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1. BEVEZETES, CELKITUZESEK

Napjainkban az anyagtudomanyok teriiletén elkeriilhetetlen, hogy redukalt dimenzidju
(0D, 1D és 2D) strukturakkal foglalkozzunk. A redukalt dimenzi6 alatt minden esetben azt
értjiik, hogy a vizsgalt anyagunk legalabb egyik kiterjedése nanométeres tartomanyban van.
Bar egy struktira nanométeres kiterjedése nem feltétleniil teszi azt a kutatok szdmara
érdekessé, mindehhez elengedhetetlen, hogy ez a redukalt méret az adott anyag fizikai
¢és/vagy kémiai tulajdonsadgainak modosuldsat is okozza. Jogosan meriil fel a kérdés, hogy
mi indokolja a korabbi kutatdsok soran mar jellemzett anyagok nanostruktirainak
vizsgalatat?

Az eldbb emlitett fizikai és kémiai tulajdonsagok valtozasan tul, a piaci igények nyomos
érvek a méret csokkentés mellett. Hiszen ha kevesebb anyag felhasznalasaval ugyanolyan,
vagy jobb hatasfok érhetd el az ipari folyamatokban, az mindig gazdasdgos. Masfeldl a
szilard heterogén katalizatoroknak leginkabb csak a legkiils6 2-3 atomi rétege hatdrozza meg
a kémiai reakcidk kimenetelét (viszont a szubsztrat hatas olykor jelentés). Tovabbi elénye a
nanostrukturaknak, hogy a hordozojuk feliiletével gyakran elektromos kolcsonhatasban
vannak, igy a kémiai reakciok elektromos munk4jat hasznosithatjuk példaul iizemanyag
cellakban. A redukalt dimenzi6ji anyagok koziil a 2D vékonyrétegek alkalmazhatosaga
talan a legszélesebb korii, hiszen amellett, hogy elektromos kontaktusban vannak a
hordozojuk feliiletével, onmagukban is hordozoéi, néhany esetben nanotemplatjai lehetnek
mas nanostruktiraknak.

A kisérleti munkdm két fO témara tagolhato: az els6 a kobalt kdlcsonhatdsanak
vizsgalata Cu(111)-en létrehozott CeO2(111) ultravékony rétegekkel, a masodik pedig az
arany és a Rh(111) feliileten 1étrehozott h-BN nanohalé kolcsonhatasdnak tanulmanyozéasa
volt.

A Co/CeO, rendszer Kkatalitikus tulajdonsagait az etanol g6zreformalasaban
munkatarsaim mar korabban jellemezték [1]. Az én feladatom a fém és a hordozd
kolcsonhatasanak jellemzése volt, amihez Kisenergiaju ionszorasi spektroszkopiat (LEIS) és
rontgenfotoelektron-spektroszkopiat (XPS) hasznaltam. Az elébbi technikaval a legkiilsé
atomi réteg elem eloszlasarol kapunk informdaciot, ezért ez a mérémodszer kivaloan alkalmas
neutralizacios effektus nem 1ép fel (Isd. részletesen lentebb). Az XPS-sel az egyes elemek
kémiai kornyezetérdl nyerhetd informacid, amellyel az oxid film és a fém depozitok kozti

kolcsonhatasok eredményeként bekovetkezd oxidacidosszam valtozasok dokumentalasa volt



a célom. A LEIS eredményekkel Osszevetve a hasonld allapotokrol kapott XPS
informaciokat, a névekedési mechanizmusokrol pontosabb megéllapitasok tehetok, valamint
a diffuzios folyamatokat befolydsold tényezdk is feltarhatok.

Az Au/h-BN rendszert mar korabban is vizsgaltak mas kutatocsoportokban [2], viszont
szamos kérdés nyitott maradt kiilondsen az interkalaciod vonatkozasaban. Emellett korabban
nem vizsgaltdk még a h-BN Iétrehozasat arannyal dekoralt Rh(111) feliileten, de egyéb
kétfémes feliileten is nagyon korlatozottak voltak az irodalmi el6zmények. Ezeknek a modell
rendszereknek a jellemzésére LEIS-t és XPS-t hasznaltam, tovabba bemutatom a kollégaim
altal végzett kiegészitd STM mérések eredményeit is az 6sszkép pontositasanak érdekében.
Az Au/h-BN/Rh(111) rendszerekben elsGsorban az arany felilleti diffazidjanak
(Ostwald-érés, parolgas, interkalacio) részletes megismerése volt a célom. Ezeknek a
folyamatoknak a jobb megértése érdekében kiilon vizsgaltam az arany novekedését a
Rh(111) feliileten, valamint az Au réteg viselkedését termikus gerjesztés hatasara. A
h-BN/Au/Rh(111) rendszerek LEIS vizsgalata soran az elsddleges célom az volt, hogy
feltarjam hogyan és milyen mértékben befolydsolja az arany jelenléte és mennyisége a
rodium feliileten a hexagonalis bor-nitrid szintézisét borazinbol. Az Au/h-BN/Rh terner
rendszerek XPS vizsgalata soran nyomon kovettem az arany, a bor és a nitrogén
tartomanyokban bekdvetkezett csucs eltolodasokat, amelyek alapjan az egyes rétegek kozti

elektromos kolcsonhatdsrol kapunk informaciot.



2. IRODALMI ELOZMENYEK

2.1. A cérium-dioxid feliilettudomanyi és katalitikus vonatkozasai

A cérium a foldkéreg leggyakrabban eléforduld tgynevezett ritkafoldfém eleme
(kortilbelil 46 ppm mennyiségét teszi ki a foldkéregnek), épp ezért szamos teriileten
alkalmazhatéva valt, mint példaul foszforeszkaldo anyagok, Otvozetek eldallitasaban,
valamint a katalizisben. Vilagviszonylatban Kina a ritkafoldfémek legnagyobb kitermeldje,
hatalmas természetes készleteinek kdszonhetden a globalis termelés tobb mint 90%-at allitja
eld. A cérium iranti keresletet és a bel6le nyujtott kindlatot dsszevetve, a cérium nem
felhasznalt elem, amelynek mind a rovid, mind a kozéptavu alkalmazhatdsagi potencialja
magas.

A cérium dioxid (CeO2) egy halvanysarga/fehér jol ismert cérium vegyiilet, amelyet a
cérium-oxalat vagy -hidroxid kalcinalasaval allitanak el6. A CeO2 leggyakrabban
katalizatorként vagy nem inert hordozoként hasznalhato a katalizisben, példaul kritikus
Osszetevoje az autokban alkalmazott haromutas katalizatoroknak (three-way catalysts [3],
TWC).

A céria (CeO2) mar régota szamos tudomanyos és technoldgiai tanulmany targyat
képezi. A publikaciok szama ,,CeO” vagy ,,ceria” kulcsszavakkal 1950 és 2015 kozott
meghaladta a 26000-et és, az 1994 ota eltelt éveket elemezve, az érdeklédés a témaban
jelentds novekedést mutat. Azon kdzlemények szama, amelyekben a ,,ceria” és a ,,catalysis”
kulcsszavak egyiitt szerepelnek hasonlé tendenciat mutat. A céridhoz kapcsolodo hatalmas
mennyiségli publikacid kozott szamos kivald Osszefoglald kozlemény taldlhatd, amelyek
ennek az anyagnak a kiilonb6z6 tulajdonsagairol és felhasznalasarol adnak atfogo képet [4—
8].

A fém cérium ¢és az oxigén szamos kiilonbozé Osszetételi oxidot képes alkotni a
szintézis homérsékletétdl és az O nyomastol fiiggden. A Ce lehetséges oxidacios allapotait
(+3 és +4) figyelembe véve két lehetséges végallapota 1étezik az oxidoknak, Ce203 és CeOso.
Ezeknek a vegylileteknek a képzddése fém Ce-bodl spontan végbemegy rendre a kovetkezo
szabadentalpidkkal AG39g = -1796 és -1089 kJ/mol.

A céria fluorit (CaF2) szerkezetben kristalyosodik, egy lapcentralt kobos rdcsnak
megfeleld elemi celldban, ami az Fm3m tércsoportba tartozik (a=0,541134 nm,
JCPDS 34-394). Ebben a szerkezetben nyolc darab oxigén anion koordinalodik minden

egyes Ce kation koriil egy olyan kocka cstcsaiban elhelyezve, melynek kdzéppontjaban a



kation van. Minden anion koriil négy kation tetraéderes szimmetriaval koordinalodik. A nem
sztdchiometrikus CeO,-y igy jon létre, hogy oxigént tavolitunk el a kristalybol és a Ce**-t

Ce3*-a redukaljuk, ami oxigén vakanciak kialakul4sat eredményezi a kristalyszerkezetben.
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1. abra: A Ce-O rendszer szamitott fazis diagramja: (a) O
moltort = 0,0-1,0, T =50-4500K; (b) O moltort = 0,630-0,67,
T =600-1200K [9]

Magas homérsékleten (685 °C folott) €s alacsony oxigén nyomason a CeO» redukalodik,
ami egy fokozatosan oxigénben szegényedd nem sztochiometrikus oxidot képez, ez az
ugynevezett a fazis, ahol a CeOz.y 6sszegképletben az 'y a 0 és 0,286 kozé esik. Az a fazis
egy rendezetlen, nem sztéchiometrikus, fluorithoz kothet6 szerkezetet mutat [10]. A magas
homérsekleti XRD mérések nem mutattak magasabb rendii rendezettséget, viszont az a
racsparaméter és a Ce®* mennyiségének valtozasa linearis dsszefliggést mutat [11], ami a
Ce®* Ce*-hoz viszonyitott, nagyobb ionsugardval magyardzhaté (0,114 nm és
0,097 nm) [12]. Hokezelés hatasara az a fazis a CenO2n-2m altalanos dsszegképlettel leirhatd

fluorithoz rendelhetd fazisokat képez, amelyekben az oxigén hibahelyek nagyfoku



rendezettséget mutatnak. A legfontosabb példak ezekre a fazisokra a CesO11 (P fazis,
monoklin) [13], Ce1102 (6 fazis, triklin) [14], és a Ce7012 (romboéderes) [9,14]. A Ce-O
rendszer fazisdiagramja a 1. abran lathato, kiemelve a CenOznom fazisokhoz rendelhetd
részét.

Mint sok mas anyagot, a cérium-dioxidot is elérte az ugynevezett ,,nanotechnologiai
forradalom”, mivel a céria részecskék méretének nanométeres tartomanyba csokkentése 1j
felhasznalasi lehetéségeket nyithat meg. A valdésagban barmely anyag részecskeméretének
nanométeres skaldra torténd csokkentése a fizikai és kémiai tulajdonsdgainak a tombi
fazishoz képesti valtozasaval jar egyiitt. Ezeknek a tulajdonsdgoknak a megvaltozasa
természetesen a katalitikus tulajdonsagok megvaltozasat is eredményezi. Példdul a
nanoméreti. CuO/CeO2 kompozit sokkal hatékonyabban képes lebontani az N>O
molekulakat, mint ahogy azt tombi fazisban teszi [15]. Emellett a nanorészecskék alakja is
fontos szerepet jatszik azok fizikai és kémiai tulajdonsagainak valtozasaban. Eppen ezért a
nanomeéretli céria részecskék szintézise soran nemcsak azok méretét kell szabalyozni, hanem
azok alakjat is. A céria nanorészecskék kutatdsat tovabb szinezi az a tény, hogy mas
fémekkel vagy fém-oxidokkal torténé dopolasa javithatja a tombi fazisban, dokumentaltan
mar hatékonyan alkalmazott anyagok hatasfokat szamos felhasznalasban.

Li és munkatarsai vizsgaltdk, hogy milyen hatast gyakorol a CeO2 nanorészecskék
morfoldgidja azok katalitikus aktivitasara, Osszehasonlitva a hagyomanyos, szabdlytalan
alaki CeO2 nanorészecskék €s a céria nanorud egykristalyok CO katalitikus oxidacidjaban
mutatott aktivitasat [16]. Habar a hagyomanyos nanorészecskék kisebb méretiiek ¢s nagyobb
fajlagos feliiletlieck, mint a nanorudak, mégis az utobbiak 3-szor nagyobb katalitikus
aktivitast mutattak, ami Li szerint a szokatlanul reaktiv [001] és [110] feliiletek, mas feliileti
orientacidkkal szembeni hatalmas feliilet aranyanak tudhat6 be. Ez a példa mérfoldkonek
szamit a morfoldgia/aktivitds kapcsolatdnak elfogadadsaban. Azonban szdmos olyan
tanulmany ismert, amelyek fejlett karakterizacidos technikakat alkalmazva — példaul
HR-TEM (2. abra) — bizonyitottak, hogy még tovabbra is van némi bizonytalansag a
morfologia/szabad  feliiletek  korrelacigjdban és  ezaltal a  kristalyndovekedési
mechanizmusokkal kapcsolatban [17]. Mindazonaltal Zhou munkaja el6segitette azoknak a
szintetikus modszereknek az elterjedését, amelyek segitségével oly modon tudunk
nanostrukturdlt cériat ndveszteni, hogy kdzben a részecskék mérete, morfologidja és a

szabad feliiletek kristalyossaga kontrollalhato.
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2. abra: (a) CeO; nanortd a [001] menti HR-TEM képe; (b) az (a) kép
elektron diffrakcios (SAED) mintédzata; (¢c) CeO2 nanorud a [110] menti
HR-TEM képe; (d) az (c) kép elektron diffrakcidos (SAED) mintazata; és
(e) az CeO; nanorud szerkezeti modellje [16].

