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Onszervezddd nanoszerkezetek oxid-fém hatarfeliileteken

Berkd Andras

> onszervezoddés, feluleti migracié és nukleacio,
a feltleti kristdlyosodas fizikai alapjai és

. " r e s nsox Kbdszdnetnyilvanitas:
jelentéosége a nanotechnoldgiai eljarasokban;

Hallgato:
> fellleti rekonstrukcio redukalhato oxidok feliletén; Majzik Zsolt, Balazs Nandor
Gubo Richérd, Szenti Imre,
> fém filmek oxidokon és oxidfilmek fémeken, Racz Arpad
0D, 1D, 2D, 3D nanoszerkezetek kialakulasa; Doktor:

’ Ovari Laszl06 és Deak Laszlo
» monoatomos Au rétegbe csomagolt
Rh nanorészecskék; Professzor:
Kiss Janos és Konya Zoltan
»monomolekularis TiOx rétegbe csomagolt

Rh nanorészecskék;

» Osszefoglalas;



nanostrukturalt felluletek kialakitasanak lehetéségei

(annal érdekében, hogy a ,,nano” tulajdonsagok makroszkopikusan is érvényesiilhessenek)

részecske meéret 1-10 nm, részecske-részecske tavoltas 10-100 nm
(10-1000 atom)

definialt nanorészecskék levalasztasa

nanorendszerek kialakitasa
iranyitott onszervezddéssel
(adszorpcié gazfazisbol, hékezelés,
e-sugar stimulalas)
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feluleti migracié és nukleacid, onszervezoédeés,
ketdimenzids kristalyosodas fizikai alapjai
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Feluleti rekonstrukcio: a rekonstrukcio hajtoereje altalanosan a feliileti szabadenergia csokkenése,

amely kapcsolodik femek esetén a szabadelektronfelhé - atomtorzs kélcsénhatashoz, kovalens anyagok

s

fémeken gyakori eset fémeken a
hianysoros rekonstrukcio, féként un.
nyitott fcc(110) fellleteken;

fce(110)-(1x2) missing row reconstruction

lok&lisan nagyobb stabilitasu (kisebb feltleti
szabadenergigju) fcc(111) mikrolapok jonnek létre

Cu(100)+(2x1)MR-L1




tudomanytorténeti érdekesség, hogy a nehezen megfejtett Si(111)-(7x7) szerkezet
atomi megjelenitése volt a pasztazo alagutmikroszkopia els6 atuto sikere

Si (111)-(7x7)

a Si(111) felulet 600 K feletti hokezelése
(7x7) szerkezetben rekonstrualddik;

a tombi szerkezetnek megfelel6 (1x1)
szerkezetet hidrogén atomokkal
adszorpciojaval lehet stabilizalni;

az STM felfedezéséért kapott Nobel-dij
meguinneplése 1986 IBM-Laborat6rium,

Zurich
Gerd Binnig, Heinrich Rohrer

LUEULIE Scanning Probe Microscopy (SPM)
STM, AFM (SFM), MEM (SMM)

(1x1) bulk

S1(111)-(7x7) DAS model (Takavanagi/Tong)



D - diffGzids koefficiens
a feluleti diffuzié atomi E,, - aktivalasi energia

Iéptékii értelmezése d - dimenzié szam

v, - preexp. faktor

o

Boasazsoaazaanad
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mind a fellleti rekonstrukciot,

mind altalanosan a feluleti onszervez6dési
folyamatokat kinetikailag a feltleti atomi
diffizié hatarozza meg; Frank van der Merwe 2D

Rétegndvekedési mechanizmusok:

Volmer-Weber (VW) 3D

Stranski-Krastanov 2D --> 3D



a szegedi UHV-STM kisérleti berendezés

UHV-STM rendszer

AES, MS,

minta transzfer és
reakcio elokamra

WA-Technology
N

16 755AM
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a Fermi-szint korli
betdltott és betdltetlen
allapotok hatarozzak o, N
meg az alagutaramot RS Oy
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a TiO, (110) feltlet néhany rekonstrukcioja

TiOy(110)-(1x1) feliilet szerkezete
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felvételi paraméterek:
U=+15V,1=0.2nA

200 nm x 200 nm
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jol rendezett (1x2) felllet

1D hibahelyekkel dekoralt
(1x1) feltlet

(50 nm x 50 nm)

kereszt-sorokkal dekoralt
(1x2) felulet
(20 nm x 20 nm)
(10 nm x 10 nm)

Iépcsoktol induld (1xn) szerkezet

(20 nm x 20 nm)|* !
(10 nm x 10 nm)| ~




Hogyan rendez6dik az oxid felllet, ha megzavarjuk a fellleti szochiometriat
lonbombazassal ?

