiben jatszédnak le, olyan elemi, felileti kémiai 1épések
soran, mint a reaktans adszorpcidja, felileti diffdzidja, a felileten
végbemend reakci6 és a reakei6 termékének deszorpcioja a feliletrdl'. A
felileti tudomanyok jarultak hozza legjelent6sebb mértékben ezen kémiai
reakciok megértéséhez, elemi szint( leirdsahoz és targyalasahoz™. Ennél
fogva sikertlt szamos reakcié esetében az adszorbealédott intermedier
molekula azonositasa, az adott reakci6é elemi 1épéseinek felderitése, a
reakcié sebességének és egyéb, a reakciot jellemzé mérészamoknak a
meghatarozasa és lefrasa (sebességi egyiitthato, aktivalasi energia stb.),
tovibbd a szilird katalizator aktiv kotShelyeinek azonositisa®. A
heterogén katalizisben maga a katalizator altaldban egy hordozé és a
katalitikusan aktiv fém egyiittese. Laboratoriumi kérilmények kézott az
ipari heterogén katalitikus folyamatok modellezésére fém és oxid
egykristalyok, illetve  oxid  egykristalyokra  levalasztott  fém
nanorészecskék alkalmazhatok, kontrollalt reakciokorilmények kézott.

A korai  feluletvizsgalatok ~ féként a  fémfeliletek
tanulmanyozasara vonatkoztak, amelyet késébb az oxid - és félvezetd
feliletek valamint ultravékony oxidok (UTO - ultra thin oxide) fémekkel
alkotott hatarfeliileteinek tanulmanyozasa™'’ kovettek. Az elmult 20 - 30
évben az utébbi teriilet a feliiletkémiai kutatasok kiemelten fontos targyat
képezi. A grafén'' és hexagonalis bor-nitrid'? atomi vastagsagt rétegek'>
" iranti kiemelt érdeklédés kapcsan a 2010-es évektdl kezd6dSen szintén
jelentés lenduletet vett a nem oxid-tipusu 2D rétegek kutatasa is.
Visszatérve az el6z6 gondolathoz a kétdimenzids oxidok, ultravékony
rétegek, illetve az atomi szinten diszpergalt fémes és kétfémes nano és
felileti 6tvozetek kivalé alapot nyujtanak mind alapkutatasok, mind
technolégiai kutatdsok terén'a homogén'’, heterogén™"', foto-** és
elektrokémiai*’*** katalizdtorok tanulmanyozasihoz és
finomhangolasahoz.  Megfelel6 modellrendszerek  szisztematikus
tanulmanyozasaval lehetséges a kilonb6z6 szerkezetek és katalitikus
aktivitasuk™® kozotti kapesolatok atomi szintd feltarasa.

A kétfémes rendszerek kivételes katalitikus tulajdonsagai a két
fém kozotti szinergikus hatasokhoz rendelhet6k. Mindazonaltal az adott
rendszert felépité hordozéd és fém(ek) felileti szabadenergidjanak és
kilépési munkéinak viszonyai®® kulcsfontossagd szerepet toltenek be a
felileti és felilet alatti kémiai és fizikai folyamatokban. Egy katalizator
aktivitasat és szelektivitasat a hordozott nanorészecskék (NP) 6sszetétele
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és morfolégidja is jelentésen befolyasolja®*. Koénnyen redukéalhaté

oxidokon (két)fémes nanorészecskék kialakitisa igen Osszetett
folyamatnak mondhaté, mivel a részecskék nukledcidjaban a hordozé
redukaltabb spécieszeinek (oxigén hianyhelyek) feliileti dinamikéja is
jelentSs szerepet jatszik™. Ezen feliil a hordozott nanorészecskék
szerkezetét és kémiai Osszetételét a kilonboz6 alkotok és a koztik
kialakulé hatarrétegek nanoléptékd termodinamikaja is jelentésen
befolyasolja’ ™. Mindezen fizikai-kémiai valtozok, amelyek az ilyen
tipusu anyagi rendszereket bonyolultta teszik, lehetéséget is adnak arra,
hogy a kialakitott rendszerek tulajdonsagait elénydsen befolyasoljuk®.