Manapsag mar lehetséges a CeO2 alapu anyagok végsd szerkezetének olyan szintii
szabalyozésa, hogy nulla-, egy-, két- é¢s haromdimenzids struktirdkat is 1étre tudunk hozni
beldliik; a részecskék dimenzioit az hatdrozza meg, hogy a kiterjedésének hany dimenzidja
nem esik a nanométeres tartomanyba.

2D nanostrukturak pl. elektrokémiai modszerekkel allithatok eld. Sikeresen
szintetizaltak nanolemezeket és nanodveket Ce(Ill) elektrokémiai levalasztasaval NH4NOs3
oldatban, ahol a nanorészecskék végsd geometridjat az alkalmazott dramsiirliség hatarozta
meg [18]. Ahogy az 1D szerkezetek esetében, tgy a 2D vagy 3D struktaraknal is fontos
szerepe van az eltavolithatd templatoknak az lireges szerkezetek szintézisében. A gombszer(i
struktirak szintézisére szamos modszer ismert [19,20]. Ezek a gomb struktarak bizonyultak
a legalkalmasabbnak dopol6 kationok hordozasara.

A Kkatalitikus reakciokban valo alkalmazhat6saghoz a céria nanorészecskék szintézise a
legtobb esetben — katalitikusan aktiv — fém nanorészecskékkel torténd kombinaciojukat
igényli. Azon szintézis mddszerek, amelyekben a fém nanoklaszterek irdnyitjdk a céria
nanorészecskék novekedését, egyre nagyobb népszeriiségnek Orvendnek. Az egyik

legegyszeriibb példa ilyen rendszerekre, amikor egy nemesfém magra CeO: pordzus héjat



valasztanak le egyszerli szol-gél eljarassal. A Ce-alkoxid prekurzor réteges levalasztasat
ligandum csere reakcioval lehet elérni kétfunkcidos novekedés szabalyzé anyaggal, mint

példaul a merkapto-undekansav (MUA). A hidrolizis és a kalcinalas a nanoméretli

crer

crer

Az Osszetett katalitikus reakciok sordn végbemend feliileti folyamatok mélyebb
megértéséhez hasznos, ha egyszertisitett, de jol kontrollalt kisérleti modell rendszerekben
vizsgaljuk azokat. A CeO; alapi rendszerek Osszetettsége miatt szamos, kiilonbdzd
modellkatalizatort készitettek mar a céria altalanos és specifikus katalitikus tulajdonsagainak
mélyebb megértése érdekében. Ezeknek a vizsgalatoknak egy dltalanosan elterjedt modszere
a ultravékony filmek szintézise (a filmek vastagsaga rendszerint néhany 10 A), amely
lehetdvé teszi a rendszer atomi skalan torténd vizsgalatat; természetesen ezt a megkozelitést
nem csak a céria esetében alkalmazzak, hanem mas fémoxidokkal is [22]. Altaldban oxid
egykristalyokat vagy egykristaly oxid filmeket hasznalhatunk, amelyek feliiletére valasztjuk
le a katalizator fém nanoklasztereit [23-25]. Gyakorlati szempontbdl a vékony filmek
vizsgalatanak tobb eldnye is van: (1) sokkal konnyebben és megbizhatobban alkalmazhatok
analitikai technikak, kdszonhetéen a toltéshordozok nagyobb mobilitasanak (feltoltodés
elkeriilése), (1) a fém/oxid kolcsonhatas konnyebb nyomon kovetése, (111) a hordozo
megfeleld megvalasztdsaval a hordozott film szerkezeti és elektromos tulajdonsagainak
hangolhatosaga.

A CeO; egykristalyok alacsony vezetoképessége (pl. a TiO2-hoz viszonyitva) motivalta
azokat a kutatasokat, amelyek célja az volt, hogy ultravékony egykristaly CeO> filmeket
alakitsanak ki kiilonb6z6 fém hordozokon, mint példaul Ru(0001) [26], Cu(111) [27-32],
vagy Pd(111) [33], stb.

Mivel ezeknek a rendszereknek fontos jellemzdje az oxigén €s a fém egykristaly kozotti
kolesonhatés, ezért roviden Osszefoglalom az ezzel kapcsolatos eredményeket, eldtérbe
helyezve a Cu(111)-et, mivel a kutatdsaim soran ilyen egykristalyt hasznaltam. Az O
adszorpciojat a Cu(111) felileten részletesen vizsgaltadk ~1x10® mbar nyomas
tartomanyban, 300 K-en és az afolotti hdmérsékleteken [32,34,35]. STM vizsgalatokkal
igazoltak, hogy az oxigén képes Cu atomokat kiszakitani a teraszokbol szobahdmérsékleten,
amely folyamat elsésorban a teraszok széleinél és hibahelyeinél torténik meg [35]. Ekkor
egy olyan feliileti oxid alakul ki 300 K-en, amelynek szerkezete kozel azonos a

Cu20(111)-ével, bar szamos hibahelyet tartalmaz [35]. Az tgynevezett ,,44”-es szerkezet
(v/73R5,8° x v/21R — 10,9°) kiterjedten eldallithatd, amennyiben az oxidaciét magasabb
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hémérsékleten végezziik (423-600 K) [32,35]. Ez a szerkezet egy torzult Cu>O(111)-szer(i
struktarara vezethetd vissza, amely réteget epitaxialisan novesztettek a Cu(l11)
szubsztraton. A CupO(111)-szerti ,,44”-es réteg a CuO(111) feliilethez hasonloan méhsejt
szerkezettel rendelkezik, azzal a kiilonbséggel, hogy a ebbdl a feliiletbdl hianyoznak a
koordinaci6 miatt telitetlen Cu atomok (cus-Cu, coordinatively under-saturated Cu) [32,34—
36]. A ,44”-es szerkezet felfiitése 573-673 K-re UHV-ban a feliilet ,,29”-es szerkezetté

alakulasahoz vezet [35]. A ,297-es szerkezetet (vV13R46,1°x 7R21,8°) kozvetlen
oxidacioval is el6 lehet allitani ~7x10~ mbar Oz-ben 700-750 K-en [32]. A ,,29”-es feliileti
oxidban a Cu20(111)-hez rendelheté hexagonalis struktira még inkabb torzult; ez a feliilet
0,52 ML O-t tartalmaz. A Cu(111) tovabbi oxid4cioja 10° mbar-nal alacsonyabb nyomason
(~2000 L-ig) nem lehetséges [34].

A CeOz(111) rétegek novesztésére kétféle modszer terjedt el, az egyikben Ce-ot
parologtatnak O, atmoszférdban (2x107" — 1x10® mbar nyomas tartomanyban), a méasikban
a Ce-ot ultranagy vakuumban deponaljak a szubsztrat feliiletére, amit ezutan oxidalnak. A
depozicid6 homérséklete széles tartomanyban valtozhat (100-723 K, bizonyos esetekben
fokozatosan valtoztatott hémérsékletet alkalmaznak), de a jol rendezett film eléallitasahoz
minden esetben sziikséges egy magas hOmérsékletli hdkezelés (legalabb 520 K
~5x107 mbar Oz-ben) [27-32]. Altalanos egyetértés van abban, hogy a CeO2(111)/Cu(111)
rendszer termodinamikailag a Volmer-Weber (3D) novekedési modot koveti, ami
feltehet6leg az oxid és a hordozo kozti gyenge kolcsonhatas kovetkezménye [29,30].

Az ultravékony filmek novekedési mechanizmusa a hordozok feliiletén harom tipusba
sorolhato. A novekedési mechanizmust a film (yr) és a szubsztrat (ys) feliileti szabadenergiai,
illetve a film-szubsztrat hatarfeliilet szabadenergiaja (yrs) hatarozzak meg:

1) Ay =vF —ys + YFs.

Ha Ay > 0, akkor haromdimenzios klaszterek novekednek a feliileten (Volmer-Webber
novekedés). Viszont ha Ay <0, akkor a film rétegrl rétegre névekszik a hordozon
(Frank-van der Merwe ndvekedési mod). A harmadik ndvekedési mod akkor figyelhetd
meg, ha Ay<0— Ay >0; ekkor az els6 réteg teljes kiépiilése utan kezd a masodik
novekedni, innentdl a 3D klaszterek kialakuldsa a kedvezményezett (Stranszki-Krasztanov
novekedési mod) [37]. A Ay megvaltozasat az okozza, hogy a film elsérétegének szerkezete
(Au pszeudomorf novekedése Rh(111)-en) és/vagy oxidaciés allapota (Co novekedése a
Ce02(111)-en) eltér a tombi fazisra jellemzo értékektol.

A CeO2(111) novekedésének kezdeti szakaszait vizsgalva a Cu(l11)-en arra a

.....
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jelenlétében, valamint az oxigén atvandorolhat a rézre [32]. Mig egyes esetekben a
LEED-ben megjelend extra csticsok vagy a(z atfedd) moiré mintakban felfedezhetd
periodikussag néhany szerzOt arra a kovetkeztetésre vezettek, hogy az oxigén hatasara a
hatarfeliileti rézréteg atrendezddik [29,32], mig masok azt feltételezik, hogy a CeO2(111)
rétegre cserélddik a feliileti réz-oxid [30]. A leggyakrabban alkalmazott recept a folytonos
CeOz(111) rétegek szintézisthez a Ce depozicidja 523 K-en ~5x107 mbar O
atmoszféraban, amikor a Ce depozicios sebessége 0,08-0,15 ML/min. 1 ML CeO(111)
rétegen a fluorit szerkezetli tombi CeO2 egy O-Ce-O harmasrétegét értjiik (3,13 A

vastagsagu) (3. abra).

A

3. abra: A: A fluorit szekezetli CeO2(111) szerkezet modellje feliil és
oldalnézetbdl [38]; B: A CeO»(111) film modellje a Cu(111)
feliileten [29]

Ez a szintézis modszer egy jol orientalt, viszont korrugélt filmet eredményez viszonylag
Kis teraszokkal (10 nm) [30,31]. Az irodalomban van némi bizonytalansag a tekintetben,
hogy mekkora minimalis boritottsaggal érhetd el a folytonos film ezzel a recepttel. Mig
Sutora a 2,5 ML vastagsagu filmet folytonosnak talalta [28] a LEED diffraktogramokbol
eltind Cu(111) cstcsok alapjan, addig mas esetekben [29] még 5 ML film sem volt teljesen
folytonos (LEED, STM). A legkiils6 atomi rétegben nyomnyi Cu (~0,002 ML) volt
kimutathat6 ~10 ML CeO. depozicidja utan [39]. A modell katalizatorok vizsgalataban a
film folytonossaga rendkiviil fontos annak érdekében, hogy a mérések soran a reaktansok
direkt kolcsonhatasa a fém egykristaly szubsztrattal ne torténjen meg. Vizsgalataink soran
novekedését. Mivel ez a mérOmaodszer szinte kizarolag csak a legkiils6 atomi rétegrol
szolgaltat informacidkat, amennyiben nemesgaz ionok szorodasat analizaljuk [40], ezért

kivaléan alkalmas ezekre a vizsgdlatokra.
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Habar a Ce adszorpcidja a Cu(l11)-en fontos a céria nanoréteg Cu(111)-en valod
novekedésének teljes megértéséhez, mégis az ezzel kapcsolatos irodalmi adatok alig
fellelhetéek. A rézre 300 K-en deponalt fém cérium a két fém jelentds keveredését
eredményezi [41]. A tombi oldhatdsaga a cériumnak a rézben €s a réznek a cériumban erdsen
korlatozott, az altalam vizsgalt hémérséklet tartomanyban (T <900 K) ez kevesebb, mint
0,4 at%, viszont szamos réz-cérium vegyiilet ismert: CueCe, CusCe, CusCe, Cu2Ce ¢s
CuCe [42]. Az anyagveszteséget (a CeO2 atlagos vastagsaganak csokkenését), amely a
Ce0,(111) filmek 823 K-ig torténd hevitése soran megfigyeltek a Cu(111) feliileten, a

Nemrégiben k6zolték a redukalt céria vékonyrétegek eldallitasdnak egy 01j modszerét,
mely soran fém cériumot fizikai gbzlevalasztassal (PVD) deponaltak Cu(111) feliileten
szintetizalt sztochiometrikus CeO2(111)-re, majd ebbdl ugy allitottak el nagymértékben
rendezett Ce>Os filmet, hogy a CeO,-0t magas homérsékleten reagaltattak fém cériummal és
igy rendezett oxigén vakancia klasztereket kaptak mind a feliileten, mind a feliilet alatt [43].

Nagyszamu publikacioban vizsgaltdk a modellkatalizatorokat adszorpcio €s reaktivitas
szempontjabol kiilonb6z6é molekulakkal, mint a CO2 [44], CO [45], CH4 [46] és SO2 [47]. A
kis molekulakon kiviil a fémek és a CeO kolcsonhatasat is tanulmanyoztak, ami a céria
hordozos katalizatorok tervezéséhez elengedhetetlen informéciokat szolgaltatott. A réz
enyhén redukalt CeO2(111) feliileten torténd adszorpcidja soran, kiemelve, hogy a korabbi
eredményekhez képest (27 °C) [48] alacsony homérsékleten (-173 °C) tortént az adszorpcio,
izolalt Cu adatomok képzddtek a CeO2(111) teraszain, amelyek kémiai potencialja sokkal
nagyobb, mint a réz nanorészecskéké [49].

