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1. Bevezetés

Napjaink egyik tarsadalmi és gazdasagi szempontbol
kulcsfontossagti  kutatasi  terlilete a  hatarfeliiletek
és hatarfeliileti jelenségek vizsgalatdra iranyul. E
multidiszciplinaris ~ kutatasi teriilet kialakulasanak ¢és
folyamatos fejlédésének alapja az, hogy barmely anyag
a kornyezetével hatarfeliiletein keresztiil érintkezik, és e
hatarfeliiletek biztositjdk az anyag adott funkciéra vald
alkalmassagat. Hatarfeliiletek és hatarfeliileti jelenségek a
feliiletkémiatol kezdve a polimereken, nagy biomolekuldkon
(pl. peptidek) keresztiil a leglijabb fizikai problémakig (pl.
optoelektronika) bezardlag az érdeklédés kozéppontjaban
allnak. Hatarfeliileti jelenségek lejatszodhatnak példaul egy
katalizatorszemcse ¢és a szubsztratum kozotti hatarrétegben,
vagy egy bioimplantdtum és a bioldgiai szovetek kozotti
hatarfeliileten, és ezek szdmos olyan kozds sajatsaggal
rendelkeznek, amelyek megkiilonboztetik ezeket a tombi
fazisban jelentkezd tulajdonsagoktol és az ott zajld
folyamatoktol. A hatarfeliiletek ezen k6z06s vonasai illetve az
ezek céliranyos vizsgalatara szolgalo kiilonleges modszerek
eszkoztara indokoltta teszik a hatarfeliileti jelenségek
kutatdsanak kiilon tudoméanyagként torténd kezelését. Ezen
beliil is kiemelt jelent6ségiik van az olyan kutatdsoknak,
melyek hatarfelilletek modositasaval és funkcionalasaval
foglalkoznak és az egymassal érintkezo feliileteket azok
kolcsonds befogadasara teszik lehetévé a megfeleld
hatarfeliiletek funkcionalizalasa, a hatarfeliileti struktarak
céliranyos kialakitasa révén. Elég ha itt a biokompatibilités
problémaira, bioszenzorokra, polimer bevontokra, vagy
nagy szelektivitasti katalizator rendszerek fejlesztésére
utalunk.

A hatarfeliileti jelenségek vizsgalatanak hagyomanyos,
ultranagyvakumot igényl0 modszerei mellett az utdbbi
évtizedben el6térbe keriiltek az olyan optikai modszerek,
melyekkel a hatarfeliileti jelenségek miikddési koriilmények
kozott tanulmanyozhatok.'? Az egyik ilyen technika az
Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia, egy masodrendd,
nemlinedris optikai modszer, mely lehet6séget nyujt
folyadék/gaz, szilard/gaz, folyadék/szilard, valamint
folyadék/folyadék hatarfeliiletek és az ezeken végbemend
jelenségek  feliiletspecifikus, roncsolasmentes, nagy
érzékenységgel torténé in situ vizsgalatara.'* Az
Osszegfrekvencids méréshez sziikséges egy infravords
tartomanyba esé hangolhato és egy lathato tartomanyba eso
rogzitett hullamhosszu 1ézersugar. A két nyaldbot azonos

helyre fokuszalva a vizsgalt feliileti rétegbdl a gerjesztd
frekvenciak 6sszegével megegyez6 frekvenciaju sugarnyalab
1ép ki. Az Osszegfrekvencias intenzitds rezonanciaszertien
feler6sodik, ha a gerjesztd infravords sugar frekvenciaja
megegyezik egy, a feliileti fazisra jellemzd rezgési atmenet
frekvenciajaval. A gerjeszté IR sugarzas frekvenciajanak
valtoztatasaval megmérhetdé a felilleti hatarrétegben
jelenlévé molekulak rezgési spektruma.

A Kémiai Kutatokozpontban 2002 januarjaban kertilt
felallitasra egy Osszegfrekvencia-keltési spektrométer. Jelen
dolgozatunk elsédleges célja, hogy valogatast adjunk a
késziilékkel végzett fontosabb kisérleteink eredményeibdl.
Emellett bemutatjuk az elvét és néhany lehetséges
alkalmazasi teriiletét is.

2. Nemlinearis optikai jelenségek®

Elektromagneses térbe helyezett anyagban az elektromos
térer6sséggel aranyos polarizacio keletkezik, az aranyossagi
tényez6 a szuszceptibilitas:

P(E)=¢,x"E (1)

Amennyiben az elektromos tér idében valtozik, az altala
keltett idében valtozo polarizacid elektromagneses sugarzas
forrasaként szolgal. Nagyobb elektromos térerdsség
esetén, pl. egy nagy intenzitasu lézersugar elekromagneses
terében, a polarizacio kifejezésében a térerOsségre nézve
magasabbrendi tagokat is figyelembe kell venni:

P(E)=P" +P? + P& 4

(2)
=£0(X(')E+ y?:EE+y¢® :EEE+..)

2) 3) , . VY L,
X és X a masod- ill. harmadrendi neminearis

szuszceptibilitasitenzorok. Azezektdl szarmazo folyamatokat
nevezziikmasod-ill. harmadrendiinemlinearis effektusoknak.
Az E-ben magasabbrendii tagok megjelenésének egyik
kovetkezménye az, hogy a kozeg altal kibocsatott
elektromagneses sugarzas tartalmaz a gerjesztd sugarzas
Ennek egy példajaként tekintsiink egy anyagi rendszert
melyet két eltérd, o, és o, frekvenciju intenziv 1ézernyalab
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vilagit meg. A lézersugarak E, (0,)=E] (e +e™")és
E,(w,)=Ej(e™ +e*") elektromos térerdsségei altal
keltett masodrendu polarizéciot a

PO(0) =, (0): E,(0,)E,(®,)
g, () E)ES (e + 3)

e—i(wl—wz)t +ei(w1+w2)t +ei(m|—w2)t)
kifejezés adja meg. Lathato tehat, hogy az ®; és @,
frekvenciaji 1ézersugarral tortént megvilagitas hatasara
a kibocsatott sugarzds ®; +®, valamint ©;-®,
frekvencidji komponenseket is tartalmaz, amit Osszeg-
illetve kiilonbségi frekvencia-keltésnek (Sum Frequency
Generation, SFG ill. Difference Frequency Generation,
DFG) neveziink.

