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Elézmények és célkitiizések

A nanométer nagysdgl krisztallitok fizikai és kémiai tulajdonsagai
kiilonboznek mind az atom, mind a tdmbi anyag tulajdonsagaitél. A specidlis
kvantummechanikai sajatsaguk kovetkeztében szdmos alkalmazési lehet6sége
ismert ezeknek az Gngynevezett nanoklaszteres szerkezetfi anyagoknak az
optikiban, mikroelektronikiban és a vegyiparban. A félvezet6 tulajdonsagi
nanorészecskék szerepe rohamosan ndvekszik az elektronikai iparban és
szimitégépgyartisban foly6 miniatiirizilisi versenyben. A vegyiparban
alkalmazott technolégidk tilnyomé tobbsége valamely katalitikus reakci6ra épiil.
A reakci6k a felilleten mennek végbe, igy fontos szerepe van a katalizitorok
szerkezetének, hordoz6s katalizitorok esetében az aktiv komponens
diszperzitisdnak, feliileti struktirijinak, az A4tlagos részecske atmér6nek,
amelyeket j6l vizsgathatunk modern, nagym(szeres technikdkkal. Ezek a feliileti
formak pésztaz6 alagitmikroszk6pidval (STM) rendkiviil j6l vizsgilhatéak, a
szerkezetiik atomi nagysagrendben vizuélisan megjelenitheto.

A heterogén katalitikus vizsgilatokban a TiO» az egyik leggyakrabban
alkalmazott oxidhordoz6; kiilonbbz6 médosulatai (rutil, anatiz) feliiletének
vizsgalatar6l nagyszama kozlemény hozzaférhetS [2]. A jelen munka célja, hogy a
szobah6mérsékleten TiOz (110) feliiletre parologtatott kiilénbdz6 nemesfémek
(Rh, Pt és Mo) szerkezetét a feliileti boritottsag fiiggvényében vizsgaljuk, valamint
az ,in situ” el6allitott kétdimenziés modellkatalizitor termikus kezelések
hatisédra bekdvetkez6 morfol6giai véltozésait tanulmanyozzuk. A tervezett téma
keretén beliil megvizsgaltuk tobbek kozoitt azt, hogy miként befolydsolja a
péarologtatasi koriilmények viltoztatdsa a kialakul6 krisztallitok alakjat,
elhelyezkedését; hogyan valtozik a fémklaszterek elektromos tulajdonséga (STS) a
részecskeméret névekedésével; hogyan befolydsolja az Ar* bombéazas hatdsat a
nemesfém-krisztallitok (Pt) jelenléte; miként véltozik a kiilsnboz6 méretti
nanokrisztallitok (Rh, Pt) morfol6gidja CO gaz hatédsara.



