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Tartalmi 6sszefoglalo

Az oxid—fém hatarfeliiletek kulcsfontossagi szerepet toltenek be szamos katalitikus,
szenzorikai €s nanoelektronikai alkalmazasok esetében. A jelen munkaban egy olyan
nanorendszert mutatunk be, ahol TiO2(110) egykristaly felilletén hordozott Rh
nanorészecskék (111) fedélapjat boritd ultravékony TiO-1, oxidréteg (w—TiO-UTO)
néhany atomi rétegbdl allé kétdimenzids (2D) Au nanolapkékat vesz koriil. Bemutatott
eredményeink a redukalhato oxidokon (TiO;) kialakitott kétfémes (Rh—Au)
katalizatorok termikusan indukalt folyamataiba nyujtanak atomi 1éptékii betekintést

pasztazo alagitmikroszkopia (STM) segitségével.

A fentiekben leirt anyagi rendszer kialakitasa a kovetkez6 moddon tortént: (i) fémgoz
levalasztassal (PVD) kb. 10 monoréteg rodiumot parologtattunk TiO,(110) hordozoéra
~320 K—en; (ii) ezt kdvetden a mintat 10 percig hdkezeltiik (1050 K), aminek hatisara
atlagosan 30x150 nm? feliiletdi és 20 — 25 atomi réteg vastag Rh nanorészecskék jottek
létre, amelyeknek (111) orientacioju fedblapja w-TiO-UTO enkapszulacios
oxidréteggel dekoralddott [1, 2]; (iii) az igy kialakitott mintara aranyat parologtattunk

(500 K), majd vizsgaltuk a 1épcsézetes hdkezelések hatasat 1050 K—ig.

Megallapitottuk, hogy 500 K hémérsékleten haromdimenzids (2—3 monoréteg) 2—3 nm
atmérdjli Au nanorészecskék keletkeznek, amelyek az 500 — 800 K hdémérsékleti
tartomanyban szinterelddnek. Kisenergidju ionspektroszkopiai (LEIS) mérések szerint
az Au jelentds része a Rh(111) lapokhoz kotddik, vagyis a w—TiO-UTO réteg ala
diffundal [3]. A kialakult 2D arany nanolapkdk 800 — 900 K intervallumban két atomi
rétegvastagsagot, mig 900 K felett egy atomi vastagsagot mutatnak. Ebben a
hémérsékleti tartomanyban a Rh(111) felilethez (1x1), ill. (1x2) elrendezédésben
pszeudomorf moédon illeszkedd Au nanokrisztallitok feddlapjan mar nem talalhato
TiO-1, oxidréteg, vagyis az Au leszoritja az enkapszualicoés oxidréteget a Rh(111)
laprél. 1000 K felett az Au fokozatosan deszorbealddik és helyét ismét a TiO-1»

rendezett réteg tolti fel.



A dolgozatban hasznalt roviditések

SPM (Scanning Probe Microscopy)

STM (Scanning Tunneling Microscopy)

SNOM (Scanning Nearfield Optical Microscopy)
AFM (Atomic Force Microscopy)

PVD (Physical Vapour Deposition)

AES (Auger Electron Spectroscopy)

MOMS (Metal-Oxide-Metal Sandwich)
W-TiO-UTO (“pinwheel” TiO-;, ultrathin oxide film)
TPD (Temperature Programmed Desorption)
SMSI (Strong Metal-Support Interaction)
Au-NP (Au, gold nanoparticle)

UHV (Ultra High Vacuum, < 10°® Pa)

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

LEIS (Low-Energy lon Scattering Spectroscopy)

Pasztaté szondamikroszkopia
Pésztazo alagutmikroszkopia

Pasztazo kozeltér optikaimikroszkopia
Atomi-eré mikroszkopia

Fémgoz levalasztas

Auger—elektron spektroszkopia
Fém-Oxid-Fém szendvics

TiO-1 ultravékony oxidfilm
Hoémérséklet—programozott deszorpcio
Er6s fém-hordozo kdlcsonhatas

Arany nanorészecske

Ultranagy vakuum ( < 10°® Pa)

Rontgen-fotoelektron spektroszkopia
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1. Bevezetés

Az oxidok feliiletére felvitt fém vékonyrétegek vizsgdlatanak fontossaga a
sz¢leskorti kémiai, technoldgiai és elektronikai alkalmazhatosagukbol kovetkezik. A
mikro— és nanoelektronika rohamos fejlédése 0j igényeket tamaszt a mar korabban is
alkalmazott tranzisztorok, kondenzatorok, memrisztorok ¢€s integralt aramkdorok
vonatkozasaban [4]. Teljesitményiik novelése azt koveteli, hogy ezen eszkdzok mérete
¢s integralt felépitése a nanoméretii tartomanyba tolodjék. A katalizatorok eldallitasaban
is nagy jelentéségli az oxid—fém rendszer, hiszen szerves reakciok szelektiv
katalizatoraiként a gyogyszeriparban, az ammonia —, metanol — és egyéb fontos anyagok
szintézisében, valamint a kornyezetvédelmi iparban a karos kipufogogazok
szennyezésének csokkentésében az oxidhordozos nemesfém—katalizatorok igen fontos
szerepet jatszanak [5]. Napjainkban is elengedhetetlen tehat Gj, nagy hatékonysagu és
szelektiv katalizatorok kifejlesztése [6]. Ehhez fontos a katalizatorok feliiletén
lejatszodo kémiai reakciok mechanizmusénak és atomi 1éptékili valtozasainak részletes
megértése. A ma alkalmazott katalizatorok igen Osszetett rendszerek, kovetkezésképpen
a kapcsolodo részfolyamatok felderitése kevésbé 0Osszetett, un. kétdimenzids (2D)
modellkatalizatorok kialakitasaval és tanulmanyozasaval érhet6 el [7].

A mult szazad kozepén az ultranagy vakuum (UHV) technolédgia, az elektron— és
fotoelektron spektroszkopiak, valamint a szazad végén kifejlesztett atomszondas
mikroszkdopiai modszerek (SPM) lehetdvé tették a modellkatalizatorok feliiletének és a
rajtuk végbemend reakciok elemi Iépéseinek tanulmanyozasat [8]. Mindig felmeriil
persze a kérdés, hogy a modell rendszereken tesztelt feliileti reakciok alkalmasak—e az
ipari katalitikus eljarasok sordn felmeriild Osszetett kémiai folyamatok értelmezésére.
Napjainkban a legmodernebb feliiletvizsgalati berendezésekben példaul a korabban csak
UHV korilmények kozott vizsgalt modell rendszerek atmoszférikus nyomasokon is
tanulmanyozhatok, amivel szimulalhatéak az ipari reakciok nyomasi koriilményel. 1y
modon mind az UGn. nyomds ,szakadékot” (pressure—gap), mind az anyagi
Osszetettségbdl eredd Gn. anyagszerkezeti ,,szakadékot” (material-gap) athidalhatjuk.

A katalizatorok tulajdonsagai jelentsen fliggenek tobbek kozott a hordozd, illetve
aktiv fém anyagi mindségétdl. Az adott fém nedvesitOképességének kulcsfontossagi
szerepe van a feliileti morfologia kialakuldsdban. Ez hatdrozza meg ugyanis, hogy a
létrehozott fémkrisztallitok vékony filmként szétteriilnek vagy haromdimenzids (3D)

nanoszerkezetek alakulnak— e ki. Az SMSI (Strong Metal-Support Interaction) erés fém

5



—hordozo kdlcsonhatas mar hossza évtizedek ota jol ismert katalitikus jelenség [9, 10],
amely alapvetéen azzal irhaté le, hogy az 0n. redukalhaté oxidhordozok feliiletén
novesztett nemesfém nanoklaszterek egy adott hémérséklet felett jelentés mértékben
csokkent vagy teljesen blokkolt képességet mutatnak a H,, CO és egyéb reaktansok
adszorpcidjaban. Ezzel parhuzamosan az adott katalitikus rendszer eredeti katalitikus
sajatsaga IS jelentésen modosul. Az olyan feliiletvizsgald elektron-spektroszkopiai
modszerek, mint példaul az Auger—elektron spektroszkopia (AES) és az alacsony
kvalitativ és kvantitativ informacidt szolgaltatni — azt jelezték, hogy SMSI éllapotban
fémkrisztallitok teljesen eltlintek a feliiletr6l. Ezzel szemben egyéb mikroszkdpiai
modszerek, koztik a pasztazd alagitmikroszkopiat (STM) alapvetéen valtozatlan
morfologiat mutattak. Mindezen kisérleti eredmények szigoru analizdldséval sikeriil
egyértelmiien bebizonyitani, hogy az SMSI jelenség magyarazatat alapvetéen a hordd
anyagaval torténd atomi vastagsagi dekoracié (enkapszulacio) adja. [11]. Ezen
vizsgalatoktol fiiggetlenlil, az utdbbi évtizedben az ultravékony oxidfilmek
fémfeliileteken torténd létrehozésa (inverz katalizator modell) és atomi 1éptéki
tanulmanyozéasa ugyancsak nagy hangsulyt kapott, s erdsen Osszekapcsolodott a
dekoracios jelenségek részletes vizsgalataval [12, 13, 14]. Ilyen iranyu vizsgalatok mar
tobb mint egy évtizede folynak Rh / TiO(110) modell katalizatorokon az SZTE-MTA
Reakciokinetikai és Feliiletkémiai Kutatocsoportban [2, 15, 16,]. Elészor sikeriilt
kKimutatniuk egy ultravékony rendezett dekoracios TiOx film (w-TiO-UTO)
kialakulasat hordozott Rh nanokrisztallitokon [16].

Munkam célja, hogy a TiO,(110) hordozé feliiletén kialakulo enkapszulacios
réteggel boritott Rh krisztallitokra felvitt Au szerkezeti felépitését, termikus stabilitasat
vizsgaljam és egy szerkezeti modellt adjak az Au / w—TiO-UTO / Rh szendvics
termikusan indukalt atomi 1éptékli tomegtranszport jelenségeirdl. Ez a specidlis anyagi
rendszer egyben modellként szolgdl a titdn—dioxid hordozoés Au—Rh kétfémes
katalizatorokon lejatszodo diffuizids folyamatok vizsgalatara és hozzéjarul a kapcsolodo

feliileti reakciok mélyebb megértéséhez is [17].



2.1. A TiO, feliiletanalitikai vonatkozdsai

2. Az elméleti és irodalmi hattér attekintése

A titan—dioxidot igen széles korben alkalmazzak a heterogén é€s fotokatalizisben,

6fTi O

V, 5t-Ti

[110]] [001] O atoms Ti atoms
)
[110]
1. abra
A TiOy(110) feliilet golyomodellje. 5f-Ti az
otos  koordindcioju,  6f-Ti a  hatos

koordindacioju Ti ionokat reprezentdlja. Opy —

napelemekben, gazszenzorokban, tovabba fehér pigmentként a festék és kozmetikali

iparban. A TiO; kristalynak harom
kiilonb6z6 modosulata ismert: rutil,
anataz és brookit. A rutil és anatdz
modosulatok széleskorben elterjed-
tek és a tudomanyos vizsgalatok
zOme is e formdkon tortént. A rutil
(tetragonalis, a = b = 4,584 A ¢ =
2953 A) a
modosulatok  kozil. A

TiO,(110) feliilet szerkezete a 1.

legstabilabb  a

rutil

abran lathat6. A tOmbi szerkezetnek

hid oxigén, V, - oxigén hidanyhely a sorban, feliilet

Oot—a feliileten adszorbealt oxigénatom [18].