Az ®;+®, frekvencidju Osszegfrekvencias sugarzas
intenzitasa a masodrendli polarizacié abszolutértékének
négyzetével aranyos, azaz

I, +0,) < PO« [ T)I@,). @

Inverzioés szimmetriaval rendelkezé (centroszimmetrikus)
kozegben — ilyen a vakuum, a gazok, folyadékok és amorf
szilard anyagok, valamint a kristalyos szilard anyagok
nagy része — a masodrendi szuszceptibilités nulla. Az
inverzids operator hatdsa alatt ugyanls mind E mlnd pedig
p® cléjelet  valt (7 ——E, iP® =_P®), amibsl
az kovetkezik, hogy X “nek is eIOJelet kell valtania. A
koze('g 1nv§g1os sz1mmetr1aja azo(g})an megkoveteli, hogy

legyen, ami csak X~ =V esetén teljesiilhet.
Ennek nagyon nagy gyakorlati jelentdsége van, mivel a
masodharmonikus-keltés, 6sszeg- ¢s kiilonbségi frekvencia-
keltés folyamatai centroszimmetrikus kozegben tiltottak,
azonban megengedetté valnak e kozegek hataran ahol a
szimmetria sziikségszerien megsziinik. A masodrendi
nemlinedris optikai jelenségeken alapulé modszerek tehat
feliiletspecifikusak.

3. Osszegfrekvencia-keltési spektroszkdpia®®

Az altalunk alkalmazott infravords-lathato 6sszegfrekvencia-
keltési rezgési spektroszkopia (IR—Visible Sum Frequency
Vibrational Spectroscopy, SFS) esetén egy o, frekvenciaju,
k, hullimvektort lathatdo ¢és egy o, frekvenciaju, k,
hullamvektortl infravords nyalabot térben és idében atfedve
fokuszalunk a vizsgalandé hatarfeliiletre. A gerjesztd
fénynyalabok elektromos térerdsségei a hatarfeliileti
rétegben ® =, +®, frekvencidju dipolusmomentumot
indukalnak, ¢és az indukalt dipolmomentum altal
koherensen kisugarzott ® frekvencidji fényt detektaljuk.
A mérendd Osszegfrekvencias nyalab frekvenciaja tehat a
gerjesztd nyalabok frekvencidjanak osszege, iranyat pedig
a hullamvektor feliilettel pérhuzamos komponensének
megmaradasa szabja meg, k, tk,. Az osszegfrekven01as
intenzitast a reflektalt i 1rany an az a1a£b1 képlet irja le:

813w’ sec’
P ol o)1 ,)

C3I’ll (00)711 (0)1)’11 ((’)2) )

I(0) =

ahol n(Q) az i kozeg Q frekvencian mért torésmutatoja, B,
az Osszegfrekvencids sugar visszaverddési iranya, I (o) és
L(w,) pedig a két gerjeszté nyalab intenzitasa. Az effektiv
masodrend{i szuszceptibilitasi tenzor X.;, az alabbi format
olti:

Lo =[8(0) L(@)]- 17 :[L(®)-&0)][L(,) &w,)]

(6)

8(QY)a polarizicios egységvektor, L(Q) pedig a Fresnel
koefficiens.

Azimutalisan (vagyis a feltilet normalisa koriili forgatdsra
nézve) izotrop esetben a harmadrendi tenzor 27 lehetséges
el?mebol( )csak o 4 fuggetlen(z) és (g)ullatol kiilonboz6:
Xxxz Xy}z 5 szx Xyzy 5 szx = Xzyy 5 Xzzz . A negy
komponens a gerjesztd és detektalt sugarak polarizacidjanak
kiilonbdz6 kombinaciojaval felvett Osszegfrekvencias
spektrumokbdl hatarozhaté meg, névszerint ssp (s
polarizalt 6sszegfrekvencias nyalab, p polarizalt lathato
(w,) és p polarizalt infravords (o,) nyalab), sps, pss és
ppp kombinaciokkal. Ez esetekben az effektiv masodrendi
szuszceptibilitas az alabbiak szerint fejezhet ki:

Xé?f),SSP = Lyy (O‘))Lyy (@)L, (w,)sin Bzxyyz
1 sps = Loy (@)L (@)L, (@,)sin By,
X“E;'),PSS = Lzz (O))LW((’OI)L” ((DZ)Sin BXzyy (7)

X.e(fzf) ppp = L (@)L, (@)L, (0,)cos B cos P, sin B,y ..
—L (@)L (o)L, (0,)cos B sin B, cos P,y .,
+L_(0)L,. (o)L, (0,)sin B cos B, cos B,y
+L_ (@)L (o)L, (0,)sinBsin P, sin P,y

A szuszceptibilitas szétbonthatd rezonans és nemrezonans
jérulékra:

(2) (2) (2)
X =Anr T =% nr Z

ahol X a rezonns amplitddo, w, az infravords lézer
frekvencidgja, ®,, pedig egy, a hatarrétegre jellemzd
molekularezgés frekvencija. Lathatdo, hogy amikor az
infravoros frekvencia megegyezik egy molekularezgés
frekvencidjaval, az Osszegfrekvencids jel rezonanciaszer
feler6sodését tapasztalhatjuk. Az  infravorés nyalab
frekvencidjanak valtoztatasaval tehat felvehetjiik a hatarréteg
molekuldinak rezgési spektrumat. Ennek megfeleléen a
spektrumokat az

2
2) _| 4 (2)
S = ‘ANR +AR ‘

A(z) Qg +Z

altalanos egyenlettel illeszthetjiik. A spektrumok intenzitasa
ssp, sps ¢és pss polarizacio-kombinacié esetén csak egy
szuszceptibilitasi tenzorelemt6l fligg, igy kimutathato,” hogy
ezekben az esetekben az egyes molekularezgésekhez tartozo
P fazisok megegyeznek. A ppp polarizacio-kombindcid
esetén négy tenzorelem hozzajaruldsa alakitja ki a mért
spektrumokat, ebben az esetben az egyes molekularezgések
P fazisai egymastol kiilonbozoek lehetnek.”

