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1. Bevezetés a disszertaciohoz és célkitiizés

A hatarfeliiletek, illetve a hatarfeliileten lejatszodé folyamatok, reakcidk vizsgalatara iranyuld
kisérletek kiemelkedd jelentdségiick, ugyanis minden anyag hatarfeliileten keresztiil érintkezik az azt
koriilvevé fazisokkal, a kozeggel. Az anyag adott felhasznalasara valo alkalmassagat a hatarfeliileti rétege
hatarozza meg. Ezen réteg tulajdonsagai sokszor igen jelentdsen eltérnek a szomszédos fazisok, a kozeg
tombi tulajdonsagaitol. A fazishatarokon megvaltozhatnak az anyag kémiai, mechanikai, optikai és
elektronikai tulajdonsagai, legyen sz6 barmilyen (pl.: folyadék/szilard, gaz/folyadék, folyadék/folyadék,
g6z/szilard) hatarfeliiletrdl.

A tudomanyos és a technikai ismeretek fejlodésének kovetkeztében napjainkban egyre tobb és
hatékonyabb feliiletvizsgalati modszer all rendelkezésre, melyek segitségével 1j informaciokat nyerhetiink
az eddig nehezen vizsgalhato, bonyolult rendszerekre is. Az optikai spektroszkopiai modszerek — példaul
a nemlinearis jelenségen alapuld Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia — feliiletérzékenységiiknek
koszonhetéen igen hatékonyak akar levegd/folyadék, akar folyadék/szilard, vagy folyadék/folyadék
hatarfeliileti rendszerek kutatasara, valamint nagy nyomasu gaz kornyezetben is lehetéséget nyujtanak a
hatarfeliileti rétegek molekularis szintii vizsgalatira. Hagyomanyos feliiletvizsgalati modszerekkel ez
utobbi teriilet kutatdsa eddig csak modellrendszerek alkalmazasaval volt lehetséges, altalaban ultranagy-
vakuum koriilmények mellett, alacsony homérsékleten. A modern feliiletkutatas legfontosabb feladatai
kozé tartozik ismeretek megszerzése a hagyomanyosan vizsgalt modellrendszereken til, a miik6do, tizemi
koriilményeknek kitett rendszerekrodl is, legyenek ezek katalizatorok, kopas-, ho-, vagy korrdzioallo
bevonatok, vagy egyéb funkcionalis elemek.

Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia nagyon széles korben alkalmazhato kisérleti modszer
a hatarfeliileti rétegben elhelyezkedd molekuldk azonositasara, mindsitésére, a konformaciés viszonyok
meghatarozasara és a molekuldk orientacid-eloszlasanak meghatarozasara, de onmagéaban sokszor nem
elegendé a hatarfelillet és a hatarfeliileten bekdvetkezd valtozasok teljes jellemzésére. A Kémiai
Kutatokdzpontban 2001-ben alakult meg a Feliiletspektroszkopiai Laboratorium két feliiletanalitikai
miszer: egy Osszegfrekvencia-keltési spektrométer €s egy ultranagy-vakuum késziilék egyiittes
izembeallitasaval. A két berendezés kiilon-kiilon, egymastol fiiggetleniill is alkalmazhato
feliiletvizsgalatra, de emellett egy specialisan Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai mérésekhez
tervezett kamra is része az ultranagy-vakuum késziiléknek. Ebben a kamrdban 150-900 K
hémérséklet-tartomanyban, akar ultranagy-vakuum, akar nagy nyomast (atmoszféra) koriillmények mellett
is végezhetéek Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai mérések. A miszerek Osszeépitésével
megvalosult, hogy a mintdit nem kell kivenni a vakuumrendszerbdl, igy in-situ mérhetd a minta
preparaciotol a mérendo reakcioig.

Jelen dolgozat altalanos célja annak bemutatdsa, hogy a laboratériumunkban létrehozott komplex
feliiletanalitikai miiszeregylittes milyen lehetdséget nyujt Uj informaciok megszerzésére az eddig nem,
vagy nehezen vizsgalhaté hatarfeliiletek esetében is. A disszerticidban harom kiilonbozé témakor
esetében mutatom be az dsszegfrekvencia-keltési spektroszkopia alkalmazasat a hatarfeliileten lejatszodo
folyamatok jellemzésére €s a hatarfeliileti rétegek molekularis szinti vizsgalatara.

A disszertacio elso részében levegd/folyadék hatarfeliileten katanionos tenzidoldatok adszorpcids
rétegben mas méréstechnikdval nem kovethetd elsdrendii, szerkezeti, kétdimenzids fazisatalakulas
lejatszodasanak bizonyitasara végeztiink kisérleteket Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiaval, mint
fiiggetlen modszerrel.

A dolgozat kovetkezd fejzetében levegd/szilard hatarfeliileteket vizsgaltunk. Fém feliileteken
kialakitott korr6ziévédé hatast Langmuir-Blodgett- ¢s Onszervezodd rétegek rendezettségi ¢és
konformacios viszonyainak, kémiai kotésallapotainak felderitésére iranyultak a kisérleteink. A hatarfeliilet
vizsgalatara 0sszegfrekvencia-keltési és rontgen fotoelektron-spektroszkdopiai méréseket alkalmaztunk.

A harmadik bemutatandé kisérletsorozatban magas nyomaskoriilmények mellett alkalmaztuk az
osszegfrekvencia-keltési  spektroszkopiat  modellfeliileteken/rendszereken  torténd  szén-monoxid
adszorpcids folyamatok feltérképezésre, kihasznalva, hogy a modszer nagy nyomasu gaz kdrnyezetben is
rendkiviil  feliiletspecifikus. Az adszorpciés folyamatok, a felilletek szerkezetének és
elektronszerkezetének pontos megismerésére — a laboratdérium miiszerallomanyanak koszonhetéen végig



ultranagy-vakuum koriilmények mellett — fotoelektron-spektoszkopidval és pasztdzo alagit-
mikroszkopiaval is jellemeztiik a mintakat.

Mivel az O6sszegfrekvencia-keltési spektroszkopia Magyarorszagon egyediilalld6 modszer, (és a
vilagon is kevés helyen mivelik) a dolgozatban bemutatott kisérletek és eredmények koziil az els6
kisérletsorozat a tanulasi periodust szolgalta. A masodik témakorben, a Langmuir-Blodgett- és
onszervezddo rétegek vizsgalatra vonatkozo kisérletek folyaman a kisérleti munka mellett munkatarsaim
segitségével az eredmények kiértékelése soran tanultam meg az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia
alkalmazasi teriiletei koziil a spektrumok részletes analizisének, illesztésének modszerét, az orienta-
cio-eloszlas meghatarozasara vonatkozo eljarast, valamint fotoelektron-spektroszkopiai méréseket
végzetem. A harmadik, aranyfeliiletekre vonatkozé kisérletekben mind a kisérletek tervezésében, mind a
kivitelezésében, az Osszegfrekvencias és a fotoelektron-spektrumok illesztésében, kiértékelésében az
eredmények értelmezésében részt vettem.



2. Alkalmazott modszerek és miiszerek

2.1. Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia

Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia (Sum Frequency Generation Spectroscopy, SFG/SFS)
egy masodrendii nemlinedris, optikai effektuson alapuld, monoréteg érzékenységli, feliiletanalitikai
spektroszkopiai modszer. Elsésorban a hatarfeliileti rétegben elhelyezkedd molekuldk azonositasara
(rezgési atmeneteik hozzarendelésével), konformacios €s rendezettségi viszonyaik, valamint a spektrumok
kiértékelésével a molekulak orientacio-eloszlasanak meghatarozasara alkalmas modszer.

A mérések soran — sok mas mérési technikdval szemben — csak a hatarfeliileti rétegben
elhelyezkedé molekulak rezgéseir6l kaphatd informacid, a tombi fazis — néhany kivételes esettol
eltekintve (nem kozépponti szimmetriaval rendelkez6 kristalyracsban kristalyosodé anyagok pl.: GaAs,
ZnSe, kvarc) — az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia szamara lathatatlan. Ugyanis a frekvencia-
Osszegzés folyamata csak kdzéppontos szimmetriaval nem rendelkezé kozegekben jatszodik le. Minden
egyébként tOmbi anyagra jellemz6 szimmetria nyilvanvaloan megtorik a kozegek hatarfeliiletén, igy
valnak a folyadék/folyadék, szilard/folyadék, folyadék/gaz, szilard/gaz (g6z) hatarfeliiletek és a katalitikus
folyamatok vizsgalhatésaga szempontjabol rendkiviil fontos nagynyomasu kornyezetben lejatszodo
adszorpcios reakciok — ¢és azok koztitermékei — is Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiaval
vizsgalhatova.

Nemlinearis optikai jelenségek

A nemlinearitas elméleti alapjait Bloembergen (Fizikai Nobel-dij (1981)) és Pershan 1962-ben
fektette le', de a kisérleti bizonyitashoz ekkor még nem allak rendelkezésre — a jelenség vizsgalatahoz
szilkséges — megfeleléen nagy energiaju lézerek (nagyobb, mint 2,5 kW/cm?® intenzitast lézersugar
indukal nemlinearis vélaszt a kozegben®). Ezekben az esetekben a polarizacié nem linearisan fiigg a fény
elektromagneses terétdl. Nemlinearis jelenség — tobbek kozott — az 0Osszeg- ¢és kiilonbség-
frekvencia-keltés, nemlinedris kristalyokban az optikai parametrikus erdsités és optikai parametrikus
generalas.

A nagy térer6sségl elektromagneses hullam és az anyag kdlcsonhatasa két 1épésre bonthato. A
fény nemlinearis valaszt indukal a kdzegben, majd a kdzeg ugy reagal, hogy nemlinearis Giton médositja a
mezO6t. Nagy térerdsség esetén minden kdzeg nemlinearis, de az effektus til kicsi ahhoz, hogy vizsgalni,
detektalni tudjuk.

A nemlinearis optikai jelenségekrdl, az elméleti hattérrol és az alkalmazasi teriiletekr6l Yuen Ron
Shen jelentetett meg konyvet.” Az alibbiakban révid elméleti ismertetés utan bemutatom a mérések soran
alkalmazott 6sszegfrekvencia-keltési spektrométert.

Altalaban az elektromagneses sugarzas forrasa valamilyen idében valtozé polarizacio. A
polarizaci6 (P) az elektromos térerdsség (E) nemlinearis fliggvénye.

Linearis esetben:

P(E)=¢"E, (2.1.)
ahol; X(l): linearis szuszceptibilitas, €,: vakuum-permittivitas.

Nagy térerdsségek esetében — pl.: lézersugarak elektromagneses tere — a polarizacio kifejezésében
magasabb rendii tagokat is figyelembe kell venni:

P(E) =PV +P®+PP+ . =gV :E+gy'”:EE +g,x"” : EEE +.... (2.2.)

(3)

ahol : jeldlés a tenzorialis szorzat szimboluma, *és x* a masod- és harmadrendii szuszceptibilités.

Elektromos-dip6l kozelitésben 0Osszegfrekvencias sugarzast egy kozegben masodrendd,
nemlinearis polarizacio kelt:

3
P?(0)=¢, Z Ay (@) E,  (0,) (2.3.)

jsk=1

! Bloembergen, N.; Pershan, P.S.; Phys. Rev. 128(2) (1962) 606
2 Yuen Ron Shen; Principles of nonlinear optics (1991) John Wiley & Sons



A térerosségek kifejezése:

E,(w)=E(™™ +e"") és (2.4.)
E,(0,)=EJ(e"" +e")

Behelyettesitve a polarizacio (2.3.) egyenletbe:

3
pl(Z) () = £ Z ngzk) El,j Ez,k (e—l(o)1+lo)2)t i e—l(m1 —oy)t n el(ml-Hmz)t i el(ml—mz)t) (2.5)
jk=1
Lathato, hogy a polarizacio kifejezés dsszeg- (o, + ®,) és kiilonbségfrekvencias (w, — m,) tagokat
is tartalmaz.

Osszegfrekvencia keltési spektroszkopia

Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia esetében a minta feliiletén idében és térben két (nagy
térer6sségill) 1ézersugarzas lapolodik at minta feliiletén.
A mérések soran a 2.5. egyenletben szerepld, az
oszcillalé dipdlus momentum altal koherensen emittalt
osszegfrekvencias (® = m, + ®, ) sugarzast detektaljuk
(Id.: 2.1.abra).

A leggyakrabban  alkalmazott  Osszeg-
frekvencia-keltési spektrométer tipus esetében a két
gerjesztd  sugarzas kozill ez egyik rogzitett
hulldimszamu, 1athat6 tartomanyba es6 (®y;,), a masik

pedig egy hangolhato6 infravoros 1ézersugar (my ). 2.1. 4bra
A feliileten atlapolo gerjesztd sugarzasok és az
A reflektalt iranyban mért dsszegfrekvencids altaluk keltett detektalt 5sszegfrekvencias
sugarzas intenzitasa aranyos a két gerjeszto sugarzas sugarzas

intenzitasaval, a kovetkezo egyenlet szerint:

2.2
sec” B )

; x
¢y ()0 (O )0 (Oy;)
Ahol n;: az adott kozeg torésmutatoja 0; frekvencianal, BS: a reflektalt 6sszegfrekvencias sugarzas
feliilet normalisaval bezart szoge, Iig (O ), Iyis(®yi): a gerjeszté 1ézersugarak intenzitésai, (P az
eff

8o 2 ]
: Iir (@R )yis (@yi )(AT) : (2.6.)

(g = 0R +0y;) =

eff

effektiv masodrendii szuszceptibilitds, A: az atlapolodas hatas-keresztmetszete a hatarfeliileten, T: pulzus
sz€lesség.
Az effektiv szuszceptibilitasi tenzor elemei:

18 =[e(@)L(@)]x® :[L(o))-e(o))][L(o, )-e(o,)] 2.7.)

ahol L(®,): a Fresnel koefficiens, €(®,): a polarizcios egységvektor. A Fresnel-egyiitthato a feliilet
hullamhosszfiiggd torésmutatdjabol szarmaztatott mennyiség (1d.: kdvetkezo fejezet).

A X(z)mésodrendﬁ szuszceptibilitds 27 elemii, masodrendii tenzor. Az el nem t{ing, illetve az
egymastol fiiggetlen tagok szdmat a kozeg szimmetridja hatdrozza meg. Kozéppontos szimmetriaval
rendelkezd kozeg esetében a tombi fazist tekintve mind a 27 elem eltiinik, a szuszceptibilitas nulla.

Ugyanis az inverzi6 operator (1) hatdsa az egységvektorra: iv =—Vv. Tehat a térerdsség és a polarizacio is

elsjelet valt (IE=—E & IP® =—P®) (chat a szuszceptibilitasnak is elSjelet kell véltania

&2 2 <
( X( ) = —X( )). A kdzéppontos szimmetria miatt azonban: iy? = y ¥ sziikséges feltétel. Ez a két feltétel

akkor teljesiilhet egyszerre, ha X(z) =0; ekkor a teljes szorzat nullava valik a kozéppontosan
szimmetrikus rendelkezé kdzegekben. De a kozeg szimmetridja a feliileten sziikségszeriien megtorik, a
kozéppontos szimmetridval rendelkezd kozegben tiltott Osszegfrekvencia-keltési folyamat a
hatarfeliileteken megengedetté valnak; molekularis szinten vizsgalhatoak a feliiletek és a hatarfeliiletek. A
moddszer a nemlinearis szuszceptibilitasi tenzor ezen tulajdonsaga miatt feliiletérzékeny.



A szuszceptibilitds egy nemrezonans és egy reznonans hozzajaruldsra bonthatd. A hatarfeliilet
Osszegfrekvencias spektruma kifejezhetd, mint az effektiv szuszceptibilitdsnak a gerjesztd infravoros
sugarzas frekvenciajanak fliggvénye:

Aq

P 28)

(2) —~(2 2 —_ 2
Xefr (OR) = Yot Nr + Xefr.R (OR ) = Xer Nr T Z
q
ahol g index a nemrezondns hattér, ©,,I';,A, sorban: g-ik rezgési atmenet frekvencidja,
félérték-szélessége, amplitiddja. Az egyenletben a ng)’NR tag foglal magaba minden, az infravoros
sugarzastol nem fiiggd tagot.

A 2.6. és a 2.8. egyenletek alapjan lathat6, hogy a detektalt Osszegfrekvencias jel
rezonanciaszerlien feler6sodik, ha a hango lhatd infravords sugarzas frekvencidja egy, a hatarfeliileti
rétegben jelen 1évé molekulara jellemzd rezgési atmenet kozelbe esik. Valtoztatva a gerjesztd infravords
sugarzas frekvenciajat, a vizsgalt hatarfeliileti réteg molekuldinak rezgési spektrumat vehetjiik fel.

A fentiek alapjan a spektrumok illesztésére a kovetkezd egyenlet hasznalatos:

2

iq)q
Aqe

ionr + I S—
OR —0g +iI'

IsrG = |Anre (2.9)
q

A szuszceptibilitas mikroszkopikus értelmezésérdl a kdvetkezd fejezetben lesz szo.

2.1.1. Az 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkopia alkalmazasi teriiletei

2.1.1.1. Orientacio-eloszlas meghatarozasanak elmélete

Az Osszegfrekvencias spektrumok kiértékelésével a hatarfeliileti
rétegben elhelyezked6 molekulak orientacidja is meghatarozhatd. Az
egyik leggyakoribb feladat a hosszii szénlancu molekulak lancvégi
metilcsoportjaira vonatkozo orientacid-eloszlasanak meghatarozasa, de
tobbek kozott levegd/viz hatarfelilleten az m-tolunitrile (CH;CsH4CN)
ciano- és metilcsoportjanak, vagy Pd(111), NiO(111), NiO(111)/Ni(111)
felilleten adszorbealt szén-monoxid ¢€s nitrogén-oxid molekulak
orientacio-eloszlasanak meghatarozasa targyaban is jelentek meg
publikaciok. 7 Részletesen a lancvégi metilcsoportok példajan mutatom

2.2. abra be, hogy az 0Osszegfrekvencids spektrumok hogyan alkalmazhatéak

0, a lancvégi metilcsoport orientacio-eloszlas (pontosabban 0: a feliilet normalisa (laboratoriumi z

szimmetriatengelye és a feliillet ~ tengely) és a lancvégi metilcsoport szimmetriatengelye altal bezart szog
normalisa altal bezart szog felso korlatjanak) meghatarozasara (2.2. abra)

Az orientacio-eloszlas meghatarozasa a gerjesztd ¢és a detektalt sugarak kiilonb6z6
polarizacidjanak kombindcidjaban felvett spektrumok
analizisével  torténik. A polarizacio-kombinaciod
jelolésében hagyomanyosan energia szerint csdkkend
sorrendben jeloljik a sugarzasok polarizacidjat (pl.: ssp
polarizacié-kombindcio esetében az 0sszegfrekvencias és
a lathatd sugarzas s (a feliilettel parhuzamos), az
infravorods sugarzas p (a beesési sikba es6) polarizacioju, n
1d.: 2.3. &bra.)

A detektalt 0sszegfrekvencids intenzitas aranyos i 1
a két gerjesztd sugarzas intenzitasaval o 2.3. abr’a o
(Id.: 2.6. egyenlet): A gerjeszto ¢sa detekta}lt’sgggrzasok
2P lehetséges polarizacioi
Isp o %etr | TrLvis (2.10.)

3 Hirose, C.; Akamatsu, N.; Domen, K. J.; Chem. Phys. 96 (1992) 997

4 Hirose, C.; Yamamto, H.; Akamatsu, N.; Domen, K. J.; Phys. Chem. 97 (1993) 10064

* Rao, Y.; Comstock, M.;. Eisenthal, K. B.; J. Phys. Chem. B 110 (2006) 1727

% Bandara, A.; Dobashi, S.; Kubota, J.; Onda, K.; Wada, A.; Domen, K.; Hirose, C.; Kano, S. S.; Surf. Sci. 387 (1997) 312
7 Galletto, P.; Unterhalt, H.; Rupprechter, G.; Chem. Phys. Lett. 367 (2003) 785



Az arényossagi tényezd Xiff) , az effektiv masodrendli nemlinearis szuszceptibilitasi tenzor, mely a
2.7. egyenlet szerint ésszefiiggésben van a feliillethez rdgzitett koordinata-rendszerben definialt
szuszceptibilitasi tenzor (ng’ (i,),k =x,y,z)) tenzorelemeivel. Az azimutalisan (feliilet normalisa koriili

forgatast tekintve) izotrop esetekben csak négy tenzorelem marad fiiggetlen és nullatol kiilonb6zo:
-, ,0_,0 2,02 )

nyZ XXXZ’ XyZy _XXZX’ XZyy XZXX es XZZZ'
Ezek kifejezései:

Q) =L L L i (2.11))
Leff sSSP vy (@)L (0yis)L, (0 )sin Brr xyy, A
ng sps = Lyy (@gp)L, (0yi )Ly (0 ) SIN Byishyry (2.12.)
18 pss = Loy (@gp) Ly (@i Ly (01 ) $in Bsp 1y €5 (2.13)

2 .
Xc(:fg PPP — Lxx ((DSF )Lxx (Q)Vis )Lzz (('OIR ) Cos BSF Cos BVis sin BIR Xxxz

_Lxx (COSF )LZZ ((DVis )Lxx ((DIR ) COos BSF sin BVis COs BIRXXZX
+Lzz ((DSF )Lxx ((DVis )Lxx ((DIR ) sin BSF Cos BVis Cos BIRXZXX

+L,, (0gp )L, (@i )L, (0 ) sin Bgp sin By sinPrg 1,
Ahol B.: az adott sugarzas visszaver6dési szoge a feliilet normalisahoz képest, valamint L: a Fresnel
egyiitthato:

L, (0)=

(2.14.)

2n, (m)00592
n, ((0) cos 6, +n, (03) cos 6,
2n, (w)cos,

L = -
w (@) n, (®)cosB, +n, (w)cos6, (2.15-2.17.)

L, (0)= 2n, (o))cos 9, (nl (m)J

n; (©)cos 8, +n, (®)cos,; { n'(o)
ahol n;, n’: a kozeg és a hatarfeliileti réteg torésmutatoja, 0;: a beesd ill. reflektalt sugarzas feliilet

normalisaval bezart szoge (Id.: 2.2. abra)
fgy az ssp spektrumbol a Fresnel-faktorok segitségével X(Z) =2 az sps spektrumbol a y'2 =@ | a

XXZ° yzy Axzxo
pss spektrumbol a x5\ =y a ppp spektrumbol pedig — az elz8 harom ismeretében — 3, tenzorelem
hatarozhat6 meg.

Az orientacios analizis alapja a molekularis és a feliilethez rogzitett koordinatarendszer kozotti
kapcsolat. A masodrendli, nemlinedris szuszceptibilitdis molekularis szinten a nemlinearis hiper-
polarizalhatosaggal (a”) van kapcsolatban, és a molekulak orientacio-eloszlasatol fligg.

Ha a hatarfeliilet molekulakbol épiil fel, és éliink azzal a feltevéssel, hogy a molekulak kozotti
kolcsonhatas elhanyagolhato, akkor a két mennyiség kozotti
Osszefiiggés a 2.18. egyenlettel irhato le:

L —NSZ<(1'9)(1'E)(KE) e (2.18.)

a,b,c

ahol: N a molekulak stiriisége a hatarfeliileti rétegben, 1, j,k
a feliilethez rogzitett, a,b,c pedig a molekularis
koordinatarendszer egységvektorai. A szogletes zardjel a
molekulak orientacio-eloszlas szerint vett atlagolasat jelenti.

A 2.4. adbra a molekularis és laboratérium koor-
dinatarendszer kozotti viszonyt mutatja .

Az orientacio-eloszlas  meghatarozashoz  tehat
ismerniink kell a masodrendli szusz-ceptibilitds molekularis
szinti megfeleldjét, a hiperpolarizélhatéségot((x) is:

R+ (2.19.)
Z o —og =il 2.4. dbra
Ahol 0t abe elemel szamolhat6ak: Koordinata tre}nszforméci(') Euler
1 dary, [ On, szogekkel
aq,abc =- (220)
2gymy | 0Q oQ



0 _ . .
és ﬁ: g-dik rezgéshez tartozd dipdlus-momentum derivalt,

Q

normalkoordinata szerinti derivaltja.

(x’ab .

Raman-polarizalhatosag

Az alkalmazas nyelvére forditva a fent ismertetett matematikai Osszefiiggéseket: ha ismerjiik a
molekulastiriséget (N;), valamint a hiperpolarizalhatésagi tenzor elemeit (ocabc), és a megfeleld
polarizacié-kombinacioban mért Osszegfrekvencids spektrumokbol az effektiv szuszceptibilitasi
tenzorelemeket, melyekbdl a Fresnel-faktorok, torésmutatok ismeretében a szuszceptibilitasi tenzor elemei
(xijk) szamolhatoak, akkor a hatarfeliileti rétegben elhelyezkedd molekuldk orientacio-eloszlasa

meghatarozhat6.

A hosszu szénlanc molekulak lancvégi metilcsoportjai a C,, szimmetriacsoportba sorolandok.
Ebben a szimmetriacsoportban a hiperpolarizalhatosagi tenzornak a metilcsoport szimmetrikus nytjtasi
vegyértékrezgését tekintve csak két fiiggetlen, és nem nulla eleme van: o és o, = o,,,-

Ha ¢éliink azzal a feltételezéssel, hogy a metilcsoportok a szimmetriatengelyiik koriil szabadon
forognak, valamint az &sszegfrekvencias spektrumok a feliilet normalisa koriili forgatasra nem mutatnak
anizotropiat, és a harom Euler szogbdl kettdé (O és W Id.: 2.4. abra) egyenletes eloszlasu, akkor a

crcr

Altalanosan alkalmazott feltételezés, hogyf (9) Gauss-fiiggvény;
. (0-0,)°
£(0)= e 2 (2.21.)

\2no

ahol: 90: 0 varhat6 értéke, o : a szoras.
Mindezek ismeretében a lancvégi metilcsoportok szimmetrikus rezgéseit tekintve a
2.18. egyenletet az alabbi kifejezésekké egyszeriisodik:

ot % N, [(cos@) (141)- <cos3®> (1 —r)] (2.22))
X :%Nsam [(cos@)) - <cos3®>(l -r)} (2.23)

ahol: T =0, /O ésazr ésr index a metilcsoport szimmetrikus és antiszimmetrikus rezgési atmenetét
jeloli.
Amennyiben a metilcsoport antiszimmetrikus rezgését hasznaljuk fel az orientacid-eloszlas

meghatarozasahoz — ahol a hiperpolarizalhatosagi tenzor el nem t{ind elemei O, =-0l,,, =-0,;, =-0l, . €és

Ogpy =y =0, ., =0, — @ szuszeeptibilitasi tenzorelemek:

Xy = —%Nsam [(c0s0)-(cos’ @) | (2.24)
Xyoya = —%Nsocaca <cos3 ®> (2.25.)

A szuszceptibilitdsi tenzorelemek az Ssp és sSps polarizacio-kombinacioban  felvett
Osszegfrekvencia-keltési  spektrumokb6ol a  Fresnel-faktorok ismeretében hatarozhatéak meg
(1d.: 2.11.-2.14.).

A fenti egyenletekben is a () szimbolum az orientacio-eloszlas atlagat jeldli.

<COS®> €s <COS3®> kiszamitasa a Simpson-Rowlen formula alapjan  tortéhet,® ahol O

eloszlasfiiggvénye f(e):

(cos0) = KI cos Of '(0)sin 6d6
g (226.-2.27.)
(cos’ 0) = KI cos’ Of '(0)sin 6d6

¥ Simpson, G. J.; Rowlen, K. L.; J. Am. Chem. Soc. 121 (1999) 2635 Supporting Inf.



Ahol f'(0)=)_f(2nn+0)+f (27n-0) és (2.28.)

n=-5

K= Uf’(e)sin Gdﬁj (2.29.)

Mivel az adott rezgési atmenethez tartozd illesztett amplitido-hanyadosok értéke azonos a
megfeleld (mért) effektiv szuszceptibilitdsi tenzorelemek hanyadosaival, altalanosan alkalmazott
gyakorlat, hogy a metilcsoportok orientacio-eloszlasanak szamitasakor a spektrumok illesztésével nyert
amplitido-hanyadosok hasznalatosak.” Tobb lehetéség is adott, hogy a kiilonbozd pola-
rizacié-kombinacioban felvett Osszegfrekvencias spektrumok koziil mely polarizacié-kombinaciot, és
melyik rezgési atmenethez tartozo csucsokat (illesztett amplitudokat) alkalmazzuk a szamitdsokhoz az
orientacio-eloszlas meghatarozasa soran. Alkalmazhato, hogy azonos polarizacio-kombinacioban felvett,

kiilonb6z6 rezgési atmenetekhez tartozo amplitudokat (pl.: Assp,ﬁ /Assp’r,), vagy ugyanannak a rezgési

atmenetnek a kiilonb6z0 polarizacido-kombinacioban mért spektrumanak illesztésével kapott

amplitudo-hanyadosait (pl.: A_ ./A__ ) alkalmazzuk a szuszceptibilitasi tenzorelemek hanyadosainak
Sps,r SSp,I'

meghatérozasahoz.'® ™"

Ay Y2 / xyyz(r_)hényados megegyezik az et ssp(c®) / et ssp(r) = Assp(m /Assp(r_) hanyadossal:
azaz az SSp polarizacio-kombinacioban mért spektrum metilcsoport szimmetrikus és antiszimmetrikus
rezgési atmenetihez tart6zo illesztett amplitidok-hanyadosaval.

Amennyiben a metilcsoport antiszimmetrikus rezgési atmeneteit alkalmazzuk, akkor a
Xyzy () / nyz(rf)hényadost az SSp és az Sps polarizacio-kombinacioban mért r” rezgési amplitidokbol
(Xeff,sps(r‘) / Xeff,ssp(r‘)) szamoljuk, a Fresnel-egyiitthatokat felhasznalva. Példaul behelyettesitve

Xyzy (i) / X yyzr) képletbe a 2.22.-2.23. egyenleteket a
Xgay s <c0s3 S
— = kifejezést kapjuk. 2.30.
Xyyzr <cos ®> - <cos3 ®> ! P ( )

A vizsgalt rendszerre vonatkozOan az orientacio-eloszlast (0, maximalis értékét) az
amplitudo-hanyados ~f(9) figgvénybdl kapjuk. A 2.21.-2.24. egyenletek alapjan adott O esetén szamolt
amplitad6-hanyadosokat; f(e) fliggvényében abrazoljuk, ahol a szamolt f(e) fiiggvényértékek egy
gorbesereget alkotnak, a kiilonbozd szoras és 0, paraméterértékek mellett. Minden kiildnbdzd

(tetszOleges) O, esetén, kiilonbozé szorasértékekre szamitjuk az f(G) fliggvényt.

A kapott grafikon alapjan a mérési adatbol meghatarozott amplitido-hanyados értékhez a =0
(delta fiiggvény) szorasérték esetén szamolt 0, szog lesz 0 varhatd értékének maximuma (Id.: 4.2.1.1.
fejezet, 4.4. ébra)

2.1.1.2. Konformaciés viszonyok meghatarozasanak elmélete

Egy hosszi szénlanci molekuldkbol 4llo rendszer esetében az Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopia segitségével a szénlancok konformacios viszonyairdl kaphatunk 0j informacidkat. Mivel
Osszegfrekvencias jel csak kozépponti szimmetridval nem rendelkezé rendszerek esetében detektalhato,
egy all-trasz (teljesen kiegyenesedett, 1d.: 2.5. abra) szénhidrogénlancban a metiléncsoportok nem adnak
Osszegfrekvencias jelet, mert ott lokalisan kozéppontos szimmetria van: minden egyes C-C kotés
felezOpontja szimmetriacentrum. Viszont, ha a szénlancokban eltérés van az all-transz konformaciohoz
képest, akkor a metiléncsoport rezgése Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia szempontjabol aktivva
valik. Ezeket a hibahelyeket, ahol a C—C—C kotés szoge eltér ~ 109°-tol, gauche-hibahelyeknek hivjuk.

? Bell, G. R.; Bain, C. D.; Ward, R. N. J.; Chem. Soc. Faraday Trans. 92 (1996) 515

10 Wang, J.; Paszti, Z.; Even, M. A.; Chen, Z.; J. Am. Chem. Soc. 124 (2002) 7016

1 Rangwalla, H.; Schwab, A. D.; Yurdumakan, B.; Yablon, D. G.; Yeganeh, M. S.; Dhinojwala, A.; Langmuir 20 (2004) 8625
12 Harp, G. P.; Rangwalla, H.; Yeganeh, M. S.; Dhinojwala, A.; J. Am. Chem. Soc. 125 (2003) 11283

13 Ye, S.; Morita, S.; Li, G.; Noda, H.; Tanaka, M.; Uosaki, K.; Osawa, M.; Macromolecules 36 (2003) 5694

14 Rao, A.; Rangwalla, H.; Varshney, V.; Dhinojwala, A.; Langmuir 20 (2004) 7183



2.5. abra
All-transz (fenti abra) és gauche-hibahellyel rendelkezd (lenti abra) alkillancok

Az ssp polarizacio-kombinacioban mért spektrumokban a metil- és a metiléncsoport rezgési
atmeneteihez tartozo cslicsok aranyanak analizise altalanosan alkalmazott a konformacids viszonyok
felderitésére. Amennyiben metiléncsoport rezgésére jellemzo hullamszamoknal is detektalunk csucsot, az
hatarfeliileti réteget alkoté molekulakban. A metilén- és metilcsoport szimmetrikus rezgési atmeneteinek
illesztett amplitiddinak aranyaibol pedig tovabbi informéciok nyerhetdk, pl.: idd-, koncentraciofiiggésre
vonatkozd kisérletek sordn (I1d.: 4.3. fejezet).

2.2. Fotoelektron-spektroszkopia

A dolgozatban ismertetett kisérletekhez rontgen- és ultraibolya fotoelekektron-spektroszkopiat
(X-ray-, Ultraviolet Photolelectron Spectroscopy, XPS, UPS) is alkalmaztunk.

A fotoelektron-spektroszkopiai modszerek a vakuumtechnikai eszk6zok és a jelfeldolgozashoz
sziikséges elektronikai egységek rohamos fejlodésének koszonhetéen ma mar altalanosan elterjedt
feliiletvizsgalati eljarasoknak tekinthetdek. Az alkalmazas sordn (gaz/szilard hatarfeliilet esetén) az anyag
Osszetételérol, a feliileten adszorbedlt részecskék kémiai természetérdl és adszorpcids allapotardl nyerhetd
informacio.

A fotoelektron-spektroszkopiai modszerek alapja az elektromagneses sugarazas és a minta
kolesonhatasa kovetkeztében az anyagbol kilépd elektronok kinetikus energia-eloszlasdnak mérése. A
jelenséget fotoionizacids-elv alapjan az alabbi egyenlet irja le:

Ekin:hv'(l)'Ei (23 1 )
Ahol: Ey:a fotoelektron kinetikus energidja (eV), ¢: kilépési munka (E,-Er, (eV)), E;: a Fermi szintre
vonatkoztatott ionizacios energia (gyakran hasznalatos — eltekintve az emisszid hatdsara atrendez6do,
ezaltal alacsonyabb energiaju elektronpalyaktol — a kotési energia (Binding Energy, B.E.) elnevezés),
h: Planck allando(Js), v: a gerjesztd foton frekvenciaja (s™).
kiilonboztetiink meg. Az eldbbi, nagy energiaju (~1-4,5 eV) sugarzas a vegyérték- és a belsé lezart
héjakon elhelyezkedd elektronokat ionizalja, mig ultraibolya gerjesztés esetén (~10eV) a minta
vegyértékelektronjai detektalhatoak.

Mindkét modszer esetében kvalitativ informaciot a detektalt fotoelektron kotési/kinetikus
energiaja szolgaltat, mely a gerjesztett atomra jellemzé érték.