megfeleld Un. (1x1)—es
lateralis elemi cellaja 0.296 nm X
0.650 nm méretti, a feliilet (110)
mutatja, sorokat képezve két kiilonbozé—hatos (6f—Ti) és 6tos (5f—Ti)— koordinacioju Ti
atomok talalhatéak a [001] kristalytani iranyban. Megjegyezziik, hogy az 0tos
koordinaltsagu Ti atomokat lathatjuk az STM felvételeken vilagos sorokként, ahol a
sortavolsag 0.65 nm. Az oxigén is kétféle koordinaltsagban jelenik meg. A 6 feliileti
sikban négyes koordindcioval, hasonloan a tombi oxigénatomokhoz, illetve a feliilet
sikjabol kiemelkedve kettes koordinacioban ,,hid” oxigénként. Ez utobbi oxigének sorai
sotét vonalakként jelennek meg az STM felvételeken, ugyanis az 5f—Ti atomokra az
alagutazéas valoszinlisége nagyobb mint a legkiilsd oxigénatomokra, annak ellenére,
hogy ezen oxigén sorok geometriailag kozelebb vannak az leképezd tithéz. A ,hid”
oxigén hdkezeléssel viszonylag konnyen eltavolithatd, s az igy létrejott feliileti oxigén
hianyhely kémiailag és fizikailag is jelentdsen moddositja az oxidfeliilet tulajdonsagait.
A hordozo redukaltabb allapotaiban megjelenik az un. (1x2)— es ill. (1xn)- es

rekonstrukcio. Az (1x2) és (1xn) szerkezetekre vonatkozolag széles korben elfogadott



modell szerint redukalt allapoti Ti,O3 extra vonulatok jonnek létre az (1x1) feliileten a
[001] iranyban [11]. Ez a fazisatalakulas (feliileti rekonstrukcid) oxigén hattérgaz
hianyaban altalaban fokozatos és irreverzibilis, 1000 K feletti hékezelés és Ar'
bombazas hatasara jon 1étre. Ezen folyamat soran a feliilet alatti rétegek is fokozatosan

redukalodnak.
2.2. Az oxidfeliiletekre levilasztott fémek viselkedésének dltalanos jellemzése

Atmeneti—ill. nemesfém katalizatorok hordozéjaként kiilonboz6 tipust oxidok
hasznalatosak(TiO,, Al,03, MgO), melyek altalaban kis feliileti szabadenergiaval
rendelkeznek. Azt, hogy egy fém hogyan viselkedik egy adott anyag feliiletén, tobb
tényez6 meghatarozza meg, példaul a fém nedvesitd képessége, a fématomok
mozgékonysaga, a feliileti hibahelyek szama, a felvitt fém mennyisége, a parologtatas
sebessége, a hordozo hdmérséklete. A feliilet szerkezetét és a ndvekedési kinetika altal
adott lehetoségeket kihasznalva szabalyozott mddon lehet noveszteni specidlis alaku
redukalt dimenzidjh alakzatokat (nanodrdtokat, nanolapkakat, nanoamébakat stb.) [19].
Ahhoz, hogy megértsiik a fémparologtatassal a szubsztrat feliileten 1étrehozott fémek
szerkezetét, meg kell ismerkedniink a kiépiilésiiket leird modellekkel. A Volmer—Weber
novekedésnél az adatom—adatom kolcsOnhatas sokkal er6sebb, mint az adatom—feliileti
atomok kozti kolcsonhatas, s ennek kovetkeztében a felilleten 3D-0s szigetek
(nanoklaszterek) keletkeznek. A Frank—van der Merwe novekedésnél az adatomok a
feliileti atomokkal erdsebb kolcsonhatasban vannak, ezért preferdltan teljesen sima
atomi rétegek (novekedés rétegrdl rétegre) alakulnak ki a feliileten. Ez utobbi egy 2D—
os novekedést jelent, ahol eldszor egy teljes film alakul ki, s majd csak ezutan kezd6dik
meg a kovetkezd réteg kiépiilése. A Stranski—Krastanov mechanizmus dtmenetet jelent
a rétegrol rétegre és a 3D—os novekedése kozott, s altalaban egy kritikus rétegvastagsag

elérésénél kezdddik a 2D—3D wvaltds, amely fligg a feliileti energidktél és a

racsparaméterektél. Amennyiben ezeket a rendszereket hdkezeljiik, a mobilitasi
hémérsékletnél beindulnak a szinterelddési folyamatok. Az emlitett hémérsékleti
intervallum a fémek olvadas pontja alatt van. Ebbdl kifolydlag szilardfazisokrol
is elképzelhetjiilk. A szinterelddés mechanizmusai a kovetkezok lehetnek: (i) a

krisztallitok migracidja és Osszeolvadasa; (ii) a kisebb krisztallitok atomjainak



emisszioja, melyet a nagyobb méretii, termodinamikailag stabilabb klaszterek befognak

(Ostwald—¢érés); (iii) a két el6z6 mechanizmus kombinacidja [19, 20].
2.3. Ultravékony oxidrétegek eloadllitasa és tulajdonsdagaik

Az 1900- as évek kozepe tajan figyeltek fel elészor bizonyos oxidhordozokon (pl.
titan-dioxid) 1évé fémklaszterek hidrogén, szénmonoxid, és nitrogén—monoxid
iranyaban mutatott adszorpcios—képesség csokkenésére esetleg teljes eltiinésére egy

bizonyos hoémérséklet felett végzett hdkezelés

hatasara [10]. El6szor tisztan elektronikus okokra

5 gyanakodtak, s meghonosodott a koztudatban az
er0s fém-hordozo kdolcsonhatds (SMSI) fogalma

et it [9]. Ezen érdekes viselkedés értelmezéséhez

™ = Yrio, dolgoztak ki tobbek kozott az inverz katalizator
modellt, ill. az enkapszulacioés (beburkolodas)

?;b modellt. Ma mar tudjuk, hogy az SMSI létrejottét

elektronikus és morfolégiai tényezdk egyarant

meghatarozzak. Az elektronikus okok kozé tartozik
2. abra

Modell a dekordacios (SMSI)
oxidréteg kiépiilésére [21].

a fém nanorészecskék elektronszerkezetében
bekovetkezd perturbacid, amelyet az oxidhordozo
¢és a fémklaszterek kozti toltésatvitel okoz. Ez a
toltésatvitel erds elektromos teret hoz létre, amely
befolyasolja a diffiizio kinetikajat [21].

A morfologiai ok a fémklaszter beburkolédasa a hordozé ultravékony
oxidrétegével (anyag transzport), ezt nevezziik enkapszulaciods, dekoraciés modellnek.
Ezt a modellt lathatjuk a 2. dbran. Az enkapszulacio hajtoereje a fémklaszter feliileti
szabadenergidjanak csokkenése. Olyan rendszereknél figyelhetd meg, ahol a hordozott
fém feliileti szabadenergidja igen nagy, mig a hordozd oxid feliileti szabadenergiaja
kicsi. Ez a megkozelités magyarazza, hogy példaul a Rh, Pt, Pd, Fe miért hajlamos
dekordlodni oxidréteggel, mig az Au, Ag, Cu, melyeknek kicsi a feliileti
szabadenergidja nem mutatnak dekoracios jelenséget. Ugyanez az elv érvényes az
oxidokra is. A TiO,, V,0s kis feliileti szabadenergiaval rendelkeznek, naluk preferalt a
dekorécios réteg létrehozasa. A fém — oxid hatarfeliileteken végbend reakci6 tipusok a

kovetkezok [21]:



Q) Redox reakcidk: akkor fordul eld, amikor a fémréteg oxidalodik, a
szubsztat pedig redukalodik. Ez a leggyakrabban el6forduld reakciotipus a fém\oxid
hatarrétegeknél, amelyet az oxigén transzport okoz, pl. Nb\TiO,,

(i) Otvozet képzés: néhany hatarfeliilet esetén, stabil kétfémes otvozet
kialakuldsat illetve reaktiv fémpdrologtatdsnal Un. szendvics rétegek képzddését
figyelték meg. Ezek az 6tvozetek a relative nagy feliileti szabadenergidval rendelkez6
oxidok esetében jottek létre. Az OtvozOdés a szubsztrat kationjainak extrakcidjaval,
majd a fémrétegbe torténd beépiilésével magyarazhato.

(iii) Enkapszulacio: anyagtranszportot jelent a szubsztrat iranyabol a
fémklaszterek feliiletére. Sziikséges feltétele a tombi kationok, ill. anionok
hatarfeliiletre valo diffuzioja. A dekoracid az a specidlis hatarfeliileti folyamat, melyben
a hordozott fémklaszterek fizikailag beboritodnak a hordoz6 redukéltabb oxidrétegével.

(iv) Interdiffuzido, amikor mindkét irdnyban Ilétrejon diffuzio: fém
diffundalhat az oxidhordozdba, illetve a hordozd atomjai diffundalhatnak a
fémklaszterekbe.

Dekoracios oxidrétegek létrehozasara, tobb technika is 1étezik. Ismertetnék a
gyakorlatban igen elterjedt két modszert, melyet a fent emlitett rendszerek eléallitasanal
alkalmaznak. Az elsé esetben, amelyet a jelen munkaban mi is hasznaltunk, kénnyen
redukalhato oxidokra fémet parologtatnak, majd termikus kezeléssel létrehozzak az
onszervezdddé ultravékony réteggel beburkolddott fém-nanorészecskéket. Az igy
1étrehozott ultravékony rétegeket par perces 0,5 keV—os lagy argon—ion bombazassal el
lehet tavolitani. Kordbban mar bizonyitottdk, hogy a Rh/Ti02(110) rendszer esetén a
krisztallitok feliiletérdl eltavolitott ultravékony TiOy réteget (W—TiO-UTO), 5 perces
1050K homérsékleten végzett hokezeléssel reprodukalhatoan ismét 1étre lehet hozni [1].
A masodik esetben fémegykristaly feliiletekre oxigén hattérgdzban reaktiv
fémparologtatassal torténik meg a epitaxidlisan a réteg kialakitdsa (inverz katalizator)
[13]. Az enkapszulacios rétegek szerkezete nagyban fligg a hordozo és a fém anyagatol.
Az irodalomban szdmos példat taldlunk a dekoracidos rétegek szerkezetének,
létrehozasanak, szimmetria tulajdonsagainak vizsgéalatdra. Az ultravékony oxidrétegek
form4jukat tekintve igen valtozatosak lehetnek (cikk—cakk, szélkerék, kocsikerék, stb).
A rétegek periodicitasa (feliileti szuper cella) és alakja altaldban egy un. ,,moire”
szerkezethez rendelhetd. Ez a szerkezet abban az esetben alakul ki, ha két kiilonb6z6
racsallandoju racsot egymasra helyeziink, s igy a két récs ,,interferencia képét” kapjuk
meg. Mint kideriilt, ezeket a szerkezeteket sokszor nem magyarazhatjuk csupan a két
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kiilonbz0 racs egymasra épiilésével, hanem az oxigénatomok inhomogén és periodikus
feliileti eloszlasa alapvetéen hozzdjarul ezen érdekes feliileti ,,motivumok”
kialakulasahoz [22].

Az utébbi években nagy hangsulyt fektettek e rétegek kiilonb6zé hordozokon
torténd széleskori jellemzésére, és a dekoracids folyamat elemi 1épéseinek leirasara. A
legjobban felderitett, reaktiv fémparologtatassal létrehozott Onkorlatozod dekoréciods
oxidréteget a Pt\TiO, rendszerck esetében vizsgaltak [11, 22, 23, 24, 25, 26]. A
redukalhatdo oxidokon novesztett klaszterek beburkolddasat TiO, hordozon vizsgaltak
mar Pd [27, 28], Pt [29] és Rh [2, 1] fémek esetében.