Kisérleti médszerek

A 0,5° pontossaggal orientélt, polirozott TiO2(110) egykristélyt a PI-Kem cégt6l
véséroltuk. A TiO2(110) egykristély eredeti allapotban vizudlisan 4ttetsz6, ugyanis
nincs fényelnyelése a lathaté hullimhossztartoményban, Ultravdkuumban, 900
K-en t5rtén6 tartés (néhany nap) f(ités hatdséra azonban a kristaly tdmbi fizisa
fokozatosan redukél6dik, azaz oxigénhidnyos helyek alakulnak ki. Ily médon a
minta vezet6képessége (n-tipust félvezet6) olyan mértékavé valik, hogy pasztazo
alagtitmikroszképiai mérésekre is alkalmas lesz. A tobb napig tarté magas
homérsékletd hokezelés hatdsira a tombi fazisb6l szennyez6 anyagok
diffunddlnak az egykristily feliiletére, melyeket Ar*-ion bombazdssal (5x10¢
A/cm?, 1,5 keV, 10 perc) lehet eltdvolitani. Még magasabb h6mérsékleteken
végzett flités hatdséara a feliilet (1xn) rendezettségtivé vélik, ahol n=2-5. Az 5x 5 x
1 mm3 méret TiO2(110) egykristalyt oxidragasztéval rogzitettiik (Ceramobond
571, AREMCO Products) egy Ta-huzalhoz, valamint egy mozgathat6
mintatart6hoz, ami a minta 1200K-re ttrtén6 hevitését is lehet6vé tette. A minta
hémérsekletét a széléhez ragasztott krémel-alumel termoelem segitségével
mértiik. A megfelels fémrétegeket egy EGN4 tipusii elektronbombazassal
miikdd6 parologtaté segitségével vittiik fel a mintdra. A berendezés magas
olvaddspontii anyagok ellen6rz6tt korlilmények kozotti parologtatisra
hasznalhat6 0,1-5 nm/ perc pérologtatasi sebesség tartoményban. A parologtatofej
dlland6 homérsékletének biztositisit miikddés kdzben kdzvetlen vizhtitéssel
oldottdk meg.
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Vizsgélataink sordn megéllapitottuk, hogy a TiOz(110) minta
el6kezelését6l fiiggden kiilonbtz6 elrendez6désii feliileti szerkezetek
alakulnak ki Kisérleteink jelentSs részében a TiOx(110) feliilet (1x1)-es
elrendez6dést mutatott, amelyen véltozé koncentrdciéban 1D vonulatok
jelentkeztek. Uj eredményként két kiilénbdz6 1D szerkezetet - egy viligos
és révidebb (15-20 nm) vonulatot (BS-bright stripe), és egy halvanyabb és
hosszabb (50-100 nm) vonulatot (DS-dark stripe) - észleltiink, amelyek a t
illapotétol fiiggé morfolégiat mutattak. Feltételeztiik, hogy a vildgosabb
1D-0os vonulatok TisOs sztdchiometridjii kiemelkedések (added row), a
stitétebb vonulatok pedig hifinyz6 TiOx sorok (missing row), amelyek az
(1x1) feltilet redukéiltabb 4llapoti teriiletei. Az (1x2) elrendezédést
(amelyet elfogadottan a Ti2O3 kiemelked6 sorokhoz rendelnek) abban az
esetben észleltiik, amikor a feliiletet intenzivebb redukci6nak tettiik ki (Ar*
bombaztuk vagy kémiailag redukaltuk).

Kisérletileg bizonyitottuk, hogy a koridbban mér kidolgozott
Jkrisztallit képz6dés + novesztés” (seeding + growing) médszerrel a
pérologtatdsi koriilményeinek alkalmas megvalasztasaval egyenletes
eloszldsban, el6re meghatdrozott méretben és nagyon szik
méreteloszldsban ndveszthet6k Rh és Pt nanokrisztallitok a TiO2(110)-(1xn)
feliileten a kvetkez6 jellemzo6kkel: a nanorészecskék 4tlagos atmérsje 4-15
nm, a méreteloszlis félértékszélessége minden esetben kisebb mint az
atlagos 4tmér6 20%-a. Megillapftottuk, hogy az er6s fém-hordozé
kolcstnhatéssal 1étrejové redukiltabb TiOx dekorédlé réteg a Pt esetében
sem akadédlyozza meg nagyméret(i, fSként hexagonilis korvonali, a

. hordoz6 feliiletével parhuzamos (111) fed6lappal rendelkez6 krisztallitok

kialakulasat.
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Megallapitottuk, hogy a TiOz(110) felilleten novesztett Pt és Rh
krisztallitok alapvetSen két kiilonbtz6 morfol6gidt mutattak: (i) hatszdges
krisztallitok, melyek egyik oldala mindig parhuzamos a hordozé [001]}
orientdci6jival és fed6lapja (111) orientéciéja; (if) [001] irdnyban erSsen
elnyult krisztallitok, amelyek fed6lapja valészintleg (100) orientaci6jti.