XPS esetében mennyiségi analizis is végezhetd a mért cstics-intenzitasok segitségével. Ugyanis a
fotoelektron csucs intenzitdsa ardnyos az emittalo atomok szamaval, az alabbi egyenlet szerint:

I(E) = DAS(E,hv)L(1)T(E)[N (z)e*<E_>C°Sedz (2.32)

Ahol @: a gerjeszté sugarzas fluxusa, A: a minta felilete, o : fotoioni-
zacios-hataskeresztmetszet, L(y) : fotoelektronok szogeloszlasara jellemz6 paraméter, T(E): az elektronok
analizatoron torténd Keresztiiljutasanak, detektalasanak valosziniisége, A(E): az elektron inelasztikus
szabad uthossza, 0: az elektronok detektalasi szoge a mintafeliilet normalisahoz képest.



Munkank soran két elem intenzitdsaranyat (I;/1;) alkalmaztuk a kvalitativ analizis soran, mely
homogén eloszlast feltételezve egy végtelen vastag rétegben a 2.32. hanyadossal irhato le:

I, _ o(E,.WTEIME) N,

il B ) (2.33))
l,  o(E,, T (E)AE) N,

Az egyenlet alapjan a c;: az egyes komponens aranya az adott mintaban szamolhat6:
N, ,(E))/o(E,,hv)T (E)ME) (2.34)

"IN N, 1(E)/o(E, )T (EDAE) + 1,(E,)/ o(E, )T (Ey)A(E,)

Az XPS és UPS mérések soran az analizator CAE (Constant Analyser Energy) lizemmddban
mikodtettik. XPS mérésekhez gerjeszté rontgen-forrasként 1486,6 eV energiagju  AlKo és
1253,6 eV MgKa sugarzast alkalmaztunk, az attekinté XPS spektrumokban 50 eV, a részletes spektru-
mokban 20 eV transzmisszios energiaval.

Az adatfeldolgozas soran az illesztésekhez az Omicron Presents, illetve CasaXPS programot
alkalmaztuk, linearis illetve az altaldnosan alkalmazott Shirley tipust hattér levonds utdn a csticsokat
Gauss-Lorentz gorbékkel illesztettiik.

Az UPS mérések soran ultraibolya forrasként a bemutatott kisérletsorozatban minden esetben
He(I), 21,1 eV-0s (90 mA) hélium gazkisiilést alkalmaztunk, a spektrumokat 5 eV transzmisszios
energiaval vettiik fel.

2.3. Pasztazé alagutmikroszkopia

Gerd Binnig ¢és Heinrich Rohrer 1986-ban kapott fizikai Nobel-dijat a pasztazo
alagutmikroszkopia kifejlesztéséért.'”” Az alagtmikroszkopiai mérések soran egy igen hegyes tii
végigpasztazza a vizsgalando felilletet néhany tized nanométer tavolsagban, mikdzben a ti és a minta
kozé kapcesolt fesziiltség hatdsara — az un. alaguteffektus kovetkeztében — elektromos aram folyik az
alagutazasi tartomanyon keresztiil. Ezen elektromos aram erdsségét mérve — szamitogépes program

segitségével — a helyi geometriai viszonyok leképezhetdek, és a lokalizalt elektronallapotok
letapogatasaval akar atomi felbontasban is feltérképezhetd a vizsgalando feliilet szerkezete.
Az elektronalagutazas kvantummechanikai

jelenség. A részecskék — jelen esetben az elektronok —
mozgasat, helyzetét és energiajat leird hullamfiiggvények
megoldasai azt a végeredményt adjak, hogy az elektron a
klasszikusan tiltott tartomanyokban is tartozkodhat, ha atjut
azon a véges nagysagu €s szélességli potencialgaton, amely
két megengedett energiaallapotot véalaszt el egymastol. Ha
a ti és a minta megfelelden kozel keriil egymashoz
(<1 nm), akkor elektronjaik hullamfiiggvényei atfedik
egymast és a kozéjik kapcsolt fesziiltség hatasara
elektromos aram  keletkezik. Az elektronatmenet

g valdszinlisége (az alagutdram nagységa) exponencidlisan
2.6. abra fligg a potencialgat magassagatol (kilépési munka, a minta
Az alkalmazott STM-méréfej és a tl kozotti fesziiltség) és szélességétol (a minta és a ti

tavolsaga). A fémek Fermi-szintje kozelében — mar
alacsony homérsékleten is — mind betdltott, mind betdltetlen elektronallapotok léteznek, ezért kis
fesziiltséggel is (10-100 mV) leképezhetdek STM modszerrel.
Az STM alapvetd szerkezeti eleme az érzékeld tli, amelynek gorbiileti sugara kisebb, mint
10-20 nm. Anyaga altaldban Pt-Ir 6tvozet, vagy W. A fent leirtakbol kdvetkezden az érzékeld tlit nagyon
pontosan kell mozgatni, ami harom iranybol felfliggesztett piezoelektromos kristalyokkal valdsithaté meg.
A kristalyokra elektroddk vannak rogzitve, melyek adott fesziiltség hatasara x, y, z irdnyba elmozdulast
okoznak. Megfelelo piezoelektromos kristalyok esetén 5 umx5 um nagysagrendli pasztazasi teriilet is
elérhetd. A mechanikai stabilitast az biztositja, hogy a minta vitongytrikbol all6 parnan all, illetve az
egész miiszer egy rugorendszeren és aktiv 1égparnakon nyugszik.

15 €. Julian Chen: Introduction to Scanning Tunneling Microscopy Oxford University Press (1993)
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Az STM haromféle {izemmodban miikodtethetd: allandd aramu, allandd magassagu és
spektroszkopiai tizemmodban. Az elsd esetben negativ visszacsatoldssal biztositjuk, hogy az dramerdsség
allando legyen, mikozben a tli és a minta k6zotti tavolsag valtozik a beallitott aramértéknek megfelelden.
(Az alkalmazott aramerdsség néhany tized nA nagysagrendii.) A masodik esetben — allandé6 magassag
lizemmoddban — az STM-tli és a minta kozti tavolsag stabilizalasa mellett az alagtaram valtozasat mérjiik.
A fenti két esetben a vizualis STM felvétel az adott képpontokban mért fesziiltség, ill. aramértékek
digitalizaladsa révén jon létre. A harmadik, az un. spektroszkdpiai iizemmodban egy adott pont felett
(allandé magassag mellett) mérjiik az aramerdsség valtozasat novekvo fesziiltség hatasara. Ily modon egy
fesziiltség-aramerdsség karakterisztikat kapunk az adott helyen, amely a lokalis elektronszerkezetre
jellemzo.

2.3. Az alkalmazott mérokésziilék

A kisérleteket a Kémiai Kutatokdzpontban a litvan ESKPLA cég altal gyartott
osszegfrekvencia-keltési spektrométeren végeztiik.'®
A Laboratérium eszkozallomanya folyamatosan épiilt fel, ebbdl kovetkezéen jo ideig
Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai kisérleteket csak atmoszférikus koriilmények mellett tudtunk
végezni, ami természetesen meghatarozta a vizsgalhato hatarfeliiletek korét.
A 2.7. ébra a Laboratériumban iizembe helyezett ultranagy-vakuum (Ultra High Vacuum, UHV)
rendszerrel egy UHV/nagynyomasu kamran keresztiil 6sszeépitett kétutas késziilék felépitését mutatja.

UHV MODULARIS FELULETANALITIKAI MERORENDSZER
XPS
uprs

IONAGYU
ELEKTRONSUGAR AS PAROLOGTATO

GAZBEERESZTCO RENDSZER
QMS

OSSZEGFREK VENCIA-KELTESI SPEKTROMITER

—1
=]
1
MdiY AG LEZER 9 *—
P ! ' UHV/nagy nyomdsa
E H 532 nm P \ mérdcella
=1
2
=]
sHG THG MONO
355 nm /_\
|»E OPG/OFA DFC
1064 nm
D PIT

2.310um .
1000-4300crt  Minta hﬂyf&

atmoszférikus mérésekhez
2.7. dbra
Az Osszegfrekvencia-keltési spektrométer és az ultranagy-vakuum késziilék vazlata

Az UHV berendezés részei (OMICRON Nanotechnology GmbH): a feliiletmddositashoz
(tisztitas, parologtatas) sziikséges ionagyt ¢és elektronsugaras parologtaté forras, valamint a mar
hagyomanyosnak tekinthetd feliiletanalitikai modszerek koziil dudl-anédos XPS, valamint UPS, melyek
segitségével mindségi és mennyiségi informaciok nyerhetdek az adott mintar6l. A késziiléknek része egy
tomegspektrométer (PRISMA, Pfeiffer) is. A késziilékek 0sszekapcsolasdval olyan egymast kiegészitd
modszerek keriiltek beépitésre, melyekkel egy komplex feliiletvizsgald miiszeregyiittes nytjt lehetéséget a
felilletek Gsszetételének, elektronszerkezetének, kémiai tulajdonsagainak, illetve a hatarfeliileti rétegben
elhelyezkedd molekulak rezgéseinek egyidejii jellemzésére széles nyomas- és homérséklet-tartomanyban.

' http://www.ekspla.com/en/p/sfg-spectrometer
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Az oOsszegfrekvencia-keltési spektrométer késziilékben a rogzitett hullamhosszi (532 nm) lathato
lézersugarat a Nd:YAG lézer 1064 nm-es sugarzasanak egy nemlinearis KD*P (KD,PO,) kristalyban
torténd frekvencia-kétszerezése révén allitjuk elé. A hangolhatd infravords lézersugar eldallitdsahoz
ugyanezen Nd:YAG lézer kilépd sugarzasanak harmadik felharmonikusat (355 nm) allitjuk eld, egy
masodik KD*P kristalyban, és ezt hasznaljuk egy nemlinearis LBO (LiB;Os) kristalyon alapuld optikai
parametrikus oszcillator (OPO) pumpalasara. Ezt kdvetéen az OPO-bol kilépd, kozeli infravords
tartomanyba esé hullamhosszt sugarzast a Nd:YAG lézer fundamentalis sugarzasaval egy nemlinedris
AgGaS, kristalyban keverve, kiilonbségi frekvencia-keltési folyamat eredményeképpen nyerjiik
(hangolasi tartomanya 1000-4300 cm ') a hangolhat6 infravoros sugarzast.

A Nd:YAG lézer kb. 50 mJ impulzusenergiaval rendelkezik, az OPG és DFG egységek
pumpalasdhoz 5-10 mJ nyaldbenergia sziikséges, az Osszegfrekvencids méréseknél a lathatdo és az
infravoros nyaldbok energidja 20-200 pJ kozott van. A spektrométer optikai asztalra épitett, kétutas
elrendezésti (Id.: 2.8 abra). A kétutas elrendezés lehetévé teszi, hogy két egymastol fliggetleniil
végezhessiink kisérleteket a két kiilonb6z6 méréhelyen.

2.8. abra

Az bsszegfrekvencia-keltési spektrométer €s az ultranagy-vakuum késziilék képe, a mellékabran lent az
atmoszférikus mérésekhez kialakitott méréhely.
Fenti mellékarban az UHV/nagynyomadsu, 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai mérésekhez
kialakitott kamra

Az els6 mérdhely atmoszféran torténd méréseket tesz lehetové, illetve kisméretii folyadék- vagy
gazcella, Langmuir filmmérleg befogadasara is alkalmas. A masodik mér6hely a modularis
feliiletanalitikai mérérendszer UHV/nagynyomast mérékamraja.

Az IR és lathatd sugarzasok beesési szoge 55° és 60°, az Osszegfrekvencias sugarzas 57°-os
szOget zar be a feliilet normalisaval. A két gerjesztd sugarzas atlapolddasaval lefedett teriilet ~150 pm x
200 um nagysagu a minta feliiletén. Az 0Osszegfrekvencias sugarzast monokromator és fotoelektron
sokszoroz6 alkalmazasaval detektaljuk. A felbontast az IR sugarzas vonalszélessége hatarozza meg, ami
esetinkben 6 cm™. A spektrumokat altalaban 3-4 cm™' 1épéskozzel, pontonként 30-50 adatponttal,
mintatol fiiggden néhany 100 cm ™' hullamszam-intervallumban vettiik fel, igy egyetlen spektrum felvétele
néhany (3-5) percig tart. Az adatfeldolgozas soran az Osszegfrekvencias spektrumokat a gerjesztd IR €s
lathato sugarzas intenzitasanak szorzataval normaljuk.
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3. Levego/folyadék hatarfeliiletek: Katanionos tenzidek adszorpcidja az oldat feliiletén

Ebben a fejezetben a kétutas dsszegfrekvencia-keltési spektrométer atmoszférikus koriilményekre
kialakitott méréhelyen végzett kisérletsorozat leirasa kovetkezik. Levegd/viz hatarfeliileten katanionos
tenzidek adszorpcios tulajdonsagait vizsgaltunk 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkopiaval.

3.1. Irodalmi attekintés: levegé/folyadék hatarfeliileten adszorbealodo felilletaktiv anyagok

Tenzideknek a vizoldhatd feliilletaktiv anyagok amfifil molekulakbol allé csoportjat nevezziik.
Felhasznalasuk a haztartasokban és az iparban is igen elterjedt (pl.: mosdszerek, tisztitoszerek, kozmetikai
ipar, textilipar).

A tenzidek vizoldékony molekuldinak fejcsoportjai polarisak, mig a fejcsoportokhoz kapcsolodd
szénlancok apolarisak. Az apolaris szénlancok kozott kialakuld kolcsdonhatasok és a polaris fejcsoportok
toltései egylittesen biztositanak elegendd hajtéerét ahhoz, hogy molekulak az oldatfazisbol spontan a
hatarfeliiletre (levegd/viz, olaj/viz) vandoroljanak, ott feldisulva egy hatarfeliileti, egyenstlyi adszorpcids
réteget hoznak létre. Az adszorpcid folyaman csokken az oldat feliileti fesziiltsége, innen ered a
feliiletaktiv molekula elnevezés. A kialakuld6 monomolekularis adszorpcios rétegben elhelyezkedd
molekuldk orientacidja, koncentracidja hatdrozza meg a felhasznalasi teriiletek szempontjabol fontos
folyamatokat, mint példdul az emulzio-képzodés, habositds, detergalds. A tenzidmolekulak
fejcsoportjainak toltése alapjan anionos, kationos, illetve nemionos tenzid elnevezés hasznalatos.
(pl.: anionos tenzidek az alkil-szulfatok (pl.: natrium-dodecil-szulfat (CH;-(CH,);;-OSO;Na); kationos
tenzidek a kvaterner ammoénium sék (pl.: dodecil-trimetil-ammonium-bromid CH;-(CH,),;-N(CHj3);-Br);
nemionos tenzid példaul a szorbitan-trisztearat (CsoH,40g (E420, élelmiszeriparban elterjedten hasznalt
emulgealo- és stabilizaloszer) )

Az ELTE Kolloidkémia Tanszékén Gilanyi Tibor kutatocsoportjdban régota foglalkoznak
feliiletaktiv anyagok kutatasaval. 1990-es évektdl kiilonbozé szénlanchosszusagi trimetil-am-
moénium-bromid (—N(CHj);-Br) és natrium-szulfat (—OSO;Na) fejcsoportt feliiletaktiv molekulakkal
végeztek kisérleteket. Feliileti fesziiltségmeérések alkalmazasaval, valamint termodinamikai modellekkel,
szamitasokkal a hatarfeliileti rétegben kialakulé adszorpcios réteg tulajdonsagait vizsgaltak.'’

A kisérleteik soran nyilvanvalova valt, hogy az tigynevezett katanionos tenzidek — melyek amfifil
kation és amfifil anion alkotta s6k — a tobbi (csak anionos, csak kationos, nemionos) tenzidhez képest is
kiemelkedé feliiletaktivitast mutatnak. A nagy feliiletaktivitds mellett azonban egyes katanionos tenzidek
feliileti fesziiltség izotermaiban (y-lg c) érdekes jelenség lathatd, ugyanis egyes esetekben a feliileti
fesziiltég izotermakban egy toréspont tapasztalhatdo (1d.: 3.1. abra). (A feliileti fesziiltség a feliilet
egységnyi hosszll szakaszara mer6legesen hato erd (N/m). Ezzel egyenértékiien definialhat6 az energiaval,
ami 2ahhoz sziikséges, hogy a feliiletet izoterm, irreverzibilis modon egy négyzetméterrel megnoveljék
(J/m”).)

A hatarfeliileti tobbletre vonatkozoé adszorpciot a katanionos tenzidek esetében is a Gibbs
egyenlet az irja le:

—dy=F1du1+F2du2 (3 1 )
ahol y: a feliileti fesziiltség, I';: az anionos és a kationos tenzid relativ hatarfeliileti tobblete (molm™),
(vizhez viszonyitva), p;: a kation és az anion kémiai potencialja (Jmol ).

(u= Wi +RT In a;, ahol R: a gazallando (J/molK), T: hémérséklet(K), 1 : az i-edik komponens standard

kémiai potencialja, a;: az i-edik komponens aktivitasa.) (3.2)
Ha figyelembe vessziik, hogy a katanionos tenzidoldat elektromosan semleges, (I';=I",), akkor:
r+r
—dy=—"—2(dp, +dp,)=T,RTd Ina, (3.3)

Ahol: I’y : a teljes adszorbealt mennyiség, Ag: a tenzidoldat aktivitasa.
(Hig oldatok estén a,=c (mol/dm’))

' Gilanyi, T.; Mészaros, R.; Varga, I.; Langmuir 16(7) (2000) 3200
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A 3.1. 4bra az altalunk is vizsgalt két katanionos tenzid (oktil-trimetil-ammodnium—oktil-szulfat
(OTA-OS) és a dodecil-trimetil-ammonium—dodecil-szulfat (DTA-DS)) feliileti fesziiltség izotermajat
mutatja.

5 OTA-OS
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DTA-DS ™"
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3.1. abra

Oktil-trimetil-ammoénium—oktil-szulfat (OTA-OS, o) ¢s

dodecil-trimetil-ammonium—dodecil-szulfat (DTA-DS, m) katanionos tenzidek egyensulyi feliileti
fesziiltsége (mN/m) az oldatbeli koncentracié logaritmusanak fiiggvényében'’

Lathato, hogy a hosszabb szénlancu katanionos tenzid (DTA-DS) izotermajaban egy torés lathatod
~10° mol/dm® koncentracioértéknél, szemben a rovidebb szénlancu katanionos tenzid (OTA-OS)
folytonos izotermajaval. A nyillal jelolt jellegzetes letorés mas rendszerek esetében is megfigyelt jelenség.
A feliiletvizsgalatra alkalmazhato technikak fejlodése és uj modszerek megjelenése tette lehetdvé, hogy
kezdetben a Langmuir-rétegek, majd a késébbiek soran — nagyjabdl tizendt éve — az adszorpcios
hatarfeliileti rétegek is kutatasok targyava valjanak. Ennek a korszaknak rovid bemutatasa kovetkezik.

Ha viz feliiletén egyszerii felcseppentéssel szeretnénk molekularéteg(ek)et létrehozni, a
rétegalkotd molekulak sajatossagai — legfoképp a molekula hidrofob-hidrofil jellege — dontdek a kialakuld
réteg tulajdonsagait tekintve. Ha vizoldékony a molekula, akkor a felcseppentést kovetden beleoldodik a
folyadékfazisba. Kevésbé hidrofil, vagy nem vizoldhatdé molekula esetén a rétegalkoté molekulak egy
cseppet (lencsét) képeznek a feliileten (pl.: rovid szénlancu alkoholok) és ezzel egyensulyban egy, vagy
tobb molekula vastagsagt réteg képzodik a folyadék feliiletén. pl.: olajok viz felilletén multimolekularis
réteget alkotnak, mig a hosszu szénlanct zsirsavak monomolekulds réteget képeznek. Ez utobbiakat
Langmuir-rétegeknek nevezziik. Langmuir-rétegeket ugy allitanak eld, hogy nem vizoldhaté molekulakat
illékony szerves oldoszerben oldanak, majd a viz feliiletén cseppentéssel teritik. Az olddszer gyorsan
elparolog, a molekulak pedig egyfajta rendezettséget mutatva filmként a viz feliiletén maradnak.

Tobb, mint szaz évvel ezeldtt Agnes Luise Wilhelmine Pockels a Nature-ben megjelent levelében
publikalt elszor vizfelilleten szétteritett vizoldhatatlan molekulik alkotta rétegek tulajdonsagairdl.'®
Harminc évvel késobb, Irving Langmuir a monomolekularis filmek tanulmanyozasa kdzben egy igen
érdekes tulajdonsagot fedezett fel."” Ugyanis a Langmuir-rétegek ugyantigy 6sszenyomhatoak, mint a

crer

tekinthetjiik. Az oldalnyomast (7, (Nm ™)) a feliileti fesziiltség (y, (N/m)) értékek segitségével lehet

18 Pockels,A.; Nature 43 (1891) 437
' Langmuir, L; J. Am. Chem. Soc. 39 (1917) 1848
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szamolni: 1 =y"-y, ahol y° a tiszta folyadék feliileti fesziiltsége. A Langmuirrél elnevezett monomolekulas
rétegek Osszenyomasakor is a gdzok komprimaldsakor megtapasztalhaté fazisokkal analog fazisok
jelennek meg. Altaldnos esetben kis feliileti oldalnyomas (=nagy feliileti fesziiltség) értékeknél un. gaz-
szeri a monomolekulas réteg, nagyobb oldalnyomasok (=kisebb feliileti fesziiltség) esetében elobb un.
folyadék-szerli, majd szilard fazis jelenik meg a hatarfeliileti rétegben. (A feliileti fazisok elnevezésére a
nemzetkdzi szakirodalomban a folyadék-szert, és gaz-szeri fazis kifejezés altalanosan elfogadott.)
Langmuir-filmek esetében a gazok harom dimenzios térfogata két dimenzidban a feliiletnek (A(m?)) felel
meg, mig a haromdimenzids nyomas két dimenzidban a feliileti oldalnyomas megfeleldje.

Az oldalnyomas ~ egységnyi molekuldra esO teriilet diagram (m~A) ugyanolyan lefutast
gorbékkel jellemezhetéek, mint a gazok diagramjai. A 3.2. abran az 1,2-dimiris-
toil-sn-glicero-foszfoetanol-amin (DMPE) lipid feliileti fesziiltség izotermaja lathatd, amin LC
(liquid-condensed), LE (liquid-expanded) jel6léssel a kondenzalt és az expandalt folyadékfazis, G-vel a
gazfazis van jelolve. A nagyjabdl vizszintes vonal a fazisatmenet tartomanyat jelzi a rendezetlen
expandalt folyadék fazis és a kondenzalt folyadék fazis kozott.
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304 % i
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£ : ton [5B B
% 154 - NEVIVANY T e =
= \ LELC RYAYAPAVAN F 60 s
E% 3 l = 65
54,11 ;...
5 - 70
i , , , , 75

Molecular area [A7]

3.2. abra®
DMPE molekula kétdimenzids allapotgdrbéje, a hatarfeliileti fazisok abrazolasaval

Mig Langmuir és munkatarsai csak feliileti fesziiltség mérések alapjan rajzolhattdk meg a
fazisdiagramokat, a Langmuir-rétegek Osszenyomasakor kialakulod fazisok jellemzése a 1980-1990-es
években mar elérhetévé valt a rontgen- €s neutrondiffrakcié az ellipszometria és a masodrendil
nemlineéris optikai modszerek is.>">° A felsorolt modszerek fejlédésével parhuzamosan ujabb érdekes tu-
lajdonsagokra, analogidkra deriilt fény. Abban az esetben, ha nem az oldalnyomas valtoztatdsanak hatasat
vizsgéljuk, hanem példaul egy adott — kritikus micellaképzddési koncentracié (c.m.c.) alatti —
koncentracid esetében a hémérséklet fliggvényében mérjikk a felileti fesziiltséget, akkor is a gazok
Osszenyomasara jellemzo lefutdsi gorbét kapunk. Azaz mas fizikai paramétert valtoztatva is jol
alkalmazhato ez a kétdimenzios analdgia a kérdéses fazisok jellemzéséhez.

Berge és Renault viz feliiletére alkoholokat (1-oktanol-1-tetradekanol homoldg sorat)
cseppentettek, melyek egyszeriien szétteriiltek, mikozben a ,,maradék” molekuldk egy lencsét képeznek a
feliileten, igy alakitva ki az egyensulyt a Langmuir-réteg és a csepp kozott. A hémérsékletet csokkentve a
hatarfeliileten elsorendi fazisatalakulas: egy kétdimenzios kristalyosodas kovetkezik be. Megallapitottak,
hogy a fazisatalakulashoz tartozé hémérséklet a szénlanchossziisaggal n.%° A fent emlitett 4j modszerek
segitségével mar a nagy oldalnyomasok (vagy alacsony hdmérséklet) esetében kialakuld szilard fazis
elemi celldjanak celladllandoja is meghatarozhaté.*’

2 http://www.mpip-mainz.mpg.de/~grafk/Monolayer LB.html

2! Engelsen, D.; De Koning, B.; J. Chem. Soc. Farad. Trans. I. 70 (1947) 1603
2 Penfold, J.; Thomas, R.K_; J. Phys. Cond. Matter. 2 (1990) 1369

 Casson, B. D.; Bain, C. D.; J. Am. Chem. Soc. 121 (1999) 2615

% Braun, R.; Casson, B. D.; Bain, C. D.; Chem. Phys. Lett. 245 (1995) 326

# Casson, B. D.; Braun, R.; Bain, C. D.; Faraday Discuss. 104 (1996) 209

%6 Berge, B.; Renault, A.; Europhys. Lett. 21(7) (1993) 773

" Renault, A.; Legrand, F. J.; Goldman, M.; Berge, B.; J. Phys II. 3 (1993) 761
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Visszatérve az egyensulyi Gibbs rétegek targyaldsdhoz: altalanosan hasznalatos, hogy
Langmuir-réteget a nem-vizoldhatd, polaris fejcsoporthoz kapcsolodod alkillanccal rendelkezé szerves
molekuldk alkotnak. A vizoldhaté molekulak (pl.: tenzidek) viszont az oldatfazisbol a feliiletre torténd
spontan adszorpcioval egyensulyi (Gibbs) réteget alkotnak a viz, vagy egyéb folyadékfazis feliiletén.

Az els6 bemutatando kisérletsorozatunk is ilyen adszorpcids rétegek vizsgalatdhoz kapcsolodik.
Az 1980-90-es években ezekre az adszorpcios rétegekre még nem iranyult nagy figyelem.
Termodinamikai szdmitasok és modellek alapjan ugyan feltételezhetd volt, hogy a Gibbs rétegek is
analogiat mutatnak a Langmuir-rétegekkel (és szintén kétdimenzidés modelljei lehetnek a gazoknak), de
kisérleti bizonyiték még nem allt rendelkezésre. Egyes szerzOk meg is kérddjelezték az elsérendii
szerkezeti fazisatalakulds 1étét adszorpciods rétegek esetében.”® De Aranato és munkatarsai elészor dodecil-
ammonium-klorid, majd még hét masik felilletaktivn molekula (decil-ammoénium—  és
dodecil-trimetil-ammonium-klorid, natrium-dodecil-szulfat, natrium-oktanoat, oktanol, oktil-szulfonil-
etanol ¢s oktansav) esetében vizsgaltak az oldat feliiletén kialakuld egyensulyi adszorpcids réteget,
szobahdmérsékleten, atmoszférikus koriilmények kozott.”° Minden vizsgalt molekulatipusnal — a
termodinamikai szamitasokkal megegyezden — azt talaltak, hogy a feliileti fesziiltség koncentraciofiiggése
nem folytonos, hanem egy toréspont lathatdé az izotermakban, viszonylag alacsony tombi
koncentracio/nagy feliileti fesziiltség értéknél, ugyanugy, mint a 3.1. abran, az ELTE-n vizsgalt tenzidek
esetében. (A koncentraci6 a tovabbiakban is mindig a tombi oldatkoncentraciot jelenti, hiszen a
hatarfeliileti tobblet-anyagmennyiséget nem tudjuk mérni). Ez azt jelenti, hogy a toréspontnal az
adszorpcios réteg két ,allapota” egyensulyban van, de nagyon kis koncentraciovaltozas esetén is
ugrasszerl valtozas kovetkezik be a hatarfeliileti adszorpcios rétegben. Megerdsitendd az eredményeket, a
feliileti oldalnyomés fiiggvényében az egységnyi teriileten 1évé molekuldk anyagmennyiségét is
kiszamoltak, melyek ugyancsak megerdsitették, hogy fazisatalakulas torténik: a gaz-szerii fazisbol egy
folyadék-szerli fazisba alakul 4t a hatarfeliileti réteg. A mérési eredmények kétdimenzids, szerkezeti
elsérendli fazisatalakulast tiikkroznek. 1982-ben pedig a kiilonlegesnek tekinthetd viz/hexan hatarfeliileten
adszorbealt dioktil-dimetil-ammonium-klorid tenzid adszorpcios tulajdonsagait vizsgalva ebben a
rendszerben is fazisatalakulast talaltak.’

Altalanossagban a diffiizio sebességétol fliggden feliiletaktiv anyagok estében az adszorpcio soran
elészor — kis oldatbeli koncentraciok esetében — egy gaz-szerli fazis alakul ki a molekulakbdl a
hatarfeliileten. Ekkor még a molekulak kozott nincs kolesonhatas. Novelve a feliiletaktiv anyag tombi
szénlancai kozott hatd van der Waals kolcsonhatas is szerepet jatszik, ezt a fazist folyadék-szerti fazisnak
nevezzik. Ez a fazis nagyobb koncentracidértékek esetében expandalt, majd kondenzalt folyadékfazissa
valik. Elsérendt fazisatalakulas lejatszodasakor az adszorpcios rétegben a kiilonbozo fazisok kialakulasa
nem folytonos a koncentracié névekedésével, hanem egy adott oldatkoncentracional egyensuly alakul ki
mindharom jelenlevo (oldat fazis és az adszorpcids rétegben jelenlevd gaz-szerii és folyadék-szerii fazis)
fazis kozott.”> Ennél a pontnal az egész adszorbealt réteg egyszerre alakul at — nem folyamatosan —
gaz-szerli fazisbol expandalt folyadék-szerti fazissa. Ekkor hirtelen csokken le a feliileti fesziiltség is,
torést okozva a feliileti feszilltség izotermakban. Ujabb egyensuly kialakulasakor, nagy tombi
koncentraciok esetén pedig kondenzalt, majd szilard fazisséa alakul at az adszorpcios réteg.

Egyes tenzidek esetében, melyek kis mértékben ugyan, de vizoldhatoak, az adszorpcié soran
kialakuld egyensulyi réteg ugyanilyen tulajdonsaggal rendelkezik: letorés lathato a feliileti fesziiltség
izotermaban. Az izotermakban lathato torés azonban sok esetben megkérddjelezhetd. Jogosan meriilhet fel
a kérdés, hogy valoban az oldatnak tulajdonithaté fizikai valtozas kovetkezik be, vagy egyszerli mérési
hibanak tudhat6 be a jelenség. Esetleg annak a ténynek, hogy csak véges koncentraciougrasokat tudunk
oldatkészitések soran alkalmazni. Masfeldl ugyancsak kétkedésre adhat okot, hogy a tenzidekben
jelenlévé nyomnyi mennyiségli szennyezé anyagok is nagy feliiletaktivitast mutatnak, ami ugyancsak
ugrasszeri valtozasokat eredményezhet.

Az 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkopia kiilondsen jol alkalmazhatd mddszer ilyen rendszerek
vizsgalatara. A levegé/folyadék hatarfeliilet a mérések kivitelezése szempontjabol a konnyen vizsgalhato
felilletek kozé tartozik. Emellett fazisatalakuldskor az egyensulyi allapottdl barmely iranyba eltérve a
hatarfeliileten ugrasszertien nagy valtozas kovetkezik be, amit 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkdopiaval

28 Earnshaw, J. C.; Nugent, C. P.; Lunkenheimer, K.; Hirte, R.; Phys Chem. 100 (1996) 5004

% Kinsi Motomura; Shin-Ichiro Iwanaga; Yoshiteru Hayami; Shozu Uryu; Ryohei, R.; J. Coll. and Interfaces Sci. 80 (1980) 32
3% Makoto Aranato; Shozu Uryu; Yoshiteru Hayami; Kinsi Motomura; Ryohei Matuura; J. Coll. and Interfaces Sci. 98 (1984) 33
31 Makoto Aranato; Makanaka, A.; Motomura, K.; Matuura, R.; Coll. and Polym. Sci. 260 (1982) 632

32 Vollhardt, D.; Fainerman, V. B.; J. Phys. Chem. B 106 (2002) 345
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kovetni lehet. A modszer az adszorpcids rétegek jellemzésére is alkalmas. A kovetkezd példak azt
mutatjak, hogy az ilyen, és ehhez hasonl6 hatarfeliiletek kutatasaban milyen 0j informaciokat szolgaltatott
az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia.

Az els6 publikaciokat levegd/viz hatarfeliileten Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopidval
vizsgalt feliiletaktiv anyagokrol Colin Bain és munkatarsai jelentették meg 1995-ben.” Bebizonyitottak,
hogy az 0Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia monomolekuldris rétegvastagsidg tartomanyban is
érzékeny a boritottsagra. Hét feliiletaktiv molekula viz felilletén adszorbealt monomolekularis rétegének
polarizacio-kombinacioban mért dsszegfrekvencias spektrumok alapjan. Kiilonb6zé nemionos feliiletaktiv
anyagok homoldg soranak, valamint ionos feliiletaktiv anyagok adszorpciods rétegét vizsgaltak >

Ugyancsak Colin Bain és munkatarsai a hdmérsékletvaltozas hatasara bekovetkezd elsérendi
fazisatalakulas meglétét viz feliileten teritéssel létrehozott Langmuir-filmek esetében ellipszometriaval és
Osszegfrekvencia-keltési  spektroszkopiaval mar  1995-96-ban  bizonyitottdk, a  kiilonb6z6
szénlanchosszusagn alkoholok esetében levegd/viz hatarfeliileten.’””® (Az ellipszometria és az
Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia egylittes alkalmazasa nagyon hasznosnak bizonyult. Mint a
késébbiekben latni fogjuk az Osszegfrekvencias spektrumokban az intenzitasndvekedés nem egyértelmii
jele a koncentracid novekedésének. A vizsgalt rétegben egy nagyobb rendezettségii allapot is
intenzitasnovekedést eredményezhet a spektrumokban. A vizsgalt alkoholok estében példaul a fejcsoport
altal elfoglalt teriilet csokkenése (koncentracid ndvekedése) és a felillet normalisaval bezart szog
csokkenése egylittesen, és kiilon-kiilon is okozhatja az adott rezgési atmenethez tartozé intenzitas
novekedését. A két modszert egyiitt alkalmazva elvalaszthatova valnak ezek az intenzitasvaltozasban
jelentkez6 hatasok.)