Az ultravékony oxidfilmeket elektromos szempontbol poldris és nem polaris
csoportokba sorolhatjuk [12, 30]. Polarisnak tekinthetok azok a rétegek, amelyek
negativ—pozitiv toltéspart (dipolus) mutatnak a feliilet sikjara merdlegesen. Az ilyen
poléris rétegek kozé tartozik az altalunk vizsgalt hexagonalis ,kocsikerék” TiO14x
Osszetételli szerkezet is, ahol a feliilet legkiilsé rétegében az oxigének képviselik a
negativ polust. Ezek tobbnyire kettdsrétegek. A nem poldris filmek, kifelé semleges
tulajdonsagokat mutatnak, melyek altaldban harmas rétegek. Igen érdekes, hogy ezek az
O-M-O (oxigén—fém—oxigén) Osszetételi filmek stabilak és képesek tokéletesen
kétdimenzids szerkezetet mutatni. Megemlitjiilk, hogy napjainkban nagy figyelem
iranyul a kovalens kotésti grafénra, amely valdjdban egy atomi vastagsagl, harmas
koordinaciojii szénatomokbol alld, hexagonalis szimmetriaju réteg [31]. Erdekessége,
hogy 2D-os nanostrukturalt haloként ,,lehantva” a feliiletrél, 6nhordé modon, ,,lepel” —
szeriien is képes stabil maradni. Hasonl6 tulajdonsagokat figyeltek meg legtjabban a

MoS; monoréteg esetében is [32].
2.4. Fém—oxid—fém szendvics szerkezetek kialakitdsa és jelentoségiik

Az ultravékony oxidfilmekre levalasztott fémek adszorpcidjat nagyban
befolyasolja az adott oxidréteg vastagsaga és szerkezete. Amennyiben az adott
oxidréteg 5-10 atomi monoréteg (MR) vastagsagu, a levalasztott fémek adszorpcioja
leirhatdé a hasonld tombi hordozokon torténd megkotédés mechanizmusaval. Az
oxidrétegen valo elsé adszorpios STM vizsgélatokat, mélyhdmérsékleten végezték 3
MR vastag MgO\Ag(111) rendszeren kis mennyiségii Au levalasztasaval. Megfigyelték,
hogy ugyanazon kis boritottsagnal a tombi hordozé feliiletén jelentés mértékben

kétdimenzids arany aggregatum keletkezik, mig ultravékony oxidrétegen csak kiilonallo
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atomi (0D) megkdtddés volt észlelhetd. Megallapitottak, hogy az Au — atomok kvazi—
kialakult negativan tolt6tt aranyatomok OnszervezOdése eredményezi. A semleges
toltésti palladiumatomok viszont onrendezddés nélkiil, véletlenszeriien kotédtek meg
ugyanezen a rétegen [33]. Kovetkezésképp az adatomok és a réteg toltése (Coulomb
kolcsonhatas) befolyassal bir az megkotddés folyamatara. Polaris oxid rétegen FeO\
Pt(111) szintén vizsgaltak aranyatomok adszorpciojat. Az aranyatomok ezen a polaris
rétegen szintén 6nszervezédve kotddtek meg, de ebben az esetben egyértelmiien a réteg
polaritasahoz rendelték az onszervezddési folyamatot. A réteg legpolarosabb elemeiként
a hcp doméneket azonositottak, ahol az Au—atomok megkotddnek. Létezik azonban egy
még gyakoribb mechanizmus is a nanostrukturalt ultravékonyrétegre adszorbedltatott
fémek periodikus 6nszervezédésének hatterében. A legstabilabb kotohelyeket ezeknél a
vékonyrétegeknél a kiépiilésiikkor kialakuld hibahelyek adjdk. Ezek a hibahelyek
(priodikusan hianyzo kationok vagy periodikus eloszlasban elhelyezkedd anionok) nagy
valoszinliséggel a fémszubsztrat racsa és az oxidréteg racsa kozti elfordulas ill. torzulas
hozza létre [26]. Ezek a hibahelyek mintegy ,,atjarot” biztositanak az adatomok és a
réteg alatt fekvé fém kozott. Az elsé ilyen adszorpcids kutatasokat, NizAl (111)
hordozon végezték, ahol az aluminium oxidréteget, a szubsztrat oxigén hattérgazban
torténd termikus kezelésével hoztak létre [30]. Lyukak altal iranyitott megkotodést
figyeltek meg a feliileten. Ezen un. templat effektust szobahdmérsékleten deponalt Cu,
Pd és Au—Pd esetében érték el. A tovabbi vizsgalatok azt mutattak, hogy a nemesgazzal
torténd bombazas ill. UHV—ban torténd hokezelés még tobb hibahelyet hoz Iétre az
ultravékony oxidrétegekben. Ilyenek az oxigén hianyhelyek, ponthibak és vonal
diszlokéaciok. Az igy létrehozott hibahelyekkel is elérhetd onszervez6dd megkotddeés.
Amennyiben tobb fémet parologtatunk (~1MR) az oxidréteggel burkolt fém
klaszterekre, 3D—os szigetek illetve dendrit alaku strukturak 1étrejottét figyelhetjiik meg.
A rétegen megkotodott nagy kiterjedésti 2D—os strukturak feliileti szabadenergiajuktol

fiiggben, szintén beburkolodhatnak az adott oxidréteggel [24, 30, 34, 35, 36].
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2.5. Au (111) feliileten létrehozott TiOy ultravékony rétegek—inverz katalizdtor

Ebben a fejezetben Wu és munkatarsai altal végzett munka eredményeit szeretném
bemutatni, amelyek szorosan kapcsolédnak az altalunk is vizsgalt anyagi rendszerhez
[37]. Ti fémgozt valasztottak le ,halszalka” (herringbone) rekonstrualt Au (111)
felilletre szobah6mérsékleten, amelyet fokozatosan 30 percen keresztiil 10° Pa oxigén
hattérben oxidaltak 600 °C hémérsékleten. A Ti feliileti boritottsagatol fliggden
kiilonb6z6 tipust epitaxidlis struktirat tudtak létrehozni. Az elsé egy hexagonalis
méhsejt mintazati, mig a masodik egy un. ,,szélkerék” vagy ,.kocsikerék” szerkezetet
mutatott. Az els6 monoréteg teljes mértékben nedvesitette a feliiletet, mig a masodik
réteg novekedése haromszog alaka szigetek Gsszendvésével ment végbe. A 3. abran a
fenti dolgozatbol kimasolt képeket lathatunk, amely a Ti feliileti boritottsaganak
fliggvényében mutatja az emlitett szerkezeteket. A szerzdk jeldlései: (a)-rekonstrualt
Au (111) feliilet, (B) hexagonalis TiOx méhsejt szerkezet, (v)—10x haromszogsziget, (3)
— TiOx szélkerék struktara. A 3. abra (A) felvételén Au (111) feliiletet lathatjuk egy
75x75 nm? nagysagi STM képen. A nem rekonstrualt Au (111) teraszok hexagonalis

3. abra

Au (111) feliileten létrehozott TiOx vékony rétegek. (A) Au (111) feliilet halszalka
szerkezete az fcc és hep domének illetve a fontosabb kristdalytani iranyok
bejelolesével; (B) 0,1 ML Ti levdlasztasa és oxiddcioja 1*10° Pa nyomdson O
hattérgazban (méhsejt szerkezet—8); (C) 1,1 ML Ti levalasztas és oxidacio eredménye
a feliiletet teljesen borito méhsejt —8,— hdaromszog—y, és szélkerék—6 tipusu TiOy
ultravékony oxidrétegek [37].

racsot mutatnanak, ugyanis az arany laponcentralt kobos (fcc) kristaly, viszont a
rekonstrualt Au (111) feliillet paros sorok komplex szerkezetét mutatja (halszalka

mintazat). Az STM felvételeken a vilagos sorok a zartabb hcp és a nyitottabb fec
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szerkezetek egymasra épiilése soran kialakuld hatarvonalak. A jellemzd paros sorok
alkotta periodikus szerkezet elemi cellaja (szupercella) (22x\3) méretii, amelyek az
[112] iranyban futnak. A feliilet altalaban kiilonboz6 doméneket tartalmaz, amelyek
létrehozzak a halszalka szerkezetet, amely jol lathato a 3. abra (A) felvételén.
Ugyanezen abra (B) képe a 0,1 MR Ti parologtatasat és oxigénben valo fiitését
kovetden kialakuld szerkezetet mutatja, ahol TiOy szigetként azonosithatjuk a vilagos
korlap alaku szerkezetet (a kép jobb kozéps6 része). A TiOy sziget hexagonalis méhsejt
szerkezetli. Az oxidréteg szignifikans kolcsonhatasba 1ép a hordozéval, mely egy jol
kivehetd torzulast indukal a rekonstrualt Au (111) sorokban. A 3. abra (C) képén egy
1,1 ML Ti levalasztasat ¢és a minta oxigénben tortént flitését kovetden kialakuld
allapotot lathatunk. A feliileten a harom eltéré — méhsejt, szélkerék és haromszogsziget
— szerkezet lathat6 egymas mellett. A szélkerék (kocsikerék) mintazat az arany feliileten
novekedett. Ezek a vizsgalatok azt bizonyitjdk, hogy az Au feliiletre megfeleld
koncentracioban felvitt Ti réteg oxidasaval az Au(111) feliileten is kialakithatdé egy
stabil kétdimenzids periodikus ultravékony TiOy film. Fontos ezt a tényt figyelembe
venniink az &ltalunk bemutatott eredmények értelmezésében (lasd lejjebb), ahol azt
fogjuk latni, hogy a Rh(111) feliiletet boritd ultravékony Au film ellenall a TiOy
rétegekkel torténd enkapszulacionak, sét képes azt leszoritani a Rh nanokrisztallitok

feliiletérol.
3. A Kisérleti berendezés és az alkalmazott modszerek rovid leirasa

A vizsgalatainkban alkalmazott komplex UHV-STM berendezés képe az 4. dbran
lathat6. A sziikséges ultranagy vakuumot a vakuumtechnikdban jol ismert harom
szivattyu segitségével hozzuk létre, melyek technikailag tobb l1épcsében torténik. A
rotacios szivattyu (TRIVAC D 2,5 E) segitségével, amely forgd mozgést végzo
elemeket tartalmaz (kiszoritasos elven iizemel) €s atmoszférikus nyomasrol is indithatod,
létrehozunk egy csokkentett nyomésu térrészt, elévakuumot (kb. 10" mbar). Ezen a
nyomdason mar bekapcsolhatjuk a turbomolekuléris szivattyit (TURBOTRONIC-NT—
10). Ezen szivattyu—mikodését tekintve—olyan, mint egy nagyon sok forgd lapatot
tartalmazé ultracentrifuga sebességli ventillator, amellyel, a gazrészecskékkel torténd
itk6zés soran impulzust lehet atadni. A turbomolekularis szivatty altal elérhetd
maximélis vakuum 10® mbar, mig az eldvakuumot létrehozd rotacids szivattyu

maximalisan 10 mbar értéket képes elérni. A gdzok elvezetése a rotacids szivattyu
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kimenetén torténik. A tényleges UHV—t egy iongetter szivattyaval (Varian) biztositjuk,
amely hideg cstcskisiilések (5-6 keV) révén képes a gazmolekulakat (atomokat)
ionizalni, a képz6dé ionokat egy titan feliiletbe {itkozetni és Ti tomb mélyebb rétegeiben
csapdazni. Az ily moédon elérhetd 10 mbar nagysagrendii nyomas a kivant ultranagy
vakuum tartomanyba esik. Az iongetter nagy elénye, hogy mikddés kozben nem kelt
rezgéseket, ezért a rezgésmentes kornyezetett igényld STM mérések folyaman is
bekapcsolva maradhat. A vakuumkamra falai rozsdamentes, nyomdasbirdo kromacélbol
késziiltek, s az egyes szerkezeti komponensek érintkezésénél a tokéletes tOmitést a
rézgytirikbe bemetszd, vagoéperemmel I1étrehozott acélrészek Osszecsavarozasa
biztositja. A nyomasmérés Pirani vdkuummérdvel torténik, ahol a benne talalhato
vékony platina drot ellendlldsdnak valtozasat mérve hitelesithetd az aktudlis
nyomasérték. A fokamrat az eldvdkuum kamréitol- amely az iongetter inditasahoz
sziikséges elovakuum létrehozasara szolgal— egy viton gytrtivel ellatott szelep valasztja
el. A fokamrat egy kapuszeleppel valaszthatjuk le egy un. reakcidkamratél (4. abra, bal
oldal), ahol kémiai reakciokat kovethetiink nagyobb nyomasokon. A 4. abra jobb
oldaldn lathaté fOkamraban taldlhato az STM méréfej, az AES spektrométer, a
tomegspektrométer (MS), az Ar'— ionagyt, a fémparologtaté és a kdzponti manipulator.
Fontos megjegyezni, hogy az STM—mel torténé leképezés igen érzékeny a zajokra
illetve a mechanikailag keltett rezgésekre. Az ilyen esetek kikiiszobolésére szolgal a
négy pneumatikusan visszaszabalyozott rezgéscsillapitdo 1ab (Melles Griot). Az STM

mérofej belsé zajcsokkentésére egy viton—acéllap lamella—sorozat szolgal.
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3.1. Pasztazo alagutmikroszkopia és az alkalmazott UHYV — STM berendezés

Az STM a pasztazd atomszondas mikroszkopok csaladjaba tartozik. A modszert

G. Bining és H. Rohrer alkotta meg a XX. szazad végén (1982). Az ij mikroszkdp
hatalmas attorést jelentett a nanométer nagysagu feliileti struktirdk vizsgélatdban, s a
felfedezést mar 1986-ban fizikai
Nobel-dijjal  jutalmaztdk. A
mikro—  és  nanoelektronika
kialakulasaval és fejlodésével
parhuzamosan a pasztazo
atomszondés vizsgélati modsze-
rek elterjedése ¢és  tovabbi

fejlesztése is rohamos Iéptekkel

haladt el6re ebben az iddszakban.