Erdekes jelenség tovabba az, hogy a céria filmet hordozé szubsztrat a legtobbszor
befolyasolja a CeO: tulajdonsagait. Példaul Gorte €s munkatarsai Osszehasonlitottak az
ittriummal stabilizalt cirkonia(100) (YSZ(100)) és az a-Al203(0001) egykristalyokon
hordozott CeO; filmek tulajdonsagait, és az utobbi hordoz6 esetén jelentésen csokken a film
redukdlhatésaga; a céria 727 °C-on még stabil volt. Osszehasonlitva a YSZ hordozos
mérésekkel, ahol Ce203-ma vald redukéalodas mar 552 °C-on megtortént. A két hordozéd
oxidacios koriilmények kozott is eltéréen viselkedett, mig az a-Al203(0001)-gyel reakcidba
1épett a CeO és CeAlO3 vegyes oxidot képzett, addig a YSZ hordozés rendszerben 552 °C
felett a céria rud-alakt struktardkat képezve agglomeralodott. Az 552 °C alatti
hémérsékleteken a CeO; stabilnak mutatkozott az oxidacioval szemben mindkét

feliileten [50].
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Rodriguez és munkatarsai olyan ugynevezett inverz katalizatorrdl kozoltek
eredményeket [51], melyek el6éallitdsa soran a céria nanorészecskéket a katalitikusan aktiv
fémfazisra valasztottak le, nem pedig forditva. A fém és a nanoméretii ,,hordoz6” kozti
kolcsonhatas megvaltoztatta az oxidhordozo elektromos szerkezetét, ami uj, kiilonleges
kémiai tulajdonsdgokat eredményezett, amelynek egyenes kovetkezménye lett az uj és
fokozott katalitikus viselkedés megjelenése.

Uj katalitikus effektus megjelenésére j6 példa a 20-30%-ban CeO..y nanorészecskékkel
boritott Au(111) inverz katalizatorok vizsgalata a vizgaz reakcioban. Mig a tiszta Au(111)
inert ebben a reakcidban, a céria (s titan-dioxid) nanorészecskék jelenlétében a viz képes
disszocidlni az oxigén vakancidkon, ami az arany feliiletén adszorbealt CO molekulak
reakciojahoz vezet az Au-CeO: hatarfeliileten, és egy mérsékelt katalitikus aktivitast
tapasztalunk [52].

Hasonl6 elvek alapjan allitottak elé CeOx/Cu20/Cu(111) inverz rendszert a vizgaz
reakcidhoz ¢és a CO oxidacidjara; az utdbbi reakcid esetében a céria nanorészecskék
novekedést [53].

A Ce reaktiv levalasztasaval, ahol az oxidaldé gaz molekularis vagy atomos oxigén,
ultravékony CeO: film noveszthetd epitaxialisan a Pt(111) feliiletén, amelynek stabilitasat a
Pt oxidacidja biztositja [54]. A kdzelmutltban Matolin és munkatarsai Pt-CeOx vékonyréteg
filmbol készitettek anodkatalizatort, amelynek aktivitasat egy hidrogén-proton cseréld
tizemanyagcellaban (PEMFC) vizsgaltak, amely az eredmények alapjan a kereskedelmi
forgalomban elérheté nagyobb Pt mennyiséggel eldallitott anodokéval Osszemérhetd
mitkodési jellemzoket mutatott, ami a referencia iizemanyagcellaknal joval magasabb
fajlagos teljesitményt jelentett [55].

Altalanossagban egy fém jelenléte a céria katalizator feliiletén a legtobb folyamatban
noveli annak aktivitisat. Eppen ezért szamos kutatds célja olyan modellkatalizatorok
eldallitasa, amelyek segitségével betekintést nyerhetiink a feliileten végbe mend kinetikai és
energetikai  folyamatokba. A nemesfém nanorészecskék minden bizonnyal a
legkiemelkedébb ¢€s a leginkabb kutatott csoportja ezeknek a katalizatoroknak.

A Pt és a CeO2 kozti kapcsolat dltalaban az aktivitas jelentds novekedését eredményezi.
Két fontos kolcsonhatast azonositottak a DFT szamitasok és az RPES mérések segitségével
a jol definidlt Pt-cérian, nevezetesen (l) elektron atadast a Pt nanorészecskék feldl a
hordozora, és (Il) oxigén transzfert a hordozorol a platinara. Ez a két jelenség szoros

kontaktust igényel a nemesfém és a hordozd kozott, ami viszont az oxidhordozo
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nanoméretével van osszefliggésben [56]. Egy masik munkaban ennek a szoros kontaktusnak
a relevancidjat reakcio koriilmények kozott mutattak ki, ahol a céria racs oxigénje részt vett
a CO oxidacigjaban.

Mindazonaltal hidba nagy az aktivitdsa a platindnak, ¢és 4ltaldban a nemesfém
nanorészecskéknek egyes iparilag jelentds folyamatokban, ha azok &ra szamottevden képes
korlatozni azok alkalmazhatosagat. Eppen ezért napjainkban a CO oxidaciojat [57] vagy az
etanol gézreformalasat (SRE) a kevésbé koltséges kobalton is vizsgaljak. Mivel a kobalt
elésegiti az adszorbealt etanol C-C kotéseinek felhasadasat, igy magas etanol konverziot, és
Ha-re és CO2-re valod szelektivitas érhetd el vele a CeOz-on [58]. A Co ésa CeO2(111) kozotti
kolesonhatés feltarasa elengedhetetlen ahhoz, hogy megértsiik ebben a hordozott katalitikus
rendszerben miként jatszodnak le a feliiletkémiai reakciok. Egy kordbbi tanulményban mar
érint6legesen vizsgaltak XPS-sel a Co novekedését a CeO2(111)-en: az alapjan, hogy a
Ce 3d/Co 2p XPS teriiletek aranya linearis 6sszefliggést mutatott a kobalt boritottsaggal, arra
a kovetkeztetésre jutottak, hogy a Co novekedése 2D 1 ML boritottsagig [59].
Modellkatalizatorként vizsgalva a Co/CeO2 rendszert XPS mérések alapjan azt talaltak,
hogy a kobalt a depozicidja soran oxidalodik a céria felilletén Co?*-va, mig ezzel
parhozamosan a Ce* redukalodik Ce®*-va [59,60]. A Ce 3d/Co 2p arany ndvekedése a
felfiitések soran a Co film részleges agglomerizacidjanak kovetkezménye, mely sordn
nanoklaszterek képzdédtek [59]. A kobalt oxidacios allapota fontos szerepet jatszik az SRE
folyamataban tobbek szerint a Co?" vagy a részlegesen oxidalt kobalt az aktivcentruma a
reakcionak [61], mig masok szerint inkabb a Co° jatssza az aktiv szerepet a
folyamatban [62].

Az elmult 40 évben a kezdetben inertnek gondolt céria — amely képes jol diszpergaltan
és stabilan hordozni a katalitikusan aktiv fém nanorészecskéket — lett az els6é hordozo,
amelyrdl bebizonyosodott, hogy részt vesz a katalitikus folyamatokban a racs oxigénjein
keresztiil, igy késobb segédkatalizatorként, majd katalizatorként kezdték alkalmazni.

A CeO; alapu anyagok katalizisben vald alkalmazhatosaganak fokozasara két fejlesztési
irany indult el szinte egy idOben. Az egyik iranyban az volt a cél, hogy néveljék a céria alapu
katalizatorok feliiletét és termikus stabilitdsat, hiszen a CeOz legjelentdsebb alkalmazasi
teriilete az autok konverterében van. Atmenetifémekkel és/vagy ritkafoldfémekkel
(leginkabb cirkéniummal) eldallitott szilardoldataival ezt a célt elérték. SOt az eltérd
ionradiuszit kationok bevitele a céria kristdlyracsaba, olyan racs deformacidkat
eredményezett, amelyek eldsegitették az oxigén felszabadulasat onnan, igy a redox

tulajdonsagait az alkalmazasi teriiletének kedvez6 iranyba modositottak [63].
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A masik fejlesztési irany elinduldsat a nanotechnolodgia fellendiilése tette lehetévé, mert
igy jol kontrollalt alak(i és méretli nanoanyagokat tudtak szintetizalni a CeO2-bol. A
nanostrukturak termikus instabilitasaval 6sszefliggd korlatok ellenére ezek az 0j szerkezetek
lehet a reaktivitasa egy adott reakcidban. A szerkezeti paraméterek és a reaktivitas kozti
Osszefliggést a szamitdsok eredményei is megerdsitették [64,65]. Osszességében
elmondhat6, hogy a CeO. egy rendkiviil sokoldalian alkalmazhat6 katalitikus anyag,
melynek feliileti sav-bazis tulajdonsagait ¢és szerkezetét konnyen az igényeinkhez

igazithatjuk dtmeneti vagy ritkafoldfémek dopolasaval.
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2.2 . Kétfémes rendszerek, feliileti 6tvozetek

A fém a fémen rendszerek diffiizios és nukleacios folyamatainak atomi szintli megértése
oriasi hatassal van a nanotechnoldgiai eljarasok fejlédésére. Az elmult harom évtized
kutatasi eredményei jelentOsen kiszélesitették az ismereteinket ezen a teriileten,
koszonhetden a pasztazd szondamikroszkopianak (SPM), feltarva szamos komplex és
varatlan jelenséget. Tobbek kozt a tombi fazisban nem elegyedd fémek feliileti 6tvozddését,
olyan feliileti strukturak kialakulasat, amelyek tombi fazisban nem léteznek, pl. a masodik
atomi rétegbe torténd szegregaciot, stb. [66,67]. Emellett mar régota ismert tény, hogy a
kétfémes katalizatorok gyakran aktivabbak, szelektivebbek ¢€s stabilabbak, mint az 6ket
alkoto fémek dnmagukban [68,69]. Mig a katalizator kutatasok kezdetben azokra a fémekre
koncentraltak, amelyek tombi 6tvozeteket képeznek, késébb a figyelem a nem elegyedd
fémekre is rairanyult, mint példaul a hordozott Ni-Au a gézreformalasban [70], a Cu-Co a
CO alkoholla konvertalasaban [71], és az Ag-Cu az etilén epoxidalasaban [72]. A Rh és Au
kombinaciojarol mar igazoltak, hogy hatékony katalizatora a lathatdé fény indukélta
vizbontasnak [73], elektrokémiai oxigénfejlesztési reakcioknak [74], valamint a tetralin
hidrokonverziojanak [75]. Az Au szorosan pakolt fcc Rh(111) feliilettel valo
kolcsonhatasanak jellemzése lehetdvé teszi ezeknek a folyamatoknak az atomi szintl
megeértését.

Az irodalmi adatok alapjan az arany és a rodium gyakorlatilag nem 6tvozddik tombi
fazisban: a Rh oldhatdsaga az aranyban €s az arany¢ a rodiumban erdsen limitalt, 1% alatti
az altalam vizsgalt hémérséklet tartomanyban (300 K-t61 1200 K-ig) [76]. Helyénvalonak
latszik megemliteni azokat a korabbi eredményeket, amelyek mas, a tombi fazisban nem
elegyedé rendszerek vizsgalataibol szarmaznak, mint példaul Au-Ni, Ag-Cu és Au-Fe,
elétérbe helyezve azokat a publikédciokat, ahol a depondlt fém feliileti szabadenergidja
alacsonyabb, mint a szubsztraté [70,77-80]. A pasztazo alagit mikroszkopiaval (STM) azt
talaltak, hogy az Au nem pszeudomorf novekszik a Ni(111) feliiletén, ami a nagy
racsallandobeli eltérésnek (16%) tudhato be [77]. Az Au atomok tavolsaga (0,28 nm) kozel
megegyezO a halszalka szerkezetii Au(111) feliileten mérhet6ével. Az arany atomoknak
energetikailag kedvez6bb, ha a Ni feliilet harmas tiregeiben (,,hollow site”’) kotédnek, mint
ha a Ni atomokon (,on top”). Az Au depozicid soran a hatarfeliileti nikkel réteg
szobahdémérsékleten atrendezddik, egy kozel periodikus haromszog mintat kialakitva.
Bizonyos Ni atomok tavoznak ekkor a Ni(111) rétegbdl és random poziciokban 6tvozddnek

az Au fedoréteggel. Mas Ni atomok az fcc tireg poziciobol hep iireg pozicidba mozdulnak
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el, igy téve lehetdvé, hogy gyakorlatilag az Au fedoréteg minden atomja a Ni(111) tiregeiben
helyezkedjen el [77]. Kis boritottsagoknal az Au atomok véletlenszer(i helyeken képesek
helyettesiteni a Ni atomokat a legkiilsé Ni(111) rétegben [70]. A Ni és az Au feliileti
keveredése még ennél is hangsulyosabb a Ni(110) feliileten, de csak kizarolag a legkiilsé
atomi rétegben. A feliilet koordinaciojanak optimalizalodasa és a feliileti deformaciok
csokkentése komplex feliileti strukturakhoz vezet [78]. A rekonstrualt Au(110)-(1x2)
feliileten a Ni szigetek kozelében a feliileti 6tvozodés nagyobb valoszintiséggel torténik meg
a Ni depozicidja soran, mint a feliilet mas részein [81].