Azt, hogy nem csak egyes Langmuir-filmek sajatossaga az elsOrendli fazisatalakulds, hanem
oldhat¢ feliiletaktiv anyagok adszorpcids rétegében is bekdvetkezhet az oldatok hdémérsékletének
valtoztatdsa sordn, tobb rendszer esetében bizonyitottak, ugyancsak Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopiaval.”*

33 Graham, R. B.; Bain, C. D.; Ward, R. N.; J. Chem. Soc. Faraday Trans. 92(4) (1996) 515

** Goates, S. R.; Schofield, A. D.; Bain, C. D.; Langmuir 15(4) (1999) 1400

% Bell, G. R.; Bain, C. D.; Li, X. Z.; Thomas, R. K_; Duffy, D. C.; Penfold, J.; J. Am. Chem. Soc. 119(42) (1997) 10227
36 Knock, M. M.; Bain, C. D.; Langmuir 16(6) (2000) 2857

37 Braun, R.; Casson, B. D.; Bain, C. D.; Chem. Phys. Lett. 245(4-5) (1995) 326

3 Casson, B. D.; Braun, R.; Bain, C. D.; Farad. Discuss. 104 (1996) 209

% Casson, B. D.; Bain, C. D.; J. Phys. Chem. B 102(38) (1998) 7434

4 McKenna, C. E.; Knock, M. M.; Bain, C. D.; Langmuir 16(14) (2000) 5853
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3. 2. Katanios tenzidek adszorpciés tulajdonsagainak vizsgalata leveg6/viz hatarfeliileten *'

Kisérleti koriilmények

A fentiek alapjan, az ELTE-n feliileti fesziiltség meéréssel vizsgalt tenzidek esetében
feltételezett elsdrendil, szerkezeti fazisatalakulas bizonyitasara az 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkopia
— mint fliggetlen modszer — alkalmasnak tiint. A vizsgaltok targya két katanionos tenzid (amfifil kation €s
amfifil anion alkotta $0): az oktil-trimetil-ammodnium—oktil-szulfat (OTA-OS):
CH;-(CH,),-N"(CH;), — CH;~(CH,),-0SO5; és a  dodecil-trimetil-ammonium—dodecil-szulfat
(DTA-DS):CH;-(CH,),,;-N"(CH;), — CH;-(CH,),,-OSO5 adszorpcids rétegének vizsgalata volt, levegd/viz
hatarfeliileten.

A két katanionos tenzid az alkillancok szénatomszamaban kiilonbdzik egymastol:

AVAVAVA Ve 2 ?

B /\/\/\/\/\/\_

%0 050
© O

3.3. abra
Oktil-trimetil-ammoénium—oktil-szulfat (OTA-OS) és
dodecil-trimetil-ammonium—dodecil-szulfat (DTA-DS) katanionos tenzidek szerkezeti képlete

Az oldatokat oktil-trimetil-ammodnium-bromid (CH;3-(CH;);-N(CH3;);-Br) és natrium-oktil-szulfat
(CH;3-(CH,)7-OSO3Na), valamint dodecil-trimetil-ammoénium-bromid (CH;-(CH,);1-N(CH;);-Br, DTAB)
és natrium-dodecil-szulfat (CH;-(CH,);;-OSO;Na, SDS) 1:1 aranyu oldatabol, alapos tisztitas utdn
allitottuk eld. Azért hasznaltuk ezt az egyszertibb eldallitdsi modot, mert kordbbi kisérletek soran
bebizonyosodott, hogy az ellenionokat (Br’, Na") tartalmazo elektrolit inertnek tekinthetd, és nincs hatdsa
a kétdimenzios fazisatalakulasra a fenti katanionos tenzidek esetében. A méréseket szobahémeérsékleten,
kiilén erre a célra kialakitott teflonedényben végeztiik. Kezdeti méréseink soran kideriilt, hogy az addig
alkalmazott tefloncelldk nem megfeleldek, mert olyan kis anyagmennyiségii katanionos tenzid volt az
oldatok adott térfogatdban a vizsgalt koncentracidtartomanyban, hogy nem tudott kialakulni az
adszorpcios réteg, csak nagyon kevés molekula vandorolt a hatarfeliileti rétegbe, ami teljesen
reprodukalhatatlannd tette a méréseinket. Ennek kikiiszobdlésére olyan geometriaju teflonedényt kellett
valasztanunk, melynek a térfogathoz viszonyitott feliilete elegendden kicsi ahhoz, hogy nagyon kis tombi
koncentracidértékeknél is legyen elegendd molekula az oldattérfogatban az egyensulyi adszorpcios réteg
kialakuldsahoz

Ilyen jellegli méréseknél mindig kulcsfontossagli, hogy mind a mérés, oldatkészitések soran
hasznalt eszk6zok, mind az oldatok nagyon nagy tisztasaguak legyenek. Az Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopia feliiletérzékenysége jellemzo, hogy a levegonek kitett oldat (vagy barmilyen mérhetd
feliilet), vagy nem megfeleld tisztasagu eszk0zok hasznalata soran, sok esetében mar néhany perc
elteltével a levegdbdl megkdtddd szennyezddéseknek (szénhidrogének, zsirok) tulajdonithatd csucsok
jelennek meg a spektrumokban. A vizsgalando tenzidmolekuldk rezgési atmeneteihez rendelhetd
hullamszamok is ugyanabba a tartomanyba esnek, mint a szennyezddésektdl szarmazd rezgési
atmeneteké. A tenzidoldatok szennyezettsége (mas felilletaktiv anyagokkal pl.: dodekanol) a masik
nagyon fontos kikiiszobdlendé probléma. Mar nyomnyi mennyiségli dodekanol szennyezés a
natrium-dodecil-szulfatban (ami a SDS hidrolizaciéja miatt elég altalanosnak tekinthetd) jelentGsen
megvaltoztatja az oldat feliileti fesziiltségét.***

' Varga, L; Keszthelyi, T.; Mészéros, R.; Hakkel, O.; Gilanyi, T.; J. Phys. Chem. B 109 (2005) 872
“2 Hines, J. D.; J. Coll. and Interfaces Sci. 180 (1996) 488
4 Mysels, K.; Langmuir 6 (1986) 488
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Ezért a torzsoldatokat habfrakcionalassal tisztitottuk és a tisztasdg ellendrzésére az 1d6

« ey

nem tisztitott natrium-dodecil-szulfat és dodecil-trimetil-ammodnium-bromid oldatok feliileti fesziiltség
értékeket mutatja az id6 fliggvényében.
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3.4. abra

crcr

dodecil-trimetil-ammoénium-bromid (DTAB, W) oldatok dinamikus feliileti fesziiltség gorbéi
(A teli jelek az atbuborékoltatassal tisztitott, az iires szimbolumok a nem tisztitott oldatokra vonatkozo
mérési pontok)

A nem tisztitott oldatok esetében az id6ben lassan csokkend gorbére esG mérési pontokat az
eredményezi, hogy az oldatban 1év6 szennyezddések, melyek ugyancsak feliiletaktivak, lassu diffuzidval
jutnak a hatarfeliileti rétegbe, emiatt nem alakulhat ki egyensulyi adszorpciés réteg, hanem
anyagmennyiségiik idoben folyamatosan né a hatarfeliileti rétegben, jelentdsen csokkentve a feliileti
fesziiltséget. A tisztitott tenzidoldatok viszont allando feliileti fesziiltség-értékeket mutatnak a vizsgalt
id6étartomanyban: vagyis egyensulyi adszorpcids rétegekrdl beszélhetiink.

Minden mérés el6tt megvartuk azt az idét, mely alatt az adott oldat hatarfeliiletén az adszorpcios
réteg kialakul, vagyis mar nem valtoztak a spektrumok. Ennek ellendrzésére joval kés6bb tijra megmeértiik
az oldatokat, a megismételt mérések soran valtozatlan spektrumokat kaptunk.

4 Gilanyi, T.; Stergiopoulos, Chr.; Wolfram, E.; Coll. and Polym. Sci. 254 (1976) 1018
4 Gilanyi, T.; Varga, 1.; Mészéros, R.; Phys. Chem. Chem. Phys. 6(17) (2004) 4338
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3. 3. Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopszképiai mérések eredményei és az eredmények
kiértékelése

A fazisatalakulast leiro modellben'” az atalakulast kovetden a kétdimenziés kondenzalt fazisban a
tenzidmolekulék fejcsoportjai egy elektromosan semleges réteget alkotnak, a szénlancok pedig folyadék-
szerll olajfilmet alkotnak. Ezek a szerkezetre vonatkozo feltételezések 0Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopiaval jol mérhetd sajatsagok.

3.3.1. Az osszegfrekvencias spektrumok értelmezése

A feliileti fesziiltség izotermdk, valamint az adszorpcidot a molekuldk kozotti kolcsonhatas
katanionos  tenzidek  Osszegfrekvencia-keltési  spektrumat vettiink fel, a  szénhidrogének
vegyértékrezgéseire jellemz6 2800-3000 cm ' hullamszam-tartomanyban, ssp polarizacio-kombinacioban.
A 3.5. A dbra az OTA-OS, a 3.5. B dbra a DTA-DS katanionos tenzidoldatok néhany kivalasztott
spektrumat mutatja, a jobb lathatosag kedvéért egymastol eltolva.

—@—1logC=-3.40 —@—logC=-5.60

A —@—10gC=-3.70 B —@—logC=-5.80
logC=-3.85 logC=-6.00

—@—logC=-4.00 —@—logC=-6.15

logC=-4.30 logC=-6.30
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3.5. abra
Kiilonb6z6 tombi koncentracioja OTA-OS (3.5. A) és DTA-DS (3.5. B) katanionos tenzidoldatok

Ssp polarizacié-kombinacidban mért 6sszegfrekvencia-keltési spektrumai

A spektrumokban mért csucsok asszignacidja — irodalmi adatok alapjan*® — novekvé hullamszam
szerint a kovetkezd: a 2852 cm™ és a 2878 cm '-nél lathato csucsok a metilén- és a metilcsoport
szimmetrikus rezgési savjai (d¥,r"). 2925 cm '-nél a széles cstcs a metiléncsoport antiszimmetrikus
rezgési atmenetéhez és a metiléncsoport szimmetrikus rezgésének Fermi-rezonanciajahoz rendelhetd. A
2940 cm '-nél mért cstcs a metil szimmetrikus rezgés Fermi rezo-nancidja (ri,), mig ~2960 cm '-nél a
metilcsoport antiszimmetrikus rezgésének savja talalhatd, mely két komponenst: egy sikbeli rezgést (in-
plane, (r,)) és egy sikra merdleges (out-of plane, (r,)) csucsot tartalmaz.

A rovidebb alkillancti: OTA-OS katanionos tenzid esetében szénhidrogéncsoportok rezgéseihez

srer

crer

allapithatd meg, kiilonbség csak a kiilonboz6 rezgésekhez rendelhetd csucsok intenzitdsaranyaban
figyelhetd meg, a hullamszamok nem valtoznak. Ez alapvetden visszaigazolja a feliileti fesziiltség
mérések azon eredményeit, hogy ebben a koncentracid-tartomanyban, ahogyan né a tombi koncentracio
egyre nagyobb a hatarfeliileti tobblet a rétegben, igy feliileti fesziiltség értékek lassan csdkkennek. Itt az

46 MacPhail, R. A.; Strauss, H. L.; Snyder, R. G.; Elliger, C. A.; J. Phys. Chem. 88 (1984) 334
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adszorpcios rétegben kezdetben még nagyon kevés tenzidmolekula helyezkedik el, koztiik nincsen
kolcsonhatas, s egy gaz-szerli fazist alkotnak az oldat felilletén. Aztan folytonosan
— ahogy n6 a tdmbi koncentracio, nd a hatarfeliileti rétegbe vandorlo katanionos molekuldk szama — egy
folyadék-szerii fazissa alakul at, amit a ndvekvo intenzitasu csticsok is jeleznek.

Osszegfrekvencias spektrumok esetében altaldnossagban egy nagyobb intenzitdsii csiucsot még
nagyobb koncentraciohoz, mint mas spektroszképiai modszerek esetében. Az ssp polarizacio-kombi-
nacioban mért spektrumok alapjan a rendezettséghez és a koncentracidhoz kotheté hozzajarulasok nem
szétvalaszthatéak. A hatarfeliileti molekulak rendezettségi viszonyairdl, a funkcios csoportok orientacio-
eloszlasarol csak a kiilonbozé polarizacio-kombinacidban felvett spektrumok illesztésével, és
kiértékelésével lehetséges informaciot kapni (1d.: elméleti bevezeto és 4.2.1.1. fejezet).

Ebben a kisérletsorozatban viszont csak ssp spektrumokat mértiink a katanionos tenzidekr6l.
Folyadék hatarfelilleten — mely azimutdlisan izotrop kozegnek tekinthetd — ssp polari-
zacio-kombinacidoban a metilcsoport szimmetrikus rezgését tekintve a nemlinedris szuszceptibilitasi

tenzornak (iji)) csak egyetlen eleme: a X(yzy)z komponens ad hozzajarulast az effektiv nemlinearis

szuszceptibilitashoz.
Ebben az esetben a metilcsoport szimmetrikus rezgéseit tekintve a mar fentebb ismertetett

egyenlet irja le az el nem tiind szuszceptibilitasi tenzorelemet:
1

Ayyz = ENSOLCCC [(cos O)(1 +r)—<cos3 ®>(1—r)] (=2.18.)

Az egyenletb6l az kovetkezik, hogy a metilcsoport rezgési atmenetének erdssége (a
csUcsintenzitas az ssp spektrumban) né, ahogy ® csokken, r>1 esetekre. Tehat a hatarfeliileti rétegben a
katanionos tenzidmolekuldk anyagmennyiségének novekedése ¢és a lancvégi metilcsoportok
rendezettségének novekedése kiilon-kiilon is intenzivebb csticsokat okoznak a spektrumokban. Azonban
ezt szamszerUsiteni jelen esetben nem tudjuk.

Visszatérve a katanionos tenzidek dsszegfrekvencias spektrumainak bemutatasdhoz: a 3.5. B abra
a DTA-DS katanionos tenzid spektrumait abrazolja egyre nagyobb tombi koncentracioértékeknél. A
rezgési atmenetek frekvenciai megegyeznek a rovidebb szénlancti katanionos tenzid esetében mért
adatokkal, azonban két szembetiind kiilonbség lathaté. A cstcsok ugrasszeri — nem fokozatos —
megjelenése nagyon kis koncentracionovelés (Ac~2x10"" mol/dm®) hatasara. Valamint a metiléncsoport
szimmetrikus rezgési savjanak intenzitasa (2852 cm™') szinte allandénak tekintheté, nem valtozik
atmenetéhez tartozd csiics (2878 cm'') intenzitisa az ugras utan folyamatosan né a koncentricid
novekedésével, ugyan ugy, mint az OTA-OS tenzidoldat esetében.

Ezt a kiilonbséget jol szemlélteti a 3.6. abra, ahol a fenti spektrumok alapjan a metil- illetve
metiléncsoport rezgéseinek illesztett amplitidoit abrazoltuk a koncentracid fiiggvényében, mindkét
katanionos tenzid esetében.

A spektrumok illesztését a 2.9. egyenlettel végeztiik, Levenberg-Marquardt algoritmussal. Az
illesztendd paraméterek a csticsok amplitiddja (A, (tetsz. egys.)), pozicidja (rezgési hullamszama)
(@, (cm™)), félérték-szélessége (I ,(cm ")) és fazisa (¢,(rad)), illetve a nemrezonans hattér amplitaddja
(Ang,(tetsz. egys.)) voltak.

Szamottevo a kiilonbség a grafikonok kozott. Egyrészt, hogy a detektalasi hatart atlépve mekkora
az ugras a DTA-DS tenzidoldat két csticsanak illesztett amplitadonal (3.6. B abra) a rovidebb szénlanct
katanionos tenzidhez képest (3.6.A abra). Masfel6l mig az OTA-OS katanionos tenzidnél mind a metilén-,
mind a metilcsoporthoz rendelhetd cstcsok amplitidoi folyamatosan nének, addig a DTA-DS tenzidoldat
esetében a nagy intenzitasu csucsok hirtelen megjelenése utan hidba né az oldat témbi koncentracioja, a
metiléncsoport antiszimmetrikus rezgéséhez rendelhetd csticsok amplitidéi mar nem valtoznak jelentdsen.
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3.6. abra
Az OTA-OS (3.6. A) és DTA-DS (3.6. B) katanionos tenzidek metil- (r*, 2878 cm™, o)
és metiléncsoportjai (d", 2852 cm™, ) rezgési atmeneteinek illesztett amplitudoi
ssp polarizacio-kombinacioban mért dsszegfrekvencids spektrumok alapjan,

ey

A 3.6. B abran a csucsok ugrasszeri megjelenése mindenképp az adszorpcios rétegben tortént
jelentds valtozas bekovetkezésére utalnak. Ennek soran vagy a molekuldk szénlancainak
anyagmennyiség értéknél, vagy az adszorpcids réteget tekintve nagyon hirtelen koncentraciondvekedés
kovetkezett be. Ha a konformacio-valtozas okozna a hirtelen megjelend csucsokat, az azt jelentené, hogy
az addig (akéar joval kisebb koncentracioértékeknél) is a hatarfeliileti rétegbe vandorolt tenzidmolekuldk
ebben az esetben nem aktivak ezek a rezgések az 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkopia szempontjabol.
De a molekulak ilyen elrendez6dése entropia szempontjabdl kizarhatd, amit Monte-Carlo szamitasok is
megerositettek; példaul hexan esetében a géz/viz hatarfeliileten a molekuldknak csak kis része fekszik a
vizen, és all-trasz konformacidju.*’

Igy a DTA-DS katanionos tenzid esetében a csucsok ugrasszerli megjelenését egy elsdrendii,
szerkezeti, gaz/kondenzalt folyadék fazisatalakulds okozza, amikor is a gaz-szeri fazisa
(6sszegfrekvencia-keltési  spektroszkopiaval nem detektalhatd) réteg hirtelen egy telitettebb,
folyadék-szer(i fazissa alakult at. Ezt tamasztja ala az a tény is, hogy az adszorpcios rétegben elhelyezkedo
tenzidmolekulak metil- ¢és metiléncsoportjaihoz rendelhetd rezgési atmenetei ugyanannal a
koncentracioértéknél (10°2-10"" mol/dm?) jelentek meg, ahol a feliileti fesziiltség izotermaban lathatd
torés alapjan vartuk (ld.: 3.1.abra). Azaz valdban létezik egy olyan tombi koncentracié, — kémiai
potencidlérték — melynél a mindhdrom jelenlévé fazis egyenstlyban van egymassal. A kisebb
(< 107%% mol/dm’) tombi koncentraciohoz tartozd gaz-szerli adszorpcios réteg egyensilyban van mind az
oldattal, mind a kialakul6 folyadék-szerti fazissal. Az adott kémiai potencidlnal az egész gaz-szerii réteg
egyszerre alakul at folyadék-szer(i fazissa, melyben mar van kolcsonhatas a tenzidmolekulak kozott, és ez
a folyamat nem folytonos, mint az OTA-OS oldat esetében. Ez a folyadék-szerii fazis értelemszeriien egy
rendezettebb, tomorebb réteg, mely mar Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiaval is jol mérhetd
rendszer. A 3.7. abra egy sematikus rajz az adszorpcids réteg kialakulasarol a vizsgalt
koncentracio-tartomanyban az OTA-OS és DTA-DS katanionos tenzidek esetében. Az abran a nyilak az
egyensulyi allapotra utalnak.

47 Jedlovszky, P.; Varga, I.; Gilanyi, T.; J. Chem. Phys. 119 (2003) 1731
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gaz-szerii fazis folyadék-szeri fazis
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DTA-DS

FAZISATALAKULAS

3.7. abra
Sematikus folyamatabra az OTA-OS és DTA-DS katanionos tenzidek adszorpcids rétegének kialakulasa

Természetesen sokkal nagyobb tombi koncentrdcidk esetében a hatarfeliileti rétegben a
kondenzalt folyadék, majd a szilard fazis is kialakul, de ennek vizsgalata nem volt a kisérleteink targya.
Az, hogy az adszorpciods réteg valoban expandalt folyadék-szerii fazis ezen tombi koncentracio-rtékeknél,
az a metil és a metiléncsoport amplitidd-hanyadosainak értékébol kovetkezik, amire a kdvetkezd
fejezetben visszatérek.

3.3.2. A katanionos tenzidek szénliancainak konformacids viszonyaira vonatkozo6 eredmények

A molekuldk konformacids viszonyainak felderitésére vonatkozd elméleti bevezetés alapjan
(1d.: 2.1.1. fejezet)az altalunk vizsgalt OTA-OS és DTA-DS katanionos tenzidekrdl is elmondhatd, hogy
min-den mért koncentracié esetében a tenzidek szénhidrogénlancai az adszorpcids rétegben sok
gauche-hibahellyel rendelkeznek a kiegyenesedett lanchoz viszonyitva, amit az bizonyit, hogy az Osszes
spektrumban mértink a metiléncsoport rezgéseihez rendelhetd csticsokat (2852 cm™, 2925 cm™). A
konformaciés viszonyok alaposabb megismerésére a metilén- és a metilcsoport szimmetrikus rezgés
illesztett amplitiddinak (A4/A.) hanyadosait a tdémbi koncentracio fliggvényében abrazolva a 3.8. abrat
kaptuk.

s}

fazisatalakuléas

ghz-sze kondenzalt fazis

fazis

0 T T T T
64 62 60 58 56

I i I i I i I I
-4,0 -3,8 -3,6 -34
3.8. abra
Az OTA-OS és a DTA-DS tenzid metilén- és metilcsoport szimmetrikus rezgések illesztett
amplitido-hanyadosai ( Ag+/A.+) a tdmbi koncentraci6 fiiggvényében
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Nyilvanvald, hogy az Ag./A. amplitido-hanyados értéke rendezetlen szénlancok esetén nagy
lesz, hiszen nagy a gauche-hibahelyek okozta — Gsszegfrekvencia-keltési spektroszkopia szempontjabol
aktiv — metilénrezgések intenzitasa. Ugyanakkor all-transz alkillancok esetében ez az amplitudo-arany a
nullahoz tart, hiszen nagyon kicsi a szamlaloban szerepld d* cstics amplitadoja.

Természetesen a szamolt amplitidoknak csak akkor van értelme, amikor a hatarfeliiletrdl
osszegfrekvencias jelet kapunk, ezért a 3.8. B abran a DTA-DS katanionos tenzid esetében az elég
nagynak tekinthet a nagyjabol 2-nek ad6dé hanyados az elsd pont, és ez is mar a folyadék-szert fazis
jelenlétéhez rendelhetd. Az 3.8. A abran az OTA-OS tenzidre vonatkozdan is ugyancsak kis tombi
koncentracio-értéknél adodik ez a hanyados-érték. Ezekbdl az adatokbol arra lehet kdvetkeztetni, hogy bar
a DTA-DS katanionos tenzidoldat adszorpcidja soran fazisatalakulas torténik, de mindkét tenzidnél az
egyensulyi adszorpcios rétegben a molekuldk nagyfoka konformacios rendezetlenséget mutatnak. Ez a kis
tombi koncentraciokra jellemz6é rendezetlenség viszont csokken (Ag/A.+ csdkken) a koncentraciok
novekedésével €s ez is mindkét rendszerre jellemzd.

Felmeriil még a kérdés, — ami az el6z6 fejezetben is emlitésre keriilt — hogy a hatarfeliileten a
molekuldk valéban expandalt folyadék-szerli fazist alkotnak-e, vagy egy rendezettebb, kondenzalt
folyadék-szerli, esetleg szilardnak tekinthet6 fazist. A vizsgalt tenzidoldatok esetében nagy koncentracio-
értekeknél szamolt ~ 0,5-0s amplitidé-hanyados érték mindenféleképp egy kevésbé rendezett, expandalt
folyadék-szerti fazisra utal, hiszen példaul dodekanol’® (ami egy nagyon rendezett réteget alkot viz
feliileten), valamint a 4.2.1. fejezetben bemutatott Langmuir-Blodgett rétegek esetében is ez a
hanyados-érték egy nagysagrenddel kisebb érték.

3.4. Osszefoglalas

A katanionos tenzidek adszorpcios rétegének vizsgalatira vonatkozd 0Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopiai modszerrel végzett kisérletek alapjan azonositottuk a ndvekvé tombi (oldat)
koncentraciok esetén a levegé/oldat hatarfelilleten kialakuld fazisokat. Megallapitottuk, hogy kis
koncentraciok esetén gaz-szerli, majd nagyobb koncentracidértékeknél expandalt folyadék-szerii fazist
alkotnak a molekulék a hatarfeliileti adszorpcids rétegben.

A tenzidoldatok adszorpcids, egyensulyi Gibbs-rétegben a molekuldk konformacidjara
vonatkozdan megallapitottuk, hogy a vizsgalt koncentracio-tartomanyban a katanionos tenzidmolekulak

Megallapitottuk, hogy dodecil-trimetil-ammonium—dodecil-szulfat  katanionos tenzidoldat
esetében, adott tombi oldatkoncentracio-értéknél kétdimenzids, szerkezeti, elsOrendii fazisatalakulas
torténik, mig a révidebb szénlanct oktil-trimetil-ammonium—oktil-szulfat tenzid esetében nincs ilyen
fazisatalakulas.
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4. Levegd/szilard hatarfeliiletek: Langmuir-Blodgett és 6nszervez6dé monorétegek jellemzése™

Ebben a fejezetben a bemutatandd kisérletsorozat levegd/szilard hatarfeliiletek vizsgalatara
iranyult 0sszegfrekvencia-keltési és fotoelektron-spektroszkopiai modszerrel.

A Kémiai Kutatokozpont Feliiletmodositds és Nanoszerkezetek Osztalyan évek ota folynak
kutatasok azzal a céllal, hogy fémek feliiletét céliranyosan modositva korrozionak ellenalld, illetve
mikoorganizmusok megtapadasat gatld bevonatokat hozzanak Iétre. Ezen szilard hordozok
feliiletmddositasanak egyik elterjedt mddja a kiillonbozo filmek, rétegek felvitele fémfeliiletekre.

Ennek megvaldsitasahoz két gyakran hasznalatos modszert alkalmaztak jelen esetben is. Az egyik
legelterjedtebb a Langmuir-Blodgett (LB) technika, melynek soran amfilil feliiletaktiv — hidrofob és
hidrofil részt is tartalmazé — molekuldkbdl all6 monoréteget (Langmuir-filmet) visznek at folyamatos
oldaliranyi 0sszenyomdas kozben folyadék feliiletrol
szilard, sik hordozora (4.1. abra). Az alkalmazott amfifil
molekuldk egy hosszu szénlanct apolaris, és egy polaris |
fejcsoport  molekularésszel rendelkeznek. Ennek
kovetkeztében polaris fejesoportjuk a vizfazis felé
fordul, mig a szénlancok kozott van der Waals
kolcsonhatas 1ép fel az apolaris levegd felé iranyitva a
hidroféb molekularészt. Ha ezeket a hossziiszénlancu
anyagokat illékony, apolaris oldoszerben oldva viz
feliiletén szétteritjik az olddszer elparolgasa utdn
rendezett monoréteg, Langmuir-film keletkezik. Ebbe az
amfifil molekuldk alkotta monorétegbe egy alkalmas
hordoz6t merdlegesen bemeritve, és kis sebességgel
visszahuizva a gaz/folyadék hatarfeliileten a monoréteg a
hordozoéra vihet6 at Langmuir-Blodgett réteget alkotva a

hordozoén. Ezzel a mddszerrel akar tobb réteget is fel ) 4.1. a;'lbra . L
lehet vinni a hordozora (multirétegek), és az igy Langmulr-Blod%ettIlrgtl;egek kialakitdsdnak
echnikaia

kialakitott rétegek altalaban szorosan pakoltak, jol
rendezettek és stabilak.

A masik eljaras az un. 6nszervez6d6 monoréteg (Self Assembled Monolayer, SAM) kialakitasa a
hordozokon. (Ebben az esetben az dnszervezddés kifejezés nem a ,klasszikus” onszervezodés folyamatat
jeloli, amikor oldatfazisban molekulak kisebb részeikbdl, Osszetevoikbdl spontan kapcsolddnak Ossze
hatalmas szupermolekulakka.) Onszervezddé monorétegek esetében valamilyen szilard hordézét a
rétegalkotd molekulak oldataba meritve a molekulak az oldatfazisbdl rendezett réteget alkotva, spontan,
onszervezOdéssel adszorbealdodnak a hordozo feliiletére, jol tervezett esetben (oldészer, pH, ido,
hémérseklet) monomolekulas rétegvastagsaggal jellemezhetden. Ezek a rétegek az oldatbdl torténd kivétel
utan is stabilan a hordozok feliiletén maradnak.

* Keszthelyi, T.; Paszti, Z.; Rigé, T.; Hakkel, O.; Telegdi, J.; L. Guczi, L.; J. Phys. Chem. B 110 (2006) 8701
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4.1. Irodalmi attekintés

1934-ben Kathrine Blodgett publikalta el6szor, hogy sikeresen vitt at amfifil molekulak alkotta
réteget vizfeliiletrél szilard (iiveg) hordozora.” O, és mentora Irving Langmuir tiszteletére nevezzik az
altala hasznalt technikaval eldallitott rétegeket Langmuir-Blodgett rétegeknek/filmeknek. Bar a modszer
nagyon igéretesnek bizonyult, mégis hatvan évnek kellett eltelnie, hogy az alkalmazasa elterjedjen a
koztudatban. Azota nagyon széles korben alkalmazzak ezt az eljarast, mert jol kontrollalhato szerkezetii €s
reprodukalhaté monoréteg eldallitisara alkalmas. A kialakitand6é szerves monoréteg vastagsagat is
szabalyozni lehet, a molekula hossza és orientdcioja altal. A Langmuir-Blodgett filmek eldallitasarol,
szerkezetérdl, rendezettségérol, felhasznalasi teriileteir6l és a rétegek vizsgalati modszereirdl
Daniel K. Schwartz jelentetett meg részletes kozleményt 1997-ben.>

Mivel a legkiilonbozobb hatarfeliileteken adszorbedlt (mono)rétegek jellemzésére a
legalkalmasabb modszerek egyike az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia, a kezdetektdl igéretes
technikanak bizonyult az Onszervez6d6 ¢és a Langmuir és Langmuir-Blodgett rétegek vizsgalatara.
Feliiletérzékenységének koszonhetden a tombi fazis a legtobb esetben nem ad jelet, igy valoban a
vizsgdlandd adszorbealt rétegrol szerezhetd informaci6. Ebben a téméban az elsd publikicidok
1986-87-ben jelentek meg. Yuen Ron Shen és munkatarsai {iveghordozén adszorbealt molekularis
monoréteg (kumarin) IR, Raman ¢€s dsszegfrekvencias spektrumat jelentették meg, és ebben a cikkben
publikaltdk, hogy a modszer a legkiilonb6z6bb hatarfeliileti rendszerek vizsgalatara alkalmas.” Kovetkezd
cikkiikben pedig mar a Langmuir-Blodgett filmek kialakitasahoz feltétlen sziikséges elsé 1épést: a viz
hatarfeliiletén kialakitott Langmuir-rétegek létrejottének folyamatat vizsgaltak. Kézleményiikben metanol
és pentadekansav monorétegeinek spektrumait mutattdk be, a rezgési atmenetek hozzarendelésével.”
Ezutan szintén elsdként publikaltadk, hogy hogyan valtozik a viz feliiletén teritéssel kialakitott
pentadekansav alkotta Langmuir-réteg szerkezete a feliileti oldalnyomas fokozatos ndvelése kozben.” A
spektrumok alapjan az Osszenyomas hatasara hatarfeliileti rétegben kialakuld kiilonb6zo fazisokban
(expandalt-folyadék, kondenzalt-folyadék fazis) megallapitottak a pentadekansav réteg szénldncainak

Annak ellenére, hogy valdéban hatékony modszer az dsszegfrekvencia-keltési spektroszkopia akar
monoréteg (alatti) boritottsagu hatarfeliiletek vizsgalatara, kifejezetten Langmuir-Blodgett monorétegek
vizsgalata témaban igen kevés publikacid jelent meg.

A hosszii szénlancu molekulak alkotta monorétegek Osszegfrekvencias spektrumai alapjan a
szénlancok konformaciojarol és a réteg homogenitasarol, szerkezetérdl, rendezettségérdl nyerhetd
informacié. LB monorétegek esetében ezeknek a mas modszerekkel nehezen, vagy nem megszerezheto
informaciok feltérképezésére Hirose ¢és kutatocsoportja alkalmazta az Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopiat.”**® Kvarcon hordozott kadmium-arachidat ((CH3(CH,);sCO0),Cd) egy- és multi-rétegek
mono- és multiréteget vizsgaltak par évvel késébb Shen Ye és munkatarsai.’®™>* Langmuir-rétegeket
(sztearinsav, oktadekan-tiol, kadmium-arachidat és deuteralt szarmazékaik) vittek 4t nagy nemrezonans
szuszceptibilitadsu arany, illetve kis nemrezonans szuszceptibilitasi kvarchordozora.

Vasoxid-hordozora  felvitt  sztearinsav,  oktadecil-amin  és  p-oktadecil-fenilecetsav
Langmuir-Blodgett monorétegeket, illetve vasoxidra oldataikbol adszorbealtatott kiilonbozd rétegek
ppp polarizacido-kombinacioban felvett Osszegfrekvencias spektrumait publikaltdk Klenerman és
munkatarsai, akik megallapitottdk, hogy a feliiletaktiv anyagok adszorpciés ¢és LB rétegeinek
rendezettsége ¢s orienticioja jelentésen kiilonbozik egymastol.” Leveg6n és nehézviz alatt is végeztek

4 Blodgett, K. B.; Am. Chem. Soc. 56 (1934) 495

%% Schwartz, D. K.; Surf. Sci. Rep. 27 (1997) 245

5! Zhu, X. D.; Suhr, H.; Shen. Y. R.; Phys. Rev. B 35(6) (1987) 3047

52 Hunt, J. H.; Guyot-Sionnest, P.; Shen, Y. R.; Chem. Phys. Lett. 133(3) (1987) 189

%3 Guyot-Sionnest, P.; Hunt, J. H.; Shen, Y. R.; Phys. Rev. Lett. 59(14) (1987) 1597

 Akamatsu. N.; Domen, K.; Hirose, C.; Onishi, T.; Chem. Phys. Lett. 181(2-3) (1991) 175

55 Akamatsu. N.; Domen, K.; Hirose, C.; J. Phys. Chem. 97 (1993) 10070

%% Shen Ye; Hiroyuki Noda; Shigeaki Morita; Kohei Uosaki; Masatoshi Osawa; Langmuir 19 (2002) 2238
57 Holman, J.; Davies, P. B.; Takuma Nishida; Shen Ye; Neivandt, D. J.; Phys. Chem. B 109 (2005) 18723
5% Shen Ye; Hiroyuki Noda; Shigeaki Morita; Kohei Uosaki; Masatoshi Osawa; Langmuir 20 (2004) 357
% Maechling, C. R.; Kliner, V. A.; Klenerman, D.; Appl. Spectr. 47(2) (1993) 167
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meéréseket a mintdikon, Dbizonyitva ezzel, hogy folyadék/szilard hatarfeliileten kialakitott
Langmuir-Blodgett rétegek vizsgalatara is alkalmas az 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkdpia.

Az, hogy vasoxid hordozos mintak esetében is alkalmaztdk mar a modszert, igéretesnek tlint az
Intézetben eldallitott fémhordozos mintak jellemzésének szempontjabol is.
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4.2. Langmuir-Blodgett rétegek vizsgalata iiveg-, vas- és rézhordozon osszegfrekvencia Kkeltési
spektroszkopiaval

A Feliiletmodositas és Nanoszerkezetek Osztallyal egyiittmiikodve a Laboratoriumunkban tortént
mérések arra iranyultak, hogy védorétegekkel bevont fém mintdkat jellemezzik. Az
Osszegfrekvencia-keltési  spektroszkopiai mérésekkel elsGsorban a felvitt rétegek szerkezetét,
rendezettségét és orientacio-eloszlasat tudtuk meghatarozni, mig az XPS mérések a rétegvastagsagrol,
szerkezetrdl, valamint a Langmuir-Blodgett rétegek fejcsoportjainak és a hordozok kémiai allapotarol, az
adszorpcid mechanizmusara vonatkozoan adtak tovabbi informaciokat.

