
Önszerveződő nanoszerkezetek oxid-fém határfelületeken 
Berkó András 

 önszerveződés, felületi migráció és nukleáció,  

 a felületi kristályosodás fizikai alapjai és 

 jelentősége a nanotechnológiai eljárásokban; 

 

 felületi rekonstrukció redukálható oxidok felületén; 

 

 fém filmek oxidokon és oxidfilmek fémeken,  

 0D, 1D, 2D, 3D nanoszerkezetek kialakulása; 

 

 monoatomos Au rétegbe csomagolt    

                Rh nanorészecskék; 

 

monomolekuláris TiOx rétegbe csomagolt  

                Rh nanorészecskék; 

 

 összefoglalás; 
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nanostruktúrált felületek kialakításának lehetőségei 
(annal érdekében, hogy a „nano” tulajdonságok makroszkopikusan is érvényesülhessenek) 

 

részecske méret 1-10 nm, részecske-részecske távoltás 10-100 nm 

                         (10-1000 atom)  

definiált nanorészecskék leválasztása 

nanorészecskék egyedi 

kialakítása lokális 

leválasztással 

                 

          (fokuszált elektron, 

photon és ion sugárral) 

nanorendszerek kialakítása  

irányított önszerveződéssel  

(adszorpció gázfázisból, hőkezelés,  

e-sugár stimulálás)  

felületi transzport folyamatok 
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felületi migráció és nukleáció, önszerveződés,  

                   kétdimenziós kristályosodás fizikai alapjai 

Kossel-model 

atomi terasz 

 

atomi vakancia (hiányhely)  

 

adatom 

 

atomi lépcső, teraszél 

 

lépcsődiszlokáció (+,-) 

 

könyökhelyek (+ ,  -) 

az építőkövek lehetnek : atomok, molekulák,        

                                   makromolekulák 
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a nagy Miller indexű felületek 

és a  

nanorészecskék kapcsolata 

fcc (775) fcc (10,8,7) 

a felületi hibahelyek reakcióképességének  

szisztematikus vizsgálathoz használható  

modellrendszerek 
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Felületi rekonstrukció: a rekonstrukció hajtóereje általánosan a felületi szabadenergia csökkenése,  

 

amely kapcsolódik fémek esetén a szabadelektronfelhő - atomtörzs kölcsönhatáshoz, kovalens anyagok 

esetén az ún. lógó kötések felületi koncentrációjához, ionos rácsok esetén a komponenseknek a  felületen 

megváltozott sztöchiometriájához (redukált fázisok megjelenése).  

fémeken gyakori eset fémeken a 

hiánysoros rekonstrukció, főként ún. 

nyitott fcc(110) felületeken; 

lokálisan nagyobb stabilitású (kisebb felületi 

szabadenergiájú)  fcc(111) mikrolapok jönnek létre 
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tudománytörténeti érdekesség, hogy a nehezen megfejtett Si(111)-(7x7) szerkezet  

atomi megjelenítése volt a pásztázó alagútmikroszkópia első átütő sikere 

az STM felfedezéséért kapott Nobel-díj  

megünneplése  1986 IBM-Laboratórium,  

Zurich   

   Gerd Binnig, Heinrich Rohrer 

 

Scanning Probe Microscopy (SPM) 

STM, AFM (SFM), MFM (SMM)   

 Si (111)-(7x7) 

a Si(111) felület 600 K feletti hőkezelése 

(7x7) szerkezetben rekonstruálódik;  

 

a tömbi szerkezetnek megfelelő (1x1) 

szerkezetet hidrogén atomokkal  

adszorpciójával lehet stabilizálni; 
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a felületi diffúzió atomi  

léptékű értelmezése 

D - diffúziós koefficiens 

Em -  aktiválási energia 

d   -  dimenzió szám 

no   -  preexp. faktor 

mind a felületi rekonstrukciót,  

mind általánosan a felületi önszerveződési  

folyamatokat kinetikailag a felületi atomi 

diffúzió határozza meg;  

NUKLEÁCIÓ  NÖVEKEDÉS  ÖSSZENÖVÉS 
 

Rétegnövekedési mechanizmusok: 

 

Frank van der Merwe  2D  

 

Volmer–Weber (VW)  3D 

 

Stranski-Krastanov  2D --> 3D 
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a szegedi  UHV-STM kísérleti berendezés 

UHV-STM rendszer       

 

AES,   MS,  

 

 

minta transzfer és 

reakció előkamra  

 