A Rh és az Au esetében a tombi racsallandok eltérése jelentds, de nem tal nagy: 7,2%.
Christensen és munkatarsai kiszamitottdk a feliileti energia elsé és masodik derivaltjat — a
hozzaadott fém moltortjeinek fliggvényében — a zérd koncentracional, azaz a kezdeti
meredekséget ¢és a fliggvény gorbiiletét. Tették ezt a fém egykristalyok szorosan pakolt
feliiletével és az atmeneti- és nemesfémek minden lehetséges kombinacidjaval [66]. Ebben
az LMTO (linear muffin-tin orbital) szamitasban pszeudomorf novekedést feltételeztek. Az
els6 derivalt a szegregacios energiat adja meg, mig a masodik derivalt arrdl ad informaciot,
hogy a két fém 6tvozOdni fog-e a feliileten vagy nem: ha a masodik derivalt pozitiv, akkor
megtorténik az 6tvozodés a feliileten; ha negativ, akkor a két fém szegregalt marad a
feliileten. Az eredményeik alapjan az Au 6tvozédik a Ni(111) feliiletével és az Aga Cu(111)
feliiletével, amit kisérleti eredmények is igazoltak. Az Au a Rh(111)-en rendszerre a
masodik derivalt értéke pozitiv, de kozel nulla (0,02 eV/atom). Ugyanezek a kutatdk arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a relaxacido, amit nem vettek figyelembe az LMTO
szamitdsokban, enyhe ndvekedést eredményez a masodik derivéaltban, ami esetiinkben
tovabbi kis energetikai hajtoerdt jelentenek az 6tvozodés iranyaba. Emellett a keveredés
miatt fellépd kismértékii entropia ndovekedés is az Au-Rh feliileti 6tvozet kialakulasa felé
mutat. Az Au ndvekedését Rh(111)-en csak érintdlegesen vizsgaltdk hdmérséklet
programozott deszorpcioval (TPD) [82]. Kisenergiaju elektron diffrakciés (LEED),
Kisenergiaju elektron mikroszképos (LEEM) és XPS mérések, amelyeket kiegészitettek
strtiségfliggvény-elmélet szamitasokkal, azt az eredményt adtak, hogy az Au novekedése
helyezkednek el. A masodik réteg kiépiilése kevéssel az elso réteg teljes felépiilése elott
kezdédik meg. Erzékelhet6 felilleti 6tvoz6désrdl nem szamoltak be [83]. A Rh Au(111)-re
valo novesztése soran mar alacsony hdmérsékleten is feliileti 6tvozodést figyeltek meg [84],
de a szobahémérsékletli rodium depozicid, és az azt kovetd 623 K-es felflités utan is

rendezett feliileti struktarak kialakulasa nélkiil [85]. Az 06tvzodési tulajdonsagok
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ugyanakkor a Rh(111)-re torténd Au depozicid soran jelentdsen eltérhetnek, két okbol:
() mig az LMTO szamitasok csak gyenge 6tvozodési képességet tulajdonitanak az aranynak
a Rh(111)-en, ugyanezek a kalkulaciok sokkal egyértelmiibb 6tvozédést josolnak a Rh-ra
Au(111)-en (mindkét esetben kis hozzaadott atom koncentracioval szamoltak) [66]. (I1)
otvozodeés feltételezése nélkiil is az Au-nak sokkal kisebb a feliileti szabadenergiaja, mint a
Rh-nak (szobahdémérsékleten rendre 1,626 J/m?, ill. 2,828 J/m? [86]), ami elosegiti az
diffundalasat, ahol aggregatumokat képezhet. Barmelyik is a valos folyamat, mindenképpen
egy bizonyos szintli keveredést eredményez a hozzaadott Rh ¢és a feliileti Au rétegek kozott.
Ez a hajtoerd egyértelmiien hidnyzik akkor, amikor aranyat deponélunk a Rh(111)-re.

A potencialis katalitikus hasznositas altal motivalva a kutatocsoportunk korabban
jellemezte a Rh-Au kétfémes modell katalizatorokat, amihez PVD modszerrel Rh-ot és
Au-at deponaltak a rutil TiO2(110) felilletére, és azt spektroszkopiai és mikroszkopiai
modszerekkel vizsgaltak. Amikor az aranyat valasztottak le eldszor a feliiletre, akkor a
roédium az arany klasztereken/-be diffundalva stabilizalodott a feliilet alatti rétegekben [23].
Ez a helycsere mar 300 K-en is nagy hatékonysaggal végbemegy, ami az Au kisebb feliileti
szabadenergiajaval magyarazhato. Az erés tendencia, miszerint az arany a legkiilsé atomi
rétegét képezi a kétfémes klasztereknek, tette lehetdvé a Rh mag-Au héj nanorészecskék
szintézisét mind PVD-vel a TiO2(110)-on [24], mind hagyomanyos szintézis modszerekkel
a titanat nanoszerkezeteken [87], jollehet a hatarfeliilet nem volt sziikségképpen atomi
pontossagu ez utobbi esetben. Aberracid korrigalt elektron mikroszkopos vizsgalatokkal
megallapitottak, hogy annak ellenére, hogy az arany és a rodium tombi fazisban nem
elegyedik, lehetséges olyan Au mag-Rhhéj szerkezeti nanorudakat eldallitani vizes
kozegben, amelyekben a hatarfeliilete a két fémnek Rh-Au 06tvozet, ez a jelenség
valoszinileg kinetikai okokra vezethet6 vissza [88]. Egy masik tanulmanyban az Au-Rh
ionszorasi spektroszkopiai (LEIS) mérések alapjan 500 K-en az Au nem teljesen
rétegrél-rétegre novekszik a folytonos Rh filmen [90]. A késébbickben részletesen kifejtem
miként novekedik az arany az atomi pontossdgi Rh(111) feliileten. Ahogy a
kutatécsoportunk egy korabbi tanulmanyaban leirta, amikor az aranyat egy rendezett
,kocsikerék” szerkezetli TiO-12 enkapszulacios rétegre deponaltak (amelyet egy nagy
kiterjedésii Rh filmen képeztek), akkor a felfiités hatasara a titan-oxid fedbréteget
leszoritotta az Au a rédiumrol [91]. Az Au atomok a nagyméretli Rh nanorészecskék (111)

sikjan pszeudomorf moédon novekedtek 1x1 vagy 1x2 rendezettséget felvéve, amelyet a
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feliilet esetleges Ti szennyezettsége befolyasolhatott. Felmeriil a kérdés, hogy a Rh(111)
kristalyon reprodukalhatok-e ezek a struktarak. Ha igen, akkor a Ti és O hozzajarulasa
ezekhez a rendezett struktirdkhoz kizarhat6. Egy ennél is fontosabb témdja kutatasaimnak
az volt, hogy tisztazzuk, az Au és a Rh képez-e feliileti 6tvozetet ebben a kisérleti

elrendezésben vagy nem.

20



2.3.A h-BN film el6allitasa és fizikai jellemz6i

Midta felfedezték a grafént és annak kivételes tulajdonsagait, tobbek kozott az onhordd
természetét és kiemelkedd elektronszerkezeti tulajdonsagait [92], szamtalan kutatasi
eredmény sziiletett kiilonb6z6 2D anyagokrol. Ebben a széleskorti kutatdsi iranyban a
hexagonalis bor-nitrid (h-BN) is alapos vizsgalatok targya volt [93,94]. A bor-nitrid (h-BN)
vonzo tulajdonsagai a magas hdvezetd képessége [95], oxidacioval szembeni ellenalld
képessége, kimagasld kémiai és termikus stabilitdsa, elektromos szigeteld jellege és
mechanikai szildrdsaga. A fizikai és kémiai tulajdonsagok ilyen egyedi kombindcidja
vonzova teheti felhasznalasukat kulonféle alkalmazasokban, mint tSbbfunkcios
adalékanyagok a kompozitokban, héallo stabil hordozok a katalizisben €s a szenzorikaban,
tartos téremitterek, kompakt UV 1ézerek és kémiailag inert szuperhidrofob filmek. Igazoltak
mar, hogy a BN nanolemezek lehetséges ,,z61d” kenéanyagok lehetnek vizes kézegben [96],
valamint a BN lemez-polimer hibrid filmeket megfeleléen lehetne alkalmazni a
tengerészetben korroziovédé bevonatokként [97]. De ennél is figyelemreméltobb
tulajdonsdga az, hogy a szigeteld 2D hexagondlis bor-nitrid egy kivaléo hordozodja a
grafénalapi nanoelektronikaknak [94,98]. Mindemellett néhany tanulmanyban igazoltak,
hogy a h-BN Onmagaban vagy kisméreti Au nanorészecskékkel dekoralva magas
szelektivitasu katalizatora az oxidativ dehidrogénezési vagy részleges oxidacios reakcidknak
[99-101].

A bor-nitridnek tobb kiilonbozo kristalyformaja ismert, amelyek azt mutatjak, hogy a
BN izostrukturalis a szénnel. A hexagonalis mddosulat (h-BN) egy fehér sikos anyag,
amelynek a grafithoz hasonld réteges szerkezete van (ezért is nevezik olykor ,fehér
grafitnak”). A masik gyakori kristalyszerkezete a bor-nitridnek a kobos (c-BN), ami hasonl6
a gyémantéhoz, tovabba ennek a két anyagnak a keménysége is 0sszemérhetd.

A bor-nitriddel kapcsolatosan az egyik vitatott kérdés az volt, hogy a {6 allotropok, azaz
a c-BN és h-BN koziil melyik a stabilabb standard koriilmények kozott. Az elobbi egy stirti
fazist az sp® hibridizalt B-N kotések miatt, mig az utobbi egy kis stirliségli fazis sp?
hibridizalt kotéssekkel. Az 1990-es évek elejéig a h-BN-et termodinamikailag stabilabbnak
veélték, mivel a BN szintézisek sordn legtobbszor ez képzddott. Viszont a késdbbi mérések
¢és elemzések alapjan ennek az ellenkezdje igazolodott [102], és ezeket az eredményeket a
legtobb DFT szamitason alapul6 tanulmany is igazolta [103,104].

A grafén 2004-es [105] felfedezése és az ezzel kapcsolatos késébbi vizsgalatok altal

inspiralva hamarosan ujra nagy figyelem vetiilt a stabil 2D bor-nitridre is [106]. Alig néhany
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hoénappal a 2D BN filmek 0jboli felfedezése utan, mar annak az tigynevezett ,,nanomesh”
modosulatarol érkeztek hirek [107], és egy évvel késébb pedig a hordozomentes BN
pelyheket tudtak lehamozni h-BN kristalyokrol [108]. Napjainkban a BN nanostrukturak a
nem szén alaptl nanoszerkezetek egyik legigéretesebb csoportjat képezik. A tovabbiakban
els6sorban a monoréteges 2D struktirdk szintézis moddszereit és tulajdonsdgait fogom
részletesebben targyalni.

Egy h-BN réteget ugyanugy kell elképzelniink, mint egy grafén réteget, azzal a 1ényeges
kiilonbséggel, hogy a szénatomok helyére valtakozva B és N atomokat helyettesitiink.
Hasonldan a grafénhez, a h-BN rétegekben az atomok erds kovalens kotéssel kapcsolodnak,
mig a rétegeket gyenge van der Waals erdk kotik dssze. A kristalytani paramétereik alapjan

a grafén és a h-BN majdnem teljesen megegyezik (Isd. 1. tablazat) [94].

Anyag Kristaly A legkozelebbi szomszédos  Racs allandok A rétegek kozti

neve szerkezet atomok tavolsaga (nm) (nm) tavolsag (nm)
h-BN  hexagonalis 0,144 a: 0,250 0,333
c: 0,666
Grafit  hexagonalis 0,142 a: 0,246 0,335
c: 0,670

1. tablazat: A h-BN és a grafit kristalytani adatai [94].

4. abra: A h-BN rétegek (a és b) és a grafit rétegek (c és d) szerkezeti
modelljei, ami a két anyag rétegeinek egymasra épiilésének kiilonbségeit
mutatja be [94].
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A grafén monorétegekkel ellentétben hasonlé6 BN morfologia nehezen megfigyelhetd
koszonhetden annak, hogy a hexagonalis bornitrid rétegek egészen egyedi modon épiilnek
egymasra. A h-BN szomszédos rétegeiben a hatszogek egymas folott helyezkednek el, azaz
a B és N atomok a c tengely mentén valtakozva kovetik egymast (,,AA’ stacking”). Mig a
grafitban a grafén rétegek félhatszoggel el vannak tolodva (,,AB stacking”), azaz egy grafén
réteg f0lott a kovetkezd ugy helyezkedik el, hogy annak az egyes atomjai az alatta 1évd
hatszégeinek kézéppontjaba helyezkedjen el (4. abra) [109].

A hexagonalis bor-nitridnek ez a sajatos tulajdonsdga a B ¢és N atomok kozti
elektronegativitas kiilonbségnek a kovetkezménye, azaz a BN rétegekben a bor atomok
részlegesen pozitiv, mig a nitrogén atomok részlegesen negativ toltéstiek. A részleges toltés
eltolodasok eredményeként az egymasra épiil6 BN rétegeket a kozottiik kialakuld erds
kolesonhatasok kotik 0ssze. A rétegek kozti kolcsonhatasok erdsségét kivaloan szemlélteti
az, hogy a multirétegek kialakulasaval a racshibak, mint az energetikailag kedvezotlen B-B
€s N-N kotésekkel rendelkez6 rétegek is stabilizalodnak [110].

Bar az elméleti szadmitasok alapjan a nanoanyagoknak szamtalan kivalo tulajdonsaga
ismert, mindazonaltal ezek elsdsorban a tokéletes szerkezetli anyagokra érvényesek. Viszont
valds szintézis koriilmények kozott szinte lehetetlen tokéletes strukturakat eléallitani. A
valés nanoanyagokra minden esetben jellemzéek a folytonossdgi hibak, vakanciak,
adatomok, stb., amelyek jelentdsen képesek megvaltoztatni az adott anyag elektromos
tulajdonsagait és reaktivitisat. Példaul az sp?-es szén allotropok gyakori szerkezeti
tokéletlensége az tigynevezett Stone-Wales hiba, amely a grafén hattagu gytrtinek 6t- és
héttagh gytriikké valo Gjra rendez6dését jelenti, ami a C—C kotések 90°-0s elfordulasanak
az eredménye. A Stone-Wales hibék siirlisége egy adott szerkezetben altalaban nem jelentds,
mivel a C-C kotések elfordulasa nagy energiat igényel (néhany e¢V) [111]. Ehhez hasonld
Stone-Wales hibak termodinamikailag nem kedvezményezettek a h-BN rétegekben, mert
ezek kialakulasanak egyik feltétele a homoatomos kotések kialakuldsa. Mindenesetre az
elméleti szamitasok az sugalljak, hogy ilyen hibak képesek stabilizalédni, amennyiben a hiba
kozelében torzul a nanostruktura vagy az 6t- és héttagu gytriik helyett négy- és nyolctaguak
jonnek 1étre [112].