Munkatarsaink  két  amfifil molekuldt: a  hidroxdmsavak  csoportjdba  tartozo
N-hidroxi-oktadekédn-amid (CH3(CH;);iCONHOH, tovabbiakban: C18N) ¢&s 1-oktadecil-foszfonsav
(CH3(CH;)17,PO(OH),, tovabbiakban: C18P) molekulakat alkalmaztak a védorétegek kialakitasdhoz a
fémek feliiletén.

O
CI8N -~~~ IN oH
N
OH
P N\ 2
c18P P—OH
o

4.2. abra
N-hidroxi-oktadekan-amid (C18N) és 1-oktadecil-foszfonsav (C18P) molekula szerkezeti képlete

Az elébbi molekulat a megfelelé acil-kloridbol, mig utobbit Michaelis-Arbuzov reakcidval
oktadecil-bromidbol és trietil-foszfidbol allitottdk el6. Az LB technika szubfazisaként hasznalt
ultratisztasaga vizet (18,2 MQ/cm) ioncserélt viz és Millipore tisztitd rendszer Osszekapcsolasaval
készitették. Oldoszerként analitikai tisztasag kloroformot hasznaltak. A vizsgalatokra az LB rétegeket
10x14mm {iveg, armcovas (99,8% Fe) és nagy tisztasagi (99,99%) polikristalyos rézhordozokra
készitették el. Az tiveglapok tisztitasara és elokezelésére kromkénsavat hasznaltak, majd a megtisztitott
iveglapokat H,O,:cc.H,SO4=1:2 aranyu elegyében aztattak. A fémhordozok felilletének eldkészitése
csiszolassal ill. gyémantpasztds polirozassal tortént. A  Langmuir-filmeket LB  késziilék
(NIMA Technology Ltd., 611D) segitségével készitették. A vizsgalt anyagok kloroformos oldatabol
készitett monomolekulas filmek izotermai alapjan kivalasztottdk a Langmuir-Blodgett réteg készitéséhez
az optimalis korilményeket (pH=5,6; T=300K). A kiilonb6z6 hordozokra 25 mN/m feliileti
oldalnyomasnal, 10 mm/perc sebességgel vitték at a rétegeket.

4.2.1. Langmuir-Blodgett rétegek iiveghordozon

Az elékisérleteink alapjan sziikségesnek latszott, hogy a Langmuir-Blodgett technikaval eldallitott
rétegeket tliveghordozos mintdkon vizsgaljuk el6szor, mert ugyanezen rétegek Osszegfrekvencias
spektrumai — mint a késobbiekben latni fogjuk — a fémhordozos mintak esetében a fémek nemrezonans
hattere miatt nehezebben kiértékelhetéek. A modellrendszerként alkalmazott iiveghordozds mintakrol
felvett spektrumok illesztésével kapott paraméterek és eredmények — mint utébb bebizonyosodott —
felhasznalhatoak voltak a fémhordozos mintak esetében is.

A spektrumokat harom kiillonboz6: ssp, sSps €s ppp polarizacio-kombinacidban mértiik,
ugyanabban a 2800-3000 cm ™' hulldmszdm tartomanyban, ahol a katanionos tenzidoldatok hatarfeliiletét,
hiszen ez jellemzéen az alkillincok metil- és metiléncsoportjainak vegyértékrezgési tartomanya. A
4.3. abran iiveg feliiletre felvitt C18N és C18P molekulak alkotta Langmuir-Blodgett rétegek kiilonb6z6
(ppp, ssp, sps) polarizacio-kombinacioban felvett Osszegfrekvencias spektrumait abrazoltuk. Minden
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esetben tiz-tiz spektrumnak az atlagértékét abrazoltuk, a spektrumokat a ~1,4 cm® teriileti minta
kiilonb6z6 pontjairol vettiik fel.

[}
® ppp A ® ppp ! B
® ssp ® ssp CHjs(as, ip), r; !
sps sps !
illesztés illesztés

Osszegfrekvencias intenzitas (tetszoleges egység)

CHj (as, oop), 1,

2800 2850 2900 2950 3000 2800 2850 2900 2950 3000

. . 1
Hulldmszam (Cm'l) Hullamszam (cm )

) 4.3. abra
Uveg feliileten hordozott C18P (4.3.A) ¢s C18N (4.3.B) rétegek
Ssp, Sps és ppp polarizacid-kombindcidban mért €s illesztett spektrumai

Néhany megallapitast azonnal tehetiink a két minta spektrumainak 6sszehasonlitasakor. Az egyik,
hogy mindkét rétegalkoto: a C18N és a C18P molekula esetében is, az iiveghordozora felvitt rétegekrdl
kiilonb6z6 pontokban felvett spektrumok egyformanak tekinthetoek, a rétegek homogének, rendezettek.
Tovabba nem csak a kiilonb6z6 mintapontokban mért spektrumok, hanem a két minta spektrumai
egymashoz viszonyitva is nagyon nagy hasonlosagot mutatnak, a két kiilonb6z6 polaris fejcsoportnak

srer

rendezettségére.

A részletes targyalas segitéséhez az tiveghordozos C18N minta esetében 4.3. B dbran feltiintettem
spektrumban két nagy intenzitasu csucs lathatd; 2880 cm 'nél a metilcsoport szimmetrikus nyujtasi
rezgése (') és 2940 cm '-nél egy hajlitasi rezgéssel alkotott Fermi rezonancia (r2,) jele. Kis intenzitast
csucsként jelenik meg tovabba az ssp spektrumban 2855 cm '-nél a metiléncsoport szimmetrikus rezgése
(d%). Viszont az ebben a polarizacio-kombinacioban ~2960 cm™-nél csak egy vallként megjelend, kis
intenzitastt — a metilcsoport antiszimmetrikus rezgéséhez rendelhetd — cstics a masik két polarizacio-
kombinacié (ppp, Sps) spektrumaiban fécsticsnak tekinthetd. Az abrabdl is latszik, de az illesztések
alapjan egyértelmi (Id.: 4.1 tablazat), hogy ez a csucs két komponensre hasad fel. Egy sikra merdleges
(out-of plane (CH,(as, oop) r,")) ¢s egy sikbeli (in-plane,(CH,(as, ip, r,")) rezgésre. Az elobbi ~2957 cm

mig utobbi ~2964 cm '-nél ad csticsot a spektrumokban. Végiil a metiléncsoport antiszimmetrikus rezgési
atmenetéhez tartozo cstics ~2895 cm™'-nél talalhaté a ppp polarizacio-kombinacioban felvett spektrumban.

A 4.1. tablazat a 2.9. egyenlettel tortént illesztés paramétereit mutatja a két {iveghordozos minta
esetében.
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4.1. tablazat: Uveghordozos C18N és C18P rétegekrdl kiilonbdzd polarizacido-kombinacioban mért
osszegfrekvencia-keltési spektrumok illesztési paraméterei

C18N
O Aq,ssp Aq, ppp Aq, sps Iy
(cm™) (tetsz. egys.) (tetsz. egys.) (tetsz. egys.) (cm™)
-CH,(s) d" 2856 0,29 1,11 -0,23 6,5
-CH (s) 1" 2880 5,08 -1,90 -0,12 6,0
-CH, (as)d~ 2895 -0,03 -0,85 0,28 6,2
Fermi r,, 2940 4,40 -0,76 -0,41 8,0
-CHj3(as, oop) r,’ 2957 0,35 0,24 2,54 6,0
-CH,(as, ip) r, 2964 -0,17 511 0,69 53
Anr -0,08 0,08 0,10
¢ (rad) 0,45 2,27 3,02
C18P
© Agssp Aqppp Aq,sps Iy
(em™) (tetsz. egys.) (tetsz. egys.) (tetsz. egys.) (em™)
-CH(s) d' 2854 0, 47 0,10 0,02 9,7
-CH,(s) I’ 2880 4,23 -1,76 0,04 5,5
-CH, (as)d~ 2893 0,12 -1,50 0,16 6,6
Fermi r., 2939 3,1 -0,58 -0,11 6,8
-CH,(as oop) r, 2957 0,07 0,11 2,82 6,2
-CH,(as ip) r, 2963 -0,46 4,56 0,51 4,7
Anr -0,07 0,06 0,04
¢ (rad) -1,60 2,35 -3,04

Jellemzéen kozel azonosak a rezgési frekvencidk és az amplitidok. Az illesztések alapjan is
egyértelmi, hogy az iiveghordozé elhanyagolhaté nemrezonans hozzajarulést ad a spektrumokhoz mind a
két minta esetében. Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai mérések alapjan elmondhat6, hogy a
rétegalkotd molekuldk fejcsoportjanak nincs nagy hatdsa a kialakitott rétegre, igen hasonléak a rétegek
spektrumai, valamint, hogy ezzel a technikaval nagyon homogén rétegeket Ilehetett eldallitani
ivegfeliileten. A 2.1.2.2. fejezetben mar ismertetett alkalmazasi lehetdséggel a spektrumok alapjan
ezeknek a rétegalkoté molekuldknak a konformacidjardl is informaciot kaptunk. Az el6zé fejezetben
targyalt katanionos tenzidek esetével ellentétben, ezekben a spektrumokban nagyon kis intenzitastiak a

metiléncsoporthoz rendelhetd cstcsok. fgy a szamolt A . /A . amplitido-hanyados nagyon kicsi
ssp,d ssp,r

értéke (C18N: 0,05, C18P: 0,11) egyértelmiien azt mutatja, hogy ezek nagyon rendezett rétegek, a

crcr

hogy nagyon kevés gauche-hibahellyel rendelkeznek a CI8N és CI18P molekuldk alkillancai a
Langmuir-Blodgett rétegben.

4.2.1.1. Langmuir-Blodgett rétegek orientacid-eloszlasanak meghatarozasa

Az sps €s ppp polarizacié-kombinacidban felvett spektrumok illesztése utan nyilvanvalova valt,
hogy mind a két minta esetében a metilcsoport antiszimmetrikus rezgési atmenetéhez rendelhetd cstics két
komponenst tartalmaz (CH, (as,00p), 1, ¢g CH,(as,ip),r,). Mert a Langmuir-Blodgett rétegben a hosszu
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alkillanc a lancvégi metilcsoportok eredeti C,  szimmetridjat C, szimmetridjuva csokkenti. Ezért az
iiveghordozos C18N ¢és CI18P rétegek esetében az Osszegfrekvencias spektrumok alapjan torténd
orientacid-eloszlas meghatdrozasara vonatkozo elméletet bemutatd bevezetésben (2.1.1.1. fejezet)
alkalmazott eljaras egy specialis esete hasznalatos.

Az elméleti bevezetdben az orientacid-eloszlas meghatarozasahoz a metilcsoport szimmetrikus és
antiszimmetrikus rezgési atmeneteinek amplitadoit hasznaltuk fel. Azokban az esetekben, amikor a
metilcsoport két komponensre hasad fel — Hirose és munkatarsai altal publikalt cikk alapjan —metilcsoport
csucskomponenseinek rezgési  atmenetéhez tartozd amplitidokat (effektiv  szuszceptibilitasi
tenzorelemeket) alkalmazva is meghatarozhato a lancvégi metilcsoportok —orientacio-eloszlasa.”
Langmuir-Blodgett rétegek esetében a metilcsoport ezen komponenseit nem alkalmaztdk még az
orientacid-eloszlas meghatarozasara.

Az orientacio-eloszlasanak meghatarozasahoz sziikséges szuszceptibilitasi tenzorelemek ebben az

esetben:) melyek az alabbi egyenletekkel fejezhetoek ki:

yyz,(r* ),nyz,(rb’ ),Xyzy,(rb’)’
Lty = %NS (((cos 0)+ <cos3 e>)(a’aac + 0l )+ 2<<cos 0)+ <cos,3 e>)(am —-a,, )) 4.1)

valamint:
1
Kyyrii) = _ENS ((cos 6> —<coS3 e>) Olpepy

1 3
Loy i) = 5 Ns <C°S 9> ocb
A hiperpolarizacids tenzor elemei (o

(4.2.-43.)

q.abc) @ 2.20. egyenlet alapjan szamolhatoak.
Az illesztett amplitadokbol (mért effektiv szuszceptibilitasi tenzorelemekbdl) a Fresnel-faktorok

ismeretében szamolt szuszceptibilitasi tenzorelemek hanyadosai a kdvetkezoek:

- %Ns <(<cos 0) + <cos3 6>)(ocaac + 0y, )+ 2(<cos 0)+ <cos3 9>)(ocCCC -a,, ))

ssp, 1 nyz,r _
- X - lN 3
ssp.f y2y.i {cos’0) o,
b b 2 s< > beb
3
_ X <cos ®>
SpS, 1, yzy.n,
X - cos’ @ —<cos®>
SSp, T, YYZ,L,

A 44. abran a szuszceptibilitdsi tenzorelemek szamolt hanyadosait abrazoltuk az
closzlasfiiggvény varhato értékének (0,) és szorasértékek (o) figgvényében. A 4.4. A dbran a
Lyya(s) / Ayyz(as)» @ 4-4.B abran a x . / A yyz(as) NANyadosokat alkalmaztuk. Az abran egy-egy gorbe az
amplitudo-arany valtozasat mutatja, adott szordsu Gauss-eloszlas mellett, az eloszlas varhato értékének
fliggvényében. (A szorast 0° < ¢ < 25° kozott valtoztattuk).

Az abrakon a két vizszintes (kék, illetve piros) vonal az iiveghordozds C18P ¢és C18N mintak
esetében Osszegfrekvencia-keltési spektroszkdpiaval mért kisérleti eredmények alapjan meghatarozott
amplitido-hanyados értékeket mutatja.

% Hirose, C; Akamatsu, N.; Domen, K.; Appl. Spectr. 46 (1992) 1051
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4.4. abra
Kisérleti és szamolt nyz,(ﬁ)/xyyz,(r‘;) (4.4. A) és Xyzy,(rg)/xyyz,(rg) (4.4.B) értékek
A grafikonrdl leolvashatd (4.4.A), hogy az ASSp ! Assp .- aranyt alkalmazva a CI8N minta

esetében Oymaximalis értéke ~ 24°, hiszen ez a 6=0° esethez, a végtelen keskeny (delta fiiggvény)

eloszlashoz tartozé érték. A CI8P minta esetében 0, <12°. A masik amplitido-hanyados értéket
(A_ _/A__ _, 44.B abra) felhasznalva a szamitasokhoz nagyon hasonld értékek adodtak, hiszen C18N
5Ty

SpS, 1, SSp.
minta esetében 0, <21°, mig a C18P minta esetében 60, <10° a metilcsoport szimmetriatengelye és a
felillet normalisa altal bezart szog varhato értékének maximuma. A két kiilonbdzd szuszceptibilitasi
hanyadost felhaszndlva igen kozeli eredményeket kaptunk, tehat a Langmuir-Blodgett rétegek lancvégi
metilcsoportjanak redukalt szimmetridja esetében is alkalmasnak mutatkozott ez az eljards az
orientacio-eloszlas meghatarozasara.

Megallapitottuk, hogy az N-hidroxi-oktadekan-amid esetében 0 felsé korlatja nagyobb, mint az
1-oktadecil-foszfonsav esetében, illetve mivel az irodalombdl ismert, hogy a hosszi szénlancu molekulak
esetében a lancvégi metilcsoport és a molekula hossztengelye altal bezart szog ~34°, a C18N és C18P
molekuldk nagyjabol merdlegesen helyezkednek el a feliillet normalisahoz képest a Langmuir-Blodgett
rétegben, a kiilonb6zo fejcsoportok ellenére is.

4.2.2. Langmuir-Blodgett rétegek réz- és vashordozon

A modellrendszerként alkalmazott {iveghordozo6s mintak vizsgalatat kdvetéen réz- és vashordozok
esetében is megvizsgaltuk ugyanezen molekuldk alkotta Langmuir-Blodgett rétegeket. Az mar az elsd
kisérleti mérések soran nyilvanvalova valt, hogy ezeknek a mintaknak az Osszegfrekvencias spektrumai
sokkal bonyolultabbak. (Ez indokolta a fent ismertetett iiveghordozos mintdk alkalmazasat
modellrendszerként.) Az iiveghordozos mintdk Osszegfrekvencia-keltési spektrumainak kiértékelésével
nyert illesztési paramétereket és eredményeket reméltiik felhasznalni a joval bonyolultabbnak l4tszo
fémhordozds mintakon mért spektrumok kiértékeléséhez.
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Ezekrol a fémhordozos mintakrol ssp és ppp polarizacio-kombinacidban vettiink fel spektrumokat,
mert a fémekre vonatkozd kivalasztasi szabalyok miatt az infravords sugarzas S polarizacidban nem
indukél dipélusmomentumot a fémek feliiletén, ezért az pss és a sps polarizacio kiesik." A 4.5. dbran a
réz- és vashordozon kialakitott N-hidroxi-oktadekan-amid és 1-oktadecil-foszfonsav LB rétegeinek ppp
polarizacié-kombinacidoban mért, €s egyre normalt 6sszegfrekvencia-keltési spektrumait mutatjuk be.
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\\\ C18N/Cu Al M h [\ CI18N/Fe B
N \ '/ ‘\‘

v |

o
o

S
o

Intenzitas (tetsz. egys.)
o
[6)]
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o
(o1
(@)

025! 025 | £ | f ’\
. ) \ / ‘ \
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4.5. abra

Rézen (4.5. A, C) és vason (4.5. B, D) hordozott C18N (4.5. A, B) és C18P (4.5. C, D) rétegek
ppp polarizacié-kombinacidban felvett, egyre normalt, illesztett 6sszegfrekvencids spektrumai

A fémhordozok esetében is a mintdk kiilonb6z6 pontjairdl vettik fel a spektrumokat, és
megallapitottuk, hogy homogén réteget sikertiilt kialakitani LB technikédval a fémfeliileteken —hasonl6an a
korabban mar bemutatott iiveghordozos esethez—, hiszen a kiilonb6z6 pontokrél azonos spektrumokat
mértiink. Az abran itt is tiz-tiz spektrum atlagat abrazoltuk.

Az tiveghordozds mintdkon mért spektrumokhoz képest jelentds eltérést egyrészt a fémek kiilonb6zo
torésmutatoi, s ezaltal kiillonboz6 Fresnel-koefficiens értékei (1d.: 2.15.-2.17. egyenlet) okozzak, méasfeldl
a kilonbozé fémeknek kiilonb6z6 a nemrezonans hozzajarulasa az Osszegfrekvencia-keltési
spektrumokhoz. Tovabb bonyolitja a spektrumokat, hogy ppp polarizacido-kombinaci6é esetén a fémek
intenziv nemrezonans hétterével a Langmuir-Blodgett rétegb6l szarmazoé minden csics mas fazissal
kombinalodik, negativba mend €s derivalt csucsalakokat okozva a spektrumban.

A fémhordozos mintdkon mért dsszegfrekvencids spektrumok érdekes eltéréseket és azonossagokat
mutatnak; mig a CI18N ¢és a CI18P molekula alkotta LB rétegek spektrumai rézhordozo esetében
(4.5. A, C) nem mutatnak nagy eltérést, vashordozon a kiilonboz6 fejcsoporti molekulak alkotta LB
rétegek spektrumai (4.5. B, D) egymashoz képest, és a rézhordozds mintakhoz képest is nagyon
kiilonbozdek. Azt, hogy a réz- és a vashordozd esetében alapvetden kiilonbdznek a spektrumok, a
torésmutatok fent ismertetett tulajdonsagai, és a kiilonb6zo erdsségii nemrezondns hattér okozhatja.

A spektrumok illesztéséhez ugyancsak a 2.9. egyenletet alkalmaztuk, de az illesztések soran rogzitett

paraméterként hasznaltuk a két tiveghordozos Langmuir-Blodgett réteg esetében kapott rezgési atmenet
frekvenciajara (@) és félérték-szélességre (I') vonatkozo értékeket. Szabadon futd paraméter a csticsok

! Somorjai, G. A.; McCrea, K. R.; Adv. Catal. 45 (2000) 385
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amplitaddja (A,) ¢és a rezgési Aatmenetek fazisa ((pq ), ami ppp polarizacio-kombinacioban
molekularezgésenként eltéré lehet.®* Az illesztési paramétereket a 4.2. tablazat tartalmazza.

4.2. tablazat Réz- és vashordozos C18N és C18P rétegekrdl ppp polarizacio-kombinacidban mért
osszegfrekvencia-keltési spektrumok illesztési paraméterei

C18N/Cu C18N/Fe
o . rq_ . Aq, ppp ¢ Aq, ppp (0

(cm™) (cm™) (tetsz. egys.) (rad) (tetsz. egys.) (rad)
CH,(s) d 2856 6,5 -0,71 2,14 -1,43 3,58
CH (s) 1" 2880 6,0 524 -1,69 435 -0,48
CH, (as) d - 2895 6,2 0,55 0,87 0,97 1,66
Fermi r’, 2940 8,0 5,16 -2,96 6,78 -1,69
CH,(as, oop), 1, 2957 6,0 -0,84 3,06 -14,08 1,71
CH,(as, ip), r, 2964 53 3,67 -1,52 -11,56 -2,20
é:?sz. Egys.) 4,43 -3.14

C18P/Cu C18P/Fe
o . rq_ . Aq, ppp ) Aq, ppp ¢

(cm) (cm) (tetsz. egdys.) (rad) (tetsz. egdys.) (rad)
CH,(s) d 2854 9,7 -1,3 2,71 1,12 -1,64
CH (s) 1" 2880 55 4,67 -1,76 3,70 -3,02
CH, (as)d " 2893 6,6 -0,65 -1,94 1,09 -0,44
Fermi r7, 2939 6,8 6,02 2,10 3,06 -3,46
CH,(as oop), r; 2957 6,2 -0,81 2,84 1,42 -1,05
CH,(as ip), r, 2963 4,7 2,86 -1,64 4,68 -3,54
Anr -4.89 0,004
(tetsz. egdys.)

A rézhordozos C18N ¢s C18P réteges mintak (4.5. dbra A és C) spektrumai nagyon hasonldak, {6
komponensiik a metilcsoport szimmetrikus rezgéséhez tartozé atmenet (~2880cm™), a Fermi
rezonanciahoz tartozé csics (~2940 cm™), valamint a metilcsoport antiszimmetrikus rezgésének sikbeli
(in-plane) komponense (~2965 cm™). Ezeknek a csticsoknak nem csak az amplitidé-értékei, hanem a
fazisai is hasonloak. A C18P/Fe minta 6sszegfrekvencia-keltési spektrumaban (4.5. B abra) is ugyanezek
a dominans csucsok, de az amplitado-értékek joval kisebbek, és a fazisok is eltérnek a rézhordozos mintan
mért értékekt6l. Ennél a mintdnal a metilcsoport antiszimmetrikus rezgésének merdleges (out-of-plane)
komponenséhez nagyobb amplitado tartozik, mint a rézhordoz6s mintaknal. A vashordozoéra felvitt C18N
réteg (4.5. D adbra) mindhdrom masik mintatdl jelentdsen kiilonbozik. Bar a metilcsoport antiszimmetrikus
rezgésének out-of-plane Gsszetevdje ebben az esetben is hasonldé dominanciaju, mint a C18P/Fe mintanal,
de az Osszes tobbi csics amplitiddja és fazisa nagyon kiilonbozik a tobbi mintan mért spektrum
illesztésekor kapott eredményektol.

Ezt a kiilonbséget okozhatja az az irodalombol ismeretes tény, hogy a hidroxamsav-molekulaknak, és
szarmazékaiknak erés a komplex-képzé hatasa réz- és vasionokkal.”*’ Ezek a komplexek bizonyos pH-
és koncentracioértékeknél elnyeléssel rendelkeznek a lathatd fénytartomanyban. A feliileti vasionok és a

82 Paszti Z.; Wang, J.; Clarke, M.; Chen, Z.; J. Phys. Chem. B 108 (2004) 7779

8 Yale, H. L.; Chem. Rev. 33 (1943) 209

¢ Farkas, E.; Csoka, H.; Micera, G.; Dessi, A.; J. Inorg. Biochem. 65 (1997) 281

% Brink, C. P.; Crumbliss, A. L.; Inorg. Chem. 23 (1984) 4708

% Evers, A.; Hancock, R. D.; Martell A. E .; Motekaitis, R. J.; Inorg. Chem. 28 (1989) 2189
7 Monzyk, B.; Crumbliss, L. A.; J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 6203
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C18N molekula kozotti kompex-képzodés, vagy ehhez hasonlo kolesdnhatas okozhatja a C18N és C18P
réteges minta ppp spektrumaiban lathatd kiilonbséget azaltal, hogy mas-mas lesz a mintak nemrezonans
hozzajarulésa.

Az azonban minden minta esetében azonos, hogy a metilénrezgésekhez rendelhetd illesztett
amplitido-értékek nagyon kicsik, jelezve, hogy a rétegekben a szénlancok — ugyan ugy, mint az

Mivel a ppp spektrumokndl minden molekularezgés mas fazissal illesztendd, az orientacid-eloszlas
meghatarozasara nem tudtuk hasznélni az amplitido-hanyadosok értékét. A lancvégi metilcsoportok
orientacid-eloszlasanak meghatarozashoz a mintakat ssp polarizacido-kombinacidban is megmértiik és az
iiveghordozos modellrendszer ssp polarizacio-kombinacioban felvett spektrumainak a kiértékelésével
kapott paramétereit hasznaltuk ebben az esetben. A mérések eredményeit és az illesztést a 4.6. abra
mutatja.

~ Wi .  CI8N/Cu N CISN/Fe ° B
g\‘ % . -
& g
N N
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p N
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: . %
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4.6. abra
Rézen (4.6. A, C) és vason (4.6. B, D) hordozott C18N (4.6. A. B) és C18P (4.6. C, D) rétegek
ssp polarizacio-kombinacioban felvett €s illesztett, egyre normalt sszegfrekvencias spektrumai

A ssp polarizacio-kombinacidban felvett spektrumoknak sokkal kisebb az intenzitasa, mint a ppp
polarizacio-kombinacidoban mért spektrumoknak, emiatt joval rosszabb a jel-zaj viszony is. Illesztésiik az
tiveghordoz6s mintdk paramétereinek felhasznalasaval valt lehetévé. Az amplitidot (Ay), a
félérték-szélességet (I'y) €s a rezgési atmenetekhez tartozd frekvenciaértékeket (wq) is rogzitett
paraméterként alkalmaztuk. Szabad, illesztendé paraméter csak a fémek nemrezondns hatterének
amplitadoi (Angr) és frekvenciai (ong) maradtak. Az illesztésekkor figyelembe vettiik a nemrezonans hattér
frekvencia-fiiggését, illetve szorzotényezot alkalmaztunk az abszolut intenzitas-kiilonbségek
kikiiszobolésére. Az abran is lathatd, hogy ezen korlatozo feltételek mellett is nagyon jo illesztéseket
kaptunk, az illesztési paramétereket a 4.3. tablazat tartalmazza.
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4.3. tablazat Réz- és vashordozos C18N és C18P rétegekrodl ssp polarizacid-kombinacidoban mért
osszegfrekvencia-keltési spektrumok illesztési paraméterei

C18N/Cu C18N/Fe C18P/Cu C18P/Fe
Anr
(tetsz. egys.) 2,5 7,84 3,11 1,25
L . - -
(rad) 1,58 0,67 1,66 0,60

A rézhordozos mintak spektrumai (4.6. A, C) nagyon hasonlitanak egymasra, az illesztéskor kapott
nemrezonans amplitddo és fazis-értékek is kozeli értékeket mutatnak. A ppp polarizacié-kombinacidoban
mért spektrumokkal ellentétben a két vashordozos minta Ssp polarizacio-kombinacioban mért spektruma
is nagyon hasonlé egymashoz, annak ellenére, hogy a nemrezonans amplitido- és fazisértékekben nagy
kiilonbség mutatkozott az illesztés alapjan.

Az a tény, hogy az iliveghordozo6s minta ssp illesztési paramétereit felhasznalva igen jo illesztéseket
kaptunk a fémhordozés mintak esetében, azt valdsziniisiti, hogy az iiveghordozés mintak alkalmas
modellrendszerek voltak. A lancvégi metilcsoportok orientacio-eloszlasa is megegyezik az iiveghordozos
mintak esetében kapott eredményekkel, azaz a réz- és a vashordozora felvitt Langmuir-Blodgett
rétegekben is ~10-20°-o0s szoget zarnak be a molekuldk lancvégi metilcsoportjai a feliilet normalisaval.
Tovabba az illesztési eredmények alapjan elmondhatd, hogy a fémhordozos minték esetében is homogén,
rendezett a Langmuir-Blodgett technikaval el6allitott C18N és C18P réteg.
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4.2.3. Onszervezod6 monorétegek vas- és rézhordozon

Miutan 0Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai méréseink alapjan bebizonyosodott, hogy
Langmuir-Blodgett technikéval jol rendezett rétegeket lehet kialakitani N-hidroxi-oktadekan-amid és
1-oktedecil-foszfonsav molekulakbol fém feliileteken, megvizsgaltuk, hogy onszervezddéssel — ezzel a
sokkal egyszerlibben kivitelezheté mddszerrel — milyen bevonat alakithatd ki ugyanezeken a hordozdkon.

Az, hogy a fémek felilletén ugyanezekbdl a molekuldkbol (C18N, C18P) oOnszervez6do
monorétegeket hozzunk 1étre, egyszeri és konnyen kivitelezhetd mddszernek tiinik. Az dnszervez6dd
rétegek kialakitdsahoz is hosszl szénlanci amfifil molekuldkat alkalmaznak altalaban. Amellett, hogy az
Onszervez0do réteg rendezettségét a szénldncok kozotti kdlecsonhatasok nyilvanvaldan befolyasoljak, a
rétegek kialakuldsahoz az adszorpcidé soran valamilyen szinti kémiai kolcsonhatds kialakulasa — a
hordozo6 és a rétegalkotd molekulak fejcsoportjai kozott — sziikséges feltétel. A rétegek kialakitasakor cél,
hogy a hordozot az oldatbol kivéve a réteg levegon is rendezett maradjon, ne csak folyadékfazisban.

Az elsé ilyen rétegek létrehozasat fém feliileten mar 1946-ban publikaltak.®® Az arany feliileten
adszorbealtatott alkantiol molekulak alkotta 6nszervezddo rétegek kialakitasarol és tulajdonsagairdl szol
talan a legtobb publikacié a témaban. Irodalmi adatok alapjan fémfelilletek modositasara, oxidacidjuk
megakadalyozasara kezdetben eziist ¢s réz esetében alkalmaztak rétegalkotoként kiilonboz6 amfifil
molekulédk (alkén-tiolok) alkotta onszervez6dd rétegét.”’? Késébb a fémek (Al, Fe, Ni, Ti) korrozid
szempontjabol aktiv helyeit karbonsavakkal, karbonsav-szarmazékokkal, dialkil-tioszulfatokkal blokkolva
alakitottak ki bevonatokat kiilonboz6 kutatocsoportok.” " Hidoxamsavak és foszfonsavak ugyancsak
alkalmasaknak bizonyultak Onszervezddé monorétegeket, és ezzel korroziovédd bevonatot képezni
fémfeliileteken.”””®

A bevezetdben ismertetett publikaciok és a Langmuir-Blodgett rétegek vizsgalatakor nyert
eredményeink birtokaban feltételeztiik, hogy az dsszegfrekvencias spektrumok a SAM rétegek esetében is
informacidot adhatnak a rétegek rendezettségérdl, konformaciés viszonyokrol, amennyiben
onszervezOdéssel valdban kialakithatoak rendezett réteget alkotd bevonatok réz- és vashordozon.

A mintakészités soran a fémhordozok kezelése és tisztitdsa megegyezett a Langmuir-Blodgett
rétegek felvitelét megeldzo eljarassal. A hordozokat a két amfifil molekula: N-hidroxi-oktadekén-amid és
1-oktil-dodecil-foszfonsav ~ 5x10° mol/dm®  koncentraciéji tetrahidrofuranos oldataba meritettiik
kiilonboz6 id6tartamokra. Ezutan az oldoszerrel lemostuk, majd levegdn megszaritottuk a mintakat.

4.2.3.1. Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai mérések eredménye és az eredménynek
kiértékelése

Az Osszegfrekvencia-keltési spektrumokat az Onszervezddéssel eldallitott mintak esetében csak
ppp polarizacio-kombinacioban vettiik fel, a mérési eredményeket a 4.7. abra mutatja. Részletes
kiértékelésre ezek a mérések nem alkalmasak, alapvetden azt vizsgaltuk, hogy id6ben hogyan valtoznak
az onszervez6do rétegek, valamint, a Langmuir-Blodgett rétegekkel hasonlitottuk 6ssze az dnszervezodo
rétegeket.

5 Bigelow, W. C.; Pickett, D. L.; Zisman, W. A.; J. Coll. Interface Sci. 1 (1946) 513

% Laibinis, P. E.; Whitesidess, G. M.; J. Am. Chem. Soc. 114 (1992) 9022

" Jennings, G. K.; Laibinis, P. E.; Colloid. Surf. A 116 (1996) 105

"I Nozava, K.; Nishira, H.; Aramaki, K.; Corr. Sci. 39 (1997) 1625

72 Jennings, G. K.; Munro, J. C.; Yong, T. H.; Laibinis, E.; Langmuir 14 (1998) 6130

3 Kunitsugu Aramaki; Tadashi Shimura; Corr. Sci. 46 (2004) 313

™ Allara, D. L.; Nuzzo, R. G.; Langmuir 1(1) (1985) 45

> Allara, D. L.; Nuzzo, R. G.; Langmuir 1(1) (1985) 52

76 Troughton, E. B.; Bain, C. D.; Whitesides, G. M.; Nuzzo, R. G.; Allara, D. L.; Porter, M. C.; Langmuir 4(2) (1988 ) 365
" Folkers, J. P.; Gorman, C. B.; Laibinis, P. E.; Buchholz, S.; Whitesides, G. M.; Nuzzo, R.G.; Langmuir 11 (1995) 813
8 Sonnenschein, M. F.; Cheatham, C. M.; Langmuir 18 (2002) 3578
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4.7. abra
Réz- és vasfeliileten kialakitott C18N (4.7. A, C) és C18P (4.7. B, D) onszervezod6é monorétegek
ppp polarizacié-kombinacidban mért és egyre normalt 6sszegfrekvencia-keltési spektrumai

A mintakrol néhany perces adszorpcids id6 utan, egy atmeneti allapotban és az dnszervezddo
réteg kialakulasahoz sziikséges 1d0 elteltével mért spektrumokat abrazoltuk. Mar a legelsé spektrumokban
azonosithatoak az adszorbealddé molekulak szénhidrogénrezgéseihez rendelhetd cstucsok. Ugyanazokat a
metil- és metiléncsoporthoz rendelhetd rezgési atmeneteket detektaltuk, mint a Langmuir-Blodgett réteges
mintaknal. Az alapjan, hogy a csucsok intenzitasa iddben hogyan valtozik a szorpcid soran, a rétegekben
bekdvetkezd anyagmennyiség- és konformacio-valtozast kovethetjilk. A két hatas elkiilonitése nem
lehetséges ezek alapjan a spektrumok alapjan, viszont a tendenciakbol lehet kovetkeztetéseket levonni.
Mind a négy mintanal az 6nszervezddo rétegek esetében a metiléncsoport rezgési atmeneteihez rendelhetd
cstcsok (~2850 cm ', ~2895 cm™') idébeli intenzitascsokkenése is arra utal, hogy egyre rendezettebbek a
rétegek, egyre kiegyenesedettebbek a molekulak szanlancai, egyre kevesebb a gauche-hibahely a
rétegben. Ezzel parhuzamosan az Osszes, lancvégi metilcsoporthoz tartozd cstics (~2880 cm’,
~2940 cm™', ~2960 cm_l) intenzitdsa folyamatosan nd, ugyancsak minden minta esetében, ami arra utal,
hogy egyre tobb molekula adszorbealddik és egyre rendezettebb a hatarfeliileten Onszervezddéssel
kialakult réteg.