(2)

-, +i, (8)

AD gio 2 )

-, +il
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A maiésodrendli  szuszceptibilitds molekularis  szintl
megfeleldje a hiperpolarizalhatosag, o‘®. Amennyiben a
hatarfeliilet molekulakbol épiil fel a két mennyiség kozott a

Ko =N 2 C-OG-DE-D)all, )
ab,c

Osszefiiggés all fenn. N a felilleti molekulastriseg,
(ijk) a laboratoriumi, (a,b,c) a  molekularis
koordinatarendszer egységvektorai, {) pedig a molekulak
orientacioeloszlasa szerint vett atlagolast jelenti. A fenti
képlet szerint a hiperpolarizalhatésagi tenzort és a feliileti
molekulastiriiséget ismerve, tovabba a szuszceptibilitasi
tenzor elemeit a megfeleld polarizacio-kombinaciokkal
felvett Osszegfrekvencia keltési spektrumokbdl szamolva,
elviekben meghatarozhato a hatarréteg molekulainak
orientacio eloszlasa.?

A hiperpolarizalhatosagi tenzor elemei az alabbi
Osszefiiggés szerint szamithatéak az m molekularezgéshez
tartozd dipolusmomentum derivalt (6;4 / 6Qm) és a
Raman polarizalhatosagi derivalt (Pa./0Q,) megfelels
komponenseinek ismeretében:

o oL [% | O (11)
’ 20, 6Qm an

A fenti 6sszefiiggés egyben megadja az Osszegfrekvencia-
keltési rezgési spektroszkopidra vonatkozo kivalasztasi
szabalyt is: egy adott molekularezgés akkor lesz aktiv az
Osszegfrekvencids spektrumban, ha az mind infravords,
mind pedig Raman aktiv.

4. Kisérleti elrendezés

Az 0Osszegfrekvencia-keltési spektrométer felépitésének
vazlatat az 1. abran mutatjuk be. A Kémiai Kutatokdzpontban
miikodo, a litvan EKSPLA cég altal gyartott késziilékben® az
532 nm rdgzitett hulldimhosszu lathato 1ézersugarat egy Nd:
YAG lézer 1064 nm-es sugarzasanak egy nemlineéaris KD*P
(KD,PO,) kristilyban torténd frekvencia-kétszerezése
révén allitjuk el6. A hangolhatd infravords 1ézersugar
eléallitasahoz ugyanezen Nd: YAG lézer kilép6 sugarzasanak
harmadik felharmonikusat (355 nm) allitjuk el6 egy masodik
KD*P kristalyban, és ezt hasznaljuk egy nemlinearis LBO
(LiB,Oy) kristalyon alapul6 optikai parametrikus oszcillator
(OPO) pumpalasara. Ezt kovetéen az OPO-bol kilépd,
kozeli infravords tartomanyba esé hullimhossza sugarzast a
Nd:YAG lézer fundamentalis sugarzasaval egy nemlinedris
AgGaS, kristalyban keverve, kiilonségi frekvencia-keltési
folyamat eredményeképpen nyerjiik a hangolhat6 infravords
1ézersugarat, melynek hangolasi tartomanya 1000-4300 cm'!

A Nd:YAG lézer kb. 50 mJ impulzusenergiaval rendelkezik,
az OPG ¢és DFG egységek pumpalasahoz 5-10 ml]
nyalabenergia sziikséges, az SFG méréseknél pedig a lathato
¢és infravords nyaldbok energiaja 20-200 pJ kozott van. A
spektrométer optikai asztalra épitett, kétutas, kétcsatornds
elrendezésti. A kétutas elrendezés lehetdvé teszi, hogy az
optikai rendszeren végzett minimalis valtoztatassal két
egymastol eltérd mérdhelyen végezhessiink kisérleteket.
Az elsd mérdhely atmoszferikus kortilmények kozott
torténd méréseket tesz lehetove, illetve kisméretli folyadék-
vagygazcella befogadasara alkalmas. A masodik mérdhely

Nd:YAG

UHV/nagynyomast
mérokamra

532 nm

1064 nm
 — |

10004300 /

365 nm ot
OPGIOPA @ —
SHG THG | 1g64 1

Mérdhely atmoszférikus U PMT
kériilmények kozott
torténé mérésekhez

MONO

1. Abra Az 6sszegfrekvencia-keltési spektrométer felépitésének vazlata

gyanant egy modularis feliiletanalitikai mérérendszer
UHV/nagynyomasit  mérékamraja  szolgal.  Mindkét
méréhely hasznalata esetén két jelcsatorna miikodik. Az
egyik csatorna a minta SFG jelének mérésére, a masik
pedig referencia csatorna céljara szolgal. Referencia
jelnek egy centroszimmetrikus ZnSe kristaly tombfazisbeli
Osszegfrekvencias jelét hasznaljuk.