Egy masik szerkezeti tokéletlenség, ami befolyasolhatja a 2D anyagok tulajdonségait,
azok a szemcsehatarok, vagyis azok illeszkedésével 1étre jovo hibak. Nemrégiben jelentds
elorelépések torténtek a szemcsehatarok szerkezetének ¢és azoknak a grafén és h-BN
monorétegek tulajdonsagaira gyakorolt hatdsainak felderitésében [113,114]. A grafén

esetében az eltolodasbol eredd racshiba energiajat a rugalmas deformécioé hatdrozza meg,
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ami az 5-7 tagu gyirii parokkal eredményezi a legkisebb deformacids energiat (szemben mas
sokszog parokkal). Viszont a h-BN esetében a szemcsehatdron kialakuld racshibak
energidjat nemcsak a folytonossag deformitasa hatdrozza meg, hanem az a tény is, hogy
ebben az anyagban a heteroatomos kotések jelentésen nagyobb stabilitdssal birnak, mint a
homoatomos kotések. Azaz az 5-7 tagu gytrliparoknak hiaba kisebb a deformacios
energiaja, ha azokban elkeriilhetetlenek a homoatomos kotések. Hasonldéan a 4-8 tagh
gylriiparok mentesek a homoatomos kotésektdl, viszont jelentds deformacios energiat
hordoznak. A deformacidk és a kémiai kotések egyenstlyat feltarni hivatott szamitasok
alapjan azt a kovetkeztetést lehetet levonni, hogy a szemcsehatarokon kialakulé szerkezetek
jellege a szemcsék kozti szogtol fiigg. Ezek alapjan harom stabil szemcsehatar alakulhat ki:
polaris (borban vagy nitrogénben gazdag) 5-7 parokkal vagy nempolaris 4-8 parokkal
(5. abra). A polaris szemcse hatarok toltést hordoznak, a borban gazdag részeken pozitivat,
mig a nitrogénben gazdag részeken negativat, ¢és igy a tokéletes h-BN-hez képest
alacsonyabb tiltott savszélességet eredményeznek, szemben a grafén szemcsehatarokkal,
ahol ezek a hibak csokkentik a vezet6képességet [113]. A kisérleti megfigyelések alapjan a
BN nanocsovek 4-8 parokat tartalmaznak [115], mig a HRTEM-es vizsgalatok 5-7 parok
jelenlétét mutattak a h-BN monorétegek hataran [114].
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5. abra: A h-BN szemcsehatarok atommodelljei: (a) polaris,
nitrogénben gazdag 5-7 gylrtuparok; (b) polaris, borban gazdag
5-7 gylrliparok; (c) nempolaris 4-8 gytriiparok [113].

Egy és két atomi réteg vastag h-BN-en ponthibakat is létre lehet hozni elektron

besugarzassal vagy ionmaratassal [116,117]. Az igy képzett vakanciak a mikroszkopos
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képeken, monoréteg esetén, egy irdnyba mutatd haromszogekként jelennek meg. A
HR-TEM képek alaposabb vizsgalata utan azt talaltak, hogy ezek a hibahelyek bor vakanciak
(6. abra) [116] a legkiils6 BN rétegben. A kettds rétegek esetében viszont, bar jelentésen
kisebb szamban, de megjelennek 180°-kal elfordult haromszogek is, amelyek nitrogén

vakanciak [117], ami az AA’ rétegz6dés kdvetkezménye.
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6. abra: A h-BN monorétegben 1étrehozhaté vakanciak modellje [116]

A 2D bérnitrid nanostruktarak szintézis modszereinek tobbsége rendkiviil hasonld a jol
ismert grafén lemezek és szalagok szintéziséhez (,,top-down, bottom-up”). Napjainkban mar
szamos szintézis modszer ismert a 2D BN nanoszerkezetek eldallitasara, mint példaul a
mechanikai és kémiai exfolidcid, szilardfazisu ¢és szubsztitucids reakciok, CVD,
nagyenergiaju elektron besugarzas és a BN nanocsovek felhasitdsa. Azonban a termékek
jelenlegi hozama nem éri el a nagy mennyiségii eldallitashoz sziikséges szintet, ami tovabbi
vizsgalatokat tesz sziikségessé, kiilondsen a BN nanoszalagok esetében. A kovetkezd
évtized(ek) komoly kihivasa lesz, olyan szintézis modszereket talalni, amelyek biztositani
képesek azokat a piaci elvardsokat, hogy ezeket a 2D BN nanoanyagokat kontrollalt
méretben, ¢élszerkezettel és rétegszammal lehessen szintetizalni.

A hexagonalis bornitrid bottom-up  szintézis modszerei kozil a  kémiai
gbzlevalasztas (CVD) a legelterjedtebb, viszont léteznek szilardfazisa és szubsztitiicios
reakciok 1s az eldallitasukra. Az epitaxialis bornitrid szintézisében évtizedek ota
alkalmaznak depozicids technikakat. Az ammonia (NHz) és bortriklorid (BClz) 1450 és
sz0l6 szabadalmat 1964-ben fogadtak el [118]. Egy masik korai eljaras soran NHz és
diboran (B2Hs) voltak a prekurzorok a BN vékonyrétegek depozicidja soran, ahol

szubsztratként sziliciumot, tantalt, molibdént és germaniumot is alkalmaztak 600-1000 °C
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homérséklet tartomanyban [119]. Napjainkban t6bb kiilonbozo prekurzort, illetve prekurzor
elegyet hasznalnak h-BN vékonyrétegek szintéziséhez, mint példaul BFs+NH3, BCl3+NHs,
BoHe+NHs  vagy egymolekulas  prekurzorokat, mint a  boérazin  (BsN3zHs),
triklor-borazine (BsN3HzClz) vagy hexaklor-borazin (BsNzCleg) [120-122].

Hexagonalis bornitrid monoréteget eldszor 1990-ben allitottak elé Pt(111) és Ru(0001)
prekurzort szamos késobbi tanulméanyban is hasznaltak, mint ahogy mi is ezt az anyagok
alkalmazzuk a h-BN szintéziséhez. B3N3Hs egy benzollal analdg szerkezetli molekula,
amelyben a C atomokat B és N atomok helyettesitik valtakozva. Mivel nem sziikséges két
vagy tobb gaz reakcioja (BFs3+NH3 [122] vagy BoHe+NH3 [123]) a réteges BN szintéziséhez,
ezért a bérazin 1000 K torténd teljes dehidrogénezését javasoltak 0 szintézis modszernek.
Ennek soran az tapasztaltak, hogy az egyrétegii h-BN eltéré morfologiat mutat a Pt és a Ru
feliileteken az azok kozott kialakuld kotések miatt [106].

A h-BN nanorétegek relative konnyen szintetizalhatok hexagonalis szimmetrigju fém
egykristaly feliileteken [106,107,124-129], de akar négyszogletes szimmetridjliakon, mint
példaul Pd(110) [130], vagy bce(110) feliileteken [94,131]. A h-BN morfoldgiajat a nitrid
¢s a fém racsallando eltérése és a koztiik fellépd kolcsonhatds erdssége hatdrozza meg. A
kdlcsonhatés a bor-nitrid és a rézcsoport fémei (Cu, Ag, Au) kdzott gyenge, igy — hidba nagy
a két réteg racsallando kiilonbsége — ezeken a feliileteken plandris h-BN monoréteg alakul
ki [128,132]. Egy tanulmany, amelyben BN rétegeket novesztettek és jellemeztek a Cu(111)
feliileten, megerdsitette, hogy kiilonféle moiré mintazatok (a BN domének egy szogperces
elfordulasainak eredményeként) hatarfeliileti elektronallapot savok kialakulasaval vannak
jelen ebben a rendszerben, ami a réz és a h-BN monoréteg kozotti gyenge kotésnek
koszonhetd. Ennek eredményeként a tombi h-BN-re jellemz6 szigeteld tulajdonsag az atomi
rétegben is megmarad [128]. Hasonldéan planaris h-BN film képzodik a Ni(111)
feliiletén [133,134], annak ellenére, hogy a film és a feliilet kozti kdlcsonhatas erds. Ekkor
a N atomok on top pozicioban vannak a nikkel atomokon, mig a B atomok a fémracs harmas
iiregei felett helyezkednek el (7 (a) abra).

A Ni(111) feliileten megfigyelhetd sik h-BN strukturat a két feliilet racsallanddjanak
kozel azonos nagysaga eredményezi. Viszont ez a csekély eltérés is okoz némi korrugaciot
a feliileten, azaz a B atomok sikja valamivel kozelebb helyezkedik el a fém kiils6 sikjahoz,
mint a N atomok sikja, amelynek kovetkeztében a h-BN film enyhén 6sszenyomodik. Ezzel
szemben erés korrugacio figyelheté meg a Rh(111) [107] és a Ru(0001) [124] feliileteken.
A h-BN/Pt(111) [135], Pd(111) [129] és Pd(110) [130] feliileteknél az STM képek mutattak
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néhany moiré mintazatot. Azonban a Rh(111) [107], Ru(0001) [124], Fe(110) [131] és
Mo(110) [136] rendszerek esetében jol rendezett nanostruktirakat figyeltek meg.
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7. abra: A h-BN illeszkedési (a) Ni(111) [137]és (b) Rh(111)[2]
feliileteken. A wire tavolsdga (dmax) a rodium feliilettdl ~1,9 A, ami
STM-mel ~0,8 A-nek latszik ((b) betétkép)

Ahhoz, hogy kivalo mindségii 2D BN rétegeket hozzunk létre az atmeneti fém
szubsztratokon minimalis szdmi domén hatarral, alacsony nyomasu prekurzor
sziikséges [138]. A borazinbol Ru(0001) felilleten CVD modszerrel novesztett BN
kezdetben alacsony stirliségben elhelyezkedd nukleacids gocokat képez, amelyek a szintézis
elérehaladasaval makroszkopikus méretekig novekszenek. A makroszkopikus domének
végiil dsszeolvadva teljesen lefedik a feliiletet [138]. Amikor az atomi tisztasagu Rh(111)
felilletre 800 °C-on BsN3Hs g6zt valasztottak le ultranagy vakuumban, majd
szobahdmérsékletre hiitotték, akkor egy specidlis nanostruktira alakult ki, amelyet ,,BN
nanomesh”-nek neveztek el [107]. Az igy eléallitott film STM vizsgalata jol rendezett
nanoszerkezetet mutatott, ~3 nm periodicitassal (7 (b) abra). Ekkor azt feltételezték, hogy
a lyukak kialakulasat a BN film €és a Rh szubsztrat racsallandoinak eltérése okozza. A BN
nanomesh-t (nanohalot) késébb Ru(0001) feliileten is 1étrehoztak azonos eljarassal, és az igy
képzOdott nanoszerkezet sok szempontbol azonos volt a Rh-on szintetizalttal, mint a 2 nm
atmér6ji nyilasok vagy azok 0,1 nm-es mélysége [124]. A késObbi vizsgalatok kimutattak,
hogy a Rh(111) feliileten 1év6 BN nanohal6 egyetlen, folytonos, de korrugalt monoréteg. A
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2 nm-es porusok olyan régioi a rétegnek, amelyek erdsen kotddnek az alatta 1év6 fémhez,
mig a halo ,,wire” részeinek szabdlyos hatszoges halozata, olyan teriiletei a rétegnek,
amelyek gyengébben kotédnek a Rh feliilethez.

Az elméleti és kisérleti eredményekkel igazoltak, hogy a h-BN/Rh(111) rendszerben a
h-BN ,,13 a 12-n” geometriaval (a h-BN 13x13 szupercellaja a Rh(111) 12x12-es
szupercellajanak tetején) erdsen korrugaldodott monoréteget képez [139,140]. A h-BN
hasonlé modon kotddik a Rh(111) feliilethez, mint a Ni(111) feliilethez (N on top, B harmas
iiregekben). A korrugacié amiatt alakul ki ezen a feliileten, mert az erds kdlcsonhatas a két
réteg kozott, valamint azok racsallandobeli eltérése nem teszi lehetdvé, hogy minden
nitrogén és bor atom az energetikailag kedvezményezett pozicidba keriiljon a fém feliileten.
Ezért ahol a h-BN atomjainak feliileti elhelyezkedése energetikailag nem kedvezményezett,
ott azok eltavolodnak a feliilettdl, igy hozva 1étre a nanomesh wire régio6it. A h-BN/Ru(0001)
rendszerben viszont egy 714 a 13-n” szerkezetben stabilizalodik a h-BN, mert a Ru feliilet
racsallanddja nagyobb, mint a Rh feliileté [141].