4., abra

A feliiletet vizsgald szonda és a
Az alkalmazott UHV-STM berendezés. Bal
oldalon a kiilonbozo technikaknal hasznalatos
tapegységek és elektronika, kozépen az UHV  kOlcsonhatas szerint,
kamra és tartozékai, jobb oldalon a vezérlo beszélhetiink AFM—r8l (atomi—

elektronika lathato.

tanulmanyozott minta  kozti

erd) és STM-rdl (alagltiram).
Ebbe a csaladba tartozik a (SNOM/NSOM) pasztazo kozeltér optikai mikroszkop is. Az
SNOM esetén a leképezd szonda egy vékonyitott optikai szal. Az AFM szondaja egy
igen hegyes tli, amely egy kinyulo tartdszerkezeten helyezkedik el. A tii késziilhet fém,
ill. félvezetd anyagbol egyarant. A tli és minta kdzott, (amennyiben azok par tized
nanométernyire taldlhatéak egymastol) fellépd erét mérjik. A kdlcsonhatés
kovetkeztében a tartoszerkezet a Hook—torvénynek megfelelden deformalodik, s ezt a
deforméciot a tartdoszerkezeten reflektalodott 1ézerfény elmozdulasa segitségével tudjuk
mérni. Az AFM moddszer egyarant alkalmas szigetel6k €s vezetok vizsgalatara. Ezzel
ellentétben, az STM esetében elektromos aram folyik a tii és a minta kozott, s igy ez
utdbbi modszer foként félvezetd és vezetd anyagok vizsgélatara alkalmas. A 10-20 nm
gorbiileti sugaru hegyes tlit—-melynek cstcsan idealisan egyetlen atom talalhato—
tizednanométeres pontossaggal pozicionaljak a felillethez. A kvantummechanika

torvényeinek megfelelden kialakuld alagitiram nagysdgaban a szonda cstcsan 1évo
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atomok jaruléka lesz a domindns tényezd. A pozicionalas piezoelektromos kristalyok
segitségével torténik. A szondardl érkezé jelet, szamitogép dolgozza fel, amelyet mi a
feliilet részletének képeként lathatunk. A feliilet sikjat az x, y koordinatasik adja, mig
magassagat a z koordinatak. Az STM elvi alapjat az elektronok alagutazésa adja a

feliilet és a mar emlitett igen hegyes

EnargliaiE) tli kozott. A mult szézad elején De
=+ EF +®

Broglie éltalanositotta az Einstein

L ) altal felvetett fény kettds természetét

: Alagutazé o s

__EF_'"'t,'_a = it a mikrorészecskék vilagara. Ez az
ISO&0 . . :
Seced elmélet kimondja, hogy az elemi

1 Minta L EFti Kek 16 iknek feleld
EF-V Dupaem Teszecskek  tomegiknek  megfeleld
hullamtulajdonsaggal is rendelkezhet-

©Elektron nek. Az elektron véges valoszinliség-

gel tartézkodhat a tiltott tartomanyok-

5. abra
Az elektron— alagutazas sematikus modellje o o ’
negativ minta—tii fesziiltségnél, ahol Ee— legybzni a potencidlgatat az 1n.

ban is, amely azt jelenti, hogy képes

Fermi szint, ®— kilépési munka, E—energifa, kvantummechanikai alagutazis
AE—dllapotsiiriiség egy adott energia .
értéknél [38]. segitségével. A feliileti elektronok

felhdje nem teljesen zart, vakuumban
ez a hatds elektromos dipdl-réteget okoz, amely hozzdjarul a kilépési munkéhoz.
Amikor az egy nanométer nagysagrendii gorbiileti sugaru hegyes tii néhany tized
nanométer (10™° m) tavolsagra megkozeliti a feliiletet, az elektronfelhdk—elektronok
hulldmfiiggvényei— atfednek a tli és a minta kozott. Az alagitaram nagysdga (az
alagutazas valdszinlisége) a potencidlgat hosszanak és magassdganak csokkentésével
exponencialisan ndvekszik. Ahhoz, hogy megértsiik az alagiitiramot, beszéIniink kell az
allapot stirliségrol (density of states). Az elektronok az izolalt atomban, ill. a fémekben
meghatarozott diszkrét energia—Szinteken tartézkodnak adott valdszinliséggel. Az
energiaszintek atlapolddnak és nem beszélhetiink tobbé egyes elektronok energiaszint
szerinti jellemzésérdl: strliségfunkcional-elmélet (megjegyzendé: az elektronok a
Pauli—elv szerint épiilnek ki). Ezért egy adott energia tartomanyban nézzilk meg a
lehetséges betoltott  allapotok szamat. Az allapotsiirliség egyenldé az AE
energiatartomanyban 1évd elektronok szdma osztva a teljes energidval (E). A Fermi
szint a legfelsd betdltott szintet jelenti (Er). Az elektronok ugyanezen elvek alapjan
talalhatoak a tli és a minta feliiletén. Ahhoz, hogy elektron hagyhassa el a feliiletet,
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energiat kell befektetni, ahogyan azt a 5. dbra is szemlélteti. Mindaddig, mig a minta és
a ti azonos potencial értéken taldlhato, addig a Fermi szintjiik is azonos ,,magassagban”
van, ezért egyik helyen (minta, tii) sem talalhat6 az alagutazashoz sziikséges szabad
palya. Konnyen belathato miért kell alkalmaznunk fesziiltséget a minta és a tii kozott. A
fesziiltség megemeli, a minta vagy a tli Fermi szintjét ezzel biztositja az iires és a
betoltott elektronpalydk kozti atugrast, vagyis az alagutaram kialakulasat. Ha az
alagttaram a feliiletrdl a tii iranyaba folyik (a feliilet negativ potencialon van), akkor az
alagutazas a minta betoltott és a tii betdltetlen elektronallapotai kozt jon 1étre.
Amennyiben a tli kap negativ fesziiltséget (a minta pozitiv) az elektromos aram
folyasdnak irdnya a minta iranyban torténik és a tii betoltdtt, a minta betdltetlen
elektronallapotai biztositjak az alagutazas feltételeit [38].

Az STM egyik leglényegesebb része a feliilet feltérképezésére szolgalo érzékeld
szenzor, amelyet altaldban W-bol vagy Pt-Ir 6tvozetbdl elektrokémiai maratassal
készitenek 10-20 nm alatti gorbiileti sugarral. Wolfram tit 10 %-0s KOH oldatban
torténd kozel 1 oras egyenaram(i maratassal hozhatunk létre. A Pt-Ir (20-80 %)
leképez6 tliket valtdbarammal készitjiik, az alkalmazott elektrolit CaCl,, sésav és aceton
elegye. Az igy elkészitett tiit a gyarilag el6készitett harom egymasra merdleges (X, Y, 2)
pozicionald piezoelektromos kristalyhoz rogzitettiik. A piezoelektromos kristalyok vagy
kerdmidk olyan anyagok, amelyekben elektromos fesziiltség hatdsdra nanoméretii
alakvaltozas jon 1étre a hossztengelyiik mentén. A piezoelektromos kristalyokra adott
fesziiltség hatasara a csatlakoztatott szonda a koordinata rendszer hdrom irdnyaban
torténd kitérése az atomi leképezést biztositja, amelyet a vezérld elektronika szabalyoz.
A mintankat a tiivel a fejen talalhato két mikrométer csavarra—durva: vertikalis, finom:
tangencialis kozelités, tavolitds—kézzel mechanikailag vagyunk képesek megkozeliteni.
A leképezd szonda kozelitése a minta iranydban nyomon kovethetd az STM fejbe
beépitett optikai mikroszkop segitségével, mellyel negyvenszeres nagyitas érhetd el. A
végsd megkozelités elektronikai kontroll mellett végezziik, periodikusan tesztelve az
alagitaramot. Végiil a feliilettd]l par nanométernyire érzékelhetd a minta és a tii kozott
folyd éaram, amelyet egy kijelzon lathatunk. Megjegyezziik, hogy modernebb
késziilékek esetében a minta—megkdzelités teljesen automatikus. Az STM szamitogépes
programjanak segitségével képesek vagyunk negativ visszacsatolassal a feliilet
domborzati leképezésére, a lokalizalt elektronallapotok letapogatasara és atomi

felbontas elérésére.
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A TiO; hordozon végzett kisérleteknél az atlagosan hasznalt leképezési fesziiltség
+1,5 V, mig a tin atfoly6 é&ram értéke 0,1 nA volt. A leképezési paraméterek
tekintetében a két féle anyagbol késziilt tii esetében nem tapasztaltunk nagy
kiilonbséget. Ugyanakkor a szonda—tii végének aktivalasa, a megfelelé atomi cstcs
létrehozasa fesziiltség (5-10 V) impulzusokkal, a Pt-Ir tii esetében kisebb nehézséget
okozott, ugyanakkor jelentésebb sériiléseket okozott a mintan. Lényegében azonban,
hasonlé atomi felbontas volt elérhetd mindkét tii esetében.

A pasztazo alagutmikroszkop haromféle tizemmodban képes miikodni: konstans
aramu, konstans magassagu €s spektroszkdpia iizemmodban. Konstans aram modban az
alagutaramot tartjuk 4allandé értéken, oly modon, hogy az elektronika negativ
Visszacsatolas révén valtoztatja a tli és a minta kozotti tavolsagot. Ahhoz, hogy kivalo
felbontast tudjunk elérni, a leképezési idSt hozza kell igazitani a képmérethez. Allandod
magassagu lizemmoddban a Z piezora adott fesziiltséget tartjuk konstans értéken, igy
annak magassaga nem valtozik, viszont az alagitaram valtozik a leképezett teriilet
magassaganak valtozasa miatt, igy hordozza a morfologiai, ill. elektronikai informaciot.
A most emlitett mérési modszernél eléfeltétel a kis feliileti korrugacio (a legmagasabb
¢és legmélyebb pont kozotti tdvolsag), mert kiilonben a tii belelitkozne a feliiletbe. Ezt a
modszert hasznaljuk az atomi felbontashoz, illetve a dekoracidés—periodicitast tartalmazo
— mintazatok leképezéséhez. Spektroszkopiai tizemmodban (STS) egy adott pontban
allandé magassagnal mérjiik az aram valtozasat a fesziiltség véltozasanak fliggvényében
(IFU  spektrumot kapunk). Az aramerGsség/fesziiltség karakterisztika a lokalis
elektronszerkezetre jellemzd. A spektrum alakjabol kovetkeztethetiink az anyag
szigeteld, félvezetd és fémes vezetd jellegére. Ha a spektrum egy egyenes (meredeksége
nem nulla) akkor az ohmikus ellendllas vezetd sajatsagra utal. Amennyiben a spektrum
egy zérus meredekségli horizontalis szakaszt tartalmaz, akkor szigeteld vagy félvezetd
sajatsagra gyanakodhatunk. A szakasz hossza a tiltott sav értékét adja meg. Az
alkalmazott késziilékiink esetében a feliiletrol készithetd maximalis képméret 500 nm x
500 nm és az adott képméretben maximalisan 256256 képpontot tudunk rogziteni. Egy
adott feliiletr6l reprezentativ mérés sorozatot a minta tobb szegmesére torténd
leszallassal €s ezt kovetd leképezéssel érjiik el.