Az ultravékony oxidrétegek kiemelt vizsgalata az 1970-es évek
kornyékén a heterogén katalizisben tapasztalt igen érdekes jelenségre
vezetheté vissza, amelyet a szakirodalom erés fém-hordozo
kolcsonhatasként, SMSI  (Strong  Metal-Support  Interaction)
,dekoriciés” 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 kovetben a rendszer katalitikus aktivitasa (hidrogén és
szénmonoxid adszorpcidja) drasztikusan lecsokken. Az SMSI jelenség
értelmezheté azzal, hogy a hordozora felvitt fém nanorészecskék
beburkolédnak (dekoralédnak) az oxidhordozé egy redukaltabb
ultravékony rétegével, amely {gy elfedi a fém katalitikusan aktiv
centrumait.

Vitathatatlan, hogy a fentebb leirt anyagi rendszerek kiemelt
szerepet toltenek be jelenleg és a jov6ben is a gazdasagban, iparban, a
kutatas-fejlesztésben ¢és a mindennapi életinkben. Ennél fogva
vizsgalatuk és a rendszerek kiépulését befolyasolé  tényezok
meghatarozasa és mélyebb megértése kulcsfontossagi a huszonegyedik
szazad tudomanyaban.

Doktori disszertaciéom egyik célja, hogy a nemzetkézi kutatasok
eddigi eredményeit meghaladva leirjam ¢és targyaljam az erds fém-
hordoz6é koélcsonhatas — anyagtranszport folyamatait. Ezekhez a
vizsgalataimhoz TiO,(110) egykristalyt alkalmaztam hordozoként és
dekoralédasra alkalmas atmeneti fémeket (Rh, Pd). Ennek keretében
részletes lefrast kivanok adni a Rh(111) feddlappal rendelkez6 Rh
nanorészecskéken kialakulé TiOs ultravékony kétdimenzids film
szerkezetét illetéen. Hasonld vizsgalatokat végeztem TiO,(110) felileten
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hordozott Pd nanorészecskék esetében is. A dolgozatom egyik erésségét
éppen ezen két kiilonb6z6 oxid-fém rendszer alapjaiban hasonld, mégis
részleteiben eltéré viselkedésének Osszehasonlitasanak lehet6sége adja.
Tovabba kiemelten tanulmanyoztam az Au atomok preferalt adszorpciods
helyeit az atomi vastagsagu (2D) TiOy filmeken, amellyel az ilyen tipusu
oxidrétegek nanotemplatként valé alkalmazasat kivanom bizonyitani.
Ezen felil a Rh-Au kétfémes nano6tvozetek atfogd vizsgalata, valamint
az Au-val dotalt fenti oxid-fém rendszerek részletes tanulmanyozasa és
dekoraciés tulajdonsagainak vizsgalata is a jelen disszertacié szerves
részét képezi. A munkam soran alkalmazott legfontosabb kisérleti
modszer a pasztazé alagitmikroszkopia volt, de természetesen az
eredményeim értékelésében tamaszkodom azokra a kisérleti és elméleti
munkdkra is, amelyeket kollégaim egylttmikodésben ugyanezen
rendszerek tanulmanyozasa soran végeztek.
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ALKALMAZOTT KISERLETI MODSZEREK