A tombi h-BN hosszu ideje all az érdeklddés kozéppontjaban kdszonhetden alacsony
stiriiségének, magas hdvezetd képességének, elektromos szigeteld voltanak, az oxidacidoval
szembeni ellendlld képességének, a kémiai inertségének ¢és alacsony surlodasi
egyiitthatgjanak. A 2D BN nanostrukturdk ezen elényds tulajdonsagok egyedi
kombinacidjaval rendelkeznek, ami kiilonbozé alkalmazhatosagukat segiti el6 [142]. A
grafén szigetel6 hordozoiként valo felhasznalasa elektronikai eszkdzokben a legigéretesebb
alkalmazasuk ezeknek a 2D anyagoknak. Ezenfeliil a BN nanoszerkezetek felhasznalhatok
multifunkcionalis kompozit toltdanyagként, termikusan stabil katalizator és szenzor
hordozoként, rendkiviil tartos téremitterekként, kémiailag inert szuperhidrofob filmekként,
stb. [112].

A BN nanostruktarakat altalanossagban széles tiltott savu (5,0-6,0 eV) félvezetdknek
tekinthetjik. A BN nanocsdvek és nanolemezek elektromos tulajdonsdgainak elméleti
elemzése arra enged kdvetkeztetni, hogy ezen anyagok tiltott sdvszélessége fiiggetlen azok
atomi szerkezetét6l [143]. A 2010-es évek elején alkalmaztak elészor BN-t, mint szigetel6t
grafénes eszkozokben [144]. Mivel a BN kémiailag és termikusan stabil, mentes a szabad
kotésektdl és a feliileti toltés felhalmozodéasara alkalmas hibaktol, a BN-n 1évd grafén
durvasaga és fluktuacioja két nagysagrenddel alacsonyabb, mint a SiO2-n 1évéké, ami jobb
toltés mobilitast, magasabb teljesitményii térvezérlésh tranzisztort €s megnovekedett kémiai

stabilitast eredményez [144,145].
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A 2D BN nanoanyagok széles tiltott savjanak csokkentése érdekében egy harmadik
elemet integralhatunk azok szerkezetébe. Figyelembe véve a BN és a grafén hasonlo
racsparamétereit €s kristalyszerkezetét, a szén hozzdadas nem fogja szamottevden rontani a
BN struktirdk szerkezeti stabilitasat. Epp ezért intenziven kutattak a B-C-N terner
rendszereket, mivel igy lehet6ség nyilhat a grafén félfémes tulajdonsagainak kombinalasara
a BN szigetel6 tulajdonsagaival [146]. A bor-karbonitrid (BxCyN;) nanoszerkezetek
kiilondsen vonzok elektromos és lumineszcens késziilékekben valo alkalmazasokban, mivel
félvezeték ¢€s valtoztathatd tiltott savszélességgel szintetizalhatok [147]. A tiszta
BN nanoszalagok és nanolemezek savszélességeinek kisérletileg meghatarozott nagysaga
~5,3 eV [148] és ~5,7 eV [146,147], mig a C beépiilése a BN-matrixba BN-C hibridizalt
nanoszerkezeteket eredményez, sokkal kisebb tiltott savval [146,147,149].

A molekulapalya elmélet alapjan harom hibridizalt sp2-palya létezik, mind a borra, mind
a nitrogénre, a 2s és két 2p palya (2px és 2py) kombinaci6jabol. Ezek a o-kotések minden
atom koriil kialakulnak. A B és N eltérd elektronegativitisa miatt az sp>-¢ kdtések mentén a
toltések eltolodnak (8 (a) abra), ami polaris B-N kotéseket eredményez [150].

A hatszoges szimmetria miatt a feliilet teljes dip6l momentuma az x ¢€s y irdnyokban
zérus. Masfeldl egy nem hibridizalt p; atomi palya marad minden komponensen, amelyek
merdlegesek a hdrom sp?-palya sikjara. Feltételezhetd, hogy a N-ben két ellentétes spini
elektron van a p,v)-palyan, mig a pyg) iires marad. Igy a két p-n) elektron részben elérhet6
n-kotéshez az elektronok részleges atadasaval a pn)-16l a pz)-ra. Ez a jelenség nem képes
ellensulyozni az sp®-6¢ kotések mentén a bortol a N felé tolodott toltéseket, viszont a
tobbrétegli BN-ben az egymast kovetd rétegek kozott egy véges kolcsonhatdst okoz a p;
palyakon keresztiil [151] (8 (b) abra).

Az elméleti eredmények azt mutatjak, hogy mivel a legfelsd6 BN réteg felsd pz-palyai
nincsenek kolcsonhatasban mas pz-palyakkal, korlatozott mértékben létezhet dipdlus
momentum a z-iranyban, a BN atomsikjara normalis helyzetben (8 () abra). Ha azonban a
feliilet meggylirddott, akkor a felszinen 1év6 dipél momentumok jelentdsen ndvekedhetnek
a B—N kotések hozzajarulasa miatt, amelyek igy mar nem parhuzamosak az xy sikkal. A
o-kotésekhez rendelhetd dipolmomentum z-iranya komponensei fokozhatjak a feliilet ered6
diplmomentumat [151].

A BN nanolemezek egyediilalld szubsztratként alkalmazhatok katalizatorokban és
szenzorokban. Altaldnosan elfogadott vélemény, hogy a hibahely mentes BN feliiletek inert
hordozoul szolgalhatnak fém részecskéknek. A monodiszperz Pt és Au nanorészecskékkel

végzett kisérleti vizsgalatok is azt mutatjak, hogy az Au/BN és Pt/BN kiilonb6z6 katalitikus
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reakciokban lehetnek hatékonyak [152]. A BN nanoszerkezetek kiilondsen ellenallok a
termikus oxidacidval szemben, amely lehetové teszi azt, hogy ezeket a nanostruktirakat
olyan szenzorokban alkalmazzak, amelyeknél rovid idejli, magas homérsékletii oxidacidval

lehet csak eltavolitani a visszamaradt analit molekulakat [153].
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8. abra: (a) Toltéseltolodasok az sp-c kdtések mentén BN-ben. (b) a
nitrogén pzn) elektronpar és a bor ppe) korlatozott atfedése (részben
elérhetd a m-kotéshez). (c) korlatozott feliileti dipoélus momentumok
atomosan sik BN lapokban. (d) megndvekedett feliileti dipolus
momentumok a szimulalt meggyiirddott BN lapokban [151].

crer

bor-nitrid, mind a grafén hordozokon [2,126,154-160]. A kiilonbozé fémek
szobahOmeérsékletli depozicidja tobbnyire 3D nanorészecskéket eredményez, mint példaul a
Co a h-BN/Ni(111)-en [154], a Co a h-BN/Rh(111)-en [126], a Mn a grafén/Rh(111)-en és
a h-BN/Rh(111)-en [160] és az Au a h-BN/Rh(111)-en esetében, ahol a klaszterek
meglehetdsen nagyok (t6bb, mint kb. 30 atom/klaszter) [2,155]. A h-BN/Rh(111)-en 1év6
egyetlen Au adatomra elvégzett DFT szamitasok alapjan az Au kolcsonhatasa a nanohalo
wire régioival gyenge (hasonloan a tombi h-BN-hez), viszont — a Rh hordoz6 hatasa miatt —
a pore régiokban sokkal erésebben kotddik, kiilondsen a B atomokon. Tovabba ebben a
pozicidban az Au atomok negativan toltottek [158]. Hasonldo mdédon a nanohalon adszorbealt

Au klaszterekre elvégzett szamitasok alapjan az Au-nak extra negativ toltése van, de a toltés
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nagysaga egyetlen arany atomra vetitve kisebb [2,159]. Kisérletileg igazolt tény, hogy a
nanohalo feliiletén a fémklaszterek a pérusokban vagy a porusok szélein stabilizalédnak.
Erdekesség, hogy tobb kétdimenziés arany nanorészecske is kialakul a
h-BN/Ru(0001) [156] és a grafén/Ru(0001) feliileteken, ahol a moiré mintazat az arany
lemezeken is detektalhato volt [157]. Ha a h-BN/Ni(111) feliiletre torténé Co depozicid
sordn a hordozd hémérsékletét 440 K-re emelték, az a megtapadasi egylitthatd jelentds
csokkenését eredményezte [154].

A hozzéaadott fém interkalacidja magasabb homérsékleteken egy masik gyakran vizsgalt
folyamat. Ez a jelenség igen jelentds volt, ha 450 K-en deponaltak Co-ot a h-BN/Ni(111)-re
[154] és ha Mn depozitokat fiitottek fel ~650 K-re a h-BN/Rh(111)-en [160], mindkét
esetben megfigyelhetd volt egy 3D — 2D atmenet. Kis mennyiségli Au felfiitése a
h-BN/Ru(0001)-en tobbnyire a klaszterek agglomerizaciojahoz és parolgasahoz vezetett,
mig nagyobb kezdeti boritottsagoknal (> 0,5 ML) az interkalacid és a részleges feliileti
0tvoz6dés a dominans folyamat. 1 ML Au 1050 K-es hevités utan a h-BN/Ru(0001)
feliileten még megfigyelhetd a nanohdld szerkezete, bar a rendezettsége mar nem
teljes [156]. A h-BN és az arany kozti gyenge kolcsonhatas miatt, a Ni(111)-en szintetizalt
h-BN monoréteg ala interkalalodott Au egy kvazi hordozd nélkiili bor-nitridet
eredményez [161].

A kétdimenzios bor-nitrid szerkezetileg kozel azonos a grafénnel, de mégis sajatos
tulajdonsagokkal rendelkezik, ezért talan nem tulzas kijelenteni, hogy mint a 2D kristalyok
¢s heterostrukturak csaladjanak tagja, a BN filmeknek jo esélyiik van a vilagpiaci sikerre a

nem is olyan tavoli jovében.
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3. VIZSGALATI MODSZEREK

A feliiletérzékeny vizsgalati modszerek jelentds fejlédésen mentek keresztiil a
XX. szazad elején felfedezett diffrakcids és spektroszkopiai modszerek kidolgozasa ota. A
fejlédés két fontos teriilete a gerjeszté forrasok és a detektalhatd jel feldolgozasaban
korvonalazodik. A gerjeszté forrasok tekintetében az elmult szaz esztenddben a
rontgencsovektdl eljutott a tudomany a 4. generacios szinkrotron forrasokig (Free Electron
Lasers; FEL). Az ionforrasok esetében pedig egyre hatékonyabb az ionok generédlésa,
valamint azok energiaja is egyre sziikebb tartomanyba esik. A vizsgalt feliiletekrdl érkezo
informaci6 csomagok (elektronok, ionok stb.) analizalasa (kinetikus energia szerinti
szeparaldsa), valamint azok detektaldsa is jelentdsen fejlodott. Koszonhetden az ezeket a
rendszereket vezérld elektronikdk és az elkészitésiikhoz felhasznalt technikak egyre

kifinomultabba valasanak.

3.1. Kisenergiaju ionszorasi spektroszkopia (LEIS, ISS)

A Kisenergiaji ionszorasi spektroszkopia (Low Energy lon Scattering {LEIS}, Ion
Scattering Spectroscopy {ISS}) egy egyediilallo feliiletvizsgalati modszer, melynél a
feliiletre ionokat bocsatunk, majd a rugalmasan visszaszort ionokat energia szerint
szétvalasztva detektaljuk. A LEIS a feliilet legkiilsé atomi rétegérdl ad kvalitativ és
kvantitativ informaciét, amennyiben nemesgazionokat hasznalunk. A feliiletek legkiilsé
atomi rétegének Osszetétele az, ami a leginkabb befolyasolja az anyag adhézios, katalitikus,
elektron emissziés és az adatomok novekedését meghatarozo tulajdonsagait. Eppen ezért
nem meglepd, hogy a kémiai és elektronikai iparban a kihivasok jelentés hényada a
felillethez kothet6. Mig mas feliileti spektroszkopiai modszerekkel a kiilsé néhany
(jellemzden 3-5 vagy tobb) atomi rétegrél kapunk egy atlagolt informaciot, addig LEIS-sel
szinte kizarolag a legkiilsé atomokrol [162]. Az ISS-t az teszi ennyire feliiletérzékeny
technikava, hogy a feliilettel iitk6z6 ionok, habar a legkiilsé atomi rétegnél mélyebbre is
eljutnak, onnan ionos formaban mar csak egy elenyész6 résziik képes tavozni az alkalmazott
nemesgazok nagyfokl neutralizacids hajlama miatt.

Napjainkban az ISS-t rutinszerien hasznaljak vezet6k és szigetel6k, valamint
egykristaly és porozus feliiletek jellemzésére egyarant. A technika nagy eldnye, hogy az
ionnyalab paramétereinek (primer energia, ionfluxus, beesési sz0g) megfeleld beallitasai
mellett nem roncsolja a feliiletet. Természetesen, ha a mérések soran mélységi informacidkat

is szeretnénk kapni, akkor a beallitdisok megfelelé megvalasztasaval, a feliilet folyamatos
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porlasztasaval ez is konnyedén elérhetd. Itt kell megemlitenem, hogy a LEIS hasznossaga
leginkabb a vékonyrétegek vizsgalataban érheto tetten. A legjelentdsebb és talan az egyetlen
hatranya a LEIS-nek, hogy hasonloan az elektronnyalabot haszndlé technikakhoz, az
alkalmazasdhoz minimum nagyvikuum (10°-10"" mbar) kériilményeket kell biztositani.

A LEIS mérések soran leggyakrabban nemesgaz ionokat (He*, Ne®, Ar") szoktak
alkalmazni 0,5-10 keV energia tartomanyban. Bizonyos méréseknél el6fordul, hogy a
nemesgiz ionok helyett alkalifém ionokat (Li*, Na*, K) wvagy hidrogén
ionokat (H") [163,164] bocsatanak a vizsgalandé feliiletre. Az ionnyalab beesési szogét (a,
a feliilet normalisahoz viszonyitjak) altaldban 60°-nal kisebb értékre allitjak be. A feliiletrdl
egy adott térszogben (dQ) visszaszort ionokat (S*) analizaljak; a szorasi szog (9) a belépd
ionok vo vektora és a visszaszort ionok Vi1 vektora altal bezart szog (leggyakrabban ~140°)
(9. abra).