A vizsgalataink targyat képzé 5x5x1 mm® méreti TiO, (110) minténkat
oxidragasztd segitségével ragasztottuk a mintatartoba, amely magaban foglalja a
megfeleld modon kialakitott Ta flitdszalat és a hdmérséklet mérését szolgaldé chromel—
alumel termoelemet. A mintatartd alsd része rézbdl késziilt €s két lyukat tartalmaz,
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amely a transzferrad villdinak behelyezésére szolgal, igy valik a minta hordozhatova az
STM méréfej és a vakuumrendszer X—Y—Z manipulatora kozott. A mintatartd felsod
henger alaki része hoallo, elektromos tulajdonsagait tekintve szigeteld keramiabol
késziilt. Hokezelés, feliilettisztitds, fémparologtatds ¢és adszorpcids reakciok
vizsgélatdhoz az UHV kamra belsejében taldlhatd kdzponti manipulatorba helyezhetjiik

a mintat.
3.2. Egyéb alkalmazott modszerek és kisérleti technikdak
3.2.3. Feliilettisztitas Ar'bombazassal

A kisérleti munkank soran a kis energidji (0.3-3 keV) Ar" bombazast
alkalmaztunk a felilet morfologidjanak, kémiai Osszetételének, ill. oxidacios
allapotdnak modositasara. A becsapddd ionok azért képesek redukalni egy oxid
feliiletét, mert nagyobb a valoszinlisége annak, hogy a becsapddd ionok az
oxigénatomokat litik ki az oxidracsbol, mint a fémionokat. Ennek oka az, hogy az
oxigénnek és az argonnak kozeli a tomegszama. A mddszernek a feliileti szennyezok
eltdvolitdsaban is fontos szerepe van. Esetiinkben az ion energiat annak megfelelden
valtoztattuk, hogy csupan a fém-nanokrisztallitokat borité ultravékony oxid réteg
eltavolitasa (0.5 keV), vagy a teljes, a hordozott krisztallitokat is tartalmazé vastagabb
réteg eltavolitasa (1.5 keV) volt a cél. Argon-ion forrasként Ar” agyut (PSP, ISIS-3000)
hasznalunk, melynél finoman nyithat6 szelepen keresztiil engedjiik be az Ar gdzt az ion
agyu pufferterébe, amelyben egy izzithato filament talalhato. A filament izzitasaval
emittalt elektronok biztositjdk az Ar atomok ionizéacidjat. Az ionizalddott nemesgaz
ionok egy gyorsito és fokuszalo elektroda-rendszeren keresztiil hagyjak el az agyut. Az
ionsugar létrejotte szabad szemmel is lathatd, a gerjesztett argon ionok fokuszalt
sugaranak derengd mélykék szine van. Az altalunk hasznalt berendezéssel a mintan

elérhetd ion—aram siiriiség kb. 10-20 nA/cm?.
3.2.4. Fémparologtatas és az alkalmazott berendezés

Az altalunk hasznalt fémparologtatot (Oxford, Mini e-Beam, EGN4) specialisan
UHV rendszerekben torténé miikodtetésre készitették. 107 mbar nyomas alatt mar
miikddik, de megfelelden tiszta fémrétegek felviteléhez legaldbb 10”° mbar nyomasnak
kell lenni parologtatas kozben. A berendezés alkalmas magasabb és alacsonyabb

olvadasponti fémek kontrollalt parologtatisara is, kb 0.05-5 nm/perc parologtatasi
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sebesség tartomanyban. Ezeket a parologtatdsi koriilményeket elektronsugar
bombazassal képes elérni. A parologtatd négy egymastol elkiilonitett szegmenst
tartalmaz, amelyeket tetszés szerint lehet feltdlteni a parologtatni kivant anyaggal,
esetiinkben példaul Cu, Ti, Au, Rh fémeket épitettiink be. A szegmenseket egymastol
Szeparalva egy hiithetd réz tombbdl alakitottdk ki, amely megakaddlyozza a
parologtatott anyagok keveredését, mindegyikiik sajat elektronemisszios flitérendszert
tartalmaz. A fémdrétot vagy az adott fémet tartalmazo olvasztotégely nagy pozitiv
potencidlon van (+2 KkV), s ezaltal az izzoszalrol (fold potencial) nagyenergiaju
elektronok emittalodnak forras-anyag végére, ily médon megfeleld teljesitmény esetén
az illeté fém termikusan parolog. A maximalisan elérhetd teljesitmény akar 200 W is
lehet, de altalaban magas olvadaspont nemesfémek esetén is ennek a teljesitménynek a
20-30%-a is elegend6 a megfeleld parologtatdsi sebesség eléréséhez. A parolgésnal a
fémgdz kis hanyada pozitivan ionizalodik, amely alkalmas a pérologtatds mértékének
kontrolallasara. Mindezt a negativ potencidlra kotott segédelektrodak biztositjak, s ez az
aram mérhetd a megfeleld kijelzén. A miszer kijelzéin kovethetjik a felvett
teljesitményt és a rakapcsolt fesziiltséget is. A fémforrdst egy manualisan forgathatod
koralak  lapka  segitségével tudjuk lezdrni mikdodés kozben, amellyel
megakadalyozhat6, hogy a vakuum kamra falat illetve a mintat feleslegesen exponaljuk
kiilonb6zd anyagokkal. A parologtatandé anyagként nagytisztasagu (99,95%) fémeket

hasznaltunk.
4. A kisérleti eredmények ismertetése és értékelése

4.1. ATiO(110) és a hordozott Rh nanokrisztallitok feliiletének jellemzése

Vizsgalatainkban a Pi—-Kem cég altal forgalmazott, epitaxidlisan polirozott
TiO2(110) rutil egykristalyokat hasznaltunk. Az emlitett oxid egykristalyok 5x5x1
mm?-es térfogatuak voltak. Az Gjonnan vésarolt egykristalyok attetszOek, halvany
okkersarga szintiek voltak. Az egykristaly alulso részéhez egy specidlisan hajlitott és
erre a célra alkalmas keramia ragasztoval rogzitett Ta flitdszal csatlakozott. Az UHV—
ban torténd sorozatos termikus kezelések és nemes ionokkal valo feliileti bombazasok
hatasara az egykristdly tombje is fokozatosan redukdlodott. A redukaltsag fokat a
kristaly szinének nyomon kovetésével, kozelitéleg akar szabad szemmel is
megallapithatjuk. Természetesen a szin valtozasat jelentésen befolyasolja a kiindulasi

egykristaly tombi szennyezOinek (altalaban Ca, K) mennyisége [39]. A fent emlitett
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nemesgaz—ion bombazas a feliilet redukaltabba tételén kiviil, ezen alkéli szennyezdk

eltavolitasara is szolgal. A feliilet tisztasdganak ellendrzésére Auger— spektroszkopiat is

alkalmaztunk. Az enyhén redukalt, mar megfelelé vezetOképességgel rendelkez6, de

még sztochiometrikus feliileti 6sszetételt mutatd TiO, egykristaly szine enyhén sotétkék

tonusu. A 6. abra STM felvételein ugyan mar a kiilonb6z6 médon kezelt (1asd lejjebb)

feliiletek lathatok, de az dbra (B) felvételén a tobb ciklusban termikusan kezelt és Ar”

ionbombazassal tisztitott TiO,(110) feliiletre jellemz6é nanoszerkezeteket figyelhetjiik

meg egy nagy felbontasu 20x20 nm*-es STM képen, amelyet ebben az esetben a 6. abra

A% 12

0 50 100 150 200
tavolsiag / nm

6. abra
(A) a TiOy(110) hordozon kialakitott Rh
nanohdlozat (~7 MR) (vildgos teriilet); (B) a
fedetlen TiO,(110) feliilet; (C) a Rh nanohalozat
feliiletén kialakulo w-TiO-UTO réteg; (D) az
(A) képnek megfelelo Rh nanohadlézat 300 K-en
végzett 1 MR arany levalasztast és 800 K-en
tortént hokezelést kovetden.

(A) képén lathatd sotétebb teriileteken
vettiink fel. A (B) képen a [001]
kristalytani iranyban vilagos
vonalakként  lathatjuk az  6tOs
koordinacioban 1év3 5f-Ti*" ionok
alkotta sorokat egymastoél 0.65 nm
tavolsagban (lasd 1. &bra). A vilagos
sorok  koOzotti  sotét  sorok  a
kristalyracsban helyet foglalo 0%
ionok (hid oxigén) helyzetét mutatja.
Azt, hogy az atomi méretek kozelében
felvett STM  képek  magassag
értékeinek  meghatarozadsanal nagy
koriiltekintés ~ sziikséges,  misem
bizonyitja jobban, mint a titan — dioxid
feliiletrdl kapott kép értelmezése. Ha
megnézziik a TiO,(110) feliilet
golyomodelljét (lasd. 1. abra), azt
latjuk, hogy az Otszorésen koordinalt
5f-Ti*" ionok egy sikot alkotnak a
haromszorosan  koordinalt  oxigén
ionokkal és a hatszorosan koordinalt
6f-Ti*" ionokkal a kristalyracsban. A
6f-Ti*" ionok felett pedig sorokként,

kettes koordina-cioban talalhatok a

sikbol kiemelkedd, a fentebb emlitett STM felvételeken mégis mélyebbnek latszo hid
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oxigén ionok, amelyek két szomszédos Ti iont kotnek Gssze. Ez az ellentmondasnak
latsz6 jelenség (forditott leképezés) abbol adodik, hogy az 5f-Ti*" ionokra a szabad 3d
elektronpalydk folytan nagyobb valoszinliséggel torténik meg az elektronok
alagutazasa, ezért ugyanazon aramhoz nagyobb tavolsag kell. Jobban szemiigyre véve a
6. abra (B) felvételét, az is megallapithato, hogy a vilagos S£-Ti™ sorokban sotét pontok
ill. szakaszok jelennek meg, amelyek felillet alatti oxigén—vakancia helyekhez
rendelhetdk [39]. Ebbdl is kovetkezik, hogy a minta nem teljesen sztochiometrikus TiO»
Osszetételli, annal valamelyest redukaltabb. Ezt a kovetkeztetést erdsiti hogy [001]
iranyba kiemelked6 (vildgos) 1D vonulatok is lathatok, amelyeket az irodalom TiyOs
sztochimetriajo meg, amelyek feliilet alatti oxigén—vakancia helyekhez rendelhetok
[39]. Ebbdl is kovetkezik, hogy a minta nem teljesen sztochiometrikus TiO; dsszetételd,
annal valamelyest redukaltabb. Ezt a kovetkeztetést erdsiti hogy [001] iranyba
kiemelkedé (vilagos) 1D vonulatok is lathatok, amelyeket az irodalom Ti,O3
sztochimetriaju redukalt fazishoz rendel (minél redukaltabb a feliilet, annal tobb ilyen
alakzat jelenik meg) [40]. Erre a felilletre szobah6émérsékleten fizikai fémgodz
parologtatassal kozel 7 MR rédiumot valasztottunk le, amelyet egy 10 perces 1050 K
hémérsékleten végzett hékezelés kovetett (6. dbra A). Amint lathato, kb. 50x150 nm?
nagysagu, teljesen sikfeliiletii, atlagosan 15 — 20 atomi rétegbdl alloé (magassag 3—4
nm), (111) fed6lappal rendelkezé Rh halozat (vilagos teriiletek) alakult ki [6. abra (A),
(E)]. Ezeket az értékeket az X1, X2, Y1, Y2 szakaszok mentén felvett magassagprofilok
alapjan hataroztuk meg [6. abra (E)]. A korabbi XPS és LEIS vizsgalatainkbol kidertilt,
hogy a hasonld6 moddszerrel létrehozott, Rh(111) fed6lappal rendelkezé
nanokrisztallitokat egy TiO;, Osszetételii ultravékony oxidréteg boritja, melynek
jelolése: w—TiO-UTO [2, 3, 16,]. A w—TiO-UTO nagyfelbontast képe az 6. abra (C)
felvételén lathatd, amelyet a Rh haldzat (A) tet6lapjan készitettliink. Kocsikerékre, vagy
talan inkabb szélkerékre emlékeztetd motivumokat lathatunk ezen a 6x6 nm? nagysagu
STM képen. Ezen periodikus motivum kialakulasat az epitaxialis oxidréteg és a hordozo
Rh(111) racsok racsallandoinak (0,315 nm ill 0,269 nm) kiilonbozéségével valamint és
az oxid rétegben mutatkozo inhomogén feliileti oxigén—eloszlassal magyarazhatjuk [2].
Ezt a kiilonleges szerkezetet atomi felbontasban is le tudtuk képezni STM modszerrel,
ahol a szerkezetet alkotd Ti ionok kiilonallo vilagos pontonként jelennek meg a
jellegzetes haromszogek mentén (las lejjebb, 10. abra). Ezen termikusan aktivalt
dekoralodasi (enkapszulacid) folyamat hajtoereje a feliilet reaktivitdsdnak csdkkenése,
azaz a feltileti szabadenergia csokkenése iranydba torténd valtozas. Az irodalombol
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ismerjiik a TiO2(110) feliileti szabadenergiajat, melynek értéke 1,8 Jm™ [11], mig a
Rh(111) feliileti szabadenergiaja 2,6 Jm™ [41]. Termikusan aktivalva az enkapszulacios
folyamatban a TiO, hordozo6 tombjébél Ti ill. O ionok a kialakulé Rh nanokrisztallitok
feltiletére diffundalnak, ahol onszervezddve rendezddnek. Kiilonleges tulajdonsaga w—
TiO-UTO szerkezetnek, hogy novekedése dnkorlatozo, azaz hosszabb hokezeléssel sem
valtozik az ultravékony oxidfilm vastagsadga és szerkezete. Ennek egyébként az is a
kovetkezménye, hogy viszonylag konnyen és reprodukalhatoan all el fenti eldallitasi
modszerrel. Amennyiben a 6. abra (A) felvételének megfelelé feliiletre kis
mennyiségben (kb. 0,2 MR) aranyat parologtattunk ¢és a mintat 800 K hémérsékleten
hokezeltiik, akkor mind a w—TiO-UTO réteggel dekoralt Rh nanohaldzaton (vilagos
tertiletek), mind a kozottiik 1évo iires TiO2(110) feliileti részeken (sotét teriiletek) 2—3
nm atmér6ji nanokrisztallitok jelentek meg [6. abra(D)]. Ez az STM felvétel a
kialakitott nanorendszeriink azon elényét mutatja, hogy a kétféle titanoxidra felvitt
fémek krisztallizacidja (a nanorészecskék formaja, mérete és eloszlasa) szimultin