Alagut-spektroszképiai (STS) mérésekkel bizonyitottuk, hogy a
TiO2(110) felilleten ndvesztett kiilonbdz8 méretli Pt-nanokrisztallitokon
felvett I-U gorbék az atlagos részecskeméret nbvekedésével nem mutatjik a
fémes jelleg er6stdését. Ezt a meglep6 viselkedést a krisztallitokat magas
h6mérsékleten beborité TiOx réteggel (SMSI - er6s fém-hordozé
kolcsdnhatds) magyardztuk. A 300 K-en parologtatott és fokozatosan
felftitstt Pt-rétegben kialakul6 nanoszemcséken felvett I-U spektrumok
esetében jellegzetes dramingadozast figyeltink meg, amelyet szintén a
dekorici6 jelenségével magyardztunk: feltételeztiik, hogy a dekoral6 TiOx
szemcsék elektroncsapdaként mikddnek.

Kimutattuk, hogy TiO2(110) feliileten, koriilbelil 0,1 MR Pt-
boritottsdg esetén az UHV-ban 1100 K-re torténd felftités hatdsira
nanogddrdk alakulnak ki a hordozé teraszain a Pt-szemcsék koriil, s a
godrok geometrisja fligg a kezdeti Pt boritottsagtol. Feltételeztiik, hogy a Pt
jelenlétében a hordoz6 fellileti diffiizi6s paraméterei lokalisan
megviltoznak, a Pt el6segiti a hordoz6 0D-s szemcséinek kialakuldsat és
diffaziojat.

Kisérletileg kimutattuk, hogy Ar* bombazis hatisira a Pt-
nanoszemcsékkel boritott TiO,(110) felillet korrugdci6ja jelentSsen
megn6tt, a feliilet feldurvult. STM-mel kimutattuk, hogy a [001] irsnyban
arkok jelentek meg, amelyek jellemz6en Pt-szemcséket tartalmaztak.
Megillapitottuk, hogy az arkok kifejlodését a Pt szemcsék indukaltdk,
feltehet6en a Pt és a TiO» kozott felleps kolcsdnhatds és a szemcsét
dekoral6 TiOx réteg tobbszorosen hatékonyabb porlasztisa kivetkeztében.
A folyamat részleteinek tisztizésara nagy szeparaltsagt Pt-krisztallitokkal
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boritott TiO2(110) feltileten is vizsgiltuk a bombazas hatdsit. Ez utébbi
vizsgdlataink szerint lehetséges egy olyan nanotechnol6giai eljarast
kidolgozni, amellyel nanomélyedések elére megtervezett eloszlisban
hozhatok létre.

Kisérletileg kimutattuk, hogy a TiO»(110) feliileten hordozott 2-20
nm-es Rh-nanorészecskék reakci6ja a CO-dal jelent6sen fiigg a részecskék
méretétSl és a reakcié hémérsékletétsl. A kisebb (1-2 nm) krisztallitok CO
expozicié (10 Pa néhany perc) hatasara, STM-mel j61 detektilhat6 médon,
mér szobahSmérsékleten szétszakadnak, mig a nagyobb (20-22 nm) Rh-
krisztallitok azonos koriilmények kozbtt nem mutatnak morfologiai
valtozast. Nagyobb CO nyoméds (10° Pa) és magasabb h6mérséklet
(T>500K) esetén a nagy szeparaltsagban novesztett nagyméretfi (15-20 nm)
Rh-krisztallitokon a CO disszocidl, amely eredményeként szénklaszterek
jelennek meg a krisztallitokon és ezek a hordoz6 feliiletére diffunddlnak.
STM-vizsgélataink alapjan a hexagonilis Rh-krisztallitok aktivitisa a
szénklaszterek képz6désében nagyobb volt, mint az elnyilt alakii Rh-
krisztallitokeé.