WA-Technology 
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  a Fermi-szint körüli 

betöltött és betöltetlen  

állapotok határozzák  

meg az alagutáramot 

a kémiai kontraszt elektronszerkezeti eredetének magyarázata 
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a TiO2 (110) felület néhány rekonstrukciója 

TiO2(110)   /  (1x1)  /  (1x2)  /  (1xn) 

  felvételi paraméterek: 

      U= +1.5 V, I = 0.2 nA 

        200 nm  x 200 nm 

[001] 
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TiO2(110)   / (1x1)  / (1x2)  / (1xn) 

 jól rendezett (1x2)  felület  

 

 1D hibahelyekkel dekorált 

(1x1) felület 

 

     (50 nm x 50 nm) 

 

 különböző 

rekonstrukciók  

együttes jelenléte !  

kereszt-sorokkal dekorált  

(1x2) felület 

 (20 nm x 20 nm)       

 (10 nm x 10 nm) 

 

 

lépcsőktől induló (1xn) szerkezet 

 

  (20 nm x 20 nm)    

  (10 nm x 10 nm) 
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 Lágy Ar+ bombázás ( 500 eV, 3 x 1013 ion cm2 s-1, 6 perc) és az azt követő hőkezelés hatása a 

TiO2(110)-(1×2) felület morfológiájára)   

   

500 K 

 

50 nm x 50 nm 

(Ti2O 3)4-6 
 

nanopöttyök 

700 K 
 

900 K 

 
 

Hogyan rendeződik az oxid felület, ha megzavarjuk a felületi szöchiometriát 

ionbombázással ?  

 VxOy / Rh(111) 

       d = 1.5 nm 

A. Berkó, T. Bíró, T. Kecskés, F. Solymosi:  

Vacuum 61 (2001) 317. 
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Y. Madea, T. Fujitani, S. Tsubota, M. 

Maruta: Surf. Sci. 562 (2004) 1. 

Au deposited  

cross-linked  

TiO2(110)(1x2) 

Au / TiO2(110)  
a részecske növekedést  a hordozó 

felület oxidációs állapota döntően 

befolyásolja 

kis borítottságban Rh felvitel 320 K-en TiO2(110)(1x2) 

felületre, majd hőkezelés 850 K-en 

20 nm x 20 nm                           20 nm x20 nm 

5 nm x 5 nm 

a Rh nagy valószínűséggel 

a redukált Ti2O3 sorokon 

kötődik, s a növekedés 

korai szakaszában is már a 

[001] irányban anizotróp 

nanoklasztereket mutat;  
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A. Berkó, G. Klivényi, F. Solymosi:  

Joural of Catalysis 182 (1999) 511. 

 

fém (Pt, Ru, Rh) nanorészecskék  

utónövesztése TiO2(110)-(1x2) 

felületen 

párologtatás 

+  fűtés 

1 MR Pt  

300 K 

 

 

 

hőkezelés 

1000 K 

 

 

 

 

1200 K 

 

 

 

 

 1,28 MR 

Pt 

 

1200 K 

 

 

 

 

 

magképződés 

Ostwald-érés 100 nm x 100 nm 

50 nm x 50 nm 

10 nm x 10 nm 

Ub = +1.5V  

Ub = -1.0 V 

rendezett      

TiOx (x~1.1)    

dekorációs 
réteg  

a rendezett oxid fedőréteg 

 első megfigyelése :  

Ulrike Diebold et al.  

Phys. Rev B 61 (2000) 4926; 

strong metal-support  

interaction 
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a Rh 1D növekedését aktiválni lehet a a minta hőmérsékletének emelésével a 

párologtatás közben                   Rh/ TiO2(110)(1x1) 

100 nm x 100 nm 

900 K 

1050 K 

400 nm x 400 nm 

1050 K 

Z. Majzik, N. Balázs, A. Berkó:  

J. Phys. Chem. C  115 (2011) 9535 
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kétdimenziós modellkatalizátor (2D-MK), 

amelyet speciális  

„gócképzés + növesztés” módszerrel  

hoztunk létre  

polikristályos oxidhordozós  

katalizátor 

     Rh / TiO2(110)   STM felvétel 

HREM felvétel 

400 nm x 400 nm 

2D katalitikus modellkatalizátorok:  
  felületvizsgálati módszerek alkalmazásának lehetősége;  

  a vizsgálható anyagi rendszerek komplexitásának növelése;    
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Rh-Au mag-héj bimetallikus nanoklaszterek 

kialakítása TiO2(110) felületen 

  

 