vizsgalhato és 6sszehasonlithato.
4.2. AW-TIO-UTO rétegre levilasztott Au tanulmdnyozdsa

Ebben a fejezetben bemutatjuk a fentiekben ismertetett Rh nanohaldzaton
kialakulo . w—TiO-UTO dekoraciés filmre levalasztott arany nanoszerkezeti
tulajdonsdgaira vonatkozd6 STM méréseket €s értelmezziik a kisérleti eredményeket.
Fontosnak tartjuk megjegyezni, hogy minden esetben az aktualis morfologiai helyzetet
leginkabb jellemzd felvételek kerlilnek bemutatasra, de természetesen az értékelésben
figyelembe vessziik az dsszes felvételt, amelyet a vizsgalatok soran kaptunk. Az STM
képek pontos és preciz kiértékeléséhez a pasztazo atomi — szonda mikroszkopiaban
elterjedten hasznalt SPIP (Scanning Probe Image Processor) programot hasznaltuk. A
program lehetdséget ad lateralis zajok kisziirésére, szimulaciok, szamolasok elvégzésére
¢s feliiletanalitikai mérésekre. A feliiletre levalasztani kivant anyag (Rh, Au)
mennyiségét eldzetes kalibraciok soran hatdroztuk meg, s ezt a kalibraciot idordl idore
ellendriztiik és pontositottuk. Kiemelnénk, hogy a dolgozatban a lefedettséget
szazalékosan adjuk meg, ahol az Otven szdzalékos lefedettség megfelel annak az
allapotnak, amikor az adott feliilet 6sszes kotohelyeinek fele van fedésben egy masik
anyaggal. Ez az otven szazalékos fedettség akkor lenne 0,5 MR boritottsag (ezt a

fogalmat hasznaltuk kordbban), ha minddssze egy atomi rétegben boritdédna be a
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feliiletet. Ezzel kapcsolatban szokas ekvivalens monorétegrél is beszélni. Az ekvivalens
monoréteg (1 MR) egyenld azzal a boritottsaggal, amikor egy atomi réteg vastagsagban
lefedi egy adott anyag a feliilet 6sszes kotohelyeinek szaz szazalékat. A boritottsag tehat
ugy adodik, hogy a lefedettséget, az atomi rétegek szamat és sziikség esetén a

nanorészecskék alakjat is figyelembe vessziik.
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4.2.1. Kis mennyiségii arany levalasztasa

K 03s -
——Ti0, (110)
0,30 1 ——w-TiO-UTO
0,251
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ssdg / nm
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7. abra
A hokezelés hatasanak vizsgalata IMR Au
boritottsag esetén 500 — 950 K homérsékleti
tartomanyban (a képek mérete 20%20 nm®):
(A)—~(E) TiO(110) hordozon és (F)—(J) w—
TiIO-UTO rétegen. (K) Az arany részecskék
magassdaganak valtozasa a homérséklet
fiiggvényében a két kiilonbozo feliileten.
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A 7. abran az (A)—(E) képek a
TiO,(110) teraszokon, mig az (F)—(J)
felvételek a w-TiO-UTO filmen
késziilt STM felvételeket mutatjak kb.
1 MR arany 500 K-en torténd
levéalasztasat ¢és a minta emelkedd
hémérsékleteken 10 percig UHV
koriilmények kozott végzett hokeze-
1ését kovetden. A képek mérete minden
esetben 20x20 nm?. Osszehasonlitva a
két kiilonbozé feliileten kialakuld
nanokrisztallitok Ossztérfogatat, meg —
allapitottuk, hogy a TiO,(110) feliileten
kozel 30% — al nagyobb a boritottsag,
mint az ultravékony rétegen. Tovabba
az 500 K — en végzett parologtatas utan
a W—TiO-UTO filmen kozel kétszer
akkora a részecskék siriisége, mint a
szabad oxidhordozon, tovabba a nano —
részecskék atlagos atméréje kb. a fele a
TiOx(110)  felilleti  részen  mért
értéknek. A nanorészecskék magassa-
ganak analizisébdl kideriil, hogy a
TiO2(110) hordozén 3-4, mig az
ultravékony oxidrétegen csak 2-3
atomi rétegbdl 4llnak ezek a kri-
sztallitok. Ezek az eredmények azt
mutatjak, hogy az  Au-atomok
nukleaciojanak  valosziniisége  kb.
kétszer akkora a w—TiO-UTO rétegen,
mint az oxidhordozon, ugyanakkor az

Au egyrésze valosziniileg mar 500 K,



de magasabb homérsékleteken egyértelmiien atdiffundal a szabad TiO2(110) feliileti
részekre. A 7. abra (B)—(E) ill. (G)-(J) képei alapjan a hdkezelések hatasara a
nanorészecskék szamossaga minkét esetben csokken, atmérdjik vizsont nd, ami egy
termikusan aktivalt szinterel6dési folyamattal magyarazhat6 [20]. A 7. abra (K) jelzést
grafikonjan a hdmérséklet fliggvényében abrazoltuk a krisztallitok atlagos magassagat.
Az ultravékony rétegen 1évo krisztallitok fokozatosan szétteriilnek, kettd, végiil egy
atomi, kétdimenzids fémréteget alkotva a feliileten. Lathatd, hogy a két rendszer
[TiO,(110) ill. w—TiO-UTO] 700 K hémérsékletig nagyon hasonléan viselkedik, de
magasabb hémérsékleteken végzett kezelést kovetden merében eltérd a nanorészecskék
magassagvaltozasa. Lathatd, hogy a TiO,(110) hordozon a krisztallitok magassaga
meredeken novekszik, a rétegszam kozel négyszeresére né 900 K — ig. Ezzel szemben
az ultravékony oxidrétegen az arany nanolapkdk egyre inkabb szétterlilnek, 1000 K
hémérsékleten el is tiinnek, ami az arany atomok deszorpciojaval magyarazhato. 950 K—
en a lapos Au krisztallitok mért magassagértéke mindossze 0,14 nm (= 5% nm). Tudjuk,
hogy az fcc Au(1l1l) egykristaly felillete esetén a réteg— réteg kozti egyensulyi
tavolsaga 0,235 nm, mig a tdmbben és a feliileten 1évd legkdzelebbi szomszédos
atomok kozotti tavolsag 0,288 nm. Ez alapjan megallapithatjuk, hogy a 7. ébran (J)
detektalt egy rétegesnek gondolt arany lapocskak a vart értéktdl is Kisebb mértékben
emelkednek ki a feliilletb6l. Ez az ellentmondast a kovetkez6 fejezetben talalhato

elemzéssel oldjuk fel.
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4.2.2 Au nanolapkak magassagmérése

0,15

=4

"

=
1

magassag / nm

0,05

0,00 L
bias / V
F —X1
004nm-Aul, ~— X
= Aal Al nAﬁ
0,22 nm
0,08 nm l
w-TiO-UTO
;[0,05 nm
2,5 nm L
= PR e L B

8. abra
(A) a w—TiO-UTO réteggel koriilzart Au—NP 950
K hékezelést kovetden (cc felvétel);, (B) az (A)
felvételhez tartozo ch felvétel;, (C)—(D) cc és ch
felvételek a wW-TiIO-UTO rétegrél  statikus
indukdlast  kovetoen. (E) adott leképezési
fesziiltségeKhez tartozo mért Au—NP magassag
ertéke; (F) magassagprofil az (4) és (C) képeken
bejelolt X1 és X2 vonalak mentén.
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Az elméleti Osszefoglalo—
ban kifejtettem, hogy a feliileti
szabadenergiajuktol fiiggden,
bizonyos fémek dekoralodhatnak,
masok nem. Osszehasonlitdsként
az Au(l111) feliilet szabad -
energigja 1,5 J/m?, mig a w—TiO—
UTO rétegé 1,8 J/m® [2, 41]. A
fenti irodalmi adatokbol
megallapithatd, hogy a w—TiO-
UTO rétegen létrehozott arany
krisztallitok nem fognak be -
burkolodni a hordozo6 redukaltabb
fazist rétegével, hiszen kisebb
feliileti szabadenergiaval
rendelkeznek, legalabbis vala—
miféle versengés lesz megfigyel—

het6 kozottiik. Ha belegondolunk,

nyilvanvalova valik, hogy
haromféle elhelyezkedésben
fordulhatndnak el6 az arany

nanokrisztallitok az ultravékony
rétegen. A réteg felett, a réteggel
koriilzarva és esetleg a réteggel
valamiféle nanokompozitot
alkotva. Eloszor is azt kellene
tudnunk, hogy mekkora a w-
TiO-UTO film vastagsaga a
Rh(111) krisztallitlapkdn. A 8.
abra (C) és (D) felvételein a w—

TiIO-UTO film lathatod

cgy

feliileti ,,statikus” indukalas utan.



