Szegedi Tudomanyegyetem Természettudomanyi Kara
Kémia Doktori Iskola

AENTIARE,
£ g,
= %

Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia alkalmazasa
hatarfeliileti rendszerek vizsgalatara

Ph.D. értekezés tézisei

Hakkel Orsolya

Témavezetd: Prof. Guczi Laszlo
MTA Doktora

Magyar Tudomanyos Akadémia
Kémiai Kutatokozpont
Nanokémiai és Katalizis Intézet

2010



Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia alkalmazasa hatarfeliileti rendszerek vizsgalatara

1. Bevezetés és célkitiizés

A hatarfeliiletek, a hatarfeliileten lejatszodo folyamatok, reakciok vizsgalata
az egyre korszerlibb, hatékonyabb feliiletvizsgalati modszereknek koszonhetéen
folyamatosan fejlédik. Mivel minden anyag hatarfeliileten keresztiil érintkezik az azt
koriilvevé fazisokkal, a hatarfeliiletek mind pontosabb megismerése folyamatosan az
érdeklodés kozéppontjaban all. A hatarfeliiletek tulajdonsagai — amellett, hogy
jelentdsen eltérhetnek a tombi anyag tulajdonsagaité]l — alapvetéen meghatarozzak az
adott anyag felhasznalhatosagi korét.

Tradicionalis feliiletanalitikai modszerekkel altaldban a bonyolult, Osszetett
hatarfeliileteket egyszerlibb modellrendszerek segitségével vizsgaltak,
ultranagy-vakuum (Ultra High Vacuum, UHV) és alacsony hémérsékleti koriilmények
mellett. A modern feliilletkutatas egyik legfontosabb feladata ismeretek szerzése a
hagyomanyosan vizsgalt modellrendszereken tal; a mikodd, tizemi koériilményeknek
kitett rendszerekrdl is, legyenek ezek katalizatorok, kopas-, h6-, vagy korr6zidallo
bevonatok, vagy egyéb funkcionalis elemek. Az optikai spektroszkdopiai modszerek
— példaul a nemlinedris jelenségen alapuld Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia
(Sum Frequency Generation Vibrational Spectroscopy, SFG/SFS) — feliiletérzé-
kenységiiknek koszonhetden igen hatékony eljarasok, akar nagy nyomasu gaz kornye-
zetben, akar folyadék/szilard, vagy folyadék/folyadék hatarfeliilletek esetén is a
hatarfeliileti rétegek molekularis szintli vizsgalatara.

A feliilletkémiai/heterogén  katalitikus kutatasok terilletén az Osszeg-
frekvencia-keltési spektroszkopia mas feliiletanalitikai modszerekkel torténd egyiittes
alkalmazasa nem csak modell-, hanem komplex rendszerek, hatarfeliiletek vizsgalatat is
lehetévé teszi. Egyidejlileg jellemezhetd a hatarfeliileti réteg kémiai Osszetétele,
morfologidja, elektronszerkezete, adszorpcids reakciok esetében az adszorbealt
molekulak és koztitermékek tulajdonsagai, melyek mind hozzajarulhatnak ahhoz, hogy
1j, hatékonyabb anyagokat (katalizatorokat, bevonatokat stb.) allitsunk eld.

Doktori dolgozatomban harom hatarfeliileti rendszer példajan keresztiil
mutatom be az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia hatarfeliileti rendszerek és
folyamatok jellemzésére vald alkalmazasat. A kisérletek sordn péarhuzamosan
alkalmazva tradiciondlis feliiletanalitikai moddszereket (rontgen- ¢és ultraibolya
fotoelektron-spektroszkopia  (X-Ray-, Ultraviolet Photoelectron  Spectroscopy,
(XPS, UPS), pasztazo alagutmikroszkopia (Scanning Tunneling Microscopy, (STM))
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¢és Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiat a vizsgalt hatarfeliileteket, a hatarfeliileti
rétegben lejatsz6do folyamatokat vizsgaltunk.

Dolgozatom célja annak bemutatasa, hogy a laboratoriumunkban létrehozott
komplex feliiletanalitikai miszeregyiittes milyen lehet6séget nyujt 01 informaciok
megszerzésére az eddig nem, vagy nehezen vizsgalhato hatarfeliiletek esetében is.

2. Alkalmazott méromiiszerek és vizsgalati modszerek

A disszertacidban  bemutatott  kisérletekhez  feliiletspektroszkopiai
modszereket: Osszegfrekvencia-keltési-, rontgen- és  ultraibolya foto-
elektron-spektroszkopiat, valamint pasztazd alagitmikroszkopiat alkalmaztam a
kiilonboz6 (levegd/folyadék, levegd/szilard, és (kontrollalt nyomdast) gaz/szilard)
hatarfeliiletek vizsgalatara.