Jelen dolgozatban bemutatott eredmények két kilonbozé
ultravakuum (UHV) kamraban szilettek. Az elsé esetben a Szegedi
Tudomanyegyetem, MTA-SZTE feliletkémia ¢és reakcidkinetika
kutatéesoportban talalhaté pasztazé alagatmikroszkép (STM) késziilék,
a masodik esetben a University College London, Kémiai Intézetében
alkalmazott kisenergiaji elektron diffrakcioval (LEED) és Auger
elektronspektroszkoppal (AES) felszerelt STM késziiléke volt alkalmazva.
A vizsgalatokhoz hasznalt rutil egykristalyokat a Pi-Kem cégt6l, mig a
rédium egykristalyokat a MaTeck cégtdl vasaroltuk. A rutil és rodium
egykristilyokat 1.5 keV-os Ar" ion bombaézassal és 1000 K illetve 1250
K-es ultravakuumban t6rténd termikus kezeléssel tisztitottam. A rédium
esetében oxigén hattérben térténd fatést (1000 K) is alkalmaztam az
esetleges szénszennyezések eltavolitasa érdekében. A kiilonboz6 fémek
parologtatasa (Rh, Pd, Au) fizikai fémgébz levalasztassal tortént. A Rh, Pd
és Au felileti mennyisége ekvivalens mornorétegben (MRE) van
kifejezve, amely az adott fém szorosan pakolt (111) orientacioju felileti
atoms(rliségeként van definidlva. Ez Pd esetében 1 MRE~1,53x10"
atom/cm’, Au esetében 1 MRE~1,39x10" atom/cm? mig a rédiumnal
1,60x10" atom/cm? Az STM felvételek konstans aram és konstans
magassag modban lettek rogzitve W tik alkalmazasaval, amelyek
elektrokémiai maratassal készultek. A leképezéseknél a td végének
kondicionalasa feszultségimpulzusokkal tértént. A képek analizise és
kiértékelése az SPIP és WSxM™" szoftverek segitségével tortént.
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EREDMENYEK - TEZISPONTOK

1.1. Bizonyitottam, hogy noévelve az 500 K-en levalasztott Au
mennyiségét a Rh(111) feliletre, az Au alapvetéen kétdimenzios (2D),
»rétegen a réteg” (,layer-by-layer”) novekedési mechanizmussal nd.
Kisebb boritottsagoknal az Au atomok preferaltan a roédium
lépcsééleknél adszorbealédnak (nukleacid) és itt is indul meg a réteg
noévekedése az alacsonyabb Rh teraszok iranyaban (,,step-flow”). Az elsé
réteg kialakulasakor egy egydimenziés (1D) rédium-arany hatarvonal
alakul ki, amely a tovabbi Au levalasztas soran nukleaciés kétShelyként
is viselkedik. Ily médon a masodik arany atomi réteg, rané az el6z6
rétegre, az eredetileg fels6 Rh teraszok iranyadban is. A teljes felileti
fedettség elérésé¢hez nem elegendé 1 monoréteg (MR) aranyat
levalasztani a feltletre. 1,2 MR Au parologtatasa esetén a teraszok, kozel
20%-ban lyukakat mutatnak. (PAD07)

1.2. Kimutattam, hogy a Rh(111)-re 0,8 MR aranyat 500 K-en
levalasztva és 800 K-en termikusan kezelve az elsé arany rétegben helyet
foglalé Au atomok, szomszédos atom-atom tavolsaga a Rh(111) racs
atom-atom tavolsagaval egyezik meg: az Au elsé atomi rétegének
pszeudomort névekedése figyelheté meg a rédiumon, amely azonban
Osszekapcesolddik az Au és Rh felsé réteg keveredésével (feltleti 6tvozet
kialakulasa). 4 MR Au boritottsag esetén mar az Au(111) tombre jellemz6
atom-atom tavolsagok detektalhaték. (PhDO1T)

1.3. A rédium nem képez tombi Otvozetet az arannyal, ennek
ellenére rendezett és rendezetlen felileti Otvozet képz&dését is
megfigyeltem. STM vizsgalatokkal bizonyitottam, hogy rendezett (2X1)
Rh-Au feluleti 6tvozet fazis is kialakul, ha 500 K-en ~0,8 MR aranyat
valasztunk le a Rh(111)-re és 1000 K-en termikusan kezeljuk. Ez a
rendezett fazis lateralisan korlatozott ~3 nm atméréji doménekbdl all. A
(2X1)-es elrendezést illetGen egy szerkezeti modellt allitottam fel, elméleti