Lagy Art bombazas (500 eV, 3 x 1013 ion cm? s'1, 6 perc) és az azt kovetd hokezelés hatasa a

Ti0,(110)-(1%2) feltlet morfologiajara)

<

3 units strin{g |

d=1.5nm

A. Berko, T. Bird, T. Kecskés, F. Solymaosi:
Vacuum 61 (2001) 317.




Au / TiO,(110)

arészecske ndvekedést a hordozo
fellilet oxidacios allapota dontéen
befolyasolja

Y. Madea, T. Fujitani, S. Tsubota, M.
Maruta: Surf. Sci. 562 (2004) 1.

Au deposited
cross-linked
TiO,(110)(1x2)

e 04 OC RO
Mgyl (nmi)

korai szakaszaban is mar a
[001] iranyban anizotrop
nanoklasztereket mutat;

kis boritottsagban Rh felvitel 320 K-en TiO,(110)(1x2)
fellletre, majd hékezelés 850 K-en
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#
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A. Berkd, G. Klivényi, F. Solymosi:
Joural of Catalysis 182 (1999) 511.

”w oy

a rendezett oxid fedoréteg
elsé megfigyelése :
Ulrike Diebold et al.
fém (Pt, Ru, Rh) nanorészecskék Phys. Rev B 61 (2000) 4926;

utondvesztése TiO,(110)-(1x2) :
feliileten strong metal-support

interaction
parologtatas
+ fiités \ /

magképzodés
n 50 nm x 50 nm
1 MR Pt o)
300 K
V
e U,=-1.0V
hokezelés
1000 K ) = U,=+1.5V
7 10 nm x 10 nm
1’2§tMR ( rendezett
1200 K )
1200 K € TIO, (x~1.1)

0]

dekoracios
reteg

Ostwald-érés 100 nm x 100 nm



a Rh 1D novekedését aktivalni lehet a a minta homérsékletének emelésével a

parologtatas kdzben Rh/ TiO,(110)(1x1)
Z. Majzik, N. Balazs, A. Berko:
J. Phys. Chem. C 115 (2011) 9535
s i
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feluletvizsgalati médszerek alkalmazasanak lehetésége;
a vizsgalhato anyagi rendszerek komplexitasanak noveleése;

HREM felvétel

kétdimenzidos modellkatalizator (2D-MK),
amelyet specidlis
,»gocképzés + novesztés” modszerrel
hoztunk létre

Rh / TiO,(110) STM felvétel
400 nm x 400 nm

polikristalyos oxidhordozos - .
katalizator




Rh-Au mag-héj bimetallikus nanoklaszterek
kialakitasa TiO2(110) felileten
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+0.38 ML Au

A fellleti szabadenergia:
1.626 J/m?2 Au (111)
2.828 J/m? Rh(111)
1.4-1.8J/m? TiO2

+1.3 ML Au

a Rh nanorészecskéket az Au mind
oldalrdl, mind feliilrol beboritja

20 nm 50 nm



L. Ovari, A. Berko, N. Balazs, Z. Majzik, J. Kiss:
Langmuir 26 (3) (2010) 2167-2175

LEIS (low energy ion scattering
spectroscopy) vizsgalatok
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= aRh cslcs intenzitasa nagyon meredeken csokken a rdadott Au mennyiségével,

= 0,,«1MR értéknél a Rh-jel mar teljesen eltinik;

= azAu jel kezdeti emelkedésének meredeksége Iényegében fliggetlen a Rh boritottsagtal,
viszont a betelit6dés ertéke aranyosan né a Rh mennyiségeével;

a Rh nanoklaszterek teljes mértekben csapdazzak az utélagosan
—=> parologtatott Au atomokat és egy zart Au fedoréteg alakul ki a Rh
részecskeken,;



,inverz katalizator”

z z z z z @ 0 2 2[5 2 W. Ranke, M. Ritter, and W. Weiss: Phys Rev B 60 (3) (1999) 1527
-altaldban a fém és félvezet6 atomi rétegek elballitasahoz

alkalmazott modszerek hasznalhatok csekely modositassal:
- oxidativ fém parologtatas PVD;

- oxidativ molekulasugar epitaxia MBE;

- oxidativ kémiai gbzlevalasztas CVD

- oxidativ atomi réteglevalsztas ALD;

van azonban néhany egyéb specialis modszer is:
redukéalhato oxidfeluleteken (TiO,, CeO,, SnO,) hordozott

fém-nanorészecskek oxidboritasa (encapsulation)
hékezelés / H,-ben redukalas hatasara;

S : : ’ _ szuperracsok kialakulasa 1-2 nm periodicitassal
oxigen hatterben termikusan indukalt szegregacio +

feluleti oxidacio otvozet-feltleteken Al,O5 -NiAI(111); .E" & S

I

e
->
i
7
h
.
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AIOX/Ni3AI(1 1 1) felulet (+58 mV), DFT szamitasok
M. Schmid et al. Phys. Rev. Lett. 99 (2007) 196104



néhany szempont

vékony (100 nm >d > 5 nm), ultravékony (1 nm <d <5 nm) ées

atomi vastagsagu (d < 1 nm) oxid rétegekre vonatkozoan
.