A rétegek a kiilonb6zé hordozo-rétegalkotd paroknal eltérd ido alatt alakultak ki (1-24 6ra). A
leghosszabb 1d6, 24 6ra, a vashordozén adszorbealodd CI18N réteg esetében sziikséges a réteg
kialakulasahoz, Ugyanezen molekulakbol a réteg a rézhordozon a négy eset koziil a leghamarabb, 1 6ra
alatt alakult ki. Az 1-oktadecil-foszfonsav molekulak viszont mind a két hordozon nagyjabol azonos id6
alatt (5 ora) alkottak Onszervezddé réteget. A mechanizmusok felderitése, illetve az 1d6fiiggés részletes
vizsgalata ebben az esetben nem volt vizsgalataink targya.
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4.8. abra
Vashordozén Langmuir-Blodgett technikaval és dnszervezddéssel kialakitott 1-oktadecil-foszfonsav
rétegekrdl ppp polarizacidé-kombindcidoban mért 6sszegfrekvencias spektrumok

Osszegfrekvencias spektrumok alapjan azt is megallapitottuk, hogy minden minta esetében a
leghosszabb adszorpcios id6 alatt mar a Langmuir-Blodgett réteg rendezettségét megkozelito réteg alakult
ki oOnszervezOdéssel. Ennek bizonyitasara a 4.8. abran a Langmuir-Blodgett technikaval és az
onszervezOdéssel kialakitott 1-oktadecil-foszfonsav rétegréol ppp polarizacio-kombinacioban mért
spektrumokat hasonlitottuk dssze.
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4.3. Fémhordozés Langmuir-Blodgett rétegek vizsgalata rontgen fotoelektron-spektroszkoépiaval

A rézen és vason hordozott C18N és C18P Langmuir-Blodgett rétegek tovabbi jellemzésére rontgen
fotoelektron-spektroszkopiai méréseket is végeztiink, természetesen UHV koriilmények mellett. E18szor a
rétegmentes réz- és vashordozokat, majd a hordozolapokra Langmuir-Blodgett technikaval felvitt C18N
és CI18P rétegek szerkezetét vizsgaltuk. A rétegek kotésviszonyainak, a molekulak fejcsoportjainak
jellemzésére részletes XPS spektrumokat is mértiink a két kiillonboz6 fejcsoport atomjait jellemzo
régiokban (N 1s, P 2p).

Az XPS spektrumokat a bevezetOben ismertetett paraméterekkel vettiik fel, és értékeltiik ki. A kotési
energiakat a rézhordozés mintak esetében a 932,7 eV energiaji réz 2ps;, csucshoz, a vashordozos mintak
esetében a vas Fermi éléhez (0 eV) viszonyitottuk.

4.3.1. A rétegmentes mintiak rontgen fotoelektron-spektrumai és a mérési eredmények kiértékelése

Eloszor tehat a vak (rétegmentes fémhordozo) mintakat mértilk meg. Az LB rétegek felvitele vizes
kozegbdl tortént, ezért megvizsgaltuk a vizes fazis hatasat a rétegmentes hordozdéra. Méréseink alapjan a
vizsgalt, réteg nélkiili réz- és vashordozok rontgen fotoelektron spektrumai ugyanazokat a sajatsagokat
mutattak abban az esetben is, amikor a Langmuir-Blodgett rétegek felvitelekor alkalmazott vizes
koriilményeknek tettiik ki 6ket, mint amikor csak levegdn tortént a tarolasuk.

A rétegmentes réz- és a vashordozo attekinté XPS spektrumai alapjan (nincs abrazolva)
megallapitottuk, hogy a fémkomponenseken kiviil a mintdk feliilletén — az atmoszféran torténd tarolas
hatdsara a feliiletet néhany perc alatt beboritd — szennyezd rétegbdl szarmazd szén €s oxigén
komponensek talalhatoak.

Rétegmentes rézhordozé

A rézhordozd esetében kiilonbozé oxidacios allapoti rézatomokhoz rendelheté elektronokat
detektaltunk. A Cu2p régié rontgen fotoelektron-spektrumaban (Id.: 4.13. abra) a fokomponens
932,6-932,8 eV kotési energianal a réz 2p;,; elektronatmenethez tartozoé cstics. Mivel ez az energiaérték a
fémes réz (Cu”) és a réz(I)-ion jelenlétére egyarant utalhat, igy a pontos oxidacios allapot
meghatarozasdhoz az Auger atmenethez (Cu LVV) tartozé csucsokat is figyelembe vettiik (nincs
abrazolva). Ebben a régioban a nagyobb kinetikus energiak (918,2-918,3 eV) oldalan vallként megjelend
csucs a fémes rézbdl szarmazo elektronok kotési energiajaval azonos, mig ugyanebben a régidban, a
916,6 eV-nal jelentkezé cstics Cu(l)-ionok jelenlétére utal.

Visszatérve a Cu 2ps, régio targyalasdhoz, a fémes allapotu rézatom és a Cu(I)-ion mellett, a
Cu(Il)-ionok jelenlétét a 2ps, cstics kisebb (934,6-934,8 eV) komponense és 943 eV kornyékén az
intenziv szatelit csticsok jelenléte bizonyitja, ugyanis a zart héju (3d'’) Cu(I)-ionok nem okoznak szatelit
csucsokat. Ezek a réz(Il)-ionok feltehetéen egy feliileti Cu(OH), réteg alkotdelemei.”” ™ Az a tény, hogy a
réz mindharom oxidacids allapotdra utald csucsokat detektaltunk, azt jelenti, hogy a feliileten 1évo
szénhidrogén ¢és rézoxidok alkotta réteg nem talsagosan vastag, — mindossze néhany nm — a fémes réztol
szarmazo elektronok képesek keresztiiljutni a hordozot boritd rézoxid- és szennyezddés alkotta rétegen.

A rézminta feliilletén a rézatomok oxidacids 4llapotai alapjan feltételezett oxidos réteg
analizisével (nincs abrazolva). A harom komponensii cstics koziil a 530,5-530,7 eV-nal detektalt focsucs a
Cu,0 fazisban 1év6 oxigénhez, mig az 531,6-532 eV-nal jelentkezd széles csucs a hidroxilcsoportokhoz
rendelhetd. Osszevetve a réz és oxigén esetében kapott kotési energia értékeket megallapitottuk, hogy a
réz minta hatarfeliileti rétegében az oxidos réteget (Cu,O) egy Cu(OH), réteg fedi. Az O 1s régio
harmadik komponense, a legkisebb intenzitasi cstcs 533,5-533,8 eV-nal az adszorbealt vizre jellemzo
kotési energiaji komponens.

A 4.4, tiblazat a kiilonb6z6 oxigéntartalmi rézvegyliletekben megtaldlhatdé réz- és
oxigénkomponensek jellemz6 kotési energidit mutatja.

7 Wagner, C. D.; Naumkin, A. V.; Kraut-Vass, A.; Allison, J. W.; Powell, C. J.; Rumble, J. R.; Jr, NIST X-ray Photoelecton Spectroscopy
Database, Version 3.4; National Institute of Standards and Technology: Gaithersburg, MD, 2003, http://srdata.nist.gov/xps/

% Barr, T. L.; J Phys. Chem. 82 (1978) 1801

81 Cocke, D. L.; Schennach, R.; Hossain, M. A.; Mencer, D. E.; McWhinney, H.; Parga, J. R.; Kesmez, M.; Gomes, J. A. G.; Mollah, M. Y. A;
Vacuum 79 (2005) 71
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4.4. tablazat: Cu 2p és O 1s XPS csucsok kotési energiaértekek (eV), kiilonbozo réz és oxigén tartalmi
vegyiiletek esetében "%

Kotési energia (eV)
Cu 2p 3, O1s
Cu (0) 932,6
Cu,,O 932,4-935,6 530,4
CuO 933,8 529,5
941
9435
Cu(OH), 935 531,0
941
943
H,0 532,2-533,8

A rétegmentes hatarfeliilet jellemzésére a C 1s régidt is tanulmanyoztuk (nincs abrazolva). A
rétegmentes réz minta esetében — ugyantgy, mint a vashordozonal — a széncsucs fékomponens a C—C
illetve C—H kotésben levd szénatomokhoz rendelhetd 285,0 eV kotési energidju cstics. Joval kisebb
intenzitassal 286,5-286,7 ¢V és 288,2-288,5 eV-nal a —C-0O, illetve —C=0 csoportra jellemzo
széncsucsokat detektaltunk. Ezek a kotési energidk tipikusak a feliileti szennyezd rétegek esetében,
melyek f6 0sszetevoi a 1égkorbol megkotott, szorbealt hosszi szénlanct szénhidrogének, zsirsavak.

Rétegmentes vashordozo

A rétegmentes vashordoz6 Fe?2p elektronatmenetét tartalmazé rontgen fotoelektron-
spektrumokban — a rézhordozohoz hasonléan — a vas kiilonb6zo oxidacios allapotaihoz rendelhetd
csucsokat detektaltunk (nincs abrazolva). Az Fe 2ps, régio 707,0 eV-nal mért komponense a fémes
vashoz, mig a széles 710,8-711,0 eV-nal talalhato csics az oxidélt vashoz (Fe’") rendelhetd energiaérték.
Figyelembe véve a vashordozon mért O 1s régié kétkomponenst csucsat is (nincs abrazolva) — ahol a
kisebb kotési energiaju csucs (~530eV) a vasoxidhoz, mig a nagyobb kotési energiaju csucs
(531,6-531,9 eV) a hidroxilcsoportokban kotott oxigénatomokhoz rendelheté komponens — elmondhato,
hogy ebben az esetben is egy vékony oxidos, hidroxidos réteg fedi a tombi fazisnak tekinthetd fémes
vasat.
ered6 komponenseket mértiink.

A fentiek alapjan megallapitottuk, hogy a vak hordozokat egy néhdny nanométer vastagsagu
fémoxid-hidroxid fazis és szénhidrogén szennyezddés fedi.

Felmeriilt a kérdés, hogy a szennyezd réteg jelenléte miatt az alapvetden hidrofob jellegii
fémhordozokon hogyan €s milyen kotés alakulhat ki a rétegalkotd molekulakkal, valamint, hogy mi a
Langmuir-Blodgett rétegek abszolut orientacioja.

4.3.2. A C18N/Cu , C18P/Cu, C18N/Fe és C18P/Fe mintik rontgen fotoelektron-spektrumai és a
mérési eredmények kiértékelése

Mind a négy Langmuir-Blodgett réteggel fedett minta normdl emisszidban felvett Aattekintd
spektrumaban a rézre és vasra vonatkozod csticsok mellett szén és oxigén vonalak jellemezték az XPS
spektrumokat, valamint a C18N LB réteges minta esetében nitrogén, C18P réteges minta esetében foszfor
csucsok voltak kimutathatéak. Mas kémiai elemet nem talaltunk. A fejcsoportok kézponti atomjaira (N, P)
vonatkozé vonalak megjelenése bizonyitotta, hogy sikeres volt a réteg at/felvitele a fémhordozokra.

Rontgen fotoelektron-spektrumok alapjan meghataroztuk a négy mintdra vonatkozo
rétegvastagsagokat. A spektrumok illesztése utan az adatok kiértékeléséhez a MultiQuant programot
hasznaltuk.® A program alkalmas arra, hogy rétegek kémiai osszetételének, stirliségének és vastagsaganak
ismeretében, a programba beépitett adatok alapjan a fotoionizacids hataskeresztmetszetet és az elektronok

82 Laibinis, P. E.; Whitesides G. M.; ] Am. Chem. Soc. 114 (1992) 9020
8 Dr. Mohai Mikl6s; http://www.chemres.hu/aki/XMQpages/XMQhome.htm
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szabad tthosszat behelyettesitve a relativ intenzitasadatokat kiszamolja. A rétegek siiriiségre vonatkozdan
a kovetkez6 értékeket alkalmaztuk: a szénhidrogénlanc 0,8 g/cm’, a C18N molekulak alkotta fejcsoport
(~CONHOH) rétege 1,0 g/cm’, a C18P fejcsoport (—PO(OH),) rétege 1,8 g/cm’, a rézoxid + szénhidrogén
szennyez6dés rétege 5,0 g/em’, a vasoxid + szennyezédés rétege 3,5 g/em’.

A fenti paraméterekkel tortént illesztések eredményeit a 4.5. tdblazat tartalmazza.

4.5. tablazat: C18N és C18P LB réte%el fedett réz- és vashordozd6s mintak szamolt réte&vastagsz’tga

Rétegvastagsag (nm)
C18P/Fe C18N/Fe C18P/Cu C18N/Cu
Fém-oxid és szennyezddés ‘rétege’ 3,4-3,5 3,3-3,5 3,9-4,0 3,5-3,7
Fejcsoportok ‘rétege’ 0,27-0,31 0,33-0,38 0,30-0,35 0,30-0,34
18P & CISN molekula = 1,9-2,1 1,9-2,1 2,0-2,2 2,0-2,1
szénhidrogénlancainak ’rétege

Munkatarsaink DFT (Density Functional Theory) szamitasai alapjan a C18N és C18P molekulak
hossza 2,5 nm-nek adddott, igy a rétegvastagsagra vonatkozo adatok alapjan a molekuldk délésszoge a
felilet normalisahoz viszonyitva 20-30°, ami igen jO egyezést mutat az Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopiai mérések eredményével.

A rétegek szerkezetének felderitésére a rétegvastagsdgok meghatarozasa utdn a mintdkrol
részletes XPS spektrumokat mértiink a C 1s és az O 1s régidoban. A 4.9. abran a mintak (C18N/Fe,
C18N/Cu: 4.9. A, és C18P/Fe, C18P/Cu: 4.9. B) C 1s régioinak XPS spektrumait abrazoltuk. Ebben az
esetben (és a tovabbiakban is) az Osszehasonlithatdsag kedvéért a spektrumokat ugy skalaztuk, hogy a
csucsok nagyjabdl azonos intenzitasuak legyenek.

N e o e T IS A B o e B e B A B e e RS
= mért adat =  mértadat

c18p illesztés CI8N illesztés
C1s — 1. komponens| C1s — 1. komponens

2. komponens|
— 3. komponens

2. komponens
— 3. komponens

Intenzitas (tetsz. egys.)

Cu

T 1T 17 T 17T 1T 77177 1T T T 1T 1T 7T T 177
202 290 288 286 284 282 280 278 292 290 288 286 284 282 280 278 276
Ko6tési energia (eV) Ko6tési energia (eV)

4.9. abra

crer

rontgen fotoelektron-spektrumai

A C1s régi6 legintenzivebb komponense mind a négy minta esetében a 284,8-285,0 eV kotési
energianal detektalt cstics (ugyanugy, mint a rétegmenetes hordozok esetében), ami a C—C illetve C—H
kotésekhez rendelhetd energia-érték. Egy kisebb hozzdjarulast ad a spektrumokhoz a ~288,5 eV-nal
detektalt csucs, ami a karbonilcsoportra jellemz6 kotési energiaérték. Az 1-oktadecil-foszfonsav alkotta
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réteg esetében ez a cstcs egyértelmiien csak a szennyezddést okozod szénhidrogének réteghez rendelhetd,
hiszen az C18P LB réteget alkotdo molekulak nem tartalmaznak —C=0 csoportot. A harmadik komponens
a Cl1s régioban a 286,5-286,7 eV kotési energianal mért csucs, ami C—O és C—P kotésben 1évo
szénatomok jelenlétére utal. Azt, hogy a C—O kotésben 1évo atom a rétegalkotd molekula fejesoportjahoz,
vagy szennyezOdést okozd molekulahoz tartozik, XPS spektrumok alapjan nem tudjuk megallapitani.

A rétegmentes hordozokon mért spektrumokkal dsszevetve a rézen és vason hordozott C18N és C18P
Langmuir-Blodgett réteges mintak spektrumait megallapitottuk, hogy a szennyezddés alkotta réteg az LB
rétegek felvitele utan is jelen van a réz- és a vashordozon is, az adszorpcio soran a rétegalkotdé molekuldk
nem szoritjak le a feliiletrdl a szennyez6 réteget. (Ezt az eredményt a réteg szerkezetére vonatkozo — a
dolgozatban nem ismertetett — szogfliggd méréseink is alatamasztottdk. A szogfliggd mérési adatok
egyértelmiien annak a modellnek feleltek meg, ahol a modell szerint a hatarfeliilet szerkezete egy oxidos,
hidroxidos és szennyez6 molekuldkat tartalmazo, egy, a fejcsoportok alkotta és egy, a molekulak hosszu
szénlancait tartalmazo rétegbdl all, ebben a sorrendben. Azaz a fejcsoportok a hordozoé fel¢ fordulnak, a
szénhidrogén lancok pedig hordozotdl tavolabb helyezkednek el.)

A 4.10. abran (C18N/Fe, C18N/Cu: 4.10. A, és C18P/Fe, C18P/Cu: 4.10. B) a négy minta O Is

“ ey

. | mé‘rt sp‘ektru‘m | | élSN " mt‘ért ac‘latok‘ CISP
illesztés Ols | illesztés O1ls
—— 1. komponens — 1. komponens
2. komponens 2. komponens
— 3. komponens — 3. komponens

Fe Fe

Intenzités (tetsz. egys.)

Cu Cu

540 538 536 534 532 530 528 526 524 538 536 534 532 530 528 526 524

Kotési energia (eV) Kotési energia (eV)
4.10. abra

crer

rontgen fotoelektron-spektrumai

A haromkomponensii oxigén csticsok koziil a két kisebb kotési energianal jelentkezd csucs a
kiilonboz6é fémoxidokhoz, -hidroxidokhoz rendelhetd, a legnagyobb kotési energiaji komponens az
mint a C 1s régio esetében. A spektrumokbdl a fejcsoportok kotésallapotaira vonatkozo adatok nem
nyerhetdek ki, mert ugyanaz a kotési energia tartozik a fémfeliilethez, a fejcsoportokhoz €s a szennyezd
rétegben talalhaté molekulakhoz rendelhetd hidroxilcsoportokhoz.

A C1s és O 1s régioban mért spektrumok kiértékelése alapjan elmondhatd, hogy a szennyezo réteg
megmaradt a Langmuir-Blodgett rétegek felvitele utan is, de az illesztések soran kapott eredmények
megerositették, hogy ez a réteg nincs hatassal az LB rétegek felvitelére, csak a hidroxidcsoportokhoz
rendelhetd oxigén cstcs intenzitasa csOkkent a rétegmentes hordozokhoz képest az LB rétegek felvitele
utan.
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Intenzitas (tetsz. egys.)

I S
mért adatok

C18pP

illesztés
— 1. komponens
2. komponens

140 138 136 134 132 130 128 126

Kotési energia (eV)
4.11. abra

A részletes spektrumok kiértékelésével kapott
eredmények a szén és az oxigén esetében hasznosak
ugyan, de mivel egy-egy kotésallapothoz tartozod energia
tobb, mas kémiai koOrnyezetben 1évé  atomra,
atomcsoportra is jellemzd lehet, ezért a fémhordozdk és a
molekulak fejcsoportjai kozotti kdlesdnhatas pontosabb
megértéséhez a fejcsoportokat alkoté f6 elemekrdl is
részletes spektrumokat vettiink fel. A foszfonsav
esetében a P 2p, a hidroxamsav szarmazék esetében a N
1s régiot tanulmanyoztuk.

A C18P molekuldk alkotta réteg fejcsoportjainak
spektrumat abrazoltuk a 4.11. abran.

A P2p csucs két, 2:1 intenzitdsaranyu kompo-
nensének  csfcstavolsaga mindossze 0,8 eV.” A
késziilékiink ilyen jo felbontasti spektrumok felvételére
nem alkalmas, ezért ebben az esetben egy (felbontatlan
duplett) csuccsal lettek illesztve a spektrumok. A
rézhordozos mintan mért foszfor csucs joval szélesebb,
mint a vashordozos C18P rétegrdl késziilt felvétel, ami

Réz- és vashordozds C18P réteg P 2p atra "utal,’ hog}’/ a ’fejcgoport kiilonb6z6 ,Jellegu
régisjanak rontgen fotoelektron-spektumai kolcsonhatasba 1ép a réz, illetve a vashordozdval. A
rézhordozdos mintan mért kiszélesedett cstcs két

komponenssel illeszthetd, a nagyobb kotési energiaju (134,0-134,4 eV) de kisebb intenzitdsu csucs egy

teljesen protonalt allapota foszfono fejcsoporthoz
rendelhetd. A fOkomponens 132,6-133,0 eV  kotési
energiandl talalhato a réz- és a vashordozo esetében is.
Ezek az energiaértékek részben és teljesen deprotonalt
(—PO¥", —HPO;) fejcsoportok jelenlétére utalnak®,

valamint a hordozo ¢és a fejcsoportok kozott olyan
kémiai kolcsonhatasra, ami deprotonalodassal jar.

A 4.12. abran a réz- illetve a vashordozora felvitt
CI18N rétegek N 1s régiojanak XPS spektruma lathato.
Mindkét mintan két komponenssel volt illeszthetd a N 1s
elektrondtmenethez tartozo cstcs, melyek koziil az egyik
k6z6s komponens: a deprotonalt fejcsoportra jellemz6
~399 eV kotési energianal jelentkezd csucs. A
rézhordozés mintanal ez a cslics sokkal nagyobb
intenzitast, mint a vashordozén mért spektrumban. A
masik, kisebb intenzitasu cstics a rézhordozos minta
esetében a kisebb kotési energiak oldalan, 397,0 eV-nal
talalhat6, és C-N kotésben 1évé nitrogénatomok
jelenlétére utal.®® A vashordozds mintan viszont a
nagyobb kotési energiak oldalan (401,0 eV) a nagyobb
intenzitdsu komponens a protonalt fejcsoportokra
jellemz6. Irodalmi adatok 400,9 eV-nal protonalt
hidroxamsavakra jellemzé komponenst emlitenek.™

C18N
N 1s

Intenzitas (tetsz. egys.)

= T mért s‘pekt‘rum
"""" illesztés

1. komponens
- 2. komponens
‘®=——2. komponens

408 406 404 402 400 398 396 394 392

Kotési energia (eV)

4.12. abra

Réz- és vashordozos C18N réteg N 1s

crer

Az a tény, hogy mind a négy Langmuir-Blodgett réteggel fedett mintdn a fejcsoportok deprotonalt
formaban is megjelentek, valamint, hogy ezzel parhuzamosan az O 1s régioban a hidroxilcsoporthoz
rendelhetd oxigéncsucs is mintegy felére csokkent a rétegmentes mintakhoz képest, egyértelmiien jelzik,
hogy kondenzacioval jard kémiai kotés alakul ki a rétegek fejcsoportjai €s a fémhordozok kozott.

8 Textor, M.; Ruiz, L.; Hofer, R.; Rossi, A.; Feldman, K.; Haner, G.; Spencer, N. D.; Langmuir 16 (1995) 3257

8 Miao, Q.; Yie, X.; Xin, X.; Adachi, H.; Tanaka, L; Appl. Surf. Sci. 171 (2001) 49

% Folkers, J. P.; Gorman, C. B.; Laibins, P. E.; Buccholz, S.; Whiteskides, G. M.; Nuzzo, R.G.; Langmuir 11 (1995) 813
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A CI18N, valamint a C18P réteg fejcsoportjai €s a fémhordozok kozott kialakuld kolesonhatds pontos
feltérképezéséhez Osszehasonlitottuk a Cu 2p;» csics komponenseit az ionbombazassal tisztitott, a
rétegmentes €s az LB rétegekkel fedett mintakon. A mérési eredményeket a 4.13. dbra mutatja.

Az ionbombazassal tisztitott rézhordozo teljesen

C‘u ‘21‘)3‘/2‘ ‘ U0 mértadat oxid- és szennyezddésmentes referenciamintaként
illesztés szolgalt. A fOcsticsot minden spektrumban a fémes

— 1. komponens rézhez (Cu®) és Cu,0-hoz (Cu(I)) rendelhet$ kotési

---- 2Xkomponens energiaértéknél (932,6-932,8 eV) mértiik. Ezen kiviil

a tisztitott mintat kivéve minden esetben a feliileti
Cu(OH), fazisra jellemzd, kis intenzitasu, vallként
jelentkezo komponenst detektaltunk
935,0-935,5 eV-0s  kotési  energiaértéknél. Az
illesztések alapjan elmondhatd, hogy ez utobbi
(Cu®"), rézhidroxidhoz rendelheté csics a
Langmuir-Blodgett rétegek felvitele utan mért
mintakban sokkal kisebb intenzitdsi, mint a
rétegmentes mintakon.

Ionbombézott Cu 'Y

A vashordozo6 esetében az Fe2p csucs
———————— Osszetettsége miatt nem tudtunk ilyen kiértékelést
végezni, de mivel a fejcsoportok deprotonalodasara
C18N/Cu vonatozoan hasonld eredményeket kaptunk, (bar
deprotonalt komponensek aranya eltérd) mint a
rézhordozos mintak esetében, igy feltételeztiik, hogy
hasonlé mechanizmus alapjan torténik az LB rétegek
| | | | | | | | és a vashordozd ko6zotti kotés kialakulasa, mint a
940 938 936 934 932 930 928 926 rézhordozés mintékon.

A hordézora és a fejcsoportokra vonatkozo
mérési eredményeink analizisével megallapitottuk a
4.13. dbra hatarfeliileti rétegben a rétegek vastagsagat,
valamint, hogy a rétegalkot6 CI8N ¢és CI18P
molekuldk a fejcsoportjaikon keresztiil kotédnek a
fémhordozokhoz. Megéllapitottuk, hogy a hordozo
és a molekulak kozott kialakulé kolcsonhatasok
soran nagy  valdszinliséggel a  N-hidroxi-
-oktadekan-amid és 1-oktadecil-foszfonsav fejcsoportjai a fémhordozok —OH csoportjain keresztiil
kotddnek a feliilethez, s ezzel egyidejlileg vizmolekulak keletkeznek és tavoznak a feliiletrél. Tovabba
feltételezziik, hogy a vashordozds mintan egy komplex-képzddési folyamat jatszodik le a vasionok és a
N-hidroxi-oktadekan-amid kozott.

Intenzitas (tetsz. egys.)

C18P/Cu

Kotési energia (eV)

Rézhordozo6 Cu 2p 3/2 rontgen fotoelektron-
spektumai
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4.4. Osszegfoglalas

Osszegfrekvencia-keltési és rontgen fotoelektron-spektroszkopidval elvégzett kisérletek segitségével
iveg ¢és fém felilleteken Langmuir-Blodgett technikaval és Onszervezddéssel —eldallitott
N-hidroxi-oktadekan-amid és 1-oktil-foszfonsav molekulakbol allo rétegek széleskorli jellemzését
valositottuk meg. A két mddszer egyiittes alkalmazasa egymast megerdsitd és kiegészitd informaciokat
szolgaltatott iiveg- és fémhordozokon kialakitott rétegek teljes megismeréséhez.

Az XPS mérések megerdsitették azt a feltételezést, hogy a rétegalkotdé molekulak a fejcsoportjaikon
keresztiil kotédnek az alapvetden hidrofobnak tekinthetd fémoxidos, -hidroxidos és szennyezd réteggel
fedett fémhordozokhoz. Az Gsszegfrekvencia-keltési és az XPS mérési technikaval végzett kisérletek,
valamint a mérési eredmények analizise azt az eredményt szolgaltatta, hogy az Langmuir-Blodgett
modszerrel kialakitott rétegekben nagyjabdl a feliiletre merdlegesen allnak a rétegalkotdé molekulak
alkillancai. Ugyancsak a két modszer egylittes alkalmazasaval megallapitottuk, hogy valosziniisithetéen a
hordoz6 és a molekulak fejcsoportjai kozott kialakuld kotés kialakulasa soran a fejcsoportok (részleges)
deprotonalodasaval parhuzamosan a feliiletrdl viz tavozik. Megallapitottuk, hogy a vashordozés mintak a
CI8N ¢és a CI18P molekula esetében mutatkozd igen kiilonb6z6é nemrezonans hozzajarulast az
Osszegfrekvencias spektrumokhoz egy komlex-képzddéssel jard folyamat eredményének tekinthetjiik

Az Osszegfrekvencids spektrumok alapjan megallapitottuk, hogy az LB rétegek homogének,
rendezettek és kevés gauche-hibahellyel jellemezhetdé az alkillincok konformacidja. Az
osszegfrekvencia-keltési spektrumok alapos kiértékelésével meghataroztuk a lancvégi metilcsoportok
orientacid-eloszlasat: a metilcsoportok szimmetriatengelye €s a feliilet normalisa altal bezart szog varhato
értékének maximuma N-hidroxi-oktadekan-amin esetében ~20°, ugyanez 1-oktil-foszfonsavra ~10°-nak
adodott.

Az LB és a SAM rétegek 0sszehasonlitasa alapjan elmondhato, hogy az dnszervezddéssel kialakulod
C18N ¢és CI18P rétegek is az LB rétegek szerkezetére vonatkozo tulajdonsagokkal rendelkeznek. A
kiilonb6zo hordozo-rétegalkotd parok esetében az Onszervez0do rétegek kialakuldsahoz eltérd idGtartam
sziikséges, de mind a négy esetben homogén és polarisan rendezett a réteg, amelyben a molekuldk

srcr
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5. Hatarfeliiletek kontrolalt gaztérben: szén-monoxid adszorpcidja arany feliileteken

5.1. Bevezetés

Szilardtest feliiletek, illetve feliileteken lejatszodo folyamatok és reakciok atomi szintii vizsgalata
a XX. szazad kozepétdl valt lehetségessé. A vakuumtechnika fejlédésének koszonhetéen valosult meg a
feliiletkutatas egyik legfontosabb lépése: a feliiletek tisztantartasa, amihez mindenképp ultranagy-vakuum
(<10 mbar) koriilmények sziikségesek. Sok vakuumtechnikai modszer miikddési feltétele ennél
magasabb nyomas is lehet (pl.: XPS méréseket 10> mbar nyomasban is végeztiink) de a feliiletvizsgalatok
elengedhetetlen feltétele az ultranagy-vakuum koriilmények megteremtése.

Feliiletkémiai/heterogén katalitikus kutatasok nagy része iranyul un. modellrendszerek tervezésére
és vizsgalatara még napjainkban is. Kétdimenzios modellkatalizatorokat alkalmaztak példaul a heterogén
katalizis teriiletén a minél hatékonyabb (szelektivebb, aktivabb és nem utolsé sorban olcsobb) iparban
hasznalatos katalizatorok kifejlesztéséhez. A  legegyszerlibb, egyben a legjobban definialt
modellkatalizator az egykristaly, de szerepe, mint valodi katalizator megkérddjelezhets. Ezt a kérdést
feszegeti az Gn. bonyolultsigi szakadék (material-gap) probléma.®” Alapveté ellentmondas az, hogy
feliiletanalitikai modszerekkel egyszerti rendszereket konnyebb vizsgalni, viszont a bonyolultabb, realis
rendszerek esetében megkérddjelezhetden alkalmazhatoak az egyszeri rendszerek esetében kapott
informaciok. Az ellentmondas felolddsara a kutatasok abba az iranyba folynak, hogy az alapkutatasok
soran alkalmazott (egykristaly) modellrendszerekkel a valodi katalizatorok tulajdonsagait ismerjiik meg.
Nyilvanvalo, hogy az egykristaly sokszor nem képes reprezentalni szamos olyan effektust, amelyek csak a
hordozott nanorészecskék sajatja, pl.: méretfliggés geometriaja, nanorészecskék elektronszerkezete,
hordozéhatds, a fazis-hatdrvonal tulajdonsdgai. Viszont napjainkban mar lehetséges egykristaly
feliileteken is elére megtervezett méretli és teriileti eloszlasu nanorészecskéket létrehozni. Ezek a jol
tervezett rendszerek — a vizsgalati modszerek fejlodésének is koszonhetéen — ultranagy-vakuum
koriilmények mellett nagy precizitassal vizsgalhatoak, igy az egykristaly feliilete, a nanorészecskék és az
adszorbensek is atomi szinten vizsgalhatdak, tovabba informécioé nyerhet6 az 6sszetételrdl, az oxidacios-,
kotési allapotokrol és az elektronszerkezetrdl is. Ezek a rendszerek természetesen korlatozottan, de mar
nagyon jol modellezik pl. a hordozos katalizatorokat. Nyilvanvalo, hogy a felsorolt jellemzok kiilonb6zo
viselkedést mutatnak nyomadstdl fiiggden, illetve megkérddjelezédik az is, hogy az ultranagy-vakuum
koriilmények kozott kapott eredmények kivetithetoek-e a tiz nagysagrenddel nagyobb, az ipari
folyamatokban valdban alkalmazandé nyoméskériilményekre (pressure-gap®’) is. Ultranagy-vakuumban
torténd meérések sordn altaldban alacsony hémérsékleten nagy a boritottsag, mig a magas homérsékleten
lejatszodo katalitikus reakciok esetében nagy boritottsag csak nagy nyomason valosul meg. Tovabba a
nagy nyomasu gaz kornyezet és/vagy a magas homérséklet a katalitikus reakcio kdzben rekonstrualhatja a
feliiletet, mely valtozas hatassal lehet a feliileten lejatszod6 folyamatokra. Nem elhanyagolhato, hogy a
reakciok soran létrejohetnek olyan “nagy nyomdsu speciészek”, melyek csak nagy nyomason léteznek,
ezért ultranagy-vakuum koriilmények esetén nem vizsgalhatoak.

Megoldast az in-situ technikak jelenthetnek, melyek segitségével nagynyomasu gaz kdrnyezetben
lejatszo6do reakcidkrdl is feliilet-specifikus informacid nyerhetd. Olyan mddszerek alkalmasak athidalni
ezt a "bonyolultsagi- és nyomas szakadékot”, melyek mérési feltételei kozott nincs az ultranagy-vakuum
korilmény. Ilyen moédszer a diffuz reflexiés infravords spektroszkopia (Diffuse Reflectance Infrared
Fourier Transform Spectroscopy, DRIFT), amivel pormintak (katalizatorok) esetében, magas nyomasokon
is azonosithatéak a molekulak, funkcioscsoportok a vegyértékrezgéseik alapjan. A kis fémrészecskékre
(~pm atmér6) is alkalmazhato a fém feliiletekre vonatkozo kivalasztasi szabaly, mely alapjan csak a
dipolus momentum feliiletre meréleges komponenstSl szarmazé rezgési médok IR-aktiv®®, igy az
adszorbealt molekulak orientacidjarol nyerhetd informécié DRIFT mérésekkel.

Jol reflektalo, sik felilleti mintak (pl.: fém vékonyrétegek) esetében az infravords
reflexids-abszoprcios spektoszkopia (Reflection Adsorption Infrared Spectroscopy, RAIRS) szintén igen
hatékony modszer az adszorbealt molekulak jellemzésére katalitikus koriilmények kozott is.

Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai mérések eredményezhetnek az adszorbealt
molekuldk orientacid-eloszladsasra vonatkozd informécidkat, valamint a heterogén katalitis teriiletén

87 Phys. Chem. Chem. Phys. 9.-es kotet (2007)
% Hyouk Soo Han; Hwan Kim; Kwan, Kim; Appl. Spectr. 52 (1998) 1046
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torténd alkalmazas sordn a fejezet bevezet6jében emlitett bonyolultsagi- és nyomas szakadék athidalasara
is. A mddszer kisérleti alkalmazasa az 1990-es évektdl kezdédden valdsult meg egy Gjabb fejezetet nyitva
a feliiletkutatas teriiletén.
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5.2. Irodalmi attekintés

Gaz/szilard hatarfeliileteken els6ésorban adszorpcios és deszorpcids folyamatok, valamint
katalitikus reakciok kovetésére alkalmazzak az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiat, mely lehetévé
teszi a valddi katalitikus nyomaskoriilmények mellett torténd méréseket is. Dr. Somorjai Gabor és
kutatocsoportja Uttor6 munkat végzett az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia alkalmazasaban a
feliiletkutatas teriiletén. Modellrendszereket alkalmazva fémfeliileteken vizsgaltak adszorpcios, katalitikus
hidrogénezési, dehidrogénezési és oxidacids reakciokat. Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia
alkalmasnak bizonyult kis szénatom-szamu szerves molekulak (metan, etilén, acetilén, ciklohexa-1,3-dién,
ciklohexa-1,4-dién) fém egykristalyokon torténd adszorpcidjanak kovetésére és az adszorbealt specieszek
azonositasara.* > Tovabbi kutatisok sordn a szén-monoxid molekula adszorpciojat, illetve oxidacios
reakcidjat kovették Pd és Pt egykristily felilleten, nagy nyomason.”””’ A spektrumok alapjan a
nagynyomasu kornyezetben két, UHV koriilmények mellett nem megfigyelhet6é adszorbealt szén-monoxid
molekula specieszt azonositottak. G. Rupprechter és munkatarsai egykristaly feliiletek mellett aluminium-
oxidon hordozott Pt és Pd nanorészecskéken is vizsgaltak a szén-monoxid molekuldk adszorpcidjat széles
nyomads-tartomanyban. Méréseik ramutattak, milyen szerepet jatszik a nanorészecske szerkezete, a feliilet
durvasaga a CO molekula megkdtddésében és a kiilonbozé kotésallapotok kialakulasaban, valamint
meghataroztik az adszorbealt molekulak kotési geometrigjat is.”*'® Somorjai és munkatérsai olefinek
(etilén, propilén és cikloolefinek (ciklohexén, 1-metil-ciklohexén) és benzol katalitikus hidrogénezési €s
dehidrogénezési reakcioit is vizsgaltak jol definialt, modellként alkalmazott Pt és Rh egykristaly
feliileteken.'® '

Ezek a példak is mind alatamasztjak, hogy magas (akar atmoszférikus) nyomasértékek estetén is
alkalmas az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia a hatarfeliileten lejatszodo folyadékok, reakciok
vizsgalatara. A tovabbiakban ezt a szén-monoxid adszorpcio példajan mutatom be.

Az egyik legtdbbet vizsgalt reakcio a heterogén katalizis teriiletén a szén-monoxid oxidacioja.
Altalanosan alkalmazott katalizatortipusai a reakcionak az oxidhordozokon kiilonbozd modszerekkel
(UHV koériilmények mellett CVD, pérologtatas, egyéb mintak esetében pl.: lecsapas, szol-gél modszer
stb.) eléallitott fém nanorészecskék, vagy fém vékonyrétegek alkotta rendszerek. A rengeteg feliiletkémiai
kutatas ellenére azonban még mindig vannak nyitott kérdések, ilyen egyszeriinek tiind reakcid esetében is,
ugyanis rezgési és fotoelektron-spektroszkopiai modszerekkel vizsgalva ezt a reakciot, a kiillonb6zo fémek
eltér6 tulajdonsdgokat mutattak a szén-monoxid adszorpcidban.

A reakci6 els6 1épése a szén-monoxid molekuldk szorpcidja a (katalizator/fém) feliileteken. A CO
molekula egyszerre elektron-donor és elektron-akceptor is a fémeken torténd adszorpcid soran. A szén
nemkotd elektronparja a fém betoltetlen d palyaira koordindl elektronokat, s ezzel parhuzamosan a fém
megfeleld szimmetriaju betdltott d palyairdl elektron visszadonalds torténik a CO molekulara, hasonléan

8 Somorjai, G. A.; Cremer, P.; Stanners, C.; Shen, Y. R.; Niemantsverdriet, J.W.; Surf. Sci. 328(1-2) (1995) 111
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ahhoz a mechanizmushoz, ahogyan a fémkarbonil-komplexek (pl.: Ni(CO)s, (Fe(CO)s) képz6édnek.'* A
kialakulé kotések erGssége, geometridja, az adszorpcid szempontjabol aktiv helyek, az adszorbealt réteg
tulajdonsagai, mind vizsgalat targyat képezik még napjainkban is.

A kiilonboz6 fémek eltérd elektronszerkezete eltérd sajatsagokat okoz a szén-monoxid
adszorpcios reakcidjaban is. Példaul az I/B. csoport (nemesfémek) kivételével az 0sszes atmeneti fémen
az adszorpcid soran a névekvo szén-monoxid boritottsag esetében az on-top geometridban adszorbealddo
szén-monoxid molekula C-O kotéshez rendelhetd rezgési hullamszdma (<2110 cm™) — a C-O kotés
eréssége — mindig né.'"

Az 5.1. abran a feliileten kiillonb6z6 geometriaban adszorbealt CO molekulakat abrazoltuk.

5.1. abra
Adszorbedlt szén-monoxid molekuldk geometridja sorrendben:
on-top, hid (kétfogast szimmetriaju) és hollow (haromfogasti szimmetriaju) pozicio

Altaldnosan elfogadott elmélet, hogy a CO adszorpcié folyamén erésebb fém—CO kotés esetén a
szénatom és az oxigénatom kozotti kotés gyengiil, és forditva: gyengébb adszorpcid soran a C—O kotés
erdsebb, ezért a rezgési atmenethez tartozo hullamszam nagyobb értékek felé tolodik el. A periodusos
rendszer I/B. csoportjanak elemeinél (Cu, Ag, Au) viszont forditott tendencia figyelhetd meg: a nagyobb
CO boritottsag kisebb rezgési hullamszamot von maga utan, azaz gyengiil a C—O kd&tés erOssége.

Irodalmi forrasok szerint a szén-monoxid molekuldk adszorpciés mechanizmusat, a kialakulo
kotés erésségét két kolcsonhatas eredSje hatdrozza meg.''* Az adszorbealt szén-monoxid molekulak
ko6zott hatd dipol-dipol csatolas €és az un. kémiai eltolodas (chemical shift). A dipol-dipol csatolast az
okozza, hogy a CO molekulak, mint rezg6 dip6lusok kolcsdnhatasba 1épnek egymassal, az individualis
CO rezgések helyére a csatolodas miatt egy kollektiv rezgés 1ép, aminek a frekvencidja becsiilhetd. Dipol-
dipdl kolcsonhatast leir6 modell nem veszi ugyan figyelembe, hogy mas tipusi kolcsonhatds is
el6fordulhat a molekulak kozott az adszorpcid soran, (pl.: indirekt kélcsonhatas, amit a fém elektronjai,
ionjai kozvetitenek) de alkalmas a kiilonb6z6 boritottsagok estében a szén-monoxid molekulak kdzotti
vibraciés kolcsonhatas vizsgalatara.'> A dipol-dipol csatolas fémhordozotél fiiggetleniil nagyobb
szén-monoxid boritottsagoknal minden esetben pozitiv eltolodast okoz a C—O kdotéshez rendelhetd
hullamszam-értékekben, a kémiai eltolodas viszont pozitiv és negativ iranyba is befolydsolhatja a
hullamszamok eltolodasat. A teljes adszorpcids folyamatot tekintve tehat a boritottsag fiiggvényében
alapvetden a kémia eltolddas irdnya és nagysaga hatarozza meg, hogy az adott fémen hogyan valtozik az
adszorbealt szén-monoxid molekulak rezgési atmenetéhez tartozé energia (hullamszam).

A kémiai eltolodasra a Blyholder modell ad magyarazatot.''® A Hiickel molekulapalya kozelitésre
alapozott egyszeri modell szerint a szén-monoxid molekulak a szénatomon keresztiil koétddnek a
fémhordozéhoz, a C-O kotés szimmetriatengelye merdleges a feliilletre és az adszorpcid soran
elektron(toltés)atmenet torténik a hordozo fématom és a szén-monoxid molekula kozatt.

A nitrogénmolekulaval izoelektronos szabad szén-monoxid molekuldban a szénatom 2s és 2py
atompalyai hibrid palyakat alkotnak. Az egyik spy hibridpalya és az oxigénatom py atomi palydjanak
kombinicidja alkot ¢ kotést, valamint az atomok py, p, atompdlyai alakitanak ki két m kotést. Az
oxigénatom 2s atompalydaja, a szénatomon pedig a masik spy hibridpalya két-két elektronja alkot nemk&td
elektronparokat (4 ill. 56 molekulapalyak).'"’

12 Greenwood, N. N.; Earnshaw, A.; Az Elemek kémiaja I-III. (1999) Nemzeti Tankonyvkiadé, Budapest
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A CO molekuldban kialakulé molekulapalydkat az 5.2. abra mutatja.
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5.2. abra
A szén-monoxid molekulaban a Hiickel molekulapalya elmélet alapjan kialakulé molekulapalyak
sematikus rajza

A Blyholder modell szerint az adszorpcié soran ez utobbirél — mint donor karakterii palya — a
fémek be nem toltott d palyaira torténik elektron-atadas, o kotés kialakitasaval a fém- és a szénatom
kozott. A fématomon igy negativ toltésfelesleg jon Ilétre. A fém-—szén kotés stabilizalasa
(toltéskiegyenlitodés) egy m kotés kialakitdsaval torténik: elektron donalodik a fémrdl a szén-monoxid
molekula 2n* palyaira. A rendszerben az 5c palya a szénatom koriil elhelyezked6 HOMO (a legnagyobb
energiaju betoltott) molekulapalya, a 2n* pedig a szén-monoxid molekula szimmetriatengelye koriil
elhelyezked6 LUMO (legkisebb energidju nem betoltott) palya. A visszadonalassal kialakuld nt kotés azért
jOhet 1étre, mert ugyan nemkdotd palyara torténik az elektronatmenet, de a Hiickel molekulapalya modell
szerint ezeknek a molekulapalyaknak kisebb az energiaja, mint a fém d elektronpalyainak.

A modell altalanosan alkalmazott a CO adszorpcios kisérletek értelmezésében (és szamitasok
alkalmazasakor is) annak ellenére, hogy a szerz6 Onmaga is egyszeriisitett modellként publikalta.
Leggyakrabban az a kifogas meriil fel, hogy a modell nem veszi figyelembe a 4c palya létezését a
kolesonhatas kialakulasakor, illetve egyes szerzok a visszadonalas tényét is megkérdojelezték.

Hu és munkatarsai a 4c palya vitatott szerepének tisztazasara DFT szamitasokat végeztek CO/Pd
rendszeren.'"® Eredményeik alapjan a fém—CO kotés kialakuldsakor létrejové molekulapalydk harom
csoportba sorolhatéak. Az elsé csoportba a szén-monoxid molekula 3o palyai tartoznak. Ezek alacsony
energidjuknak koszonhetéen egyaltalan nem vesznek részt az adszorpcioban. A masodik csoportot 46 €s
az ln palyak alkotjak, melyek keverednek a palladium d palyaival, de a kialakult molekulapalyak a Fermi
szint felett vannak, hozzéjarulasuk kicsi a kemiszorpcidhoz. A harmadik csoportba az 5o és az 2n* palyak
sorolandok. Ezek erdsen keverednek a fém be nem toltott, Fermi szint feletti nemkoto allapotokkal.

Az adszorpcids folyamatok vizsgalata soran a kémiai eltolodas és a dip6l-dipdl csatolas mellett
nem hagyhato figyelmen kiviil az adszorpcios hely geometridja sem. Az adszorpcid soran el0szor a
kevésbé koordinalt fématomokon alakulhat ki a szorpcios kolcsonhatés, ezekhez a helyekhez rendelhetd a
legerésebb fém-szén kotés kialakulasa, ezzel parhuzamosan a legkisebb energiaja C—O kotés. A novekvo
boritottsagok esetében az adszorpcido a kevésbé favorizalt — nagyobb koordinacidéju — fématomokon
torténik, ahol nagyobb lesz a C—O kotés rezgési frekvencidja. Nem elhanyagolhatd hordozos katalizatorok
esetében a periméteren (nanorészecske €és a hordozd hatarfeliilete) kialakuld specialis toltés- €s

"8 Hu, P.; King, D. A.; Lee, M.-H.; Payne, M. C.; Chem Phys. Lett. 246 (1995) 73
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elektronallapotok jelenléte sem. Tovabba nem kizarhaté az adszorpcid soran torténd feliileti atomok
atrendezdédése sem.

Az Au(111) egykristalyon torténd szén-monoxid adszorpcio tekintetében a megjelent tudomanyos
publikéciok két, egymasnak ellentmond6 csoportra bonthatéak. Egyes kutatok szerint a rendezett feliileti
molekulak szobahémérsékleten.''”'** Altalanosabban elfogadott, illetve sok kvantumkémiai szamitas is
azt tamasztja ald, hogy nagyon gyenge a kolcsonhatds az Au(111) feliileten elhelyezkedd, magas
koordinaciojii aranyatomok és a szén-monoxid molekula kozott. (110)x(1x2) Au egykristaly feliileten
viszont szobahémérsékleten, 0,1-100 Torr nyomas-tartomanyban RAIRS moédszerrel on-top geometridji
(1d.: 5.1. 4bra) adszorbealt szén-monoxid molekuldkhoz rendelheté rezgést detektaltak (~2110 cm™)
ebben a nyomast-tartomanyban, hullamszam-eltolodas nélkiil. Ami meglepé annak az eredménynek a
tudataban, hogy nagy nyomasok esetében az adszorpcids folyamat jelentds feliileti atrendezodéssel jar az
eredeti 1x2-es (missing row) szerkezet 1x1-es feliileti rekonstrukciéjava valik.'”' Azonos feliileten, de
alacsony homérsékleten (32 K) kiilonboz6 feliiletanalitikai modszerekkel Gottfried és munkatarsai
megerdsitették a CO adszorpcidt, de mas kutatok eredményeitdl eltéréen — polarizacio-fiiggd UPS
méréseik alapjan — feliilettel parhuzamosan kemiszorbedalodd szén-monoxid molekuldk jelenlétét
allapitottak meg.'** Elméleti szamitasok mindkét adszorpcids geometria létezését megerdsitik a boritottsag
(nyomés, hémérséklet) fiiggvényében.'” Béar a termodinamikai eredmények alapjan a linedris (on-top)
adszorpcids geometria a legfavorizaltabb, a rekonstrualt feliileten a sorok mentén torténik a CO molekulak
adszorpcioja. Mindekozben a kotés erdssége (rezgési atmenet hulldimszama) egészen a nagy nyomasokig
egykristalyok esetében — az elméleti szamitasok eredményeinek ellentmondva — viszont mindig on-top
geometridjuak az alacsony homérsékleteken (85-105 K) adszorbealtatott CO molekuldk, és a CO
boritottsag novekedtével csokkend C—O rezgési atmenethez rendelhetd hulldmszam-értékeket detektaltak
a szerzdk 114124125

Az irodalomban ismertetett kisérleti eredmények dsszehasonlitasakor és értelmezésekor felmertil a
kérdés, hogy mi a pontos hatdsa a kémiai eltolodasnak és a dipol-dipdl csatolasnak a CO adszorpciora. A
két kolcsonhatas elkiilonitése és kvantifikalasa — a témaban megjelent publikaciok alapjan is — bonyolult
kérdéseket vetnek fel, foleg, ha figyelembe vessziik, hogy a kisérletek sordn nem zarhaté ki a tobbi
paraméter (adszorpcids hely geometriaja, elektronszerkezete stb.) sem. Izotopjelzett szén-monoxid
molekulakkal végzett adszorpcids kisérletek jo6 mddszernek bizonyultak a két eltoldodast okozo tényezd
elvalasztasra. A dipol-dipol csatolas feltétele az azonos eréallandoju €s fazisu rezgések. Nagy aranyban
BCO izotoppal higitva a szén-monoxid gazkeveréket, az adszorpcids rétegben a '*CO molekulakat >CO
molekuldk veszik koriil, ezaltal a dip6l-dipdl csatolds gyengiil/megsziinik, a ndvekvd boritottsagok
esetében megfigyelheté hullamszam-eltolodasért csak a kémiai eltolodas felelds.'*® Hollins és munkatarsai
az izotopjelzett CO molekuldkkal végzett kisérletek segitségével tobb publikacioban ismertették, hogy az
aranyon torténd CO adszorpcioban megfigyelt negativ eltolodéast szdmszertisiteni lehet, ha elvalasztjak
egymastol a dip6l-dipol csatolas és a kémiai eltolodas okozta hullamszam eltolddast. Eredményeik alapjan
a dip6l-dipol csatolas eredményez pl.: a Cu(111) esetében 53, Pd esetében 35 cm '-es eltolodast nagy
szén-monoxid boritottsagok esetében, mig a hordozott Au nanorészecskék esetében 11 cm™' a dipol-dipol
csatolas okozta eltolodas, igaz kisebb CO boritottsagnal.'>”'**

Munkank szempontjabol az igen széles koriien vizsgalt szén-monoxid adszorpcids és oxidacios
reakciora vonatkozd kutatdsok jelentdés pontja volt, mikor Masatake Haruta a kilencvenes években
publikalta, hogy megfeleld fém-oxid (TiO,, a-Fe,O3;, Co;04) hordozén eléallitott arany nanorészecskés
katalizatorok kiemelked6 katalitikus aktivitast mutatnak tobbek kozott szén-monoxid szobahdomérsékleten
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120 piccolo, L.; Loffreda, D.; Cadete Santos Aires, F. J.; Deranlot, C.; Jugnet, Y.; Sautet, P.; Bertolini, J. C.; Surf. Sci. 566-568 (2004) 995
2! Jugnet, Y.; Cadete Santos Aires, F. J.; Deranlot, C.; Piccolo, L.; Bertolini, J. C.; Surf. Sci. 521 (2002) L639
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vegyértékli fémoxid hordozok sorabol, mert viszonylag konnyen elérhetd és olcso, rdadasul mas oxidacios
reakciokban is hatékonynak mutatkozott.'” A szén-monoxid molekula és a katalizator kozott kialakuld
kolcsonhatas vizsgalata folyaman a kiilonb6zé paraméterek (a hordozoé tulajdonsagai, a hordozo és a
nanorészecskék kolcsonhatdsa, a nanorészecskék mérete, elektronszerkezete, stabilitasa) hatasanak
elkiilonitése bonyolult feladat. Toébb publikdcidoban megjelent, hogy az arany nanorészecskék méretének
csokkentésével a szén-monoxid oxidacidjanak reakcidjaban aktivabb katalizatorokat lehet eldallitani akar
inert hordozon is.**"*! Az aktivitisnovekedés Osszefiiggésben all az arany nanorészecske
méretcsOkkenésével jard elektronszerkezet valtozasaval, amit XPS és UPS mérési eredménynek
tamasztanak ala."> Erdekes modon igen aktiv az arany nanorészecskés katalizator abban az esetben is, ha

un. inverz katalizatorként, inert SiO,/Si hordozoéra felvitt arany nanorészecskéket vasoxid réteggel fediink
be, 133:134

Kisérleteink arra iranyultak, hogy pontosabban megértsiik az FeO,/Au/SiO,/Si inverz katalizator
elektronszerkezetét, az adszorpciés helyek és a CO adszorpcido soran kialakuld kolcsonhatasok
mechanizmusat. Elokisérletként az ultranagy-vakuum késziilékben Au/Si/SiO, feliilten vasoxid rétegeket
allitottunk eld, kiilonbozé rétegvastagsagban. Ezekkel az eldkisérletekkel az volt a célunk, hogy a
rendelkezésre allo miiszerallomannyal jol definialt szerkezetli- és Osszetételli katalizatorokat tudjunk
eldallitani, jellemezni, és a kialakitott FeO,/Au/SiO,/Si felilleten CO adszorpcidra vonatkozd
elokisérleteket végezziink. Kés6bbi kisérleteinkben jol definialt, reprodukalhatéan eléallithatd feliilettel

rendelkez6 Au(111) egykristalyt alkalmaztunk mintaként CO adszorpcios kisérleteinkhez.

'2 Haruta, M.; Date, M.; Appl. Cat. A 222 (2001) 427

130 Lopez, N.; Janssens, T. V. W.; Clausen, B. S.; Xu, Y.; Mavrikakis, M.; Bligaard, T.; Noskov, J. K.; J. Catal. 223 (2004) 232

B Guezi, L.; Pethd, G.; Beck, A.; Geszti, O.; Molnar, Gy.; Daréczi, Cs. S.; J. Am. Chem. Soc. 125 (2003) 4332

32 Guezi, L.; Horvath,D.; Paszti, Z.; Toth, L.; Horvat, E. Z., Karacs, A.; Pethd, G.; J. Phys. Chem. B 104 (2000) 3183

133 pethé, G.; Geszti, O.; Molnar, Gy.; Dar6czi, Cs. S.; Karacs, A.; Guczi, L.; Beck, A.; Frey, K.; Mater. Sci. Eng. C 23 (2003) 733
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5.3. Szén-monoxid adszorpcid vizsgalata Fe, O,/ polikristalyos Au/SiO,/Si mintan'?’

Elso 1épésként — mint viszonylag konnyen eldallithatd és vizsgalhatd rendszer — oxidréteggel
fedett szilicium (Si(100)) hordozoéra parologtatott ~100 nm vastagsagu polikristalyos aranyréteget, majd
erre parologtatott vas €s vasoxid rétegekkel fedett mintakat vizsgaltunk. (Az oxidalt sziliciumhordozéra
eloszor CrO,-t parologtattunk, ami megakadalyozta, hogy a parologtatott aranyréteg leperegjen a
hordoz6rol.) Hordozoként azért Si/SiO, lapkat valasztottunk, mert stabil és inert hordozénak bizonyult
CO adszorpcids/oxidacios kisérletek soran, valamint kdnnyen parologtathaté ra arany réteg.

Vakuumrendszerbe helyezve a parologtatott aranyréteges mintat — szokasosnak mondhat6 —
argonion bombazasi (1-3keV, 10mA) ¢és felfiitési ciklusokkal (600-900 K) tisztitottuk. A
parologtato-forrasban 99,99% tisztasdgl, 2 mm atmérdjii vasradbol tortént a parologtatds néhany tized
monoréteg/perc levalasztasi sebességgel. A mintak tisztasagat ultraibolya- és rontgen fotoelektron-
spektroszkopiai mérésekkel ellendriztiikk. A hordozon elektronsugaras parologtatassal alakitottunk ki vas,
majd vasoxid rétegeket.

Az aranyréteges Si/SiO, minta az igen hosszas tisztitasi folyamat ellenére is nagyjabol allando
feliileti koncentracioban (homogén eloszlast feltételezve ~10 atomszazalék) tartalmazott szenet. A szén
szennyezOdést a nem elegendden tiszta koriilmények mellett tortént parologtatds okozta, a széntartalom
meghatdrozasat pedig XPS spektrumok alapjan ebben az esetben is a Multiquant program segitségével
veégeztik el. Az eleve szennyezett aranyfeliilet nyilvanvaloan befolyasolta a késobbi szén-monoxid
adszorpciora vonatkozo kisérleteinket, — illetve valdszini hatdsa nem teljesen elhanyagolhat6 a vas és
vasoxid rétegek kialakuldsara sem — de arra a célra megfelelt, hogy a vakuum-késziilékiinkben
kontrollalhatdéan €s reprodukalhatdéan tudjunk vas- és vasoxid rétegeket elektronsugaras parologtatassal
eléallitani €s vizsgalni.

Az Au/SiO,/Si mintara torténd vasoxid réteg
L L B levalasztasara két eljarast probaltunk ki. UHV
korlilmények mellett parologtattunk a vasat, majd utolag
1-5x10" mbar  oxigén  kornyezetben  oxidaltuk
szobahOmérsékleten  4-500 K-en a  parologtatott
vasréteget. Ezeknek a kezeléseknek az eredményeként a
vasréteg részben oxidalodott. A masik eljards soran
szobahémérsékleten ~10°-10" mbar oxigén parcilis
nyomasnal parologtattunk vasat.

A parologtatassal eldallitott vasoxid réteg folt
atmérdje a nagyjabodl 1,0 cmx1,5 cm-es mintan ~1 cm.
Fe* -ben Munkénk eredményeként kalibralt parologtatasi
gazdag sebesség  mellett,  kiilonbozé  oxigén  parcialis
referencia nyomasokat alkalmazva sikeriilt kontrollalhatéan
eloallitani kivant vastagsdgu- és Osszetételli vasoxid
rétegeket.

Szén-monoxid  adszorpcidjanak  vizsgalatara
elékisérleteket a két inverz katalizatoron: 2 nm és 10 nm

FepO3 por

referencia

2 nm FeOy/Au

8 nm FeOy/Au

Intenzitas (tetsz. egys.)

T T

T T T T T

x x
760 740 720 700 68

Kotési energia (eV) vasoxid  réteggel  boritott,  Si/SiO,  hordozos,

5.3. 4bra polikristalyos ~ arany  feliileten = végeztiink. (A

A 2 nm és a 8 nm vastagsagli FeO, rétegvastagsagokat rontgen fotoelektron-spektroszkopiai

réteggel fedett aranyhordozo és referencia mérések kiértékelésével hatérqztuk meg, MultiQuant

(Fe,0s, Fe;0,) mintak Fe 2p régidjanak program felhasznalasaval). Az inverz mode;hlkatahzétcz){
réntgen fotoelektron-spektrumai feliletétn — kiilonb6zd ardnyban — Fe™ ¢és Fe

komponenseket is detektaltunk rontgen fotoelektron-

crer

oxidacios allapoti vaskomponensek aranyainak megallapitasahoz referenciaként Fe,O; és Fe;O, mintak
spektrumait hasznaltuk fel. Az illesztések eredményeként megallapitottuk, hogy az Fe:O arany a

135 Hakkel, O.; Péaszti, Z.; Keszthelyi, T.; Frey, K;.Guczi, L.; React. Kin. Lett. 96 (2009) 345

54



vékonyabb mintan 1:0,8, a vastagabb — 8 nm FeO, réteges — mintan 1:1,1 azaz mindkét mintan
oxigénhianyos a parologtatott vasoxid réteg. A vasoxid rétegek szerkezetének megismerésére
rontgendiffrakcios méréseket végeztiink, mely alapjan egyértelmiien kijelenthetd, hogy a parologtatas
soran mindkét rétegvastagsagli minta esetében amorf réteg alakult ki az aranyhordozon.

Az XPS mérésekkel jellemzett FeO,/Au/SiO,/Si mintak feliiletén a szén-monoxid molekulak
adszorpciojat dsszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai modszerrel vizsgaltuk 1-10 mbar CO nyomas-, és
120-250 K homérséklet-tartomanyban. Méréseink alapjan megallapitottuk, hogy a vékonyabb (2 nm)
vasoxid réteggel fedett aranyhordozés mintan nagy CO nyomas esetében (1-10 mbar) adszorbealodnak
szén-monoxid molekulak (5.4. abra).

2 nmFeO,/Au A 2nm FeO,/Au B
130K 10 mbar CO 4
= 2090 cm
) vakuumy
N \F“HW\MWWW”M vékuum g vw\f%wam
2 N
2 :
% i’/ /J\A/\WW\W/J\/W \//j\,\//\//\/\/\ 300K
b=t s
E 1 mbar CO E
L 8L 123K
z E [/V\NM
7)) 12]
s g 133K
e g
3] >
2 <
2 10 mbar CO £ 210K
2 g
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5.4. dbra
FeO,/Au feliileten adszorbealt CO molekulak
ppp polarizacid-kombindcidban mért 6sszegfrekvencias spektrumai
5.4. A: nyomds-, 5.4. B hdmérsékletfiiggés

Az 5.4. A abra a vdkuumban lehiitott (130 K) mintan 1 mbar és 10 mbar CO nyomasnal mért
Osszegfrekvencids spektrumokat az 5.4. B abra pedig 10 mbar CO nyomas esetében a homérséklet
novelésének az adszorpciora gyakorolt hatdsat mutatja be. Mindkét sorozat spektrumaiban két
negativ/derivalt alaka cstcsot detektaltunk. (A nem megszokott csucsalakot ebben az esetben is az
okozza, hogy a vasoxid/arany hordozé nemrezonans hatterével igy kombindlodik a C—O rezgés fazisa.)
~2090-2100 cm ™" és 2170 cm'-nél a szén-monoxid gazfazisu elnyelése miatt detektaltunk csucsokat.
Nagy CO nyomas esetében a gerjesztd IR sugarzas egy része elnyelddik a gazfazisban. A spektrumok
normalasa soran a detektalt Osszegfrekvencias jelet a két gerjesztd sugarzas intenzitdsanak szorzataval
osztjuk. Ennek eredményeként gazfazist elnyeléshez rendelend6 hullamszamoknal cstcs jelenik meg az
osszegfrekvencias spektrumban. De a mindkét dbran 2090 cm™'-nél lathaté cstics mindenképp tartalmaz a
feliileten adszorbealt CO molekulak rezgési atmenetétdl szarmazo hozzajarulast is — a hullamszam-értékek
kevéssel alacsonyabbak a tiszta aranyfeliiletre vonatkozé irodalmi adatoknal — hiszen a nyomasfiiggd
mérések esetében 1 mbar CO nyomads mellett a gazfazisu elnyelés elhanyagolhato.

A hémérsékletfiiggd kisérleteink azt mutatjak, hogy 10 mbar CO nyomasnal FeO,/Au
hatarfeliileten igen széles homérséklet-tartomanyban (120-250 K) adszorbealédnak szén-monoxid
molekuldk. Ez a tiszta arany feliileten torténd adszorpcidhoz képest valdsziniisithetden egy erésebb
kolcsonhatas eredménye, hiszen TPD (Temperature Programmed Desorption) mérések alapjan az arany
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feliileten a deszorpcids homérséklet ~200 K. (A témaban megjelent publikaciok TPD gorbék eredményei
alapjan arany feliileten két hdmérsékleten detektaltak deszorpcids csucsokat: ~130-150 K és ~170-185 K
Koriil, 2513

A vastagabb (8 nm) vasoxid réteges mintan viszont nem detektaltunk C-O rezgési atmenethez
tartozd Osszegfrekvencias jelet a vizsgalt nyomds- és homérséklet-tartomanyban. A két mintdn az
adszorpciora vonatkozo eltéré eredmények visszavezetnek ahhoz a kérdéshez, hogy mi a hordozé hatasa,
mi a szerepe a vasoxid réteg vastagsaganak és a kiilonb6z6 rendszerekben milyen az adszorpcios helyek
geometridja, elektronszerkezete. De mindenestre eléremutatdak abban a tekintetben, hogy a rendelkezésre
allo eszkozallomany alkalmas nagy gaz nyomasok esetében is a feliileten torténé CO adszorpcios reakciok
vizsgalatara. A tovabbi kutatasaink soran inverz hordozos katalizatorok modellezésére arany egykristalyt
alkalmaztunk, amely jol definialt feliilettel rendelkezik, valamint konnyen és reprodukalhatoan tisztithato
hordozé.

13¢ Nowitzki T.; Nickut, P.; Deiter C.; Wollschlager, B.; Al-Shamery, K.; Baumer, M.; Sur. Sci. 600 (2006) 3595
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5.4. Szén-monoxid adszorpcié vizsgalata Au(111) egykristaly mintakon

A kisérletsorozat elején el0szor az atomosan rendezett, hokezelt, majd a késébbiekben argonion
bombazassal feldurvitott felileti Au(111) egykristaly tulajdonsagait vizsgaltuk kiilonb6zo
feliiletanalitikai modszerek (rontgen- ¢és ultraibolya fotoelektron-spektroszkopia és pasztazo
alagutmikroszkopia) segitségével.

Vizsgalataink a rendezett ¢s a feldurvitott feliilet jellemzésére, és CO adszorpcidra vonatkozo
kisérletekre iranyultak. A laboratoriumunkban kiépitett feliiletanalitikai miiszeregyiittes lehetdséget
nyujtott szén-monoxid adszorpciora vonatkozé kisérletek elvégzésére ugy, hogy a mintakészitéstol az
adszorpcids mérésekig nem kellett kitenni a mintat 1légkdri koriilményeknek, ezzel kikiiszobolhettiik azt a
problémat, amit az atmoszférikus koriilmények okoznak (szennyezddés, feliileti rekonstrukcio).

5.4.1. Az Au(111) mintak jellemzése

5.4.1.1. Rendezett és feldurvitott Au(111) feliiletii mintak jellemzése fotoelektron-spektroszkopiai
modszerekkel

Az arany az egyetlen olyan lapcentralt kobos (face-centered-cubic, fcc) racsban kristalyosodo
fém, amely in. szorosan pakolt 111 feliileti rekonstrukciot mutat. (Feliileti rekonstrukcio esetén a kristaly
hatarfeliileti rétegében a tdmbi atomkoncentracidtol valéd eltérés miatt atomi szintli atrendez6dés torténik.)
A 63 Ax4,7 A teriiletti elemi cella oldalai 22xa és /3 xa (a: racsvektor hossza). Ez a kiilonlegesnek
tekinthetd rekonstrukci(') egy. feh'jleti szuperstruktﬁrét hoz létre: 23 aranyatom jut 22 tombi atom lyuk

crer

lines) valasztjak el egymastol."”” A feliilet ugy relaxalédik,
hogy a régidkat elvilasztd vonalak ~250 Angstrdmonként
120 fokban elhajlanak, emiatt a feliilleti atomok 1n.
halszalkas elrendez6dést mutatnak az atomilag sima, nagy
teraszokon.*®'* A halszalkas struktira kialakulasaval ~4,5
szazalékkal n6 meg a feliileti atomok szdma a tombi
atomok szamahoz képest, né a felilleti aranyatomok
koordinaltsaga és csokken a feliileti szabadenergia. Ez a
struktura csak a tiszta, hOkezelt egykristaly feliilet sajatja,
amit a levegének kitett mintdn mar a feliiletre
adszorbealodd szennyezddések 1is megvaltoztathatnak,
megsziintetnek.

Ezt a feliileti rekonstrukcidot mutatja be az 5.5.
abran az altalunk alkalmazott Au(111) mintarol pasztazo
alagutmikroszkopiai leképezéssel késziilt felvétel. Az - :
alkalmazott STM késziilékkel (lasd kés6bb) nem sikeriilt 5.5. abra

teljes atomi felbontasa kép készitése, de az dabran STM felvétel az Au(111)
egyértelmilen latszanak a hokezelés, tisztitdas folyaman egykristaly feliiletér6l (50 nmx50 nm)

fokozatosan kialakuld halszalkas elrendez6dés vonalai.

(A képen még nem a teljesen rekonstrualt feliiletre jellemz6 feliileti szerkezet lathato, ez a felvétel
még a hosszatavu rendezettséget mutatd, periodikus szuperstruktura kialakuldsa kozbeni atmeneti
allapotot tiikr6zi.) A leképezési paraméterek: +1,0 V fesziiltség, 1,0 nA alagitaram.

Az Au(111) egykristaly szerkezetében a Brillouin-zoéna I'-L irdnya mentén a Fermi energia tiltott
savot metsz at. Ennek az a kdvetkezménye, hogy az (111) feliileten kialakul egy potencialgddor, amelyet
az egykristaly belseje felé a tiltott sav, a feliilet felett pedig vakuum hatarol. Ebben a potencialgdédorben
specialis elektron-allapot, az un. Shockley-féle feliileti allapot jelenik meg, ami keskeny, erds csticsként

7 Burgi, L., Brune, H.; Kern, K.; Phys. Rev. Lett. 89(17) (2002) 176801
138 Barth, V. I.; Brune, H.; Ertl, G.; Behm, R. J.; Phys. Rev. B 42(15) (1990) 9307
39 Wsll, Ch.; Chiang, S.; Wilson, R. J.; Phys. Rev. B 39 (1989) 7988

57



nyilvanul meg az Au(l111) felillet normal emissziés (a felillet normdlisa az analizator iranyaval
parhuzamos) ultraibolya fotoelektron-spektrumaban.