szamitasokkal is megerdsitve, amelyben az Au és a Rh egyazon sikban
helyezkednek el, az Au sorok beéptilnek a Rh teraszokba. (PAD01, PhDO04)
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2.1. Egy pontosabb modellt és lefrast adtam a korabban
TiO2(110)\Rh rendszeren megfigyelt kétdimenzids, rendezett w-TiO-1,
oxid dekoracids réteg szerkezetét illetben. A réteg kialakithaté rutil
feltleten létrehozott 50 nm - 100 nm kiterjedést (111) lappal rendelkez6
nagyméretd rédium nanorészecskén, 1000 K-es termikus kezelést
kovetéen. A dekoraldédasi folyamat eredményeként, egy specidlisan
rendezett, atomi vastagsagi w-TiO-i12 ,kocsikerék” szerkezeti
hexagonalisan periodikus réteg alakul ki, amelynek a szupercella
racsallandéja 1,66 nm. Ezen oxidréteg, atomi felbontasban vilagosabb és
sotétebb kontraszttal rendelkez6 Ti ionokat mutat, szorosan pakolt,
hexagonalis elrendezésben, ahol az atlagos atom-atom tavolsag 0,32 nm.
A kocsikerék szerkezet jellegzetessége a 15 ill. 21 Ti ion altal alkotott
egyenl6 oldald haromszég, ahol a haromszog oldalai 6t, illetve hat Ti
ionbdl allnak. A haromszogek oldalait alkoté Ti ionok vilagosabb
kontrasztot mutatnak a konstans magassagia STM felvételeken, mint a
bels6 Ti ionok. A haromszogek oldalait alkoté Ti ionokhoz négy darab
oxigén atom koordinalodik felilrél, mig a tobbi Ti ionhoz mind&ssze
harom. Ez az inhomogén oxigéneloszlas adja az STM felvételeken lathato
ezen megallapitashoz sziikség volt a LEIS és XPS mérésekre, valamint az
elméleti szamitasokra is.) (PAD03)

2.2. Szobahémérsékleten, szubmonoréteg (~0,05 MR) Au
adszorpcioval bizonyitottam a hordozott Rh(111) nanorészecskéket fed6
TiO-, réteg nanotemplatként valé  alkalmazhatésagit  Au
nanorészecskék tekintetében. A 2D oxidrétegben a fentebb emlitett
haromszogek érintkezési tartomanyai alkalmasak Au atomok befogasara,
mialtal 6-8 arany atombdl all6 nanorészecskék néveszthetSk a felileten
periodikusan 1.66 nm-es tavolsagban és hexagonalis elrendezésben.
(PhD03, PHhDO5)

2.3. Az STM magassagprofilok analizisével kimutattam, hogy 0.3
MR aranyat levalasztva ~300 K-en a TiO-1, dekoracids réteg feltletére
az Au a réteg tetején marad. Az igy létrehozott Au nanorészecskék az
Au(111)-re jellemzé 0,24 nm-es magassaggal rendelkeztek. Ezzel
ellentétben 500 K-en levalasztva 0,3 MR aranyat, mind6ssze 0,15 nm-es
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magassag volt mérhet6, ami azt mutatja, hogy a magasabb hémérsékleten
levalasztott Au atdiffundal a TiO-, rétegen, leszoritja és kézvetlentl az
alatta fekvé Rh(111) felillethez kotédik. Tgy kozvetve a TiO-i, réteg
latszolagos vastagsaga is meghatarozhato, amely kozel 0,1 nm. (PAD05)

2.4. Kimutattam, hogy nagyobb boritottsagok esetében, 1 illetve
1,5 MR arany 500 K-en t6rténé levalasztasanal a részecskék 3D
morfolégiat mutatnak. Fokozatosan névelve a hoémérsékletet 2D
filmként tertlnek szét a feliileten és szabalyos hexagonalis, illetve kor
alakzattal rendelkeznek, ezen felill, boritottsagtol fiiggben a rédiummal
(1X1) pszeudomorf illetve (1X2) szerkezetet mutatnak Az elsé arany
réteg részlegesen masodik Au réteggel is fedhetS. Ezzel a mddszerrel
kialakithat6 egy egydimenziés oxid-fém (TiO-1»-Au) hatarfelilet, amely
kival6 modellrendszert kinal gazadszorpcids vizsgalatokra. (PAD05)