0.34 ML Rh 

+ 0.38 ML Au 

+ 1.3 ML Au 

T=500K 

20 nm 50 nm 

a Rh nanorészecskéket az Au mind 
oldalról, mind felülről beborítja 

Rh 

Au 

A felületi szabadenergia: 

1.626  J/m2   Au (111) 

2.828  J/m2 Rh(111) 

1.4 -1.8 J/m2   TiO2 
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Au párologtatása 500 K-en  

Rh / TiO2 (1x1) felületre 

 
LEIS  (low energy ion scattering 

spectroscopy) vizsgálatok 

 a Rh csúcs intenzitása nagyon meredeken csökken a ráadott Au mennyiségével; 

 QAu « 1 MR értéknél a Rh-jel már teljesen eltünik;  

 az Au jel kezdeti emelkedésének meredeksége lényegében független a Rh borítottságtól, 

       viszont a betelítődés értéke arányosan nő a Rh mennyiségével; 

a Rh nanoklaszterek teljes mértékben csapdázzák az utólagosan 

párologtatott Au atomokat és egy zárt Au fedőréteg alakul ki a Rh 

részecskéken; 

L. Óvári, A. Berkó, N. Balázs, Z. Majzik, J. Kiss:  

Langmuir 26 (3) (2010) 2167-2175  

 

Rh 

Au 
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fém hordozón kialakított atomi vékonyságú oxid filmek 
„inverz katalizátor” 

-általában a fém és félvezető atomi rétegek előállításához 

alkalmazott módszerek használhatók csekély módosítással: 

- oxidatív fém párologtatás PVD; 

- oxidativ molekulasugár epitaxia MBE; 

- oxidativ kémiai gőzleválasztás CVD 

- oxidatív atomi rétegleválsztás ALD; 

 

van azonban néhány egyéb speciális módszer is: 

 

redukálható oxidfelületeken (TiO2, CeO2, SnO2) hordozott  

fém-nanorészecskék oxidborítása (encapsulation)  

hőkezelés / H2-ben redukálás hatására; 

 

oxigén háttérben termikusan indukált szegregáció +  

felületi oxidáció ötvözet-felületeken Al2O3 -NiAl(111); 

 

 

W. Ranke, M. Ritter, and W. Weiss: Phys Rev B 60 (3) (1999) 1527    

AlOx/Ni3Al(1 1 1) felület (+58 mV),  DFT számítások 

M. Schmid et al. Phys. Rev. Lett. 99 (2007) 196104 

moaré-jelleg 
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szuperrácsok kialakulása 1-2 nm periodicitással 



néhány szempont  

vékony (100 nm > d > 5 nm), ultra vékony ( 1 nm < d < 5 nm) és  

atomi vastagságú (d < 1 nm) oxid rétegekre vonatkozóan 

- az önhordó atomi vastagságú 2D filmek korának hajnalán vagyunk (C-grafén, MoS2 , ???); 

 

 

- különböző hordozókon stabilizált ultra vékony oxid filmek alapkutatási vizsgálata igen kiterjedt;  

   

 pillanatnyilag azonban alkalmazásukat korlátozottnak gondoljuk;  

   

 nagy szerepük lehet   szuperkondenzátorok, energia tárolók  létrehozásában; 

 

 

- az oxid vékonyfilmek alkalmazásaI:  

                 

 hőszigetelő bevonatként a repülőgép iparban;  

                 

 korroziógátló anyagként az energia és zöld iparban;  

                 

 mikroelektronikai alkatrészgyártásban aktív ill. passzív elemként;  

                 

 biokompatibilis borító rétegként;   
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a TiO2(110)-(1x2) felületen növesztett Rh nanorészecske-hálózat 

(111) fedőlapján STM-el észlelt mintázat  

a Rh krisztallitokon felvett STM áram-képek mérete: 5 nm x 5 nm  

a „kocsikerék” szerkezet főbb paraméterei:  

 

a, a hexagonális elemi cella mérete; 

     

b, a „küllőket” alkotó atomok száma; 

 

c, a szerkezetet alkotó egyenlő oldalú háromszögek 

excentrikus elhelyezkedése;  

  

~ 7 ML Rh párologtatás 300 K-en 

+ felfűtés 10 perc 1050 K-re; 

 

 

 

 

 

 

 

    atomi vékonyságú TiOx film 
 STM képméret: 400 nm x 400 nm  

Δz = 7.8 nm 

Z. Majzik, N. Balázs, A.Berkó:  

J. Phys. Chem. C   115 (2011) 9535 
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hasonló „kocsikerék”– mintázatokat találtak néhány 

oxid-fém rendszer esetén 

 

TiO2(110)(1x2) 

felületen növesztett Pd 

 nanorészecskéken  

973 K –en  

 

R. A. Benett et al.  

J. Catal. 2005, 234, 172. 

Topics in Catal. 2005, 36, 11. 