- az 6nhord6 atomi vastagsagu 2D filmek koranak hajnalan vagyunk (C-grafén, MoS, , ??7?);

- kUlénb6z6 hordozokon stabilizalt ultra vékony oxid filmek alapkutatasi vizsgalata igen kiterjedt;

Fizikus Vandorgyiilés, Debrecen, 2013 aug. 21-24



a Ti0,(110)-(1x2) feltleten nOvesztett Rh nanorészecske-haldzat
~ (111) fedGlapjan STM-el eszlelt mintazat

Z. Majzik, N. Balazs, A.Berko:
J. Phys. Chem. C 115 (2011) 9535

A A A A A A A A A A A AT AT AT
S A YA X A
COO0000000000

X KX I

: OOOLO000H
~ 7 ML Rh parologtatas 300 K-en S5
+ felfiités 10 perc 1050 K-re;

m—

STM képméret: 400 nm x 400 nm atomi vékonysagu TiO, film

a ,kocsikerék” szerkezet fobb paraméterei:
a, a hexagonalis elemi cella mérete;
b, a ,,kiilloket” alkotéo atomok szama;

c, a szerkezetet alkoté egyenld oldali haromszoégek
excentrikus elhelyezkedése;

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



hasonlé , kocsikerék”— mintazatokat talaltak néhany
oxid-fém rendszer esetén

10 nm x 10 nm

8 nm x 8 nm

TiO2(110)(1x2) vanadium oxidativ parolog-
fellleten novesztett Pd tatdsaval 700 K-en kapott
nanorészecskéken szerkezet Rh(111) feltleten
973 K —en

F. Netzer et al.

R. A. Benett et al. Phys. Rev. B 2005, 71,

J. Catal. 2005, 234, 172. 165437.
Topics in Catal. 2005, 36, 11.
0000000 00000000
00000000 00000000
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0000000000 0000000000
poléaris redukalt oxid film
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titan oxidativ parologtataval
723 K-en kapott szerkezet
Pt(111) feltleten

G. Granozzi et al.
J. Phys. Chem. B
2005, 109, 24411.

titan oxidativ parologtata-
saval 900 K-en kapott
szerkezet Ru(0001) feltleten

R. J. Behm
Surf. Sci. 2005, 576, 29.

® -0 9000000

® T 90000000
! 000000000

o 0000000000

apolaris telitett oxid film



az ultra vékony oxid-film vallatasa: LEIS XPS

atomi leképezés STM
LEIS és XPS mérések
Moire-mintazat keresés

STM-tivel indukalt eltavolitas

moaré-mintazat
Rh - 0.269 nm; TiOx - 0.32 nm;
elforgatas: 2.2 °;

= =
© ©
-~ ~—
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[72] wn
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J X

szuperracs: 1.69 nm, elforg. 17.3°

480 470 460 450
kinetic energy / eV binding energy / eV

(i) 30 MR Rh parologtatas 300 K; (i) TiOx ultravékony film
(ii) 10 min hékezelés 950 K; (i) tiszta TiO2(110) felulet

Fébb megallapitasok:

- két féle ,,kocsikerék” szerkezetet is kimutattunk;

;c')
d

D)

- jelentés feszultség a racsban;

010

- sztéchiometria Ti:O ~ 1;
- a film vastagsaga < 0.1 nm;

- a fim periodicitasa értelmezheté Moire-mintaként;

alland6é magassagu

- a haromszodgek kiemelkedd kontrasztja viszont
STM aram-kép: 5nm x 5nm inhomogém oxigén-eloszlast sugall;

STM-tlivel indukalt eltavolitas:
impulzus : 5sec, +4.8V, 0.1 nA




a ,kocsikerék” tipusu feluleti TiO réteget Pt(111) feluleten is sikerult
kialakitani a Ti oxidativ levalasztasaval (molekula-szita)

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

10nm x 10 nm STM kép @® -oxigén : ,_,
bias = +0.21V, | = 1.22 nA @ (T, 3T STM szimulacio
® Pt
Racs paraméterek DFT - model
Pt -0.278 nm

TiO-UTO - 0.32 (£0.01) nm



AlOx / NiAl (111) ultra vékony oxid templaton 1 monoréteg (MR) Fe felvitel
(a) Pd predepozicio nélkl,

(b) 0.03 MR Pd predepozicio esetén

80 x 80 nm? STM képek

A PR

XD
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Fobb megallapitasok

1. Az STM és mas feliiletanalitikai médszerek segitségével lehetséges elére meghatarozott
0sszetételben és nagysagban bimetallikus részecskéket ndveszteni. A Rh és Au
esetében a TiO,(110) felilketen Rh-mag-Au-héj szerkezetet mutattunk Kki.

2. Az un. er6s fém-hordozo kélcsdnhatas eredmeényeként a TiO,(110) feluleten ndvesztett
Rh nanokrisztallitokon j6l rendezett dekoracids réteget mutattunk ki. Varhatjuk, hogy
az ily modon TiO,,, fazissal boritott Rh részecskék specialis katalitikus
tulajdonsagokkal rendelkeznek.

3. Az ultravékony oxid filmek nanotemplatként torténé alkalmazasa nagy lehet6ségeket
nyithat meg a nanotechnolégiaban.

3. Az oxid fém hatarfeliileteken eddig feltart 6nszervezédési folyamatok még tovabbi
sokat igéro felfedezésekkel kecsegtetnek.
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