Ez a kvazi kétdimenzids, ,rendezett”, periodikus elektronallapot pl.: pasztazo
alagutmikroszkopiaval,  szogfelbontasos  ultraibolya  fotoelektron-spektroszkopiaval — idedlisan
vizsgalhato."**'*! UPS spektrumokban a feliileti allapothoz rendelhetd csucs intenzitisanak és alakjanak
valtozasa egyértelmiien informacidt szolgaltat az egykristaly felillet megvaltozasardl és a feliileten
lejatszodo adszorpcios és kémiai folyamatokrol is.'** Az Au(111) egykristaly UPS spektrumaiban a Fermi
nivé alatt ~0,5 eV kotési energianal talalhaté a Shockley-féle feliileti allapotra jellemz6 éles csucs
(1d.: 5.6. abra).

Az alkalmazott Au(111) mintat (MaTech) is — a parologtatott aranyréteges mintdhoz hasonldéan —
argonion bombazassal (1-3 keV) és magas hémérsékletii (900-1000 K) felfiitési sorozatokkal tisztitottuk
meg. ElGszor a tiszta, hokezelt, rekonstrualt Au(111) egykristaly feliiletet vizsgaltunk, majd masik
modellfeliiletként argonion bombazéssal (15 perc, 3 keV) durvitottuk fel az arany egykristaly feliiletét. A
tisztitds eredményességét minden esetben rontgen fotoelektron-spektroszkopiaval ellendriztik. Az
eloallitott mintak elektronszerkezetének megismerésére ultraibolya gerjesztésii  fotoelektron-
spektroszkopiai méréseket végeztiink, a feliiletek szerkezetét pedig pasztazod alagitmikroszkopiai
leképezésekkel vizsgaltuk. Méréseink soran az ultranagy-vakuum késziilék alapnyomésa 1-2x107'" mbar
volt.

A két minta feliiletér6él szobahOmérsékleten, normal emisszidoban mért He(l) ultraibolya
fotoelektron-spektrumokat az 5.6. dbra mutatja. Az abran feketével jelolt rendezett feliiletli mintarol mért
UPS spektrumok esetében igen jo egyezést kaptunk az irodalombol ismert eredményekkel.'** 4

—Au(111) A
—— Ionbombazott Au(111)

1,0 0,5 0,0 -0,
Kotési energia (eV)

Intenzitas (tetszdleges egység)

2 10 38 6 4 2 0
Kotési energia ( eV)

5.6. abra
A rendezett és ionbombazassal durvitott Au(111) feliilet ultraibolya fotoelektron-spektruma
A mellékabran az 1...-0,5 eV tartomany lathato kinagyitva

A rendezett feliileti Au(111) mintan a tisztitas és a hokezelések hatasara lathatoan kialakult az
Au(111) egykristalyra jellemzd Shockley-féle feliileti allapot, amit a Fermi szint alatt ~0,48 eV kotési
energianal lathato éles csucs megléte bizonyit (5.6. mellékdbra) A 2-6 eV kotési energia tartomanyba esé
csucsok az arany d savjaihoz rendelhetdek. A feldurvitott Au(l11) felillet pirossal rajzolt UPS
spektrumaban jelentds eltérések mutatkoznak ugyan az atomosan sik feliiletli mintahoz képest, de a két
spektrum jellegét tekintve igen hasonld. Az ionbombazas hatasara a feliileti allapothoz rendelhetd cstics

140 L aShell, S.; McDougall, B. A_; Jensen, E.; Phy. Rev. Lett. 77(16) (1976) 3409

!4 Petersen, L.; Sprunger, P. T.; Hofmann, P.; Laegsgaard, E.; Briner, B. G.; Doering, M.; Rust, H.-P.; Bradshow, A. M.; Besenbacher, F.;
Plummer, E. W_; Phys. Rev. B 57 (1998) R6858

142 Foster, F.; Bendounan, A.; Reinert, R., Grigoryan, V. G.; Spingborg, M.; Surf. Sci. 601 (2007) 5595

43 Kevan, S. D.; Gaylord, R. H.; Phys. Rev. B 36 (1987) 5809

144 Zimmer, H.-G.; Goldmann, A.; Surf. Sci. 176 (1986) 115

145 Kowalczyk, P. J.; Puchalski, M.; Kozlowski, W.; Dabrowski, P.; Klusek, Z.; Olijniczak, W.; Appl. Surf. Sci. 254 (2008) 4572

14 Rieley, H.; Price, N. J.; White, R.G.; Blyth, R. I. R.; Robinson A. W.; Surf. Sci. 331-333 (1995) 189
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jelentsen kiszélesedett és a cstics kotési energidja csokkent (~0,43 eV, 1d.: 5.6. mellékabra), és ezzel
parhuzamosan a d savok intenzitasa is jelentdsen csokkent, féleg a legnagyobb (6,2 eV) és a ~4,3 eV
kotési energiajii csucs esetében (ami valosziniileg szintén egy feliileti allapothoz rendelhetd cstcs),
valamint a csucsok intenzitasaranya is megvaltozott.

5.4.1.2. Rendezett és feldurvitott Au(111) feliiletii mintak jellemzése pasztazo
alagtitmikroszkopiaval

A mintak feliiletének szerkezetére vonatkozd vizsgalatokat a laboratériumunkban rendelkezésre
alld  modszerekkel nem tudtunk elvégezni. Bar az ionbombazéas hatasara az elektronszerkezetben
bekovetkezd valtozast ultraibolya fotoelekton-spektroszkopiai mérésekkel tudtuk kdvetni, mindenképp
elényosnek tiint a durvitds hatdsara a minta morfologidban torténd valtozasokat is megismerni. Ehhez
pasztazo alagutmikroszkopiai leképezést alkalmaztunk, még akkor is, ha ezért a mintat a szallitds soran
atmoszférikus koriilményeknek kellett kitenni. Az STM méréseket Dr. Berké Andras (MTA KK NKI)
szegedi laboratoriumaban végeztiik. Az alkalmazott késziilék egy WA-Technology gyartmanyt STM,
amely egy CMA tipusi Auger elektron-spektrométerrel (STAIB) és tomegspektrométerrel (BALZERS)
tarsitva ultranagy-vakuum rendszerben mikodik. Az UHV késziilék része egy megfeleld g6z- és
gazbeeresztd rendszerrel ellatott, adszorpcios reakciok elvégzésére kialakitott kamra is. Az egykristaly
mintak tisztitisa és hokezelése az STM mérések elott is ugyan olyan ionbombazasi, felfiitési
paraméterekkel tortént, mint a mi laboratériumunkban az &sszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai, az
XPS és az UPS mérések elott. Az Au(111) minta tisztasagat Auger spektroszkopiaval ellendriztik. Az
STM mérések sordn alkalmazott leképezés paraméterei (a tovabbi STM képek esetében is): 0,1V
fesziiltség és 10,0 nA alagitaram.

Az 5.7. abra a rendezett és az ionbombazassal feldurvitott Au(111) feliillet pasztazo
alagutmikroszkoppal készitett képét mutatja be.

100 nm x 100 nm 200 nm x 200 nm
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5.7. abra
Rendezett (5.7. A, B) és ionbombazott (5.7. C, D) Au(111) feliiletr6l késziilt STM képek
(100 nm*100 nm (A, C) és 200 nmx200 nm (B, D) méretben) és
a 200 nm*200 nm-es képek magassag-eloszlas hisztogramjai (E, F)
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Az 5.7. A (100 nmx100 nm) és az 5.7. B abra (200 nm*x200 nm) az Au(111) feliilet tisztitas és
hoékezelés utani allapotdt mutatja be, két kiilonb6zé nagyitasban. Az abrakon jellegzetesen atomosan
simanak tekinthetd, igen nagy teraszok lathatéak. A korrugécié értéke 1,1 nm és 0,8 nm ami megerdsiti a
kisimult feliilet képét. (Korrugacio alatt az adott struktaraban a legmélyebb és a legmagasabb pont k6zotti
magassagkiilonbséget értjiik.) A feliilet ilyen nagymértéki valtozasa magaval vonta, hogy atrendezddtek a
feliileti atomok és megnétt a kevésbé koordinalt aranyatomok szama a Iépcsdk élein, sarkain, az arany
kiemelkedéseken.

Az 5.7.C (100 nmx100 nm) és 5.7. D kép (200 nmx200 nm) 10 percig tartdo (3 keV, 300 K),
szobahémérsékleten végzett argonion bombazas utan késziilt a feldurvitott feliiletr6l. Lathato, hogy az
egykristaly feliilet szerkezete drasztikusan megvaltozott az ionbombdzas hatasara: nagy — 6-9 réteg —
meélységli lyukak, leszakadasok és arkok keletkeztek. (az STM képeinken a vildgosabb arnyalatok a
magasabb, a sotét arnyalatok a mélyebben fekvd helyeket jelolik.) A lyukak szélén, a kis teraszokon
lathat6 kisebb-nagyobb fényes pontok az ionbombazas hatasara felhalmozddott arany ’nanorészecskék’.
(Auger elektron-spektroszkopiaval nem detektaltunk mas elemet a feliileten.) Erdekes, hogy nem csak a
legfelsé rétegen, hanem az arkokban, az arkok aljan és bels6 falan is megfigyelhetd ez a felhalmozodas.
Az ionbombazas hatasara a korrugacio6 is jelentdsen; 4,6 nm (5.7. C) és 2,8 nm-re (5.7. D) nétt meg. Az
5.7. ébra jobboldali oszlopaban a 200 nm»200 nm-es képek magassag-eloszlas hisztogramjait tiintettiik
fel. Egyértelmiien latszik, hogy a rendezett Au(111) feliilet esetében nagyon keskeny, mig az
ionbombazott feliiletrdl készitett hisztogram sokkal szélesebb eloszlasu. Mig a rendezett feliilet esetén
0,5 nm-nél van a hisztogram maximuma és ~1 nm-nél nincs nagyobb eltérés a legalacsonyabb ponthoz
képest, addig a feldurvitott feliilet esetében joval nagyobb magassag-értéknél (3 nm) van a maximum.

Az STM képek alapjan a feliilet szerkezetében bekovetkezd valtozasok alatamasztjak az UPS
mérések eredményeit arra vonatkozoan, hogy ionbombazas hatasara a morfologiaval egyiitt a hokezelt,
rekonstrualt Au(111) egykristaly feliiletre jellemz6 specialis (Shockley-féle) elektronallapot megvaltozik.

5.4.2. CO adszorpci6 vizsgalata rendezett és feldurvitott Au(111) egykristaly feliileten

5.4.2.1. Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai mérések és a mérések eredményei

A rendezett és az ionbombazassal durvitott feliiletd Au(111) egykristalyon az ultranagy-vakuum
rendszeriink analizis kamrajaban tortént tisztitas, hokezelés és a feliiletek jellemzése utan szén-monoxid
adszorpcios méréséket végeztiink az Osszegfrekvencids mérésekhez kialakitott UHV/nagynyomasu
kamraban. A Kkisérletsorozat folyaman széles nyomas- és homérséklet-tartomanyban vizsgaltuk a
szén-monoxid molekulak adszorpciojat.

A parologtatott, polikristdlyos aranyrétegen végzett elOkisérleteink soran  kidertilt
(1d.: 5.3. fejezet), hogy nagy CO nyomas esetén (> 1 mbar) vizsgalt adszorpcid soran, a gazbeeresztd
rendszerbdl szarmazo nikkel-tetrakarbonil (Ni(CO),) klaszterek szennyezték el az arany (vasoxid/arany)
felilletet, amit sem kifagyasztassal, sem kiilonb6z6 reduktorok alkalmazasaval nem sikertilt
megakadalyoznunk. A jelenségre az Osszegfrekvencia-keltési spektrumokban 2060 cm™-nél detektalt
intenziv csucs utalt, ami a nikkelatomokhoz ko6t6dé —szén-monoxid molekuldkra  jellemzo
hulldmszédm-érték  (nincs abrazolva). Ugyanakkor az  elOkisérletek  soran  rontgen
fotoelektron-spektroszkopidval is detektaltunk nikkelt a FeO,/Au/SiO,/Si minta feliiletén. (Az XPS
spektrumokat ebben az esetben is MultiQuant programmal értékeltiik ki az illesztések utan.) A kiértékelés
alapjan a nagy nyomason (5-10 mbar) vizsgalt szén-monoxid adszorpcios kisérletek utan a nikkelatomok
mennyisége ~1 atomszazalék volt a felilleten (ami egy j6 mutatd az Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopiai érzékenységének bemutatasara). Kisebb (<1 mbar CO) nyomdasok esetében viszont
hosszu iddtartamu mérések esetében sem talaltunk nikkelt CO expozicidé utan a feliileten, sem rontgen
fotoelektron-, sem Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiaval. A tovabbi kisérleteink soran viszont, az
alkalmazhat6 CO nyomas-tartomadnyt nyilvanvaléan korlatozta ez a tény, emiatt a CO adszorpcios
kisérleteket egykristaly feliileteken 1 mbar CO parcialis nyomasnal kisebb nyomasértékeknél végeztiik.

Ezen korlatok mellett — az irodalmi eredmények dontd részével megegyezéen —
Osszegfrekvencia-keltési  spektroszkdopiaval alacsony homérsékleteken, ¢és maximalisan 1 mbar
szén-monoxid parcidlis nyomasnal végzett szén-monoxid adszorpcios kisérleteink alapjan
megallapitottuk, hogy a rendezett Au(111) feliileten nem adszorbealodik szén-monoxid. Irodalmi adatok,
szamitasok, valamint kés6bbi kisérleteink alapjan valosziniisithetd, hogy a felilletnek ezt a CO
adszorpcioban mutatott inert viselkedését az okozza, hogy a jellemezOen atomosan sik, nagy teraszokon
nagy (9) a feliileti aranyatomok szomszédos atomjainak szama, és a nagy koordinaltsaggal rendelkezd
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aranyatomok nem aktivak a szén-monoxid adszorpcidja szempontjabol. S6t a teraszok élein — kevesebb
szomszédos atomszamu helyeken — elhelyezkedd aranyatomokon sem torténik adszorpcid ilyen
koriilmények kozott.

Az ionbombazott Au(111) feliileten viszont alacsonyabb koordinaci6ji aranyatomok is vannak a
feliileten (I1d.: 5.7. abra), ezért szén-monoxid adszorpcios kisérleteinket megismételtiik a masik mintan: az
ionbombazassal feldurvitott Au(111) feliileten is. A mintakezelések azonosak voltak, mint a rendezett
Au(111) feliilet esetében. A szén-monoxid adszorpcidé nyomas- ¢és homérsékletfiiggését kovettiik
osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiaval. Az alacsony hoémérsékleti mérésekhez a mintatartot
folyékony nitrogén alkalmazasaval hiitottilkk, a hoémérsékletet a mintatartohoz csatlakoztatott
termoelemmel mértiik. A kisérlet folyaman a minta lehiitése utdn engedtiilk be a szén-monoxid gazt a
kamraba, és a mintat fokozatosan engedtiik felmelegedni.

Az 5.8. dbran az ionbombazott feliileten, kiilonb6zé CO parcialis nyomasoknal (0,1 mbar és
10° mbar CO) novekvé homérsékleteken, ppp polarizacio-kombinacioban mért Osszegfrekvencids
spektrumokat dbrazoltuk. Az illesztésekhez ebben az esetben is a 2.9. egyenletet hasznaltuk fel, a Lorentz
alaku illesztett csticsok latszolagos aszimmetriagjat a C—O rezgésnek — az aranytdl szarmazo — a
nemrezonans hattérrel torténd interferenciaja okozza. A normalt spektrumokat egymashoz képest eltolva
mutatjuk be.

A fémeken altalaban, de kiilondsen az aranyon torténd Osszegfrekvencids mérések esetében
mindig nehézséget okoz, hogy a mérések soran az alkalmazott rogzitett hullamszamt gerjesztd
lézersugarzas a lathatod (esetiinkben zold, A=532 nm) tartomanyba esik. Ennek az energiaja (2,33 eV)
nagyon kozel van az arany 5d-6s savatmenetéhez tartozo energia kiiszob-értékhez (2,35 eV),'" ami
nagyon intenziv nemrezonans hatteret okoz a spektrumokban.
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5.8. abra
Feldurvitott Au(111) feliileten adszorbealt szén-monoxid molekuldk kiilonb6z6 hémérsékleteken
(~203-270 K ill. 161-226 K), ppp polarizacio-kombinacioban mért dsszegfrekvencia-keltési spektrumai:
0,1 mbar (5.8. A) és 10> mbar (5.8. B) parcialis CO nyomasnal

Irodalmi adatok alapjan a detektalt rezgési hullimszam (~2115cm') a kiilsnboz$ arany
feliileteken (parologtatott polikristaly, kiilonb6zé ((211), (332), ionbombazott) egykristaly) adszorbealt
szén-monoxid molekuldk rezgései atmenetéhez rendelhetd.''*'**'** Kiilonbozé oxidhordozos arany
nanorészecskék esetében is ez a rezgési hullamszam jellemz6 az adszorbedlt CO molekulakra.'*®

47 Le Rille, A.; Tadjeddine, A.; Zheng, W. Q.; Peremans, A.; Chem. Phys. Lett. 271 (1997) 95
'8 Vinndigni, F.; Manzoli, M.; Chiorino, A.; Boccuzzi, F.; Gold Bull. 42(2) (2009) 106

61



A kisérletsorozatban a fokozatos felfiitések nyomastol fiiggéen ~160 K-rél ~270 K-re torténtek.
Ennél magasabb homérsékleten egyik nyomasérték esetében sem detektaltunk rezonans 6sszegfrekvencias
jelet, valoszinsithetden a szén-monoxid molekuldk deszorbealodtak a feliiletrdl. Irodalmi adatok alapjan
(1d.: 5.3. fejezet) ~200 K koriili hémérsékleten teljesen deszorbedlodik az ionbombazott Au(111), és a
kiilonb6zo 1épesds strukturdju aranyfeliiletrl. Méréseink soran viszont szobahdémérséklet kozelében is
detektaltunk osszegfrekvencias jelet 0,1 mbar nyomasnal, amit az irodalomban nem publikaltak eddig.

Alacsony hémérsékleten mind a két CO nyomas esetében intenzivek az Osszegfrekvencias
csucsok, melyek intenzitdsa a homérséklet csokkenésével fokozatosan csokkent. Az illesztési
paramétereket az 5.1. tdblazat tartalmazza.

A minden esetben egy cstccsal illeszthet6 6sszegfrekvencias spektrumok arra utalnak, hogy ilyen
nyomaseértékeknél kozel azonosak lehetnek az adszorpcids helyek a feliileten. A hémérséklet novelés
hatasara bekdvetkezé fokozatos intenzitascsokkenés alatamasztja azt a képet, hogy magasabb
hémeérsékleteken egyre kevesebb a feliileten adszorbalt szén-monoxid molekula, fokozatos a deszorpcio a
feliiletr6l. Ebben az esetben az &sszegfrekvencids intenzitds csokkenése inkabb rendelhetd hatarfeliileti
rétegben a csokkend szén-monoxid molekuldk szadmahoz, mint a molekuldk rendezettségének
csokkenéséhez.

Méréseink alapjan a kiilonb6z6 hémérsékleteken mért szén-monoxid rezgésekhez rendelhetd
hullamszamértékek viszont csak nagyon kis mértékben (3-4 cm ™) valtoznak a melegedés kozben, mind a
két vizsgalt CO parcialis nyomasértéknél. Joval alacsonyabb, 0,005 L CO (1 Langmuir=10"° mbarxs)

5.1. tablazat: Argon-ion bombazassal feldurvitott Au(111) feliileten 0,1 mbar és 10> mbar CO nyomas-

tartomanyban adszorbealt szén-monoxid molekulak, kiilonb6z6 hémérsékleteken
ppp polarizacid-kombinacioban mért 6sszegfrekvencias spektrumainak illesztési paraméterei
10" mbar CO 10 mbar CO
T A [0 r T A ) T
(K) (tetsz. egys.) (cm™) (cm™) (K) (tetsz. egys.) (cm™) (cm™)

203 7,3 2113 7,0 161 0,57 2116 3,8
208 5,9 2114 6,4 170 0,51 2117 3,4
219 5,8 2114 6,6 190 0,45 2118 3,6
223 5,7 2114 6,5 208 0,13 2118 3,4
234 5,0 2114 6,4 214 0,10 2120 4,1
247 4.8 2115 5,7
259 4.6 2116 6,4
263 4,0 2117 6,2
270 3.7 2116 6,3

boritottsag értéknél Au(211) feliileten, 85 K-r6l 200 K-re torténd felmelegités soran viszont jelentds
(-14 cm™") eltolédas mutatkozott az IRAS spektrumokban. Ugyanilyen hullimszdm-eltoloédasra vonatkozo
eredményeket publikaltak Goodman és munkatarsai rekonstrualt Au(110)x(1x2) feliileten 10 Torr és
10* Torr CO nyomas esetében.'” Bar tobb hatas befolyasolja a szén-monoxid adszorpcidjat a
fémfeliileteken (lasd bevezetd), de a szerz6k ebben az esetben a homérsékletfiiggd rezgési
hullamszam-eltolodasat Au(211) feliileten a kiillonb6z0 geometriaju adszorpcios helyekhez rendelték. Ez
megerOsiti azt a feltételezést, hogy esetlinkben ezen a feliilleten esetleg csak egyfajta adszorpcios
geometridju aranyatomok aktivak a CO adszorpcidoban. Laboratoriumunkban nem végeztiink ilyen széles
hémeérséklet-tartomanyban méréseket, de a mérési eredményeink alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy az
altalunk alkalmazott 0,1-10° mbar CO nyomaskdériilmények mellett ekvivalensek az adszorpcios helyek,
ezért nem tapasztaltunk hullamszam-eltolodast. Ezt a gondolatmenetet tdmasztja ald az az Osszevetés is,
hogy ha alapvetden teraszon, éleken, az élek talalkozdsanal talalhatdo atomokat és Uin. adatomokat
(atomosan sik teraszon egy atom) tekintjiik az adszorpcios helyeknek, akkor a rendezett (nem feldurvitott
feliiletti) Au(111) mintan mért kisérletekkel 6sszevetve az eredményeket, a felsorolt adszorpcios helyek
koziil néhany valosziniileg kizarhatd. Ugyanis a rendezett Au(111) feliileten alacsony homérsékleten €s
nagy nyomason sem detektaltunk adszorbealt CO molekulakat dsszegfrekvencia-keltési spektroszkopiaval
(az irodalmi adatokkal megegyezGen). Pedig a rendezett egykristaly feliilet is tobb lépcsovel és éllel
rendelkezik (Id.: 5.7. A, B abra), de a mérések alapjan ezek nem megfelelé adszorpcios helyek a

149 Meier, C. D.; Bukhtiyarov, V.; Goodman, D. W.; J. Phys. Chem. B 107 (2003) 12668
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szén-monoxid molekuldk szdmara ebben a homérséklet- €s nyomas-tartomanyban. Az ionbombazassal
tortént feldurvitas hatdsara viszont megnd az alacsony koordinaciés szami aranyatomok szama
(1d.: 5.7. C, D abra). Nemcsak a lyukak belsejében a 1épcsés falak éleinek a talalkozasanal, hanem a
felhalmozodott ,,aranykupacok™ éleinél is kialakulnak az adszorpcidé szempontjabol valdsziniileg igen
fontos, kevés szomszédos atommal rendelkezé konyok (kink) és adatomok. Ez a feliilet tekinthetd egy
aranyhordozos arany nanorészecskés ,,modellkatalizatornak”. Ebben az esetben a hordozé hatasat
kizarhatjuk, ezzel a hordoz6 és a nanorészecske kozotti kolcsonhatasokat is. Az adszorpcids helyek
pontosabb feltérképezéséhez még tobb nyomadasértéknél kellene homérsékletfiiggé méréseket végezni,
hiszen a legstabilabb adszorpcios helyeken valdsziniileg mar kis nyomasértéknél is kdlcsonhatasba lépnek
az aranyatomok a szén-monoxid molekuldkkal. Ha geometriailag tobb tipusti adszorpciés hellyel
rendelkezik a feliilet, akkor nagyobb nyomasértékek esetében eltérés mutatkozhat a rezgési
hullamszdmban a hémérséklet fiiggvényében. Ezeknek a kérdéseknek a tisztazasara tovabbi kisérletek
sziikségesek.

A kovetkez6 méréssorozatban az ionbombazassal feldurvitott Au(111) feliilleten ~180 K-en
kiilonb6z6 CO nyomaskoriilmények mellett a feliileten adszorbealddd szén-monoxid molekulak
Osszegfrekvencia-keltési spektrumait mértiik kiilonb6z6 polarizacio-kombinacioban (5.9. A abra: ppp,
5.9. B abra: ssp). A kisérletek folyaman minden esetben a leh{itott mintara engedtiik a szén-monoxidot,
majd minden nyomasértéknél tértént mérés utan eltavolitottuk a kamrabol a szén-monoxid gazt.

illesztés

illesztés
mért adat «  meért adat

CO nyomas *
CO nyomas
(mbar)

104

Osszegfrekvencias intenzités (tetsz. egys.)

1070

T T T

20%0 21‘00 21%() 2260 2050 2100 2150 2200
s 1 o a
Hulldamszdm (cm ') Hulldamszdm (cm )

5.9. abra
Tonbombazott Au(111) feliileten 10~'-1,0 mbar CO nyomés-tartoméanyban adszorbealt szén-monoxid
molekulak ppp (5.9. A) és ssp (5.9. B)
polarizacié-kombinéacidban mért 6sszegfrekvencias spektrumai (T=~180 K)

Az Osszegfrekvencias spektrumok alapjan megallapithato, hogy nagyon széles az a nyomas-tar-
tomany (tobb, mint hét nagysagrend), ahol szén-monoxid molekuldk alacsony homérsékleten
adszorbealodnak a feldurvitott Au(111) felilleten. A szorpcid erdsségét jelzi, hogy a CO gaz
kiszivattyzasa utan ezeknél a méréseknél sem detektaltunk rezonans Osszegfrekvencias jelet ezen a
hémérsékleten, tehat valamilyen gyenge kdlcsonhatas alakul ki a feliileti aranyatomok és a szén-monoxid
molekulak kozott.

A ppp polarizacio-kombinacioban mért Osszegfrekvencias spektrumsorozat illesztése alapjan
nyilvanvaléan megallapithato, hogy a nagyobb szén-monoxid parcialis nyomasok esetében az adszorbealt
szén-monoxid molekuldkhoz rendelhetd rezgési hullamszamok csokkennek. Mig 1077 mbar CO nyomas
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esetén 2121 cm ', addig 1 mbar CO nyomas esetében 2110 cm ' a cstcspozicidkhoz rendelhetd
hullamszam. Az illesztési paramétercket az 5.2. tablazat tartalmazza.

5.2. tablazat: Ionbombazott Au(111) feliileten 10-1,0 mbar CO nyomés-tartoméanyban adszorbealt szén-
monoxid molekuldk ppp ¢és ssp polarizacio-kombinacidban mért Osszegfrekvencias spektrumainak
illesztési paraméterei

Polarizacio-kombinacio
ppp | ssp
Pco ® A T
(mbar) (cm™) (tetsz.egys.) (cm™)
1 2110,5 7,0 6,0
10 2113.6 7,0 7,3 5,5
103 21142 7.1 6,4 43
10* 21144 7,3 8,2 7,6
10° 2116,5 7,6 8,3
10 2120,9 6,2 8,8 5,5
5x107’ 2120,1 3,2 6,3
107 2120,8 2,9 5,8

Az ssp polarizacio-kombinacidban mért spektrumok esetében derivalt alakuak a csicsok. Ezt az
arany nemrezonans héttere és az adszorbealt szén-monoxid molekulak rezgésének faziskiilonbsége okozza
(ugyanugy, ahogyan a fémhordozdés Langmuir-Blodgett mintakrol mért 0sszegfrekvencias spektrumok
esetében, 1d.: 4.2.2. fejezet). Az ssp polarizacido-kombinacidoban mért spektrumok illesztésekor rogzitett
paraméterként alkalmaztuk a ppp polarizacido-kombindcioban mért spektrumok illesztésekor kapott
hullamszam-értékeket. Az 5.9. abran sziirke vonallal van jelolve a legnagyobb (1 mbar) CO nyomas
esetében adszorbedlt szén-monoxid molekula rezgési atmenetéhez tartozo illesztett hullimszadm-érték
(2113 ecm™). A derivalt csucsalak miatt nem latszik egyértelmiien az Ssszegfrekvencias spektrumokbol, de
ez SSp polarizacio-kombinacidoban mért spektrumban is ugyanaz — az atmeneti fémekre jellemzo
eltolodassal ellentétes irdanyu — a hullamszam-eltolodas mutatkozik a csokkend hullamszamok felé a
nagyobb nyomdasok esetében, mint a ppp polarizacidé-kombinacioban felvett spektrumokban.

A CO adszorpcidban mutatott — a fejezet bevezet6jében emlitett — eltérd viselkedést az dtmeneti
fémek és a 1./B. focsoport elemei (Cu, Ag, Au) kozott altalanosan ugyancsak a Blyholder modellel
magyarazzak. A C-O rezgési atmenethez tartozd hullamszam-értékek csokkenését a novekvo CO
boritottsagok esetében arra vezetik vissza, hogy a szén-monoxid molekula 5c palyaja dativ kotést alakit ki
az aranyatom betéltetlen d palyaival, de az aranyrol a 2n* nemkdté palyara torténd visszadonalds nem
jelentds mértékd, a toltésvandorlast alapvetden a CO Sco palydjarol torténik a fémre. Viszont, ahogy nd a
boritottsag, az adszorpcid egyre kevésbé favorizalt energetikailag, igy egyre kisebb a donacié mértéke is,
egyre gyengébb lesz a C—O kotés, csokken a rezgési hullamszam, negativva valik a kémiai eltolodas.'”’
Azonban vannak arra mutato jelek, hogy Au(110) feliileten a CO molekulak a feliilettel parhuzamosan
kotédnek gyenge kemiszorpcioval, és erre a kdlcsonhatasra a Blyholder modelltdl eltéré mechanizmus
adhat magyarazatot. A szerzok szerint nem torténik a CO 5c és az arany d palyai kozott elektronatadas, a
fém d elektronjai és az a CO molekula & palyai kdzott alakul ki kdlcsonhatas, hasonléan az arany feliileten
adszorbeal6dé etilénmolekulak esetéhez.'>

A negativ kémiai eltolodas mellett egy mdasik magyarazata lehet a hullamszam-értékek ilyen
jellegii eltolédasanak: az adszorpcios helyek geometriajanak szerepe. Alacsony boritottsag-értékeknél az
adszorpcid hibahelyeken torténik, ahol erdsebb kotés alakul ki, mint a magasan koordinalt adszorpcios
helyekhez k&tddo szén-monoxid molekuldk esetében. Ahogy nd a boritottsdg, a kevésbé favorizalt
helyeken is adszorbealdédnak a molekulak, természetesen ott gyengébb a fématomok és a szén-monoxid
molekulak ko6zott kialakuld kotés, és a kisebb hullamszamok felé torténik az eltoldodas. Ez az elmélet
viszont minden fémhordoz6 esetére igaz, nem csak az aranyhordozora. Tovabba valdszinl, hogy
kisérleteinkben sokkal kiszélesedettebb csucsokat detektaltunk volna, hiszen valoszintileg a feliileten tobb
tipusi adszorpcios helyhez kotott CO molekula van egyszerre jelen, melyekhez kiilonb6zo
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hullamszam-értékek tartoznak. Példaul atmeneti fémek esetében a kiillonb6z6 geometriaban adszorbealddo
CO molekulékhoz rendelheté hullamszam-értékek néhany szaz cm '-rel térnek el. Pd(111) egykristalyon a
hollow, a hid és a top geometriaval rendelkez6 (ld.: 5.1. abra) adszorbedlt CO molekuldk rezgési
atmenetei ~1895 cm ', 1955 cm™ és 2100 cm '-nél detektalhatoak.™ Pt(111) egykristaly esetében az
utobbi  két geometridju  adszorpcids helyhez ~1830cm™ és ~2090 cm ' rendelhets.”® Pd
nanorészecskéken is — ahol a nanorészecske alakjabol adodoan sokféle kotddési hely (élek, sarkok,
hibahelyek, teraszok) van —~100 cm ™" az eltérés az adszorbealt molekulak kotéserésségét tekintve.'>"'>

A fenti magyarazatok és elméletek sorat még egy folyamat bovitheti, ugyanis a szén-monoxid
adszorpcio a feliilet atrendez6désével jarhat.

Az arany feliilet atrendez6dését az adszorpcié hatasara tobben publikaltak, nagyobb CO parcialis
nyomasnal. Szobahdémérsékleten, 0,1-500 mbar nyomas-tartomanyban Ferrer és munkatarsai vizsgaltak a
CO adszorpci6 indukalta feliileti atrendez6dést. Eredményeik alapjan kisebb nyomasoknal, és mas gazok
(argon) esetében nem megfigyelhet$ az aranyatomok atrendez6dése.'” Ugyancsak Au(111) egykristaly
esetében, szobahdmérsékleten 1-250 Torr CO nyomdasnal STM felvételekkel igazoltdk Piccolo és
munkatarsai a feliilet atstrukturalodast.'”® RAIRS méréseket is végeztek hasonld koriilmények kozt, ahol
2060 cm '-nél detektalt csticsot a linedrisan kotott CO molekuldkhoz rendelik. Méréseink alapjan
valoszintisithetd, hogy ez a hullamszdm-érték nikkel-karbonilhoz rendelheté inkabb, igy a feliilet
atrendezOdésére vonatkozd eredményekért nem biztos, hogy egyértelmiien csak a szén-monoxid
molekuldk adszorpcidja felelds. Au(110) felilleten viszont ugyanez a kutatocsoport publikalt 0,1-100 Torr
nyomasnal, 2110 cm '-nél detektalt rezgési dtmenet mellett CO molekulédk okozta nagyon jelentds feliileti
atrendez6dést szobahomérsékleten.'”' Ezt a lehetSséget fotoelektron-spektroszkopiai és  pasztazod
alagitmikroszkopiai mérésekkel vizsgaltuk.

5.4.2.2. Fotoelektron-spektroszkopiai mérések és a mérések eredményei

Szén-monoxid adszorpcids mérések utan a mintat UHV koriilmények mellett visszahelyeztiik a
vakuumrendszer analiziskamrajaba, ahol fotoelektron-spektroszkdpiai mérésekkel vizsgaltuk az
adszorpcid hatdsara bekovetkez6 valtozasokat. Az Osszegfrekvencids mérések utan az XPS
spektrumokban nem tudtunk azonositani szén-monoxid molekulahoz rendelhetd szén és oxigén csucsokat.
A minta a vakuumrendszer kamrai kozotti mozgatas kozben felmelegedett (nem hiitheté a mintamozgato
rendszer). Figyelembe véve, hogy az adszorpcios kisérletekben az Osszegfrekvencia-keltési spektrumok
alapjan kideriilt, hogy CO adszorpcio jellemzdéen alacsony hémérsékleten valdosul meg a feliileten, az XPS
mérésekkor mar deszorbealodott a feliiletr6l a szén-monoxid. Az UPS (He(I)) spektrumokban viszont
eltérés mutatkozott a minta adszorpcid elotti és az adszorpcid utani elektronallapotaiban. Ennek
bemutatasara az 5.10. abran a CO adszorpcié utan mért spektrum mellett feltiintettiilk a rendezett és az
argonion bombazassal feldurvitott Au(l111) felilet — mar bemutatott — UPS spektrumait is az
Osszehasonlitas miatt.