 

 

10 nm x 10 nm                   

 

vanádium oxidativ párolog- 

tatásával 700 K-en kapott 

szerkezet  Rh(111) felületen 

  

F. Netzer et al.  

 Phys. Rev. B  2005, 71, 

165437. 

 

 

titán oxidativ párologtatával  

723 K-en kapott szerkezet   

Pt(111) felületen 

 

G. Granozzi et al.  

J. Phys. Chem. B 

2005, 109, 24411. 

 

 

titán oxidativ párologtatá-   

sával 900 K-en kapott 

szerkezet Ru(0001) felületen  

 

 R. J. Behm   

 Surf. Sci. 2005, 576, 29. 

 

8 nm x 8 nm                   12.6 nm x 12.6 nm                   10 nm x 10 nm                   
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- O                   

- Ti                  

- Metal                   

 poláris redukált oxid film                                                                 apoláris telített oxid film 



az ultra vékony oxid-film vallatása:  
 

- atomi leképezés STM 

- LEIS és XPS mérések  

- Moire-mintázat keresés 

- STM-tűvel indukált eltávolítás 

XPS 

moaré-mintázat 

   Rh - 0.269 nm; TiOx - 0.32 nm; 

   elforgatás: 2.2 o ;  

   szuperrács: 1.69 nm, elforg. 17.3o  

STM-tűvel indukált eltávolítás: 
impulzus : 5 sec, +4.8 V, 0.1 nA 

(i) 30 MR Rh párologtatás 300 K;         (i) TiOx ultravékony film 

(ii) 10 min hőkezelés 950 K;                 (ii) tiszta TiO2(110) felület  

LEIS 

Főbb megállapítások: 

- két féle „kocsikerék” szerkezetet is kimutattunk; 

- jelentős feszültség a rácsban;  

- sztöchiometria Ti:O ~ 1; 

- a film vastagsága < 0.1 nm; 

- a fim periodicitása értelmezhető Moire-mintaként; 

- a háromszögek kiemelkedő kontrasztja viszont 

             inhomogém oxigén-eloszlást sugall; 

 

Ti4+ 

Ti2+ 
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állandó magasságú  

STM áram-kép:  5 nm x 5 nm 



a „kocsikerék” típusú felületi TiO réteget Pt(111) felületen is sikerült 

kialakítani a Ti oxidativ leválasztásával  (molekula-szita) 
 

G. Barcaro et al. J Phys Chem C 116 (2012) 13302  

Rács paraméterek 

Pt  - 0.278 nm 

TiO-UTO - 0.32 (±0.01) nm                   

10 nm x 10 nm   STM kép  

bias = +0.21 V, I = 1.22 nA                 

- oxigén                   

- (4)-Ti , (3)-Ti                   

DFT - model    

STM szimuláció          
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- Pt                   



AlOx / NiAl (111)  ultra vékony oxid templáton  1 monoréteg (MR)  Fe  felvitel  

 

(a) Pd predepozíció nélkül, 

 

(b) 0.03 MR  Pd predepozíció esetén 

 

 

80 x 80 nm 2  STM képek 

hosszú távon és hexagonálisan rendezett  

ferromágneses nanorészecskék önszervezett kialakítása          
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Főbb megállapítások  

 

1. Az STM és más felületanalitikai módszerek segítségével lehetséges előre meghatározott 

összetételben és nagyságban bimetallikus részecskéket növeszteni. A Rh és Au 

esetében a TiO2(110) felülketen Rh-mag-Au-héj szerkezetet mutattunk ki.  

 

 

 

2. Az ún. erős fém-hordozó kölcsönhatás eredményeként a TiO2(110) felületen növesztett 

Rh nanokrisztallitokon jól rendezett dekorációs réteget mutattunk ki. Várhatjuk, hogy 

az ily módon TiO1+x  fázissal borított Rh részecskék speciális katalitikus 

tulajdonságokkal rendelkeznek. 

 

 

3. Az ultravékony oxid filmek nanotemplátként történő alkalmazása nagy lehetőségeket 

nyithat meg a nanotechnológiában. 

 

 

3. Az oxid fém határfelületeken eddig feltárt önszerveződési folyamatok még további 

sokat ígérő felfedezésekkel kecsegtetnek.  
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Köszönöm a figyelmet ! 
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