9. abra: LEIS folyamat egy sematikus abrazolasa: M1 a 16vedék ion,
Mz a feliileti atom tomege; Vo a 16vedék ion {itkdzés eldtti, vi az iitkozés
utdni sebessége; V2 a feliileti atom iitk6zés utani sebessége. A 3 és ¢ a
16vedék ion és a feliileti atom szorasi szogei a Vo vektorhoz viszonyitva.

Az ISS folyamatok soran az ionok szinte kizarolag rugalmas titk6zéssel szorodnak a
feliileti atomokrol [165]. Az Eo kezdeti energiaval rendelkezé 16vedék ionok Ei1 = Kp*Eo
energiaval szorodnak a feliiletr6l, ahol a Kp (kinematikai faktor) az energia és impulzus
megmaradas 0sszefiiggéseibdl a kovetkezoképpen irhato le:

2
K. = E; _ |cos8 +y/q%—sin?9|
1+q '

p Eo

)
ittq = %, Eo és E1 az M1 tomegii ion kezdeti és litkozEs utani energiaja. Vegyiik észre,
1

hogy a szamlaldban a cos ¢ — +/q? — sin? 9 csak abban az esetben ad valds megoldast, ha

1>q > [sinY|, ami csak olyan sz¢élsGséges esetekben fordul e€l6, mint a H atomok kimutatasa

33



a feliileten He™ ionokkal. Az egyenletbdl latszik, hogy a kis szorasi szogeknél, valamint nagy
q értékeknél a hasonld tomegh feliileti atomokrol szorddott ionok jelei a spektrumban
nehezebben kiilonitheték el. A feliileti atomok tomeg szerinti megkiilonboztethetdségét
tovabb nehezitheti a primer ionok széles energia eloszlasa, az analizator felbont6 képessége,
a feliileti atomok termikus rezgései €s az analizator véges térszoge. A gyakorlatban a g > 2
értékek preferaltak, mivel q <2 esetén a primer ionok energiavesztesége mar jelentds €s a
neutralizacios folyamatok is elétérbe keriilnek, ezért a detektalhatd ionok mennyisége mar

nem minden esetben éri el a kimutatasi hatart.
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1(@)
reionizacios farok

] kiiszéb
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10. abra: A LEIS spektrumokban megjelend a masodlagos
folyamatokhoz kothetd intenzitds hozzajarulasok: (a) reionizacidhoz
rendelheté farok megjelenése Ce/Cu(111) rendszerben He* 1SS
spektrumban; (b) Ne™ ionok tobbszords szordédasa a Rh(111) feliileten; (¢)
a masodlagos ionokhoz rendelhetd alapvonal emelkedés He™ spektrumban.

A tobb iitkozésben részt vevo, majd a feliilet mélyebb rétegibdl visszaszorodo €s Gjra

ionizalodo ionok energiaja E1 < Ef (Ef az analizatorba jutd ion energiaja), ezek az ionok
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okozzak a csucsok alacsonyabb kinetikus energidk felé elnyuld farok megjelenését a
spektrumokban [166-168] (lasd: 10 (a) abra). A mért spektrum alakjat tovabbi két gyakori
jelenség befolyasolja, az egyik a kettds (tobbszords) szorodas [169] (10 (b) abra), valamint
a feliiletrdl lebombazott masodlagos ionok (10 (C) abra). A kettés szorddas soran, a feliileten
mar egyszer szorddott ion egy masodik feliileti atomrol is szorddva jut el az analizatorba. A
masodik szorodas primer energiaja az elsé iitkdzés utani energiaja a 16vedék ionnak, tehat
ebben az esetben Ef = Kp2*(Kp1*Eo), ahol Kp1 és Ky 2 az els6 és masodik szorodast jellemzo
kinematikai faktor (az egyes szorasi eseményekre jellemzO szorasi szogekkel). A kettOs
szorodashoz rendelhetd csiicskomponens minden esetben az egyszeres szorddas
csucskomponensénél magasabb kinetikus energidknél jelenik meg a spektrumban. A
masodlagos ionok hozzajaruldsa a spektrumhoz mindig az alacsony energidkndl megjelend
alapvonal emelkedésben érhetd tetten. Analitikai informaciot a masodlagos ionokrol a LEIS
spektrum ezen tartomanyabol szinte lehetetlen kinyerni, tovabba az alapvonal emelkedés
miatt az ebbe a tartomanyba esé csucsok detektadlasa és elemzése sem egyszerii feladat.
Viszont amennyiben a masodlagos ionok alapjan szeretnénk tobbet megtudni a feliilet
Osszetételérol, akkor a direkt visszaszorddasi spektroszkopiat (Direct Recoil Spectrometry
{DRS}) érdemes alkalmazni. A DRS a kisenergiaju ionszorasi spektroszkopia alapjan
fejlesztették ki, az eltérés a két technika kozott annyi, hogy a DRS mérésekhez sokkal
és Kr" ionokat alkalmaznak. Alapegyenlete a (2) egyenlet levezetéséhez hasonld

megfontolasok alapjan a kovetkezd:

_ E _ 4qrcos’y
®) Ke = = "arar
itt E> a kivaltott feliileti atom kinetikus energiaja, ¢ a Vo és V2 vektorok altal bezart szog.
A kovetkezokben a LEIS mddszer kvantitativ alkalmazhatdsagat elemezziik. Az m;

tomegli atomokrol szorodott ionok ionhozamat (Si) a kovetkezd egyenlet irja le:

(4) Si=2stxgrRen N

ahol Ip a primer ionok aramerdssége, ’e’ az elemi toltés, 't’ a minta vétel ideje, & a
mérdrendszert jellemzo faktor, amelynek része a detektor térszoge és hatasfoka, valamint az
analizator atereszté képessége, R a feliileti érdességet [170] és a szomszédos atomok
arnyékolo képességét szamitasba vevo faktor, ni az elemi érzékenységi faktor, Ni az mj

tomegl atomok feliileti stirlisége. A ni a kdvetkezd egyenlettel irhato le:

do;

(5) ni=Pi+*dQ
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doy

ahol P = S;/(S; + S?) az m; tdmegli atomokra jellemzé neutralizacios faktor és a —

ugyanezen atomokra vonatkoz¢ differencidlis hataskeresztmetszet, ami kiszdmithat6 egy
adott szorodasi potencialra [165,171]. Mint ahogy az a (4) egyenletbdl is lathato a detektort
elérd ionok ionhozama (tulajdonképpen a mért jelintenzitas) szamos paramétertdl fligg. Ezen
paraméterek egy része szabadon valtoztathato a legtobb rendszeren (Ip és t), néhany tényezd
korlatozottan modosithato, pl.: &. Viszont a (4) egyenlet legtobb eleme kizardlag a mintara
jellemzd értek, pl.: R, i, Ni; ezen paramétereket fliggetlen mérésekkel és/vagy referencia
mintas kalibracioval tudjuk meghatarozni vagy legalabb megbecsiilni.

A mintardl visszaszort ionok mennyiségét a neutralizacio befolyasolja a legnagyobb
mértékben. A semlegesitddésnek harom f6 tipusat kiillonboztethetjilk meg: rezonans [172],
Auger [173] és litkdzés indukalt [163,171,174] neutralizacid. A rezonans folyamat a feliileti
atom vezetési savja és a lovedék ion gyengén kotott allapotai kozott johet 1étre, amennyiben
a 1ovedék 1on kozvetleniil a feliilet el6tt mozog. Ha a feliileti atom vezetési savjaban 1évo
elektron alagtithatassal atkeriil a 16vedék ionra, akkor rezonans neutralizaciorol beszéliink,
ellenkezd irany( folyamatot rezonans ionizacidonak nevezziik. A rezondns folyamat
lejatszodhat a 16vedék ion és a feliileti atom atomtdrzse kozott is, de ez a jelenség csak
n¢hany, megfeleld elektron energia szintekkel rendelkez6 elem esetén fordulhat eld. Mivel
rendkiviil ritka az atomok €s ionok elektron energia szintjei kozti tokéletes egyezés, ezért ezt
a folyamatot kvazirezonans neutralizacionak is nevezik az irodalomban.

Az Auger neutralizacionak két fo altipusat kiilonboztetjik meg: a direkt és a
legerjesztéses Auger neutralizacid. A direkt Auger folyamat soran a He™ ion a feliileti atom
egyik elektronja altal semlegesitddik, mikdzben egy masikat gerjeszt. A legerjesztéses
Auger neutralizaci6 els6 1épése a metastabilis He™ ion rezonans semlegesit6dése (amikor is
az elektron szinglett allapotba keriil), majd a legerjesztés soran a felszabaduld energia a
feliileti atom egy masik elektronjat kivaltja (11. abra).

Az 1itkozés indukalt neutralizacio (CIN) kérdésének indirekt megkdzelitése konnyebbé
teszi annak megértését, éppen ezért eldszor, az irodalomban szamos kisérleti bizonyitékkal
igazolt, iitkdzés indukalt (re)ionizaciorol (CIR) [163,171,174,175] kell néhany szot
ejteniink. A CIR folyamat soran a feliileti atomokkal {itkoz6 semleges He atomok
ionizalodnak, amikor a He 1s energia szintje atfed a feliileti atomok szabad vegyérték
szintjeivel. Az {itkdzés indukalt reionizacié lejatszodasahoz két feltételnek kell minden
esetben teljesiilnie a LEIS mérések soran, az egyik, hogy a lovedék ionok semlegesitddjenek,

a masik, hogy a semleges allapoti He atomok egy kritikus tdvolsagon (R¢) beliil
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megkozelitsék a feliileti atomokat. A He® és He" allapot gorbéi a tavolsag fiiggvényében
abrazolva az Rc tavolsagban keresztezik egymas, ezért a CIR és CIN folyamatok egymas

mellettisége varhato a neutralizacio tilsulyaval.

RN + AD

\ AN E
\
\ e
\\
\\
1 AN
\
gRN
\n_i _____ N, / -

(A) B

11. abra: (A) Lehetséges elektronatmenetek a 16vedék ion és a feliileti
atom ltkozésekor [176]. (B) A direkt és indirekt Auger-atmenetek
kiemelve [40] (RI: rezonans ionizacio, RN: rezonans neutralizacid, qRN:
kvazi rezonans neutralizacié, AN: Auger neutralizaci6, AD: Auger
legerjesztéses neutralizacio).

Természetesen ezek a neutralizacios folyamatok nem elkiiloniilve jelentkeznek, hanem
a minta elektronszerkezeti tulajdonsagaira jellemzéen egymassal parhuzamosan [177] —
olykor egymassal versengve — 1épnek fel. S6t a neutralizacié mértéke adott atomon a minta
Osszetételének valtozasaval valtozhat is, ez az tigynevezett matrix effektus [178,179]. A
matrixhatds a LEIS-ben nem gyakori jelenség, viszont amennyiben kimutathat6, az a
kvantitativ analizist [171,180] mindenképpen megbonyolitja. Ha a vizsgalt -- az egyszeriiség
kedvéért — kétkomponensi (i és J) feliiletiinket jellemezhetjiik Vegard torvényével, akkor a
kovetkez6 egyenlet alapjan az i elemhez rendelhetd jel intenzitasa linearisan fog csékkeni a

J elem mennyiségének névelésével, amennyiben nincs matrix effektus:

ref
Si

(6) Si=5" -5
j

ahol S és Sj az i és j elemekhez rendelhetd jel intenzitasok (a ’ref’ index az elemi tisztasagh
egykomponensii mintakon mért intenzitas). Vegard torvénye [181] egy empirikus

Osszefliggés, amely kapcsolatot teremt egy 6tvozet két komponensének racsallandoja és az
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Otvozet racsallandodja kozott (az Osszefiiggés alapfeltétele, hogy a két tiszta komponensnek
azonos kristalyszerkezete legyen). Az ISS spektrumok mennyiségi analiziséhez
leggyakrabban a referencia mintas kalibraciot [180,182] alkalmazzak, viszont ezen
analitikai moddszer hasznalatanal elengedhetetlen az alkalmazhatosaganak alapos
mérlegelése.

A LEIS mérések soran a primer ionok energidja 0,5 és 10 keV kozotti tartomanyba esik,
ezen energia értékeknél az iondramot tipikusan 0,1 és 50 nA kozotti értékekre allitjak be. A
minél jobb felbontds érdekében az ISS mérésekhez izotop tiszta nemesgazokat kell
analizator alkalmazhato pl.: hengertiikros (CMA) [183], dupla toroid (DTA) [184], repiilési
id6 (TOF) és a félgomb analizator (HSA). A felsorolt analizatorok koziil ISS mérésekhez a
legalkalmasabb a DTA, annak ellenére, hogy a detektorjel kiolvasasa €s tarolasa sokkal
koriilményesebb, mint mas analizatorokndl. A visszaszort ionok detektaldsdhoz a legtobb
LEIS késziilék elektron sokszorozot hasznal, ez lehet channeltron vagy microchannel plate
sokszorozo. A detektorok hatékonysaga [185] viszont a becsapddd ionok bombazd hatasa
miatt idovel romlik, amit az elektron sokszorozora adott potencial novelésével kompenzalni
lehet.