Az alkalmazott mér6berendezés két részbdl all: egy felilletmodositasi
(ionbombazas, elektronsugaras parologtatas) és -analitikai (XPS, UPS) alkalmazasokat
tartalmazé  ultranagy-vakuum  késziillékbol és az  Osszegfrekvencia-keltési
spektrométerb6l. A két miiszert hithet6-fiithetd mintatartoval rendelkezo,
ultranagy-vakuum/nagy nyomasu gaz kornyezetben torténd Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopiai mérésekhez specialisan kialakitott kamran keresztiil kapcsoltuk 6ssze.

Laboratériumunkban az 0Osszegfrekvencia-keltési spektrométer kétutas
kiépitésti, az egyik méréhely a fentebb ismertetett ultranagy-vakuum rendszer részét
képezé kamra. A masik az atmoszférikus nyomason tdrténé mérésekhez kialakitott
méréhely. A két feliiletanalitikai eszkdz kiilon-kiilon, egymastol fliggetlenil is
alkalmazhatd mérésekre, de a két miszer Osszekotése altal megvalosult, hogy a
mintakat in-situ koriilmények mellett mérjik. A mintdk az eldallitastol a mérendd
reakcidig a vakuumrendszer megbontasa nélkiil vizsgalhatoak.

A feliiletanalitikai miiszeregyiittes alkalmazasaval egyidejiilleg tudtuk
megvalositani a hatarfeliileti rétegben elhelyezkedé molekuldk rezgési atmeneteinek, a
(hatar)feliiletek kémiai Osszetételének, elektronszerkezetének és a komponensek kémiai
allapotanak vizsgalatat.
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Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkdpia masodrendli nemlinedris, optikai
effektuson alapuld, monoréteg érzékenységli, felilletspektroszkopiai modszer.
Els6sorban a hatarfeliileti rétegben elhelyezkedd molekulak azonositasara (rezgési
atmeneteik asszignaciojaval), konformacios és rendezettségi viszonyaik meg-
hatarozasara, valamint a spektrumok kiértékelésével a molekuldk orien-

tacio-eloszlasanak meghatarozasara alkalmas.

A mar hagyomanyosnak tekintheté fotoelektron-spektroszkopiai eljarasok
alkalmazasaval a mintdk feliiletének kémiai Osszetételére, az elemek oxidacios
allapotaira, elektronszerkezetére vonatkozo informaciok nyerhetéek, valamint a hatar-

feliileti réteg mennyiségi elemzése valosithaté meg.

Pésztazé alagutmikroszkopiai leképezésekkel a helyi geometriai viszonyok,
és a lokalizalt elektronallapotok letapogatasaval a vizsgalandd minta feliiletének
szerkezete térképezheto6 fel akar atomi felbontasban.

3. Kutatasi eredmények, az ij tudomanyos eredmények kiemelésével:

3.1. Katanionos tenzidek adszorpcidja az oldat feliiletén

A katanionos feliiletaktiv anyagok amfifil (hidrofil és hidrofob molekularészt
tartalmazo) kation és amfifil anion alkotta sok. Ezek a tenzidmolekulak levegd/folyadék
hatarfeliileten adszorpcios réteget képeznek azaltal, hogy vizes oldataikbdl spontan a
folyadék feliiletére vandorolnak. Kisérleteinkben két katanionos  tenzid:
oktil-trimetil-ammonium—oktil-szulfat (OTA-OS) ¢és  dodecil-trimetil-ammoénium—
dodecil-szulfat (DTA-DS)) oldatainak adszorpciés tulajdonsagait vizsgaltuk
levegd/folyadék hatarfeliileten. Osszegfrekvencia-keltési spektrométer alkalmazasaval
névekvo tombi (oldat) koncentraciok hatdsara a tenzidoldatok hatarfeliileti rétegében
lejatszodo valtozasokat kovettiik.

o Osszegfrekvencids méréseink alapjan azonositottam — az oldat (tombi)
koncentracié novelés hatdsara — a hatarfeliileti rétegben kialakuld fazisokat. Alacsony
koncentraciok esetében Un. gaz-szerli, mig magasabb tombi koncentracioknal
kondenzalt, folyadék-szerii fazist alkotnak a tenzidmolekulak az adszorpcios egyensulyi
rétegben.
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e Megallapitottam, hogy egy adott tombi koncentraciéhoz tartozé kémiai
potencidlnal a dodecil-trimetil-ammoénium—dodecil-szulfat katanionos oldat
esetében kétdimenziés, elsérendii, gaz/folyadék szerkezeti fazisatalakulas torténik
az egyensulyi adszorpcids rétegben. A teljes adszorbeailt réteg egyszerre alakul at
gaz-szerii fazisbol folyadék-szerii fazistiva.