5. Az 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkopia
alkalmazasa Langmuir-Blodgett rétegek vizsgalatara

Feliiletek célorientalt moédositasat mono- és
multimolekularis rétegek alkalmazasaval érhetjik el.
Nanorétegek 1étrehozasara gyakorta alkalmazott modszer a
molekulak onszervezddése, valamint a Langmuir-Blodgett
(LB) technika.''*> Molekuldk Onszervezédése spontan
végbemend folyamat, mig az LB filmfelviteli technika egy
nagyon pontosan iranyithaté és ellendrizhet6 eljaras, amely
amfifil anyagok rendezett monorétegeinek atvitele folyadék-
levegé hatarfeliiletr6l szilard hordozora. Vizsgalataink
hosszi szénlancti hidroxamsavak ¢és foszfonovegyiiletek
iveg ¢és fém (armcovas ¢és réz) felilleteken vald
viselkedésének jellemzésére iranyulnak. A jelen munkaban
vizsgalt sztearoil-hidroxdmsav (C18N) ¢és 1-foszfono-
oktadekan (C18P) szerkezetét a 2. abran mutatjuk be. Ezen
vegyiiletekbdl LB ¢s onszervezddé technikaval kialakitott
felilleti mono- ¢és multimolekularis rétegekkel modositott
szilard hordozokrol korabbi elektrokémiai és mikrobiologiai
vizsgalatokkal kideritettiik, hogy ezek a nanorétegek mind a

sy

2. Abra Sztearoil-hidroxamsav (C18N) és 1-foszfono-oktadekan (C18P)
szerkezete

A kisérleteink soran hasznalt sztearoil-hidroxamsavat
(C,,H,,CONHOH) a megfeleld acil-kloridbol, az 1-
foszfono-oktadekant (C,{H,,P(O)(OH),) Michaelis-
Arbusov reakcioval oktadecil bromidbol és trietil
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foszfidbol  laboratériumunkban allitottuk el6. Az LB
technika szubfazisaként hasznalt ultratisztasagi vizet
(18,2 MQ.cm) ioncserélt viz és Millipore tisztitdo rendszer
Osszekapcsolasaval  készitettiik. Oldoszerként analitikai
tisztasagl kloroformot hasznaltunk.

A vizsgalatokra az LB-rétegeket 10x14mm iiveg, armcovas
(99,8 % Fe) és nagytisztasagi (99,99%) polikristalyos
réz hordozokra készitettiik el. Az iiveglapok tisztitdsara
és elokezelésére kromkénsavat hasznaltunk, majd a
megtisztitott  liveglapokat H,O,:cc.H,SO,=1:2  aranyu
elegyében aztattuk. A fémhordozok feliiletének eldkészitése
csiszolassal ill. gyémantpasztas polirozassal tortént.

A Langmuir filmeket LB késziilék (NIMA Technology Ltd.,
611D tipusu) segitségével készitettiik. A vizsgalt anyagok
kloroformos oldatabol készitett monomolekulds filmek
izotermai alapjan kivalasztottuk az LB-réteg készitéséhez az
optimalis koriilményeket (pH=5,6; T=23°C). A kiilonb6z6
hordozokra 25mN/m felileti nyomasnal, 10mm/min
sebeséggel vittiik at a rétegeket.

A Langmuir-Blodgett technikaval késziilt mintakrol a
szokasos 1égkori szénhidrogén szennyezéstdl szarmazonal
sokszorosan intenzivebb 0Osszegfrekvencias jel mérhetd,
amely arra utal, hogy mindegyik minta esetében sikeres
volt egy polaris rendezettséget mutatd réteg kialakitasa.
A korr6ziogatlas szempontjabol fontosabb vas  és
rézfelilleteken az Osszegfrekvencia-keltési spektrumokat
a hordozoérél szarmazd nemrezonans jel bonyolitja.
Az iiveghordozéra felvitt rétegek spektrumai ezen
interferenciatdl mentesek, igy hasznos kiindulopontul
szolgalnak az anyagrendszer vizsgalataban. A C18P és C18N
LB monorétegek iiveghordozon mért spektrumai egymashoz
nagyon hasonloak, amibdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le,
hogy a termindlis metilcsoportok elhelyezkedését, illetve
nem befolyésolja jelentdsen. A 3. abran mutatjuk be az
tiveghordozos C18N monoréteg ppp, ssp, és sps polarizacio-
kombinacioval felvett 6sszegfrekvencia-keltési spektrumait.

A 2800-3000 cm! tartomanyban felvett spektrumokban
az alkillincok metil- és metiléncsoportjaitdl eredd
rezgési savokat talaljuk meg, melyeknek asszignacidja az
irodalombdl jol ismert.!> Az ssp polarizacio-kombinacioval
felvett spektrumokban két intenziv sav jelenik meg ~2880
cm! és ~2940 cm™ hullamszamnal, melyeket a metilcsoport
szimmetrikus vegyértéknyujtasi rezgéséhez (r*), illetve
ennek egy hajlitasi rezgéssel alkotott Fermi rezonanciajahoz
(r") rendelhetiink. Kisebb intenzitassal jelentkezik ~2960
cm’! hullimszamnal a metil csoport antiszimmetrikus
vegyértékrezgése, és egészen kis intenzitassal megjelennek
CH, csoportokra jellemzé savok is (szimmetrikus
vegyértékrezgés (d') ~2850 cm’!, antiszimmetrikus
vegyértékrezgés (d) ~2900 cm™t). A ppp spektrumokat
a metil csoport antiszimmetrikus vegyértékrezgésének
nagyobb energiaji komponense (r,) dominalja ~2965 cm’
hulldmszamnal, mig az sps spektrumokban egyetlen sav
észlelhetd ~2955 cm™ hullamszamnal, melyet ugyanezen
tipusi rezgés kisebb energidji komponenséhez (r.")
rendelhetiink.
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3. Abra Uveghordozos C18N LB monoréteg ppp, ssp, és sps
osszegfrekvencia-keltési spektrumai

Mint a moddszer ismertetésénél  emlitettik, az
Osszegfrekvenci-keltési spektrumok analizisével lehetdség
van a feliileti molekuldk, pontosabban azok egyes
irodalomban megtalalhaté tobbek kozott a feliileti metil-
csoportok elrendezddésének meghatarozasara kidolgozott
modszer, melyet az alabbiakban ismertetiink.'®