Az 5.10. abran kékkel jelolve az ionbombazott feliiletr6l CO adszorpcid utan késziilt, feketével a
hokezelt, rekonstrualt, rendezett Au(111) feliiletrdl késziilt UPS spektrumot dbrazoltuk. A piros spektrum
a szobahOmeérsékleten tortént ionbombazas hatdsara kialakult feliilet elektronszerkezetét mutatja. Az
adszorpcio hatasara a Shockley-féle feliileti allapothoz rendelheté csics meglepd modon sokkal inkabb
hasonlit a rendezett, nem ionbombazott Au(111) felilleten mért csticsra, mint az ionbombazas utan mért
spektrum (v.6.: 5.10. mellékabra). A kotési energia és a csucsalak is inkabb a nem ionbombazott feliilet
spektrumara hasonlit, mint az adszorpcié el6tti ionbombazott feliiletre. A d sdvokhoz rendelhetd csticsok
is a rekonstrudlt feliilettel mutatnak nagyobb egyezést, foleg a legnagyobb kotési energianal detektalt
csucs esetében.

130 Rupprechter, G.; Phys. Chem. Chem. Phys. 3 (2001) 4621
151 Unterhalt, H.; Galetto, P.; Morkel, M.; Rupprechter, G.; Freund, H.-J.; Phys. Stat. Sol. (4) (2001)1495
'32 Unterhalt, H.; Rupprechter, G.; Freund, H.-J.; J. Phys. Chem. B 106 (2002) 365
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5.10. abra
Rendezett, ionbombazott és CO expozicionak kitett Au(111) feliilet
ultraibolya fotoelektron-spektruma (He(I))
A mellékabran az 1...-0,5 eV tartomany lathato kinagyitva

Az elektronszerkezet ilyen mértéki ,,visszavaltozasara” egy lehetséges magyarazat, hogy a CO
molekuldk az adszorpcidé sordn atrendezik az ionbombézassal feldurvitott Au(111) feliiletet. A masik
lehet6ség, hogy a feldurvitott feliilet akar magatol is rendezddhetett idével. Az id6, és a CO adszorpcid
hatasanak elkiilonitésére STM méréseket is végeztiink.
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5.4.2.3. STM mérések és az eredmények kiértékelése

Pésztazo alagitmikroszkopiai vizsgalatokkal a CO adszorpcid feliilet szerkezetére gyakorolt
hatasat vizsgaltuk szobahOmérsékleten. A megtisztitis utan szokasos moédon ionbombazassal feldurvitott
Au(111) feliiletr6l STM felvételeket készitettiink a szén-monoxid adszorpcio elétt, majd az adszorpciot
kovetden.

100 nm+ 100 nm
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5.11. dbra
Au(111) feliiletré] ionbombazés (A-B) és CO expozici6 utan (C-D: 10 mbar, E-F: 1,0 mbar) késziilt
STM képek (100 nmx100 nm (A, C, E) és 200 nmx200 nm (B, D, F) méretben) és a 200 nm*x200 nm-es
képek magasssag-eloszlas hisztogramjai (G, H, I)
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Az 5.11. A és 5.11. B abran ionbombéazas (10 perc, 300 K, 3 keV) hatasara kialakuld, korabban
mar bemutatott szerkezetii feliilet lathato két kiilonb6z6 nagyitasban. Az 5. 11. C és D abran lathato, hogy
10 mbar CO expozicid hatisarara nagyon megnd a vilagos foltként latszé arany halmok szama — az
arkok mélyén is, nem csak a legfelsd ,rétegben” — és atrendezddni latszik az ionbombazott feliiletre
jellemz6 szerkezet. A nagyobb nagyitasi 5.11. D abran is jol latszik, hogy az arkokban is jelentds valtozas
tortént. Nagyobb nyomason (1 mbar) végzett szén-monoxid expozicio utan (5.11. E és F abra) az
eredetileg éles sorok és mély arkok szinte eltiintek, feloltddtek, ezaltal kisimultabbnak tiinik a feliilet. A
feliileten az aranyszemcsék mérete és szama is jelentésen megnott és méret-eloszlasuk kevésbé homogén.

A feliilet szerkezetére drasztikus hatast gyakorolt a szobahémérsékleten végzett CO expozicio.
Valoszintsithetd, hogy 300 K-en a CO molekulak eldsegitik, hogy az aranyatomok elmozogjanak eredeti
helyiikrdl.

Annak vizsgalatara, hogy az aranyatomok CO molekuldk jelenléte nélkiil is atrendezédnek-e az
ionbombazott feliileten — végig UHV koriilmények kozt tartva a mintat — 15 6ra elteltével készitettiink
leképezéseket. Az 5.12. A abran az ionbombazas utan, az 5.12. B dbran a 15 6rdn at vakuumban, kezelés
nélkiil tartott minta STM képeit, valamint a képek magassag-eloszlas hisztogramjait mutatjuk be.
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5.12. 4bra

Au(111) feliiletrdl ionbombazas (5.12. A) és 15 ora utan (5.12. B) késziilt STM képek
(200 nm>200 nm) ¢s a képek magassag-eloszlas hisztogramjai (5.12. C, D)

A 200 nmx200 nm nagysagu teriiletrol késziilt pasztazo alagutmikroszkopiai felvételek alapjan
megallapithatd, hogy a 156ran at vakuumban tartott mintdn bekovetkez6 feliiletvaltozdas nem
Osszemérhetd a szén-monoxid expozicié hatasara bekdvetkezé szerkezetvaltozassal. Kisebb mértékii
valtozas kovetkezik be: a keskeny, éles szakadékokat elvalasztd falak szélesednek, sorokba rendezédnek,
mikozben az éles pontként latsz6do aranyszemcsék szama megndtt. Ezek a szemcsék jellemzden nem a
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lyukak, arkok mélyén helyezkednek el, mint a CO expozicid hatasara kialakulo feliileten (1d.: 5.11. C-
F abra). Bar az ionbombazott feliilet vakuumban spontan is atrendezédik idovel, az STM képek azt
mutatjdk, hogy szén-monoxid expozicié hatasara sokkal nagyobb a feliileten mozgd/elvandorlo
aranyatomok szama, nagyobb a szerkezetben bekovetkezd valtozas. Emellett a magassag-eloszlas
hisztogramok ramutatnak arra, hogy az ultranagy-vakuumban tartott mintdn is a rendezett Au(111)
feliiletre jellemz6 szerkezet kezd kialakulni: az ionbombazott feliiletre jellemzd széles hisztogram igen
keskenny¢ valik és ~2 nm-nél talalhat6 maximuma, mig a kiindulasi feliilet esetében ez az érték ~3,5 nm
volt. Ezt az eredményt adtak az UPS spektrumok is, ugyanis mind az idében, mind a CO expozicid
hatasara megvalosulo atrendezddés a rendezett Au(111) egykristalyra jellemz6 elektronallapot kialakulasa
(visszaalakulasa) iranyaba torténik.

Az irodalmi adatok, valamint a sajat mérési eredményeink alapjan valdszini, hogy ugyan
fiziszorpcids kolcsonhatas alakul ki az aranyatomok és a szén-monoxid molekulak koézt, de a szorpcid
hataséra a feliilet nagymértekii atrendezédése mar szobahdmérsékleten bekdvetkezik, sokkal gyorsabban,
és jelent6sebb mértékben, mint vakuumkoriilmények mellett. Az atrendezddés hajtoereje valdszintileg az,
hogy a feldurvitott feliilet nem tekintheté egyenstlyi rendszernek, valamint a rendezett Au(111) feliilet
felilleti szabadenergidja kisebb. Feltételezhetd, hogy az ionbombazott felillet visszarendezddése
kinetikailag gatolt (UHV-ban nagyon lassu a visszarendezddés), de a feliileti aranyatomok szén-monoxid
molekulakkal kialakitott gyenge kotése (adszorpcids hod) elegendd aktivalasi energiat biztosit ahhoz, hogy
a kinetikai gatat ,,atlépve” a feliilet visszarendez6djon.

5.4.2.4. Elméleti szamitasok eredménye

A kisérleti munkaval parhuzamosan munkatarsaink elméleti szdmitasokat is végeztek az Au(111)
feliileten torténé CO adszorpcié vizsgalatara. A szamitasokat VASP (Vienna Ab Initio Simulation
Package) programcsomaggal hajtottak végre, amely a kolcsonhatdsokat GGA sur(iségfunkcional,
sikhullam bazis alkalmazasaval irja le. A fémfeliilet leirasara 3x4-es cellat alkalmaztak.

A rendezett Au(111) feliileten az irodalmi adatokkal és a kisérleti eredményekkel egyezden
nagyon kicsi: ~0,2 eV a szamolt kdlcsonhatasi energia. Ezen a feliileten ionbombazas hatasara kialakulo
adszorpcios helyek modellezésére a rendezett egykristaly feliiletre tettek 1-4 aranyatomot kiilénb6zo
geometridju elrendezésben. Legnagyobb kolcsonhatdsi energiat (~1,0 eV) azok a modelleken végzett
szamitasok eredménye adta, amikor az adszorbealddé CO molekula egy Un. ’adatomhoz’ (a feliileten
egyetlen plusz atom) kapcsoldodik. Ilyen geometriat a rendezett feliiletre helyezett egy aranyatomhoz,
illetve a feliileten négy aranyatom alkotta piramis fels6¢ atomjahoz kot6do szén-monoxid rendszerrel is
modellezték, és mindkét esetben ez az eredmény adodott. Kisebb energiaértéket (~0,8 eV) eredményezett
az egyatomos lépcso éleken torténd CO molekula adszorpcidjanak modellezésekor, amikor az 111
feliilettel parhuzamosan harom aranyatomot elhelyezve, s ezen a fekvo haromszogon egy, illetve két szén-
monoxid molekula esetében szadmoltak a kolcsdnhatisi energiat. Megemlitendd, hogy az altalanos
elvarasokkal ellentétben a kolcsOnhatasi energia nagyobb értékei ellenére a szamitdsok eredményeként a
C-0 rezgési atmenethez tartoz6 hullamszam-értékek kismértékli pozitiv eltolodast mutattak a rendezett
Au(111) feliileten adszorbealodo értékhez képest. Igaz, csak az adatomokkal modellezett geometriaji
helyek esetében mutattak jelentSs, ~+13 cm '-es eltolodast, mig a tobbi modellnél csak néhany cm ™' az
eltérés. A kisérleti eredményekkel Osszevetve a szamitasok eredményeit, feltételezhetd, hogy adszorpcio a
feldurvitott feliileten alapvetden az adatomokon torténhet. Ezekhez a helyekhez rendelheté a szamitasok
alapjan a legnagyobb kolcsOnhatési energia. Az egy atom magassagu 1épcsok élei, a sarokatomok kisebb
kolcsonhatasi energiaju helyek, valdsziniisithetéen itt torténik adszorpcid a nagyobb boritottsagok
esetében. A szamitisok is aldtdmasztjak az Osszegfrekvencias spektrumok azon eredményeit, hogy
ezekhez a kisebb kolcsonhatasi energiaji helyekhez nagyobb C-O rezgési hullamszam-értékek tartoznak.
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5.5. Osszefoglalas

Az 5. fejezetben az arany feliileteken lejatsz6dd szén-monoxid adszorpciora vonatkozo,
Osszegfrekvencia-keltési  €s  fotoelektron-spektroszkopiai  modszerekkel,  valamint  pasztazo
alagutmikroszkopiaval végzett kisérleteket ismertettiik, valamint elméleti szamitdsok eredményeit is
felhasznaltuk az eredmények kiértékeléséhez, értelmezéséhez.

Meéréseink alapjan — irodalmi adatokkal megegyezden — parologtatott polikristalyos, €s rendezett
Au(111) egykristaly feliileten nem adszorbealddnak szén-monoxid molekuldk még alacsony homérséklet-
és magas nyomadsértékek mellett sem. Viszont ionbombazassal feldurvitott Au(111) feliileten
Osszegfrekvencia-keltési  spektroszkopiaval —adszorbedlt CO molekuldkhoz rendelhetd csucsot
detektaltunk.

Megvizsgaltuk a CO adszorpcié homérséklet-fliggését ~200-270 K hémérséklet-tartomanyban. Az
irodalmi adatokkal szemben ~200 K-es deszorpcids hémérséklet felett (~270 K-en) is detektaltunk
osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiaval CO rezgési atmenethez rendelhetd csticsot a hatarfeliiletrél. A
méréssorozatban nagyon kicsi (2 cm ') hullamszam-eltolodast mértiink egy adott nyomasérték esetében.

Kihasznalva az 0Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia feliiletérzékenységet, valamint, hogy
magas nyomasnal is lehetOséget nyujt a hatarfelilleten adszorbealt molekuldk rezgési atmeneteinek
detektalasara, széles CO parcialis nyomas-tartomanyban (10 7-1,0 mbar) vizsgaltuk a CO adszorpcios
folyamat nyomas-fiiggését. A spektrumok illesztése azt az eredményt adta, hogy a nagyobb boritottsagok
esetén a C—O rezgés erdssége egyre gyengébb, kisebb hullamszamoknal detektaltuk az dsszegfrekvencias
jelet. Ezt a nyomas-tartomanyt tekintve kb.: -10 cm ™' az eltolodas, ami ellentétes eléjelii, mint az dtmeneti
fémek esetében detektalt hullamszam-eltolédasra vonatkozé tendencia. Minden esetben egy csuccsal
illeszthetéek a spektrumok, ami arra utal, hogy bar a feldurvitott feliileten tobbféle geometriaji helyeken
torténhetne adszorpcid, mégis valdszinlisithet, egy-egy nyomasérték esetében egyenértékiiek az
adszorpcios helyek, vagy csak egyfajta, az adott koriilmények kozt legstabilabb, legkisebb koordinacidju
aranyatomokon torténik adszorpcio.

A negativ iranyba torténd hullamszam-eltolodast az irodalomban fellelheté elméletek nem
egyértelmiien magyardzzak. A Blyholder modell altal leirt kémiai eltolodas: miszerint a fém és a szén-
monoxid molekula koézotti donalas-visszadonalds egyensulya hatarozna meg az adszorpcid erdsségét,
megkérddjelezédik. A modell szerint a visszadonalas erdsiti a C—O kotést, gyengitve a fém és a szén-
monoxid molekula kozotti kolcsonhatast. Az altalanosan elfogadott, hogy az adszorpcio a legstabilabb,
legjobban kot6dé helyeken jatszodik le el0szor. A boritottsdg ndvekedésével egyre gyengébben kotd
helyek maradnak a felilleten, ahol a fém—CO kotés erdssége gyengébb, a C-O rezgési atmenet
hullamszama nd. Még ha modell szerint kisebb is a visszadonalas mértéke, és csak a CO 50 és a fém
d palyai kozotti kolesonhatds mérvado, ez a folyamat is a C—O rezgés hullamszamanak csokkenését
okozna.

Nyilvanvald, hogy a szén-monoxid molekuldk kozotti dipol-dipol csatolas mellett a kotddési
helyek, az elektronszerkezet is hatdssal van az adszorpciora. Az elektronszerkezetben bekovetkezo
valtozasok kovetésére mély homérsékleti CO nyomasban torténé XPS és UPS méréseket terveziink
végezni. A ultraibolya fotoelektron-spektrumok valaszt adhatnak arra a kérdésre, hogy az adszorpcid
soran hogyan valtozik a vegyértéksav elektronszerkezete, az XPS mérések alapjan pedig meghatarozhato,
hogy mennyi szén-monoxid molekula adszorbealodik a feliileten, illetve esetleg az arany, vagy a szén
oxidacios allapotai valtoznak-e.

Szobahdmérsékletii UPS méréseket a szén-monoxid adszorpcidot megel6zéen és az adszorpcid
utan mar végeztiink és megallapitottuk, hogy a rendezett feliilethez képest az ionbombazas hatasara a
feliileti allapot, valamint a legnagyobb kdotési energiaju d sav betoltottsége is jelentdsen megvaltozik. Az
expozicid utan viszont a feliillet visszarendezddését detektaltuk az UPS spektrumok alapjan. A feliileti
allapothoz rendelhetd csucs kotési energiaja és intenzitasa sokkal inkabb hasonlitott a rendezett, hokezelt
Au(111) egykristaly feliilethez, mint a CO adszorpcid el6tt ionbombazassal feldurvitott feliilethez. Az
adszorpcio soran a feliilet strukturajaban bekovetkez6 valtozasok kovetésére szobahémérsékletli pasztazo
alagutmikroszkopiai mérések alltak rendelkezésiinkre. A leképezések soran megallapitottuk, hogy igen
jelentos feliileti atrendezddést okoz a CO adszorpcid az ionbombazott Au(111) felilleten. A feliileti
aranyatomok nagy része atrendezddik, a feliilet kisimul. Ezt a folyamatot a CO molekuldk indukaljak,
(UHV kériilmények kozt nem tapasztaltunk ilyen jelentds valtozast), annak ellenére, hogy az elméleti
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szamitasok eredményével megegyezden valdsziniisithetden csak kis kdlcsonhatasi energiaval jellemezhetd
adszorpcios folyamat jatszodik le. Feltételezhetd, hogy — pont az aranyatomok atrendezédése miatt —
alacsony CO nyomasnal szobahdmérsékleten nem adszorbedlddnak a molekuldk a felilleten, mert a
kisimult feliilleten mar nincsenek a feldurvitott feliiletre jellemz6 él, konyok és adatomok, melyek ebben a
rendszerben az adszorpcid szempontjabdl aktiv helyek. Szobahdmérsékleten CO gaz jelenlétében olyan
kolesonhatas alakul ki a feldurvitott felilleti Au(111) egykristaly és a szén-monoxid molekulak kozott,
melynek soran a feliileti aranyatomok jelentds része atrendezddik, de a CO molekuldk tartésan nem
adszorbealodnak a feliileten.
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6. Osszefoglalas

Doktori dolgozatomban az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia hatarfeliileti rendszerek és
folyamatok jellemzésére valo alkalmazasat mutattam be harom példan keresztiil. A kisérletek soran mas
feliiletanalitikai modszereket (XPS, UPS, STM) parhuzamosan alkalmazva a vizsgalt hatarfeliileteket, a
hatarfeliileti rétegben lejatszodd folyamatokat tudtuk széleskorien jellemezni. Egyidejlleg
megvalositottuk a hatarfeliileti rétegben elhelyezkedd molekulak rezgési atmeneteinek, a (hatar)feliiletek
kémiai Osszetételének, elektronszerkezetének és a komponensek kémiai allapotanak vizsgalatat. A
feliiletanalitikai miiszeregyiittes kétutas kialakitdsnak koszonhetden atmoszférikus kornyezetben, vagy
akar kontrollalt gaztérben (ultravakuumto6l atmoszférikus nyomasig terjedd tartomanyban) is tudtunk
Osszegfrekvencias méréseket végezni.

A disszertacio elsé fejeztében — melyben katanionos feliiletaktiv anyagok (tenzidek) adszorpcids
tulajdonsagait kovettik — az 0Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia alkalmazasat levegé/folyadék
hatarfeliilet esetében mutattam be. A hatarfeliileti rétegben adszorbealt molekuldk mennyiségérol,
rendezettségérol és a konformacios allapotukrol az 6sszegfrekvencids spektrumok adtak 0j informaciot. A
mérési eredmények alapjan a hatarfeliileten novekvd tombi koncentraciok esetén azonositottuk az
egyensulyi adszorpcids rétegben kialakuld gaz- és expandalt folyadék-szerli fazisokat. Megallapitottuk,
hogy a tenzidek tombi (oldatbeli) koncentracidjat novelve a vizsgalt tenzidek kozil a
dodecil-trimetil-ammonium—dodecil-szulfat katanionos oldat esetében kétdimenzids, elsérendi-,
szerkezeti fazisatalakulas torténik. A teljes adszorbealt réteg egyszerre — egy adott tombi koncentraciohoz
tartoz6 kémiai potencidlnal — alakul at gaz-szerii fazisbol kondenzalt folyadékfazistiva. A rovidebb
szénlancu, oktil-trimetil-ammonium—oktil szulfat katanionos tenzid esetében viszont nincs fazisatalakulas
szobahoméréskleten a vizsgalt koncentracio-tartomanyban, hanem folytonos az atmenet a kiilonb6zo
fazisok kozott.

Az értekezés madasodik részében levegd/szilard hatarfelilleten: {iveg-, réz- és vashordozora
Langmuir-Blodgett ¢és 0Onszervez6dé SAM (Self Assembled Monolayer) technikdval felvitt
N-hidroxi-oktadekanamid és 1-oktadecil-foszfonsav molekulak alkotta rétegek vizsgalatat mutattam be. A
mintakat rontgen fotoelektron- és Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiaval is vizsgaltuk. A kiilonb6zo
polarizacié-kombinacioban mért Osszegfrekvencids spektrumok illesztésével ¢és  analizisével
demonstraltuk, hogy véddréteget alkotd hosszi szénlanct molekulak homogén, rendezett réteget alkotnak.
Meghataroztuk az LB réteget alkotd molekuldk lancvégi metil-csoportjainak orientacio-eloszlasat (a
metilcsoport szimmetriatengelye és feliileti normalisa altal bezart szog varhato értékét a szorasértékek
fliggvényében): végtelen keskeny (o=0) eloszlasat feltételezve a C18N réteg esetében ~20°, a C18P réteg
esetében ~10°. Ezen adat felhasznalasaval megmutattuk, hogy az alkillancok kozel merdlegesek a
hordozo feliiletére. Az XPS mérések megerGsitették ezt az eredményt: a spektrumok kiértékelésével
megallapitottuk, hogy a molekuldk a fejcsoportjaikon keresztiil kotédnek a hordozokhoz. A rétegmentes
hord6zok feliiletén azonositott alapvetéen hidrofob fémoxid, -hidroxid és szennyezddés alkotta réteget az
LB technikéval felvitt molekuldk nem szoritjak le a feliiletrol.

Meghataroztuk, hogy ennek a szennyez6 rétegnek ~3,3-4,0 nm a vastagsaga, a fejcsoportok alkotta
réteg vastagsaga ~0,30-0,35 nm, a minta feliiletének normalishoz viszonyitva 20-30°-0s szdget bezard
szénhidrogénlancok alkotta réteg vastagsdga pedig 1,9-2,1 nm. A kotésallapotok vizsgalatara részletes
mindségi analizist is végeztiink. Az eredmények a fémhordozok és a molekuldk kozotti kolcsonhatas
mechanizmusarol szolgaltattak informaciot. Az LB rétegek deprotonalt fejcsoportjai a hordozé feliileti
hidroxilcsoportjaival alakitanak ki kotést, s ezzel egyidejileg vizmolekulak keletkeznek €s tavoznak a
feliiletrol.

A Langmuir-Blodgett technikaval kialakitott rétegek vizsgalata soran szerzett informacidkra alapozva,
ugyanezekbdl a hossziiszénlanct molekulakbol az eldallitds szempontjabol joval egyszeriibb modszerrel,
onszervezddéssel is eldallitottunk a fémhordozokon a rétegeket. Az 6nszervezddési folyamat id6fliggését
ugyancsak Osszegfrekvencids spektrumokkal kovettiilk. Megallapitottuk, hogy eltér6 id6 alatt, de mind a
négy minta esetében (C18N/Cu, C18P/Cu, C18N/Fe, C18P/Fe) homogén és polarisan rendezett az
onszervezOdéssel kialakuld réteg, amelyben a molekulak alkillancai jellemzden all-transz

A harmadik leirt kisérletsorozatban szén-monoxid molekuldk adszorpcidjat vizsgaltuk kiilonb6zo
arany feliileteken. A laboratorium eszkozallomanyéaval megvalosithatova valt a feliilletkémiai kutatasok
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egyik legfontosabb kovetelménye, hogy a minta a készitést6l a karakterizalason at az adszorpcios
kisérletekig ultranagy-vakuum koriilmények kozott maradjon. A gazadszorpcids kisérleteket az erre a
célra kialakitott UHV/nagynyomasu, oOsszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai mérésekhez kialakitott
kamraban végeztik. A mintdk eldallitdsdra, tisztitasara ¢és vizsgdlatara az UHV rendszer
analiziskamrajaban kertilt sor.

Kisérletek eredményeként megallapitottuk, hogy Au(111) feliilleten ionbombazassal alacsony
koordinacids szdmu aranyatomokat létrehozva — a rendezett, hdkezelt Au(111) egykristaly feliilettel
ellentétben — adszorbealddnak a CO molekuldk. Homérsékletfiiggd méréseink soran megallapitottuk, hogy
ezen a feliileten 0,1 mbar CO parcialis nyomasnal ~270 K-en — az irodalomban ismertetett deszorpcios
hémérséklet felett — deszorbealodik a szén-monoxid, és az adszorpcid az egyenértékli adszorpcios
helyeken torténik. A nyomasfiiggd kisérleteink alapjan elmondhato, hogy novekvo CO boritottsag mellett
csokkennek a C-O rezgési atmenethez rendelhetd hullamszamok. Az adszorpcid teljesebb megértéséhez
az adszorpcids helyek geometriajanak, az elektronszerkezetnek, a kémiai eltolodast okozd kotés
jellegének, és az adszorbealt molekuldk kozotti (dipol-dipol) kolcsonhatds ismerete sziikséges.
Fotoelektron-spektroszkdpiai modszereket alkalmazva nyilvanvaléva valt, hogy szobahémérsékleten
végzett mérések folyaman teljesen deszorbealddnak a szén-monoxid molekuldk a feliiletrdl, viszont az
adszorpcid hatdsara az ionbombazott Au(111) minta elektronszerkezete megvaltozik, a rendezett Au(111)
egykristaly feliiletre jellemz6 elektronallapotokat detektaltunk UPS-sel.

A CO expozicié hatasat a feliilet szerkezetére pasztazo alagitmikroszkopiai mérésekkel vizsgaltuk. A
leképezések azt mutatjak, hogy nagyon jelentds az aranyatomok atrendezddése, az ionbombazott feliilet
kisimul.

Tovabbi fotoelektron-spektroszkdpiai kisérleteket terveziink végezni alacsony hémérsékleteken,
10°-10° mbar CO nyomés-tartomanyban, hogy feltérképezziik az elektronszerkezet az oxidacios
allapotok valtozasat, ezzel kvantitativés kvalitativ informéaciot kapjunk az adszorbealt CO molekulakrol,
valamint az adszorpci6 folyamatarol.

A Kkisérletsorozat folytatasaként FeO,/Au inverz katalizatort allitunk eld, a mostani kisérleteink
alapjan jellemzett Au(111) feliileten, vasoxid vékonyréteget kialakitva elektronsugaras parologtatassal. A
bemutatott feliiletanalitikai miiszerallomannyal az inverz katalizator feliiletén lejatszodd szén-monoxid
adszorpciot és annak a feliiletre (elektronszerkezetre, szerkezetre) gyakorolt hatasat tervezziik kdvetni.
Ezekkel a tervezett kisérletekkel reményeink szerint valaszt kaphatunk az oxidhordozoés arany
nanorészecskés katalizatorok katalitikus reakciokban mutatott kiemelkedd aktivitasanak okara.
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7. Summary

In the Ph.D. dissertation I demonstrated the great applicability of Sum Frequency Generation
Spectroscopy (SFG) via three examples.

Sum-Frequency Generation Vibrational Spectroscopy is a second order nonlinear optical
spectroscopic technique with submonolayer sensitivity. The method is surface/interface specific, as
second order nonlinear optical processes are forbidden in the bulk of centrosymmetric media (e.g. metals,
liquids, gases, etc.), therefore the sum frequency signal is generated only at interfaces where the
centrosymmetry is necessarily broken. The Sum-Frequency Generation Spectroscopy provides the
characteristic vibration frequencies of the interfacial species, while band intensities are connected to their
number densities as well as orientation distribution.

During the experiments complementary traditional surface analytical techniques (X-Ray and
Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (XPS, UPS), Scanning Tunneling Microscopy (STM)) are
employed together with SFG we have studied surfaces and the processes at the interfaces.

We developed an experimental setup by connecting the Sum-Frequency Generation spectrometer
to a surface analysis system via an appropriately designed chamber capable of experiments in a broad
pressure (from ultra high vacuum to atmospheric) and temperature range. Owing to this complex
instrument (and to its two-way configuration) we could perform Sum Frequency Generation Spectroscopy
measurements either atmospheric pressure or under controlled gas conditions in the UHV system.

This complex instrument allows sample preparation and characterization according to the long
standing traditional surface science as well as in situ determination of the gas adsorption and
transformation properties of the sample at ambient pressure.

In the first part of the Ph.D. dissertation I investigated the adsorption features of catanionic
surfactants at the air/water interface by Sum Frequency Generation Spectroscopy. The
octyltrimethylammonium octyl sulfates and dodecyltrimethylammonium dodecyl sulfates are water-
soluble surfactant molecules that are migrating spontaneously from their own water solution onto the
air/water interface, thus creating an absorbed equilibrium layer at the surface. Based on the Sum
Frequency Generation spectra I obtained information about the ordering of the adsorbed layer, the
conformation of the alkyl chains of the surfactant in the adsorbed layer and the orientation-distribution of
the terminal methyl groups of adsorbed C18N and C18P molecules. I also identified the different (gaslike,
liqudlike) phases that are formed in the adsorbed equilibrium layer, in the function of the bulk surfactant
concentration. It was established that by increasing the bulk concentration of the
dodecyltrimethylammonium dodecyl sulfate catanionic surfactant the monolayer turns from a gaslike
phase to a liquidlike phase at a constant chemical potential, which means that a two-dimensional first-
order phase transition takes place in the adsorption layer. While in case of the shorter chain length —
octyltrimethylammonium octyl sulfate — catanionic surfactant there is no phase transition in the examined
concentration range at room temperature.

In the second part I characterized glass, copper, and iron supported octadecanoylhydroxamic acid
(C18N) and octadecylphosphonic acid (C18P) layers, which were prepared by Langmuir-Blodgett and
Self Assembly techniques. Besides Sum Frequency Generation Spectroscopy I used surface analytical
photoelectron spectroscopy technique (XPS) in order to carry out the complex analysis of the samples.
With the help of the fitting and evaluation of the Sum Frequency spectra taken in different polarization
combinations 1 demonstrated that the long alkyl chain molecules have formed a homogenous and
well-ordered coating layer. In addition I determined the orientational distribution of the terminal methyl
groups (the upper limits for the mean tilt angle, ®: the polar tilt between symmetry axis of terminal methyl
group and surface normal). Applying this information I got that the alkyl chains of C18N, C18P molecules
are nearly perpendicular to the substrate surface. This result agreed well with the XPS measurements:
from the fitting and evaluation of the XPS spectra I established that the molecules bonding to the substrate
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through their headgroups. And a contamination layer — in case of both copper and iron substrate — is still
present at the surface after the completion of the Langmuir-Blodgett layer deposition process. The
thickness of this layer which contains metal oxide, hydroxide and hydrocarbon contamination is
~3.3-4.0 nm. I obtained ~0.30-0.35 nm for the thickness of the layer of the headgroups, and 1.9-2.1 nm for
the hydrocarbon chain layer — which consist of the alkyl chains of the molecules, and the tilt angle for the
latter is around 20-30° with respect to the sample surface normal. To understand the bonding process
between the hidoxamic and phosponic acid molecules of the LB layer and metal substrate I performed the
detailed quantitative analysis of XPS spectra. The suggested mechanism is that binding of the headgroups
to the surface occurs via condensation. The deprotonated headgroups form bonds with the surface
hydroxyl groups of the substrate, which is accompanied by the formation and elimination of water
molecules.

On the basis of the new information we have gained during the investigation of
Langmiur-Blodgett layers, we created samples from the same long-chain molecules by self assembly
process on copper and iron substrates. With this method it is much easier to produce layers than with the
Langmuir-Blodgett technique. I followed the time dependence of the self assembly process again with the
help of Sum-Frequency Spectra. I demonstrated that in case of all the four samples (C18N/Cu, C18P/Cu,
C18N/Fe, C18P/Fe) in the course of a spontaneous self assembly process homogeneous and polarly
ordered layers are formed in which the alkyl chains of the molecules are dominantly in all-trans
conformation and the structure of the layers are very similar to LB’s.

In the third described series of experiments we have investigated carbon monoxide adsorption on
various gold surfaces. With the complex experimental setup of our laboratory — which was developed by
connecting an ultra-high vacuum multi-technique (X-Ray and Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy)
surface analysis system to the Sum Frequency Generation Vibrational Spectrometer — one of the most
important requirements of surface chemistry research became realizable, namely that the sample remains
under ultra high vacuum (UHV) conditions from the sample preparation, through characterization and also
during the adsorption experiments. The gas adsorption experiments were performed in an UHV/high
pressure chamber, designed for Sum Frequency Generation Spectroscopic measurements. The preparation,
cleaning and characterization of the samples was done in the analysis chamber of the UHV system.

As a result of the experiments I proved that the carbon monoxide molecules — in contrast to the
intact Au(111) surface — have adsorbed on Ar ion bombardment modified Au(111) surface. The
adsorption sites are the gold atoms with low coordination number (these are generated by the
bombardment). With temperature dependent Sum Frequency Generation measurements I found on this
surface, at 0,1 mbar partial CO pressure, at ~270 K (above the desorption temperature stated by the
literature) the carbon monoxide desorbs, and the adsorption sites are equivalent or having the same
geometry type. According to the pressure dependent experiments, the peak positions belonging to the C-O
vibrational transition shift towards lower wave numbers as the CO coverage is increasing. To understand
the complex process of the carbon monoxide adsorption, we need to know the features of the adsorption
sites, the electron structure, the nature/character of the bond which causes the chemical shift and the
dipole-dipole interaction between the adsorbed molecules.

The results of Photoelectron Spectroscopy measurements confirmed that at room temperature all
of the carbon monoxide molecules desorbed from the sputtered Au(111) surface, but the electron structure
of the gold support has been changed due to the effect of this adsorption process. I detected electron
structural states characteristic to the ordered Au(111) single crystal with UPS.

I examined the effect of the CO adsorption to the surface structure by Scanning Tunneling
Microscopy at room temperature. The STM images are showing that the most part of the surface gold
atoms has rearranged: the sputtered surface has relaxed, smoothed.

In order to get a more detailed picture about the changes in the electron structure during the
adsorption we are planning to do photoelectron spectroscopy measurements at low temperature, in the
10°-10° mbar CO partial pressure range. These experiments also can provide us both quantitative and
qualitative information about the adsorbed carbon monoxide molecules.
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As the continuation of this research we have prepared an inverse catalyst: using electron beam
evaporation we have developed an iron-oxide thin film on Au(111) single crystal surface. With the
introduced surface analytical system we plan to follow the CO adsorption and its effect onto the surface,
namely the changes in the electronic structure and in the structure of the surface. The results of this
planned experiments might furnish an answer about the reason of the high catalytic activity of the
(metal)oxide supported gold nanoparticle catalyst in the reaction of carbon monoxide oxidation.
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8. Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani Dr. Palinkas Gabornak az MTA rendes tagjanak, a Kémiai
Kutatointézet foigazgatdjanak a tdmogatdsat, hogy ezt a kutatdsi techinkat megvalosithattuk
Magyarorszagon.

A dolgozat elkészitéséhez nyujtott segitségért kdszonetet szeretnék nyilvanitani témavezetémnek
Prof. Guczi Laszlonak, az MTA Doktoranak.

Ko6szonom két munkatarsamnak Dr. Péaszti Zoltannak és Dr. Keszthelyi Tamdasnak, hogy az
Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai modszer elsajatitdsa soran végig tiirelemmel és figyelemmel
tamogattak, iranyitottdk munkam és megjegyzéseikkel, észrevételeikkel segitették a dolgozatom
elkészitését.

A kisérletek soran nyujtott segitségért a Kémiai Kutatokozpont dolgozodinak is szeretnék
koszonetet mondani. Elsésorban Dr. Berkdé Andrasnak a pasztazo alagitmikorszkopiai mérésekeért,
Dr. Baké Imrének és Dr. Papai Imrének az elméleti szamitasokért, Sajo Istvannak a rontgen diffrakcios
mérések elvégzéséért.

Koszonet illeti a cikkek tarsszerzoit Dr. Varga Imrét, Dr. Mészaros Robertet, Dr. Gilanyi Tibort,
Dr. Telegdi Juditot és Dr. Rig6 Timeat.
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