Statikus indukalas alatt azt értjiik, amikor, a leképezd tiivel a feliilet kozepére allunk és
egy rovid fesziiltségimpulzussal a réteget eltavolitjuk, anélkiil, hogy az alatta 1évé Rh
(111) fémréteg megsériilne. (Megjegyeznénk, hogy hatalmas lehetéségek rejlenek az
ilyen tipusi nanomlitografids technikakban technologiai, ipari ¢és gazdasagi
szempontbol egyarant). Az igy kialakitott mélyedésrdl (C) alland6 aramu és (D) allando
magassaga STM felvételeket is készitettlink. Az utobbi kép jo mutatja a hidnyzo
kocsikerék mintazatot. Az elébbi (C) viszont alkalmas arra, hogy lemérjiik a w—TiO—
UTO réteg vastagsagat. A képen bejelolt X2 szakasz mentén felvett magassagprofil
gorbét a 8. abra (F) grafikonjanak jobboldalara illesztettiik (piros vonal). Most térjiink
vissza a 8. abra A felvételére, ahol egy arany nanokrisztallit 1athato. A felvétel konstans
aramban (cc) 1 MR Au levalasztasat kovetetd 10 perc 950 K hémérsékleten végzett
termikus kezelés utan lett rogzitve. A felvétel ,parja” a konstans magassdgban (ch)
felvett (B) jelzésti kép, amelyen kétséget kizarolag lathatd, hogy az arany nanokrisztallit
nem enkapszulalodik, az ultravékony oxidréteg koriilzarja az arany nanokrisztallitot,
egy egydimenzios (1D) hatarfeliiletet (hatarvonalat) hozva l1étre. A 8. abra (B) részébe
illesztett betét kép 3x3 nm? teriileten mutatja az arany atomok alkotta hexagonalis
racsot, amelyet az arany nanolapkan készitettiink. Ebben a racsban sotétebb pontok is
megfigyelhetéek (fehéren bekarikdzva), amelyeket az oda ,,szennyezoként” bekotott Ti
atomokhoz rendelhetiink [3]. A racsalland6 meghatarozasa alapjan kideriilt, hogy a
legkozelebbi szomszédos atom— atom tavolsag 0,26 nm (+5%), amely jobban megfelel
Rh—-Rh racstavolsagnak (0,269 nm), mint az Au(l111) feliileten mérhetd 0.289 nm
érteknek. Ez a megfigyelés azzal magyardzhatd, hogy az arany nanokrisztallitok
pszeudomorf modon novekednek a Rh(111) feliiletten. Az (A) és (B) felvételhez
tartozik az (E) jelzésti grafikon, amely az arany nanolapkak mérheté magassaganak
fliggését mutatja a 0-2,5 V leképezési fesziiltség tartomanyban. A munkamban lathato
felvételeknél a leképezésnél hasznalt paraméterek minden esetben: +1,5 V és 0,1 nA
voltak. Kis mértéki fiiggést észleltiink, 1.5 V esetén egy minimumot, mig +2.3 V esetén
maximumot, de megallapithat6, hogy az adott tartomanyban mért magassagok csupan
kis mértékben fliggenek a leképezd fesziiltségtdl. Az Au nanolapka magassagat a 6.
abra A képén bejeldlt vonal mentén felvett magassagprofil (X1) alapjan hataroztuk meg.
Ezt a gorbét belillesztettiik az (F) grafikon jobb oldalaba (fekete gorbe) oly moddon,
hogy a w—TiO-UTO réteg szintjét kozositettiik a fentiekben leirt X2 profillal. Mindkét
esetben a mért hossz 10 nm. Lathato, hogy az, Au lapka magassaga 0,14 nm(+ 5%).,
mig a w—TIO-UTO réteg vastagsaga 0,08 nm (£5%). A két értéket 6sszeadva 0,22 nm
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(£10%) magassagot kapunk, amely jo egyezést mutat az Au—Au rétegek kozotti
tavolsaggal (egy atomi vastagsagu arany réteg, 0,236 nm). Ez a kalkulacié azt erdsiti,
hogy az arany nanokrisztallitokat valoban korbezarja a w—TiO-UTO réteg és a kialakult
arany nanolapkak kozvetleniil a Rh (111) szubsztrathoz kétddnek. Fontos megerdsitést
jelentenek erre vonatkozolag a hasonld rendszeren elvégzett LEIS mérések, amelyek az
mutatjak, hogy az Au atomok mar 500 K hémérsékleten 80-90 %-ban atjutnak a w—
TiO-UTO dekoracios rétegen, ily modon a kdzvetlen Au—Rh kotés kialakul és az Au

deszorpcid megjelenéséig ez a kotés meg is marad.
4.2.3 Nagyobb mennyiségii arany levalasztasa

Az elozé fejezetben lathattuk, hogy kisebb arany boritottsdgndl mind a
hordozon, mind az ultravékony rétegen jol definialt alakkal rendelkez6, monodiszperz
arany nanorészecskék keletkeznek. Azt is lathattuk, hogy 950 K felett kiterjedésiikben
2D  arany  nanolapkak
dekoraljak a w—TiO-UTO
feliiletet. A 900 K feletti
homérseéklet elérése az
ultravékony rétegen hordo-

zott arany mennyiségében

60 %-os csokkenést okoz.
Annak érdekében, hogy

D
M kiterjedt sik arany rétegeket

: i = 7 % hozzunk létre novelni kell a

tavolsig / nm

Rh (111) &

felilletre ~ felvitt  arany

mennyiségét. Az  elézd

kisérleti  koriilményekkel

0. abra egyébként  megegyezden,

(A) a w—TiO-UTO réteggel koriilzart Au—NZP, 900 K most 2-3 MR aranyat
hékezelést kovetden (cc felvétel, 20x20 nm?); (B) az ) }

(A) felvételhez tartozé ch felvétel, (C) cc felvétel parologtattunk a  feliiletre,
(2020 nm®) termikus kezelés (950 K) utin; (D) majd 10 percig 900 K
magassagprofil a (C) felvételen lathato X1 vonal
mentén; (E) W—TiO-UTO filmmel és egy atomi réteges
Au(1) nanolepel és nanolapkakkal boritott Rh (111)  mintat. A 9. &bran lathatod
krisztallit.

hémérsékleten tartottuk a

(A) ¢és (B) felvételek
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szemléltetik a kialakult feliileti morfologiat a w—TiIO-UTO rétegen. Az (A) (cc)
felvételen egy szép kétréteges, szimmetrikus hatszog alaku arany nanorészecske (Au—
NP) lathat6. Az is megfigyelhetd, hogy a masodik réteg mindossze részlegesen boritja
az els6 réteget. Ha megnézziik a kisebb krisztallitokat a kdzponti aranylapka koriil,
akkor lathatjuk, hogy tobbségiikben kétrétegesek. Amennyiben kiszadmoljuk a
boritottsagot a w—TIO—UTO filmen 1év6 arany mennyiségére, rogton kideriil, hogy csak
~0,9-1 MR ekvivalens van jelen. A 9. abra (A) felvételéhez tartozik a (B) kép, amelyet
konstans magassagi leképezéssel rogzitettiink. Ebben az tizemmodban jobbal lathatova
valnak a morfologia finomszerkezete, ahogyan azt a kép is szemlélteti. Lathato, hogy
dekorécios réteg nem burkolja a kiterjedt hexagonalis krisztallitot, hanem koriiloleli azt.
Otven kelvinnel magasabb hémérsékletre fiitve a rendszert (950 K) elérheté, hogy
szinte csak egy atomi rétegbdl allo arany ,,nanolepel” és ,,nanolapkak” fedje a feliiletet.
Ezt szemlélteti a 9. abra (C) felvétele (40x40 nm?), ahol a bal oldalon lathato a kiterjedt
atomi vastagsagi Au nanolepel és a kép kozepén pedig két darab arany nanolapka (az
egyik részben kétréteges). A képen a vildgosabb kontrasztot az Au rétegekhez
rendelhetjiik, a sotétebbet pedig a w—TiO-UTO filmhez. A (D) grafikonon lathato
magassagprofilt a (C) kép X1 jelzésti vonala mentén vettik fel. Lathato az Au(l)
nanolepel és az Au(1) nanolapkak magassaga és a koztiik 1évo, dket koriildleld w—TiO-
UTO film. Az itt meghatarozott magassagok kitliné egyezést mutatnak a korabban
bemutatottakkal: 0,14 nm (+£5%). Az Au(1)-Au(2) rétegek kozotti tavolsag pedig 0,23
nm (+10%), amely szintén megegyezik az arany atomi rétegek kozotti tavolsaggal.
Ugyanezen kisérleti paramétereknél késziilt a 9. abra (E) felvétele, amely méretét
tekintve 50x100 nm?. Ezen a képen egy Kiterjedtebb (111) fedélapu Rh nanokrisztallitot
lathatunk, amely w—TiO-UTO réteggel és atomi vastagsagu Au(1) réteggel van boritva.
Lathato, hogy a krisztallit teljes jobb felsd feliilete egy atomi rétegii arannyal van
beburkolva és egy kozel 40 nm hosszi egydimenzids (1D) hatarfeliilet alakul ki az
Au(1) és w—TiO-UTO kozott.

4.2.4. Atomi vastagsagl arany rétegek szerkezetének targyaldsa

Kordabban a 8. abra ismertetésénél lathattuk, hogy az Au nanolapkdk
pszeudomorf (1x1) elrendezédésben novekednek a Rh (111) feliileten, vagyis olyan
kiilonleges Au(111) felillet ez, ami a Rh racsallandojaval jon létre. A konstans

magassagi STM ilizemmodban kapott felvétlek pedig bizonyitottak, hogy az fcc
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kristalyracsba kis mennyiségben Ti atomok is beépiilhetnek. A 10. abran néhany
tovabbi érdekességet szeretnénk bemutatni. Az 4bra elsd soraban a 20x20 nm? nagysagu
felvételeken konstans aram (A) és konstans magassag (B) modban lathatunk egy két
rétegbdl all6 arany lapkat. A hozzatartoz6 Au racsrol késziilt atomi felbontésu felvétel a
(C) képen lathatd. Ez a Rh(111) raccsal pszeudomorf allapot megegyezik a
korabbiakban leirtakkal. Mindazonaltal ezen egyszeriinek mondhato szerkezet mellett
megfigyeltiink egy kissé Osszetettebb, Au(111) halszalka rekonstrukciéra emlékeztetd
szerkezetet is [10. abra (D)]. Az (E) konstans magassagti STM felvétel viszont minden
kétséget kizardoan bizonyitotta, hogy nem halszalka szerkezetr6l van sz6. Nagyobb
felbontasban lathatjuk ezt a szerkezetet az (F) jelzésti 20x20 nm? nagysagi képen. Ez a
szerkezet parhuzamos sorokbdl allo doméneket tartalmaz, mely sorok karakterisztikus
tavolsdga 0,47 nm (+3%). Az is megfigyelhetd, hogy 5-6 nanométerenként ez a
szerkezet periodikusan megtorik és sok esetben fél soros eltolassal folytatodik, vagy
elfordul 120° fokkal és ugy folytatodik. A szerkezet golydmodellje a 10. dbra (J) képén
lathatd, ahol sziirke golyokként a Rh(111) krisztallit lapka atomjait jeloltem, mig piros
golyokként a szerkezetben helyet foglalo Au—atomokat. Figyelembe véve a Rh—Rh
atomok kozotti 0,269 nm racstavolsagot, a vonalas (0,47 nm vonal — vonal tavolsag)
szerkezet Au(2x1) kristalytani szerkezetként azonosithatd, amint ezt az abra is
szemlélteti. Lathato a 10. abra (F) képén, hogy a létrejott 1D hatarfeliilet mentén az oxid
¢és a fémréteg nagyon élesen, jol elkiiloniil egymastol. Figyelembe véve azt, hogy ebben
az esetben a masodik arany réteg Au(2) is (2x1) elrendezddést mutat, feltételezhetjiik,
hogy alatta az els6 arany réteg Au(1l) (1x1) elrendezddésii. Fontos azt is megjegyezni,
hogy a pszeudomorf (1x1) réteg kétszer tomorebb, mint a relaxaltabb (2x1)
rekonstrukcios szerkezet. Vizsgalataink folyaman tilnyomo részt mégis az (1x1)
szerkezettel talalkoztunk, amit talan azzal lehet magyarazni, hogy az arany racsba
bedgyazodd titdn atomok valoszinlileg csOkkentik a feliileti fesziiltséget a tomorebb
szerkezetben, ily modon stabilizalva azt. Itt szeretném megemliteni, hogy korabbi
munkamban a rodium kolcsonhatasat vizsgaltam a jelenlegi munkéban is vizsgalt w—
TIO-UTO réteggel, melyrdl részletesebben olvashatnak a Berkd és munkatarsai
dolgozataban [2]. Osszehasonlitasképpen, a Rh-ra vonatkoz6 eredmények koziil a 10.
abra harmadik sordban lathatd felvételeket (G), (H) és (I) mutatnam be. Az elsé két
felvétel 20x20 és 15x15 nm? nagysagl, mig a harmadik 5x5 nm?. Mindkét esetben [(G)
(H)] a Rh boritottsag kb. 1,5 MR. A (G) konstans dramu és (H) konstans magassagu
felvételek 10 perces 900 K homérsékleten végzett kezelést kdvetden késziil-
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10. abra