4. Abra Metil csoport orientacioja

Egy C, szimmetridval rendelkez6 metilcsoportndl az
a, irreducibilis reprezenticiohoz tartozd szimmetrikus
vegyértéknyujtasi rezgés (r*) esetén a hiperpolarizalhatdsagi
tenzornak csak két fiiggetlen, nullatél kiilonb6zé eleme van:
Qgge =0ppe és Ao . A laboratoriumi koordindtarendszer
(ij.k), ¢és a molekularis koordinatarendszer (a,b,c)
egységvektorai kozti kapcsolatot a szokasos Euler szogek
(€,0,0) adjak meg. Amennyiben feltételezziik, hogy a metil
csoportok a C, tengely (a molekularis koordinatarendszer
¢ tengelye) koriil szabadon foroghatnak, tovabba, hogy a
feliileti molekulak eloszlasa z-tengely koriili forgatasra
nézve nem mutat anizotropiat a harom Euler szogbdl
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ketté egyenletes eleszlasu, és igy a CH, csoportok
orientaciojat a C, tengely és a laboratériumi z-tengely
kozti O szog hatarozza meg (4. dbra), melynek eloszlasat

az f(0) eloszlasfiiggvény adja meg. Igy a (10) képletbdl a
szuszcept1b111ta51 tenzor X,y €s X,z elemeire a kovetkezo

kifejezéseket kapjuk:

[(cosO)(1+7r)— (cos>0 Y1 —=r)]

Lyyzs =5 _3 ccc
Yyz, 2

(12)

Xyzy,s - 2 s CCC[(COSG) <COS e>](1 V)

aho] r= aaac /aCCC

Az antiszimmetrikus vegyértékrezgés (r, e irreducibilis
reprezentacio) esetén a hiperpolarizalhatasagi tenzor
megmaradd  elemei:  O,uy = —Olppg =—Clgpp = —Opgp €S
Olega =Qeph =Cgeq =O0pep - Azonos feltételezésekkel élve,
mint az el6bbi esetben, az alabbi eredményre jutunk:

1
Xyyz,as = _5 N0 geq{cosO) — <C053 0)]

(13)

Xyzy,as = %Nsa aca <0053 0)
Xz és Ayzy kisérleti értékei az ssp és sps spektrumoknak
a (9) egyenlethez torténd illesztésével hatdrozhatok meg
a Fresnel koefficiensek ismeretében. Gyakori, hogy az
orientacioeloszlds meghatdrozdsdhoz az Xy s/ X jyzas
Va(% az xyzy(g)s/ Xeasarinyt  hasznaljak.  EIGbbi

Le, ssp(7” )/Xef ssp(r~)  hanyadossal,  vagyis a
szimmetrikus €s antiszimmetrikus  vegyértéknyujtasi
rezgésekhez rendelt savoknak az ssp  spektrumbol
meghatarozott  illesztési amplitidéinak hanyadosaval
egyenlS. A Xzy.as/ Xyyz.as arany pedig az antiszimmetrikus
vegyértékrezgéshez rendelt sdvoknak az sps  és
ssp2 spektrumokbol meghatarozott  amplitudoinak

Ko sps (r)/ Xgﬁ SSP(V ) hanyadosabol szamithatd a
Fresnel koefficiensek ismeretében.

Az f(0) closzlasfiiggvényt nem ismerjilk, egy gyakran
alkalmazott feltételezés, hogy Gauss-fiiggvény alaku:

(0-0,)°
2

1

10)= 0

2n G (14)

ahol 0,¢és O az eloszlasfuggveny varhato értéke és szorasa.
(cose) és (cos’0) az eloszlasfiiggvénybdl a:

(c0s0) = Kj c0s0 £(0)sinddo

(c0s0) =K ["cos’0 f(0)sin0 o (s)

képletekkel szamithat6.'” K egy normalizacios konstans:

:UO £(0)sind arej1

Az 5. abran mutatjuk be az iiveghordozés C18N ¢és C18P
mintak sps és ssp polarizacio-kombinacioval felvett kisérleti
spektrumait és az ezekhez a (9) képlet alkalmazasaval
illesztett gorbéket. Az illesztés soran a fent ismertetett
hozzarendelésnek  megfeleléen mindkét polarizacio-
kombinacio esetében o6t rezgési sav (rf, ', r, d, d)
jelenlétét tételeztik fel. Az illesztési paramétereket az 1.
tablazatban foglaltuk 6ssze.
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5. Abra Uveghordozos C18P (a) és C18N (b) LB monorétegek kisérleti és
illesztett ssp és sps spektrumai.

1. Téblazat. Uveghordozos C18N és C18P minték sps és ssp
spektrumainak illesztési paraméterei

Hozza- 2
rendelés ((3{1”-1) (Eﬁ’-l) eff SSP (m) éff )SPS (m)
C18P
CH,(s) d" 2850.9 9.075 0.681 -0.088
CH,(s) r 2880.6 5.844 5.516 -0.089
CH, (as) d" 2909.9 20.0 -0.262 0.577
Fermi ' 2939.2 7.432 4.296 -0.061
CH,(as) r 2958.0 7.330 -0.388 4.865
C18N
CH,(s) d* 2853.4 4415 0.193 -0.082
CH,(s) r 2880.0 5.752 5.928 0.191
CH, (as) d 2917.7 20.0 0.659 0.229
Fermir 2939.7 7.893 5.169 -0.629
CH.(as) r 2957.8 7.048 0.508 3.796