e A rétegek szerkezetére vonatkozdan az Osszegfrekvencids spektrumok
analizisével megallapitottam, hogy az egyensulyi adszorpcids rétegben a katanionos
tenzidmolekuldk szénlancai egyik vizsgalt anyag esetében sem all-transz

konformacidjiiak, sok gauche-hibahellyel rendelkeznek a vizsgat koncentracio-
tartomanyban.

3.2. Langmuir-Blodgett monorétegek jellemzése

Levegé/szilard  hatérfeliileten:  iiveg-, 1éz- ¢és vashordozéra Lang-
muir-Blodgett (LB) technikaval felvitt N-hidroxi-oktadekan-amid (C18N) ¢és
1-oktadecil-foszfonsav (C18P) molekuldkbdl all6 rétegek tulajdonsagait rontgen
fotoelektron- ¢és Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiaval vizsgaltuk. Eldzetes
kisérletek alapjan ezek a rétegek mikroorganizmusok megtapadasat gatlo és
korroziévédd hatasunak bizonyultak. Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai
mérésekkel a felvitt rétegek szerkezetét, homogenitasat, rendezettségét és a lancvégi
metilcsoportok  orientacid-eloszlasat hataroztuk meg. Az XPS mérések a
Langmuir-Blodgett rétegek vastagsagardl, valamint az LB rétegegeket alkotd
molekulak fejcsoportjainak és a hordozok kémiai allapotarol, a kialakuld
hordozé-fejcsoport kdlesonhatasrol adtak tovabbi informaciokat.

e Osszegfrekvencias spektrumok alapjan kimutattam, hogy a védoréteget alkotd
N-hidroxi-oktadekan-amid és 1-oktadecil-foszfonsav molekuldk homogén, polérisan
rendezett réteget alkotnak.

o Az oOsszegfrekvencids spektrumok illesztésével és Kkiértékelésével
meghataroztam a rétegalkoté molekuldk lincvégi metilcsoportjainak orien-
tacié-eloszlasat. A feliilet normalisa és a metilcsoport szimmetriatengelye altal
bezart szog végtelen keskeny (c=0) eloszlasat feltételezve a CI8N réteg
esetében ~20°, a CI18P réteg esetében ~10°. Ezen szerkezeti informacio
ismeretében megallapitottam, a molekulak alkillincai kozel merdlegesek a
hordozo feliiletére.
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e Az XPS mérések is alatamasztottdk, hogy a molekuldk fejcsoportjai a
hordozok felé fordulnak, valamint, hogy annak ellenére is sikeres volt a rétegek
felvitele LB technikaval fémhordozokra, hogy a felvitel soran az LB rétegek nem
szoritottdk le a fémhordozok feliiletét fedd hidrofoéb szennyezd réteget. Tovabba
megallapitottam, hogy a molekuldk fejcsoportjai a hordozd felé fordulnak, mig az
alkillancok alkotta réteg a hordozotol tavolabb helyezkedik el a Langmuir-Blodgett
rétegekben.

o XPS spektrumok kiértékelésével meghataroztam az LB rétegek vastagsagat
(fémoxido, -hidroxid és szennyezddés rétege: ~3,5-4,0nm, a fejcsoportok
rétege: ~0,3-0,35 nm, a C18N és C19P molekulak szénlancai alkotta réteg: 1,9-2,1 nm)
és DFT szamitasok eredményeit felhasznalva a molekuldk szénlancainak a feliilet
normalisahoz viszonyitott d6lésszogét (~20-30°). A kapott eredmények igen jo egyezést
mutattak az dsszegfrekvencia keltési spektroszkopiai mérések eredményeivel.

o ssA rétegalkotd molekuldk és a réz- illetve a vashordozo kozott kialakulod
kotésviszonyok vizsgalatara soran megallapitottam, hogy a réteg felvitele utan a
N-hidroxi-oktadekan-amid és 1-oktadecil-foszfonsav molekuldk fejcsoportjai (részben,
vagy teljesen) deprotonalddnak. Kimutattam, hogy az LB réteges mintan csokkent a
rézhordozo feliileti hidroxilcsoportjainak szdma a rétegmentes hordozohoz képest.

o XPS mérések alapjan kimutattam, hogy a Langmuir-Blodgett réteg
kialakuldsa soran az N-hidroxi-oktadekan-amid és 1-oktadecil-foszfonsav
molekuldk kondenzaciés kolcsonhatasba lépnek a fémhordozékkal: a molekulik
deprotonalt fejcsoportjai a hordozok feliileti hidroxilcsoportjaival alakitanak ki
kotést, mikozben vizmolekulak keletkeznek és tavoznak a feliiletrol.