2.5. Folytonos Rh filmet hoztam 1étre TiO,(110) felileten 30 MR
levalasztasaval 500 K-en, amelyen termikus kezelés hatasara (900 K)
szintén kialakult a TiO-~1, dekoracids oxidréteg. Bizonyitottam, hogy 3
MR aranyat levalasztva 30 MR rédium filmre 500 K-en, az atomi
vastagsagu titan-oxid réteg kialakulasa meggatolhat6. Az Au mintegy
lezarja a feliletet a magasabb hémérsékleteken indukalt Ti és O atomok
felileti szegregacidjanak tekintetében. Magasabb hémérsékleteken 900 K
— 1000 K kozelében a felileten nanopéttyok jelennek meg, 2-3 nm
atmérével, melyeket a csoportban végzett XPS és LEIS mérések alapjan,
TiO; nanorészecskékként értelmeztem. Ezen a hémérsékleten az el6szor
feliletre diffundalt Ti atomokat oxidalja a tombbdl j6v6é oxigén.
Magasabb hémérsékleten sem volt megfigyelheté rendezett felileti
oxidréteg kialakulasa. (PhD06)

3.1. Palladium réteget alakitottam ki 5 MR levalasztasaval
TiO(110) hordozé feltletén ~300 K-en. Erre a rétegre 1 MR aranyat
levalasztva és a rendszert termikusan kezelve, kialakithatok kétfémes Au-
Pd nanotészecskék. STM, AES és LEED modszerek alkalmazasival
megallapitottam, hogy Au-Pd mag és Pd héj szerkezettel rendelkezd
nanorészecskék képzédnek, amelyek tovabb dekoralhaték a hordozo
redukaltabb TiOy atomi vastagsaga fazisaval 900 K-en. A felileten a
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kocsikerék és cikk-cakk szerkezetek voltak detektalhatok. A kocsikerék
szerkezetnél a Ti ionok tavolsaga a rétegben ~0,33 nm, nagyléptéka
periodicitasa ~1,70 nm. A cikk-cakk szerkezetben szintén Ti ionok
foglalnak helyet 0,29 nm és 0,31 nm atom-atom tavolsagokkal, tovabba
az elemi cella 0,80 nm X 0,66 nm paraméterekkel értelmezhets. A két
szerkezet folytatélagosan, egymasba atalakul6 szegmensekként boritja a
teltletet. (PAD02)

3.2. Megmutattam, hogy névelve az Au/Pd aranyt (3 ML Pd-ra 2
MR Au-t levalasztva 298 K-en) TiO,(110) hordozén és a rendszert
termikusan kezelve (973 K) Pd-Au mag és Au héj szerkezeti hordozott
nanorészecskék alakithatok ki. A kétfémes nanorészecskék szabalyos
hexagonalis morfologiaval rendelkeznek és feliletitkon nem detektalhato
TiO, réteg. Az STM és LEED eredmények egy rendezetlen szorosan
pakolt szerkezet aranyban gazdagabb legkiilsé feliileti réteg jelenlétét
mutatjak. (PAD02)

3.3. A 3.1. pontban ismertetett nanorészkék feliletére 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 feltletbe csap6dé Au atomok mar 298 K-
en leszoritjak a réteget és kozvetlenil a Pd(111)-hez kotédnek.
Termikusan kezelve ezt a rendszert egy tovabbi eltérést tapasztaltam. Az
Au nanorészecskék 873 K felett teljesen elttinnek a feltletrl. Ezt a
jelenséget az Au, Pd nanorészecskék tombjébe torténé diffuzidjaval
magyaraztam, amely érthet6, hiszen a palladium nagyfoku tombi
Otvoz6dést mutat az arannyal, és ezen a hémérsékleten még nem
deszorbealédik a feliletrdl. (PAD02)

3.4. Kisérleteim alapjan tehat megallapithat6, hogy rutil feltleten
szobahémérsékleten 1étrehozott Rh és Pd nanorészecskék esetében a
hordozo redukaltabb fazisaval (TiOy) torténd beburkolédas megel6zhetd
Au levalasztasaval a feliletre. (PAD02, PhD06)
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