Az 6. abran bemutatott gorbeseregek a (12) és (13) képletek
alapjan szamitott elméleti Xyyz.s/ Xyyzias €8 Xyzyas / Xnzas
hanyadosokat dbrazoljak az f(0) eloszlasfiiggvény 0, és
G paramétereinek fliggvényében (o =0 a metil-csoport
0 dolésszogére vonatkozoan S-fiiggvény eloszlasnak felel
meg). Az abran berajzoltuk a spektrumokbol szamitott
hanyadosokat is, mind a CI8N mind pedig a CI18P
tiveghordozds LB monoréteg esetében. A két minta esetén
szamitott hanyadosokra egymashoz nagyon kozeli értéket
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6. Abra Kisérleti, valamint szamitott elméleti X, yz.s / X yyz.as €s

X yzy,as [ X yyz.as hanyadosok.

kaptunk, ami a spektrumok nagymértékii hasonldsaga
miatt varhato is volt. A szamitott gorbék és a kisérletileg
meghatarozott értékek alapjan azt talaljuk, hogy a C18N
¢és C18P iiveghordozdés LB monorétegek metilcsoportjainak
C, forgastengelye a feliilet normalisaval kb. 20°-nal kisebb
szoget zar be. Hosszu alkillancok esetében a metilcsoportok
forgastengelye és a molekula hossztengelye egymassal
kb. 34°-0s szoget alkot. A O dblésszog meghatarozasanal
alkalmazott  kozelitéseket valamint a mérés ¢és
spektrumillesztés hibait figyelembe véve, a kapott eredmény
alapjan megallapithatjuk, hogy a C18N ¢és C18P molekulak
alkillancai az tiveghordozo feliiletére kozel merdlegesen
helyezkednek el.

A CI18P és CI18N molekulakbol LB modszerrel kialakitott
monorétegeket réz- és vashordozé feliiletén is vizsgaltuk.
A a fémfeliiletekre vonatkozé kivalasztasi szabalyok
(metal surface-selection rules) értelmében S polarizacioju
IR sugar nem képes dipdlusmomentumot indukalni, igy
az Osszegfrekvencia-keltési spektrumokat az ssp és ppp
polarizacio-kombinacioval vettiik fel. Most csak a ppp
spektrumok ismertetésére tériink ki. A 7. abran hasonlitjuk
Ossze az liveg-, réz-, és vashordozo feliiletén létrejovo
C18P ¢s CI18N LB-monorétegek ppp 0Osszegfrekvencia-
keltési spektrumait. Megallapithatjuk, hogy a kiilonb6z6
hordozodk feliiletén kialakitott mintak spektrumai egymastol
jelentés mértékben eltérnek. Tovabba iiveg- és rézfeliileten

az eltérd fejcsoportot tartalmazd mintdk spektrumainak
Osszehasonlitasakor  nem  tapasztalunk  szamottevd
kiilonbséget, vashordozo esetén azonban a C18N és C18P
minta ppp spektrumai jelentds eltéréseket mutatnak.

A kiilonb6zé hordozok feliiletén kialakitott rétegek
Osszegfrekvencia-keltési spektrumai kozotti kiilonbségeket
egyrészt az egyes hordozok torésmutatdiban, és ezeken
keresztiil a Fresnel koefficiensekben, masrészrél a
hordozdokrol  érkezd  nemrezonans  hozzajarulasban
jelentkezé kiilonbségek magyarazzak. Mint a (9) egyenlet
kapcsan emlitettiik, a ppp spektrumok esetén az LB rétegrol
szarmazd rezonans jel minden csucs esetén eltérd fazissal
kombinalédik a hordozd nemrezonans jelével. Vas- és
rézfelileten a fémhordozordl szarmazd nemrezonans
jarulék igen erds, ennek az LB rétegrél érkezd jellel valo
interferencidja okozza a spektrumokban tapasztalhatd
negativ és derivalt jellegii cstcsalakokat. A szakirodalom
tanusaga szerint hidroxamsav molekulak képesek fémionok,
koztiik vas és réziononok komplexalasara.'®2! A 1étrejovo
komplexek bizonyos koncentracio- és pH-tartomanyokban
rendelkeznek  elnyeléssel a lathaté tartoméanyban.
Feltételezhetd, hogy a hidroxamsav molekulak és a feliileti
vasionok ko6zotti komplexképzddés, illetve a komplexekben
talalhatoakhoz  hasonld  kolcsonhatasok  kialakulasa
szolgalhat magyarazatul a vashordozés CI8N és CI8P
mintakrol szarmazé nemrezonans hozzajarulas mértékében,
és ezen keresztil a ppp spektrumaikban jelentkezd
kiilonbségre.

A fémhordozos mintdk spektrumai esetében is elvégeztiik
a (9) egyenlethez torténd illesztést. Az illesztesnél kapott
eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy az LB
technikaval mindharom hordozén homogén, rendezett réteg
alakithato6 ki a vizsgalt molekulakbol.

Akilhidroxamsavakbol és alkilfoszfonsavakbol nemcsak
LB technikaval, hanem oOnszervezddéssel is kialakithatok
korroziovédd bevonatok fémfeliileteken.?>* Az 6nszervez6do
rétegek kialakulasanak idoéfiiggését is tanulmanyoztuk vas
és réz feliileten, tovabba a kialakult réteg szerkezetét az
LB technikaval késziilt rétegek szerkezetével hasonlitottuk
Ossze.?* Az dnszervez6do rétegek végleges rendezettségének
kialakulasdhoz az egyes hordozéd/adszorbens parok esetén
eltéré idére van sziikség, azonban az Osszegfrekvencia-
keltési spektrumok tanusaga szerint mindegyik esetben a
kialakulo réteg rendezettsége megkozeliti az LB technikaval
kialakitott réteg rendezettségét.