3.4. Onszervezédé monorétegek (Self Assembled Monolayer, SAM)
jellemzése

Gyakorlati szempontbdl onszervezédéssel a Langmuir-Blodgett technikanal joval
egyszeriibben lehet rétegeket eldallitani szilard hordozokon. Ezért megvizsgaltuk, hogy
az N-hidroxi-oktadekan-amid és 1-oktadecil-foszfonsav molekuldk oldataibdl spontan,
onszervezddéssel hogyan alakulnak ki rétegek réz- és vashordozokon. Osszeg-
frekvencias spektrumok alapjan az 6nszervezddési folyamat idofliggését kovettiik.
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o Idofiiggé osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai mérések segitségével
megallapitottam, hogy az N-hidroxi-oktadekdn-amid és 1-oktadecil-foszfonsav
molekuldkbél fémhordozok feliiletén spontan, 6nszervezddési folyamat soran is
kialakulnak a Langmuir-Blodgett rétegek rendezettségét nagyon megkozelité
rendezett szerkezetii és homogenitasu rétegek.

3.5. CO adszorpcidja arany feliileteken

Feliiletkémiai/heterogén Kkatalitikus kutatasok nagy része modellrendszerek
tervezésére és vizsgalatara iranyul. A bemutatott kisérletsorozatban a CO oxidacio elsd
elemi 1épését, a szén-monoxid molekuldk adszorpcidjat vizsgaltuk arany
modellfeliileteken.

o Az irodalmi adatokkal és elméleti szamitasok eredményeivel megegyezden az
Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiai mérések is alatamasztottak, hogy az
alkalmazott nyomas- (105-0,1 mbar) és hémérséklet-tartomanyban (160-270K) a
rendezett Au(111) egykristaly felilleten nem adszorbealédnak szén-monoxid
molekulak.

o Kimutattam, hogy argonion bombazassal (3 keV, 300 K, 10 perc) feldurvitott
Au(111) egykristaly feliileten széles nyomas- és hdmérséklet-tartomanyban torténik CO
adszorpcio. Feltételezhetéen az adszorpcid az ionbombazas hatasara feliileten kialakulo
alacsony koordinacioji (kevés szomszédos atommal rendelkezd) aranyatomokon
torténik. Ezt a gondolatmenetet az elméleti szamitasok eredményeként kapott
kolcsonhatasi energia-értékek is alatamasztjak.

o Nyomasfiiggo, alacsony hémérsékletii Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopiai méréseink 10%-1 mbar CO parcidlis nyomas-tartomanyban a CO
boritottsag novekedésének hatdsara — az atmeneti fémeken megfigyelt folyamatokkal
szemben — a C-O rezgési atmenethez tartozé hullimszam-értékek csokkend iranyaba
(gyengébb fém—CO kotés) torténd eltolodasat mutattak.
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e Kimutattam, hogy ionbombazassal feldurvitott, alacsony koordinacioju
aranyatomokkal jellemezhet6 Au(111) feliileten nagy CO parciialis nyomasoknal
az UHV koriilményekre jellemzo deszorpciéos homérséklet (~190-200 K) felett is
adszorbealédnak szén-monoxid molekulik. Az 06sszegfrekvencids spektrumok
illesztési eredményei alapjin (minden vizsgalt homérséklet-érték esetében egy
csuccsal illeszthetd spektrumok) megallapitottam, hogy az adszorpci6é azonos, vagy
egyenértékii adszorpcids helyeken torténik.

e Ultraibolya  fotoelektron-spektroszkopiai és  pasztazé  alagut-
mikroszképiai mérésekkel kimutattam, hogy szobahémérsékleten CO gaz
jelenlétében olyan Kkolcsonhatas alakul ki a feldurvitott feliilleti Au(111)
egykristaly és a szén-monoxid molekulik kozott, melynek soran a feliileti
aranyatomok jelentés része atrendezédik, de a CO molekuldk tartésan nem
adszorbealodnak a feliileten. A CO indukalt atrendezodés a feliilet kisimulasaval,
visszarendezédésével, a rendezett egykristily feliiletre jellemzé feliileti- és
elektronszerkezeti dllapotok megjelenésével jar.
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