Megéllapitottuk, hogy a szobahémérsékleten kialakitott, maximum
400 K-en hokezelt, 1-2 nm-es Pt-krisztallitokkal boritott TiO(110) feliileten
a CO-ban t6rténs exponélas (10 perc, p>10 Pa) utén a krisztallitok nagyobb
részecskékké (34 nm) dlinak Ossze. A folyamat az d.n. gazindukalt
Ostwald-féle feldurvulassal magyarézhato.

A molibdénre jellemz6 AES-jel (185 eV) abszolit intenzitdsdnak
mérésével kovettiik a TiO>(110) feltiletre szobahémérsékleten parologtatott
ultravékony Mo-réteg kialakulisst. A felvett gbrbén mutatkoz6
torésponthoz rendeltiik a Mo monoréteg kialakuldsit, amelyet a feliilet
felfitése sordn mutatkozé morfol6gia (STM-mérések) kiértékelése is
megerGsitett. Ezen adatok alapjén Stransky-Krastanov ndvekedésre
kivetkeztettiink, ahol az els6 réteg alapvet6en kétdimenziés. A Ti (385 eV)
AES-jelre vonatkoztatott relativ oxigén AES-jel (510 eV) novekedése a Mo
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boritottsdggal azt val6sziniisiti hogy a Mo miér szobah6mérsékleten
redukélja a TiO> feliletét. STM vizsgélatok alapjan megéllapitottuk, hogy a
nagyobb atmér6jti Mo-részecskék (1-2 nm) foként a redukaltabb feliileti
helyeken, a BS és DS egydimenzi6s vonulatokon helyezkednek el Kis
boritottsagoknal (0,1 MR alatti tartoményban) a részecskék mérete kisebb,
mint 1-2 nm; a vizsgalt legnagyobb boritottsig (3,6 MR) esetén sem haladja
meg a 4 nm értéket. A tobb atomi réteg magas (> 0,5 nm) nanoszemcsék
megijelenése azt er6siti, hogy a Stransky-Krastanov ntvekedési médnak
megfelelden az elsd 2D réteg kialakuldsa utdn 3D ntvekedés indul meg.
Megallapitottuk, hogy a szobah6mérsékleten végzett parologtatassal
létrehozott kiilonbdz6 Mo-boritottsaghi TiO2(110) feliiletek hokezelésének
hatédséra a Mo -re vonatkoz6 relativ AES-jel kis mértékben csdkken 300 K
és 700 K kozott, 800-1000 K tartoményban valamelyest ndvekszik, 1100 K-ig
kozel nulldra cstkken. A parhuzamosan végzett STM-vizsgdlatok azt
mutattak, hogy 700 K-ig a Mo diszperzitdsa nem véltozik lényegesen, ezzel
szemben 800-1000 K tartoményban nemcsak a részecskék meérete né
nagymértékben (a boritottsag fiiggvényében), hanem az alakjuk is elnydltta
véalik a TiO2 (110) hordoz6 f6 kristilytani irdnyaiban [001] és [110].
Osszhangban az AES mérésekkel, az STM-képek is azt mutatjsk, hogy a
részecskék nagysaga és feliileti koncentraciéja nagymértékben cstkken az
1100 K-en végzett néhiny perces hokezelést kovetSen. A magas
szublimdci6s energisval rendelkez6 Mo 1100 K-en torténd tavozésat azzal
magyarazzuk, hogy a feliileti Mo-krisztallitokat oxidéalja a hordoz6 tombi
oxigénje és az igy keletkezett Mo-oxidok szublimalnak a feliiletr6l. A 3,6
MR Mo-nel boritott TiO> (110) feliilet hékezelése soran a kialakult
nanokrisztallitokon felvett I-U-gorbék alapjan 900 K homérséklet alatt
fémes jelleg tapasztalhat6, majd 1050 K felett hatirozottan oxidokra
jellemzd karakterisztikat mértiink. Ezt a viselkedést a részecske és a
hordoz6 hatérfeliiletén kialakulé oxidréteg kialakulisdval magyaraztuk.
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