A Rh(111) lapkaval pszeudomorf szerkezetii részben kétréteges Au nanolapka (A)
cc, (B) ch STM iizemmodban leképezve (20%20 nmz), (C) atomi felbontdsu ch
felvetel az Au nanolapkan (3 %3 nmz). Részben kétréteges (2x1) rekonstrualt Au
nanolapkdk (D) cc felvétel (50x50 nm?), (E) ch felvétel (30x30 nm?), (F) ch
felvétel (2020 nm®). A W=TiO-UTO rétegre Rh levalasztisaval és hbkezeléssel
kapott dekordlt Rh nanolapkdk [2]: (G) cc felvétel (20%20 nmz), (H) ch felvétel
(15x15 nm®), (I) ch felvétel (5x5 nm®. Golyémodellek: (J) a (2x1)
rekonstrukcidjo Au nanorészecske, (K) w—TiO-UTO réteg a Rh(111) feliileten.
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tek. Lathato, hogy a Rh nanolapkak egy atomi rétegbdl allnak, magassaguk 0,22 nm,
amely Iényegében megegyezik a Rh—Rh rétegtavolsaggal és a feliiletik a w—TiO-UTO
réteggel dekoralodott. Az irodalombol ismeretes a Rh(111) feliileti szabadenergidja,
melynek értéke 2,6 Jm?, mig a TiO»(110) feliileti szabadenergidja 1,8 Jm™. Mivel a
rodium feliileti szabadenergiaja 1ényegesen nagyobb a titan-dioxidénal, ezért a felvitt
Rh nanolapkak dekoralodnak az oxidréteggel. Ezt az allapotot szemlélteti a 10 abra (H)
képe. Az (I) felvételen a w—TiO-UTO rétegrél konstans magassagban késziilt felvételt
lathatjuk, amelyhez a (K) golyémodell tartozik. A kép fels6 részében, ahol fehér
vonalakkal kiemelve lathat6é a szélkerék motivum a réteget feliilnézetbdl lathatjuk. A
kép alsd részében a legfelsé atomi rétegek egymasra épiilése lathat6. Lila szinii
golyokkal jeloltiik a Rh atomokat, sarga szinnel a Ti atomokat és kékkel illetve lilaval
az oxigénatomokat. A réteg konnyebben érthet6 szemléltetése érdekében az atomi
atmérok aranya onkényes. A réteg kiépiilési szekvenciaja alulrol felfelé: Rh—Ti—O. Az
ultravékony oxidréteg periodicitasat (1,5 nm) az adja (Szupercella), hogy a Rh racs és a
raépilé Ti racs eltéré racsallandoval rendelkezik. Emiatt ezen két racs egymashoz
viszonyitva az ora jarasaval ellentétesen 2° szdgben elfordul, amit kisérletileg is meg
tudtunk hatarozni. A réteg finomszerkezete (haromszogek), az egymas melletti Ti
atomok kontrsztja viszont inhomogén oxigéneloszlasbol ered. A vilagos haromszog
oldalakat felépitd pontokhoz (I) azon Ti atomokat rendelhetjiik, melyek négy darab
oxigénatommal vannak koordindlva. A sotét pontokat az oxigénatomokkal
haromszorosan koordinalt Ti atomok képezik, ezt kitlinben szemlélteti a 10. abra (K)

modellje.
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4.3. Rh(111) krisztallit — lapkdkon hordozott Au és w—TiO-UTO atomi rétegek

kozotti diffuzios folyamatok osszefoglalo jellemzése

1D hatarfelulet

w-TiO-UTO
Q000090 BooodOnc
fi(z)'z"
Ti O Rh Au
O 6 O
11. abra

A legfelso atomi rétegek anyagtranszport
folyamatainak sematikus modellje: Au
parologtatas W-TIO-UTO réteggel fedett
Rh(111) krisztallitokra, hokezelés hatasa
(500 K, 700 K, 900 K és 1000 K
homeérsékleten) a legfelsé atomi rétegekre
ill. 1D hatdarfeliilet  kialakulasdanak
folyamata.

Az el6z6 fejezetben bemutattuk,
hogy w-TiO-UTO filmmel torténd
dekoralodéas jelentésen fligg az adott

crer

fém feliileti
Lathattuk, hogy a szakdolgozatomban
vizsgalt TiO2(110) \ Rh(111) — krisztallit
\ w—TiO-UTO\Rh rendszer esetében a
Rh nanolapkdk egy adott homérséklet
felett (900 K)

Altaldban a fémek

enkapszulalodnak.

adszorpcidja és
viselkedése az ilyen tipusu ultravékony
és vékonyrétegeken sokkalta
Osszetettebb ~ mechanizmusokat  és
erOhatasokat feltételez, mint pusztan a
feliileti  szabadenergia. Az  ilyen
kolcsonhatas tipusok lehetnek: van der
Waals,

transzfer,

tikorképi  toltés, elektron—

polaron  gerjesztés, film
hibahelyek ¢és kiilonb6zd
[30]. A

ismertetett rendszernél az

specifikus
racsrekonstrukciok jelen
munkaban
utols6, racs atrendezddésbdl eredd
hatasok a meghatarozoak, melyek egy
kicserélodési folyamatot inditnak el a

felillet legkiils6 rétegeiben. Ehhez

hasonld, a felsd rétegek kozotti kicserélddési folyamatot figyeltek meg tobbek kozott
Rh(111)\WO(111)\Co [36], TiO2(110)\Rh(111)\w-TiO-UTO\Rh [2], Pt(111)\Fe3;0,—
UTO\Pt [30] rendszerek esetében. A folyamat sematikus abrazolasa lathatd a 11. abran.

A w-TiO-UTO rétegre érkez6 arany atomok nem képesek stabilizalodni a réteg tetején,
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igy mintegy atlyukasztjak, feldurvitjdk az oxidréteget €s részben kozvetlenil is
kotddnek a Rh(111) szubsztrathoz. Az igen nagy feliileti érzékenységgel rendelkez6
LEIS moédszerrel végzett mérések ezt a mechanizmust tokéletesen igazoltak [3]. Az igy
1étrejott nukleacios centrumok igen aktivan viselkednek, elOsegitve a tovabbi, majd
teljes kicserélodést. Kezdetben 300 — 700 K homérsékleti tartomanyban a nukleacios
magok (arany atomok és TiOx formak keveréke) 3D novekedést eredményeznek. A
homérséklet novelésével az Ostwald— érési folyama hatasdra a Rh—Au hatarfeliilet
rendezOdik és stabilizalodik, a w-TiIO-UTO rétegen keletkezett hibahelyek
begyodgyulnak. Az arany nanokrisztallitok nagy sikfeliiletli lapocskakkd alakulnak at,
melyek 1-2 atomi rétegbdl allnak és kialakul az arany—oxid egydimenzids hatarfeliilet,
amely nagy stabilitast mutat 900— 1000 K hémérsékleti tartomanyban. A
spektroszkopiai vizsgalatokbol (XPS, LEIS) kideriilt, hogy a 1étrehozott Au nanolapkak
kis mennyiségben tartalmaznak fémes titanatomokat [3]. Ennek az &6tvozodésnek a
mértéke magyarazataul szolgalhat a kiilonb6zo tipusi Au rekonstrukcidkra, amelyet
kozvetve hozzarendelhetiink a hordozé eltéré oxidaltsagi allapotahoz (10. abra). 1000 K
kornyékén a masodik arany réteg Au(2) eltiinik és teljesen sik egy atomi vastagsagu
arany nanolapkak képzdédnek. 1050 K koriil a teljes Rh(111) felilleten 1évé Au
mennyiség eltlinik, amit a Rh részecskékrdl, gaztérbe torténd deszorpcidval
magyarazhatunk. Az is eléfordulhat, hogy a nagy termikus energia kdvetkeztében az Au
atomok a lediffundalnak a TiO-1, rétegrdl és beépiilnek az oxidhordozoén 1évé arany
nanokrisztallitokba. A w—TiO-UTO réteggel dekoralt Rh(111) feliileten jelenlévé Au
nanorészecskék 200-250 K — el alacsonyabb hémérsékleten deszorbealodnak a gaztérbe
mint a tiszta Rh(111) feliilet esetében, ami valoszinilileg az Au és a w—TiO-UTO
rétegek kozotti 1D hatarfeliileten lejatszodo difftizios folyamatok okoznak [42]. Az Au

deszorpci6 utan szabadon maradt Rh feliileteken ismét w—TiO—-UTO réteg formalodik.

36



5. Osszefoglalas

TiO,(110) feliiletre 300 K—en 7 monoréteg rodiumot parologtattunk és a mintat
1050 K-en wultranagy vékuumban hdkezeltik. Pésztdzo alagutmikroszkopiai
vizsgalataink azt mutattdk, hogy ezen eljaras hatdsara a feliileten nagy kiterjedésu
halézatszeri Rh krisztallitok keletkeztek, mikdozben a hordozd oxidfeliilet kb. fele
redukaltabb (Ti0-1 ) fazisaval 6sszefiiggéen dekoralodik. A fedetlen oxidhordozo és az
ultravékony dekoracids réteggel fedett rodium krisztallitok teriilete kozel azonos volt,
igy szimultdn mdédon, nyomon tudtuk kovetni a két kémiailag eltérd feliileten lejatszodo
folyamatokat. Kisebb (~1 MR) és nagyobb (~2—3 MR) mennyiségl arany levalasztasat
kovetden (500 K) eltéré viselkedést tapasztaltunk a TiO2(110) hordozén és a w—TiO—
UTO rétegen. A hordozon a hémérséklet emelés hatasara (max 1050 K) mindvégig 3D
krisztallitok formalodtak, bar szamossaguk csokken. Ezzel ellentétben a w—TiO-UTO
rétegen nukledlodott Au nanorészecskék a termikus kezelések hatdsara a kezdeti
haromdimenzidés morfologiabol kétdimenzios, egy—két atomi rétegbol allo
nanolapkakka alakultak. A jelenséget 2D ¢és 3D Ostwald—¢érési  folyamattal
magyarazhatjuk. A mennyiségi analizisbdl kideriilt, hogy az ultravékony rétegen kozel
kétszer annyi nukleacios gocpont keletkezett, mint a TiO,(110) hordozén, bar a
hordozon 1évé arany mennyisége nagyobb volt. A w—TiO-UTO rétegen végbemend
anyagtranszport, ill. rétegkicserélddési folyamatokrol felallitottunk egy modellt, amely
jOl magyarazza a tapasztaltakat. 500 K hdmérsékleten haromdimenzids (2—-3 monoréteg)
2-3 nm atmérdjli Au nanorészecskék keletkeznek, amelyek az 500-800 K hdmérsékleti
tartomédnyban szinterelddnek. Kisenergiaji ionspektroszkopiai (LEIS) mérések szerint
az Au jelent6s része a Rh (111) lapokhoz kotédik, vagyis a w—TiO-UTO réteg ala
diffundal. A kialakult 2D arany nanolapkak 800 — 900 K intervallumban két atomi
rétegvastagsagot, mig 900 K felett egy atomi vastagsagot mutatnak. Ebben a
hémérsékleti tartomanyban a Rh(111) felilethez (1x1) ill. (1x2) elrendez6désben
pszeudomorf moddon illeszked6 Au nanokrisztallitok feddlapjan méar nem talalhato
TiO-1, oxidréteg, vagyis az Au leszoritja a dekoracids oxidréteget a Rh(111) laprol.
1000 K felett az Au fokozatosan deszorbealodik és helyét ismét a TiO-1, rendezett
ultravékony réteg (W—TiO-UTO) t6lti fel.
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