6. Fehérjeadszorpcids folyamatok vizsgalata

Az Osszegfrekvencia-keltési  spektroszkopia rendkiviil
érdekes alkalmazasi teriilete fehérjeadszorpcios
folyamatok nyomonkovetése.? A fehérjeadszorpcio
az egyik legfontosabb folyamat, ami a biologiai
folyadékokkal érintkezd szilard feliileteken lejatszodik.
Ismeretes példaul, hogy az ¢él6 szervezet és az abba
a hianyzd szovetek potlasara Dbeiiltetett implantatum
kolcsonhatasanak elsé 1épése fehérjék adszorpcidja az
implantatum feliilletére. A tovabbi eseményeket, mint a
sejtek megtapadasat, a beinduld gyulladasos folyamatokat
illetve az implantatum integralédasat a kezdetben kialakult
fehérje adszorbatumok természete dontd mértékben
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7. Abra C18P és C18N monorétegek ppp polarizacié-kombinacidval felvett 5sszegfrekvencia-keltési spektrumai (a) iiveg-, (b) réz-, és (c) vashordozo

feliiletén.

befolyasolja. Az Gsszegfrekvencia-keltési spektroszkopiat
feliiletérzékenysége, roncsolasmentes jellege alkalmassa
teszi a legkiilonbozébb realis hatarfelilletek, igy az
implantatum/€l6  szervezet hatarfelilet —modelljeként
felfoghato fehérje oldat/szilard feliilet in situ molekularis
szintll jellemzésére. A fehérje molekulak kotddésének illetve
egyes konformacios tulajdonsagainak jellemzésére alkalmas
informaciot ad az adszorbealt réteg C-H, esetleg N-H és
O-H rezgéseinek megfigyelése. A fehérjék konformacios
tulajdonsagair6l  tovabbi adatokat szolgéltatnak a
molekulak amid savjaitdl szarmazé SFG spektrumok.’® A
kovetkezokben a mondottakat természetes oxiddal boritott
titan felilleten végbemend albumin adszorpcid példajaval
illusztraljuk, amellyel kapcsolatos tovabbi eredményeink a
7. hivatkozasban talalhatok. A kisérleteket Prof. Zhan Chen
laboratériuméaban (University of Michigan, Ann Arbor,
Michigan, USA), nemzetkdzi egyiittmiikodés keretében
végeztiik.

Kitlin6 mechanikai tulajdonsagainak és korrézidallosaganak
koszonhetéen a titan a leggyakrabban alkalmazott
biokompatibilis  anyagok  egyike.  Feliiletanalitikai
vizsgalatokbol jol ismert, hogy az atmoszféranak kitett
titan feliiletét néhany nm vastagsagii védé oxidréteg
boritja, amelyre 1-2 nm vastag, foként szénhidrogén
tartalma szennyez6dés adszorbealddik.’! Noha a szennyez6
réteg kiilonbozoé kémiai és fizikai kezelésekkel jorészt
eltavolithatd, a C-H tartomanyban felvett spektrumok
tanusaga szerint a szennyez6dés elhanyagolhatdé mértékben
befolyasolja az adszorbealt fehérjemolekulak szerkezetét.”

Bar az albumin monomolekularis réteget képez az oxidos
Ti feliilletén, kozvetett mérésekbdl (pl. elektrokémiai
mérések vagy ellipszometria) ismeretes, hogy az adszorbealt
molekuldk konformacidja lassan valtozik az adszorpcid
folyaman.’>33 Ezt a megfigyelést sajat Osszegfrekvencia-
keltési spektroszkopiai adataink is aldtimasztjak, amint az
a 8. abran lathato.

A spektrumokat a ppp polarizacié-kombinacidban vettiik
fel, ami fém feliileteken altaldban a legintenzivebb
jelet szolgaltatja. A kezeletlen mintan az atmoszférikus
szénhidrogén szennyezddésre jellemz6, metil- €s metilén
eredetli rezgéseket egyarant tartalmazd spektrum mérhetd.

Fél perc adszorpcié nem vezetett lényeges valtozasokhoz,
bar az albumin molekuldhoz rendelheté aromas rezgések
(3060 cm! koril) megjelenése a fehérjeadszorpcio
megindulasara utal. Néhany perces adszorpcids id6 elteltével
jelentésen megvaltozott a spektrum jellege. A megtisztitott
titan fellileten mért spektrumokkal vald Osszehasonlitas
igazolta, hogy a kapott jelek egyértelmiien az albumin
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8. Abra. Marha szérum albumin (bovine serum albumin, BSA)
adszorpcidja 0.1 mg/ml koncentracioju vizes oldatbol tisztitatlan Ti
feliiletre. A spektrumokat a ledblitett és megszaritott minta levegd-szilard
hatarfeliiletén mértiik. A spektrumok melletti szamok az adszorpcids idore
utalnak.

T
2700 3100

rétegtdl szarmaznak.” A spektrumokat az emlitett aromas
jelek mellett az albumin molekula hidroféb oldallancainak
metil csoportjaitdl szarmazé csucsok (2875 cm!, 2940 cm™,
2965 cm™) dominaljak, kisebb intenzitassal azonban metilén
eredetli savok is megfigyelhet6k 2850 cm és 2920 cm'!
kornyékeén.
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A 10 perc és a 2500 perc adszorpcids id0 utan mért
spektrumokat 6sszehasonlitva megallapithatjuk,
hogy a legnagyobb valtozas a 2965 cm'-nél talalhato
antiszimmetrikus metil rezgéshez rendelt csucs relativ
intenzitasanak csokkenése a tobbi metil eredetli csticshoz
képest.  Modellszamitasokkal — igazolhatdo, hogy a
megfigyelt valtozds a metil csoportok rendezettségének
novekedésével hozhato kapcsolatba.” Kézenfekvd, hogy
az adszorpcios folyamat kezdetén az adszorbealt réteg
viszonylag ,laza” szerkezetii, a molekulak szétteriilnek a
feliileten, ami a hidroféb oldallancok viszonylag szélesebb
orientacioeloszlasahoz vezet. Hosszabb adszorpcios id6
utan az adszorbedlt réteg ,,tdmodrebb” lesz, kompaktabb
molekulakkal, amelyek metil csoportjai rendezettebb
closzlast mutatnak. A leirt szerkezeti valtozasok dsszhangban
vannak egyéb, indirekt mérések eredményeivel.?**

7. Katalitikus folyamatok in situ vizsgalata.

A hatarfeliileti jelenségek egyik fontos teriilete a heterogén
katalizis. Mint emlitettilk, az 0&sszegfrekvencia-keltési
spektroszkopia feliiletspecifikus, vagyis lehet6ség van a
feliileten adszorbealt specieszek vizsgalatara anélkiil, hogy
a tombi fazisbol érkezd jelek a mérést zavarnak. Ennek
igen nagy jelent6sége van katalitikus reakciok mikodés
koézbeni — in situ — vizsgélatakor. A katalizator felépitése,
a feluleti katalitikus centrumok kialakitasa, illetve a
centrumokhoz tartozd valodi koztitermékek szerkezete €s
az azokbol levezethetd feliileti atalakulas eredményeként
létrejovo termékek mennyisége €s szelektiv képzodése a
legfontosabb informacid, amelyeket az Osszegfrekvencia-
keltési  spektroszkopia  felhasznalasaval nyerhetiink.
Nagyon lényeges, hogy a ¢€s a reakcidban részt nem vevo
ugynevezett “spektator” specieszek megkiilonboztethetdek
a reakcio valodi koztitermékeitdl. A végso cél a katalizator
feliileti szerkezete és aktivitasa illetve szelektivitasa kozotti
kapcsolat feltérképezése, aminek alapjan lehetségessé valhat
a katalizator hatarfeliiletének modositasa és igy az un.
“reakciora szabott” hatarfeliilet kialakitasa.

Ehhez a Laboratoriumban meglévd és fejlesztés alatt allo
UHV berendezés megfeleld hatteret nyajt. A késziilék
tartalmaz XPS és UPS spektrométert, valamint a feliilet
tisztitasahoz sziikséges Ar ion bombazast, elektronsugaras
parologtatast. Terveink szerint a késziilékhez a késdbbiekben
csatlakozik majd STM/AFM berendezés. A megfelel6 in
situ minta atado rendszer segitségével a minta egy hiithetd/
fiithet6 manipulatorral ellatott cellaba viheto at, ahol a feliileti
adszorbealt réteg szerkezete vizsgalhato az 9sszegfrekvencia
keltési spektroszkopia segitségével, valamint katalitikus
reakciokat is tanulmanyozhatunk majd. fgy varhato,
hogy kisérleteinkben Gsszefliggést talalhatunk egyrészt a
felillet morfologiaja és elektron szerkezete €s a katalitikus
reakciohoz vezetd feliileti képz6dmény szerkezete, illetve a
katalitikus reakcio aktivitasa és szelektivitasa kozott.

Mivel a heterogén katalitikus vizsgélatok
Laboratoriumunkban jelenleg csak a késziilékfejlesztés
és az elbkisérletek szakaszaban tartanak, az alabbiakban
néhany kiilfoldi kutatocsoportnak ebben a témaban az
Osszegfrekvencia-keltési  spektroszkopia alkalmazasaval
kapott eredményére hivjuk fel a figyelmet.

Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia bevezetése
a heterogén Kkatalizis eszkoztardba G.A. Somorjai
(Berkeley, Amerikai Egyesiilt Allamok) nevéhez fiizddik.
Laboratoriumabol keriiltek ki az elsé dolgozatok, melyekben
az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiat alkalmaztak
katalitikus reakciok intermedierjeinek tanulmanyozasara
nagy nyomasokon, egykristaly modell katalizatorokon.**3> A
tanulmanyozott reakciok kozott volt az etilén és mas olefinek
hidrogénezése platina egykristaly modell katalizatorokon.
Megallapitottak, hogy a termékekhez vezetd koztiterméke
a m-kotésti olefin, mig az erdsen kemiszorbedlt speciesek
nem eredményeznek  reakcidterméket.’**  Somorjai
laboratériuméaban tanulmanyoztdk a CO adszorpciodjat és
oxidaciojat is Pt egykristaly feliileteken. Azonositottak
a nagynyomast Kkatalitikus oxidacio koztitermékeit,*

~~~~~~

CO kotddési allapotat a nyomas fiiggvényében.*'#

C. Hirose és K. Domen laboratériumaban (Yokohama, Japan)
hangyasav €s propionsav, valamint propionat és formiat
gyokok adszorpcidjat vizsgaltak 0Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopiaval Ni,* NiO,* MgO* és Pt*7 egykristalyok
felilletén. Az  altaluk  hasznalt, pikoszekundumos
1ézerpulzusokkal kivaltott “hémérsékletugras” modszerével*®
a feliileti termikus dekompozicids reakciok koztitermékeit
tudtak sikeresen azonositani. Ugyanez a csoport CO és NO
adszorpcidjat is tanulmanyozta kiilonbozo fém egykristaly
feliileteken.**

H.-J. Freund és G. Rupprechter kutatécsoportjaban (Berlin,
Németorszag) elsdsorban a CO adszorpcidjat és reakcioit
tanulmanyozzak Pd és Pt egykristaly és oxidhordozos
nanorészecske modellkatalizatorok feliiletén.’!-*

A fentickben ismertetett teriiletek (Langmuir-Blodgett
és Onszervezddd rétegek, biomolekularis adszorpcio,
heterogén katalizis) mellett az 0Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopia a feliiletkémia szdmos mas teriiletén keriilt
alkalmazasara. A tejlesség igénye nélkiill megemlitiink
néhanyat: polimerfeliiletek jellemzése, " feliiletaktiv
anyagok oldat/levegd hatarfeliiletének tanulmanyozasa,’*
valamint elektrokémiai hatarrétegek vizsgalata.®
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in the field of surface modifications. LB layers and self assembled
monolayers of alkylhydroxamic acids and alkylphosphonic acids
on glass, copper and iron substrates have been studied. The
monolayers on metal surfaces are relevant model systems from the
point of corrosion inhibition.
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