(2) egyenlet alapjan konnyen meghatarozhatjuk. Viszont a 16vedék ionok kezdeti
energidjanak nagysaga jelentdsen befolyasolja azoknak a feliilettel vald rugalmatlan
kolesonhatasainak valdszinliségét. Ezek a rugalmatlan kdlcsonhatasok az alacsonyabb
energidk felé tolhatjak el a csticspoziciokat €s ezen folyamatok hatdsara csucs kiszélesedés

is tapasztalhato.
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3.2. Rontgenfotoelektron-spektroszképia (XPS)

Az XPS ma is hasznalt elméletét és miiszeres alapjait Kai Siegbahn és munkatérsai
fejlesztették ki az 1950-es és 1960-as években. Siegbahn-nak munkassagaért 1981-ben
itélték oda a  fizikai  Nobel-dijat  [176].  Siegbahn-t6]  szarmazik a
rontgenfotoelektron-spektroszkopia korai elnevezése is (ESCA: Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis, késdbb Electron Spectroscopy for Chemical Applications), amelyet még
napjainkban is haszndlnak XPS helyett. Viszont az XPS technika kidolgozasa o6ta ijabb
elektron spektroszkopidkat is fejlesztettek, amelyekre szintén igaz az ESCA kifejezés altal
sugallt fogalom. llyen spektroszkopia példaul az Auger-elektron-spektroszkopia (AES), a
nagyfelbontasu elektron energia veszteségi spektroszkopia (HREELS) és az ultraibolya
fotoelektron spektroszkopia (UPS) is.

Az anyag és az elektromagneses sugarzas kolcsonhatéasai koziil a fényabszorpcid jatszik
szerepet az XPS-ben, azon beliil is az elektron emisszidval jard abszorpcio. A fényelnyelés
soran a foton teljes energiajat az elektron veszi at, amelynek egy kvantalt része az elektron
kivaltasara forditodik, mig a maradék energia a kivaltott elektron mozgasi energiajat fogja
biztositani. Ezt a folyamatot egyenletbe foglalva a kovetkez6képpen irhatjuk fel:

@) hv = Eg + Eg

ahol hv a foton energiaja, Eg és Ek a kivaltott elektron kotési és kinetikus energidja.

Az XPS mérések soran a mintabol kilép6 elektronok mennyiségét detektaljuk, azokat
kinetikus energidjuk szerint szeparalva. A fotoelektronok kinetikus energidjanak mérésére
haromféle modszer terjedt el széles korben: fékezéses, sikkondenzatoros ¢és a félgdmb
kondenzatoros analizis. A fékezéses analizis soran a detektor el6tt egy lassitd elektromos
teret hoznak 1étre, amelyet fokozatosan novelve a fotoelektronok altal generalt aram, azok
kinetikus energiai szerint fog csoOkkenni. Az igy kapott gérbe a fotoelektronok
aramkarakterisztikaja, amelynek derivaltja lesz a fotoelektronspektrum.

A (7) egyenlet alapjan belathato, hogy éles csticsokat csak abban az esetben kaphatunk,
ha a besugarzo fotonok monokromatikusak. A karakterisztikus rontgensugarforrasbol kilépd
fotonok nem teljesen monokromatikusak. Viszont monokromatizalhatok, azt a nem
elhanyagolhat6 tényt szem eldtt tartva, hogy a monokromatorbol kilépd nyalab intenzitasa
az eredeti intenzitas alig 5-10%-ara csokken.

A nem monokromatikus sugarzas nem csak a karakterisztikus csucsok kiszélesedését
eredményezheti, hanem a spektrum alapvonaldnak megemelkedését is. Az XP spektrumok

alapvonalat a sugarzas folytonossagan kiviil tovabbi két jelentds folyamat tudja megnovelni.
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Az egyik a kettds ionizacio, mely sordn egy rontgenfoton nem egy, hanem két elektront valt
ki a kovetkez6 egyenlet szerint:

(8) hv = EBl +EBZ+EK1+EKZ

ahol Ep és Ep, a két elektron kotési energidja, Ex, és Eg, a kivaltott elektronok

kinetikus energidja. Mivel a foton energiaja és az elektronok kotési energidja diszkrét érték,
ezért az elektronok kinetikus energidinak Osszege is az. Viszont a kivaltott elektronok

kinetikus energidi kiilon-kiilon 0 és Ex, + Ey, kozott tetsz6leges értékeket vehetnek fel; az

ebbdl a jelenségbdl szarmazd spektrum hozzajarulast nevezik az irodalomban ,,shake-oft”
szatellitnek. A masik alapvonalat befolyasolé folyamat a szilard fazisbol kivaltott elektronok
rugalmatlan titkdzése a szilard fazist alkotd atomokkal, ionokkal és molekuldkkal még annak
elhagyasa eldtt. Mivel a szilard (és folyadék) fazisban az elektronok rugalmatlan
iitkozésének valdszinlisége nagyon magas, ezért XPS mérésekhez legfeljebb a feliileti
atomokbol kilépd elektronokat tudjuk detektalni. A fotoelektron spektroszkopidban a
feliileten nem a legkiilsé atomi réteg értendd, a fotoelektronok akar 40-50 atomi rétegen is
at tudnak hatolni detektalhat6 energia veszteség nélkiil, ez kb. 8-10 nm-es vékonyréteget
jelent.

Az XP spektrumokban az ionizacidos csticsok az alapvonalra iilnek fel. A
rontgenfotoelektron-spektroszkopiaban a kvalitativ analizis alapjat a kémiai eltolodas adja.
A kémiai eltolodas arrdl ad informéciot, hogy egy kivalasztott referencia allapothoz képest
(optimalis esetben ez az elemi allapot), mennyivel €s milyen irdnyban valtozott az adott
elembdl kivaltott elektronok energiaja. A kémiai eltolddas szemléltetésére a leggyakrabban
a kén 2p elektronjaibol kapott spektrumokra szoktak hivatkozni [186]. A kén azért is
alkalmas a kémiai eltolodas szemléltetésére, mert -2 és +6 kozott barmilyen oxidacios
allapota elérhetd.

A rontgenfotonok altal gerjesztett atomok relaxacidja soran a feliiletbdl
Auger-elektronok is kilépnek. Az Auger-elektronok képzddése soran egy magasabb héjon
1év0 elektron tolti be az alacsonyabb elektronhéjon Iétrejovo lyukat és az igy felszabadulo
energia kivalt a magasabb héjrol egy elektront. Az alacsonyabb energiaju héjon elektron
nyalabbal és rontgenfotonokkal is képezhetiink elektronlyukakat, ezért jelennek meg az XP
spektrumokban is az Auger-cstcsok. Ha a rontgenfoton altal kivaltott elektronok kinetikus
energidgja megegyezik az atom relaxacidja soran emittalt Auger-elektron Kinetikus
energidjaval, akkor az megnehezithetik a spektrumok kiértékelését. A fotoelektron cstiicsok

atfedését az Auger-csucsokkal a gerjeszté fotonenergia valtoztatdsdval (pl. mas anod
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hasznalataval) el lehet keriilni, mivel az Auger-csucsok kinetikus energidja nem fligg a
gerjeszto forrastol.

A p-, d- és f-palyakrdl kivaltott fotoelektronok mindig dublett csics megjelenését
eredményezik az XP spektrumokban, mert a spin-palya csatolas miatt kétféle végallapot van.
A kezdetben teljesen betoltott, nullatdl eltérd mellékkvantumszamu atomtorzs alhéjbol egy
fotoelektron kivaltasa utan a visszamarado parositatlan elektron spinje -1/2 vagy +1/2 értékii
lesz, ez kétféle belsd kvantumszam (J) értéket jelent. Az adott J belsé kvantumszamu
allapotok a magneses kvantumszamok alapjan 2J + 1-szeresen degeneraltak ¢és a degeneracid
fokaval aranyos a kapott csucs intenzitasa. Ezért a p-palydk ionizacidja soran J értéke 1/2
vagy 3/2 lesz, és eszerint a csucsok intenzitas aranya 1:2. Hasonldan a d-ionizacio esetében
az intenzitasarany 2:3, mig f-ionizacioénal 3:4. Minden esetben a kisebb bels6 kvantumszamu
elektron kivaltasahoz kell a nagyobb energia, azaz a dublett nagyobb intenzitasu cstcsa lesz
mindig a nagyobb kinetikus energianal. Az s-palyarol kivaltott elektronok cstcsai is
felhasadhatnak, amennyiben az atom vagy molekula elektronjai kdzt van parositatlan sping.
Ebben az esetben a két allapot a spinkvantumszamban kiilonbozik és nem a belsd
kvantumszamban. Példaul az alap allapotaban dublett NO vagy NO, barmelyik atomjanak
Is cstcsa dublett, az ionizacid utan a molekula 4llapota singlett vagy triplett, attol fliggden,
hogy az eredetileg parositatlan elektron és az 1s palyan visszamaradt elektron spinjei
antiparallel vagy parallel allasuak.

A XP spektrumokban az ionizacids csicsokat egyéb (igynevezett szatellit) csticsok is
kisérhetik, amelyek kiilonb6z6 folyamatok eredményeznek. Rontgen-szatellitek akkor
jonnek létre, amikor a sugarforrasban a rontgenfoton emissziojat kivaltd belsd ionizacié nem
semleges atomon, hanem egy mar pozitiv toltésii atomon torténik meg. Az igy képzodott
aluminium esetében meg szokds kiilonboztetni a semleges és a mar ionizalt atomokrol

kivaltott K, vonalakat, az Al%nal K, ,-vel szokas jelolni az 1486,27-1486,70 eV-0s
dublettet, mig az Al" esetében a dublettet K, ,-gyel jeloljik. A kristilyos mintaknal

megjelenik egy szatellit sorozat, az ugynevezett plazmon-szatellitek. Ezek az elektronok
stirlisodésébodl és ritkulasabol szarmazo kollektiv elektron-hullamokhoz rendelhetdk.
Jellemzdjiik, hogy csokkend intenzitassal egymastol azonos tavolsagra 1évo csucs sorozatot
alkotnak, a komponensek tavolsaga fiigg a kristaly —méretétél, valamint
megkiilonboztethetdek feliileti- és tombi-plazmon veszteségi csucsok is. Az autoionizaciods

szatelliteket a rontgenforras folytonos spektruma hozza létre egy bels6 elektronnak egy kiilsé
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palyara torténd gerjesztésével. Ha ez a gerjeszté energia nagyobb, mint a gerjesztett allapot
ionizacios energidja, akkor megtorténik az autoionizacio. Az igy felszabadul6 elektronok
kinetikus energiaja is fiiggetlen a sugarforrastol.

Az elektrongerjesztéses (shake up) szatellitek akkor jelennek meg a spektrumban,
amikor a fotoelektron kivaltasakor elektrongerjesztett ion marad vissza. Mivel a gerjesztett
ion energiaja nagyobb, mint az alapallapoti ionoké, ekkor kisebb kinetikus energiaju
elektronok szabadulnak fel.

A relaxacios (shake-down) szatellitek azokban az ionos mintadkban jelenhetnek meg,
amelyekben a fotoelektron kivaltasa utana az ellenion elektronpalyajarol képes betdltddni
egy eredetileg betodltetlen elektronpdlya, mert a torzselektron vakancia keltése utdn a
valencia tartomdnyban megvaltoztathatja az egyes palydk energia szerinti sorrendjét. A
cérium(Ill)- és cérium(IV)-oxidok spektrumaiban szamos shake-down szatellit

megfigyelhet6 (12. abra).

XPS intenzitas (6.e.)

920 910 900 890 880
Ko6tési energia (eV)

12. abra: A CeOx-r6l felvett XP spektrum Ce 3d tartomanya

A CeOx cérium 3d tartomanyarol felvett spektrumban nem egy dublettet latunk, hanem
6t6t, amelyekbdl egy-egy dublett rendelheté a Ce203-hoz és a CeO2-hoz, valamint egy par
shake-down szatellit a cérium(III)- és két par a cérium(IV)-oxidhoz. Ennek magyarazatahoz

a tovabbiakban a 3ds-hez tartozd csticsosszetevoket jeldlje u’ és a 3dspp-hez tartozokat
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pedig ’v’. A cérium(IV)-oxid spektrumdban azért jelenik meg harom dublett, mert a
fotoionizacio utan az oxigén 2p palyajarol elektronok keriilhetnek at a cérium 4f palyajara
¢s 1igy harom kiilonboz6 végallapotot kapunk. A fotoelektronkeltés el6tt az
elektronkonfiguracié Ce 3d'® 4f° O 2p®. A végillapot elektronszerkezete a fotoelektron
kilépése utan, amennyiben a valencia sdvban nem torténik elektron atmenet:

Ce 3d° 4f° O 2p®, az ehhez tartozd cstics komponensek az u”

¢és v". Emellett még kétféle
végallapottal szamolhatunk, ha az O 2p palyardl elektrontranszfer toérténik a Ce 4f-re:
Ce 3d° 4f O 2p°® (u” és v" komponensek) és Ce 3d° 4f2 O 2p* (u és v komponensek). A
Ce20s-ban kétféle végallapot lehetséges a fotoelektron tavozasa utan: Ce 3d° 4f1 O 2p® (u’

és v’ komponens) és Ce 3d° 4f> O 2p° (Uo és Vo komponens) [187-189].
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3.3. Késziilékek bemutatasa

A cérium-dioxiddal kapcsolatos méréseinket egy UHV kamraban végeztiik, ahol az
alapnyomas ~5x1071% mbar volt. A kamra egy Leybold félgémb analizatorral van felszerelve,
amely hasznalhato LEIS, XPS és Auger-elektron-spektroszkopiai mérésekhez is. A LEIS
mérésekhez konstans késleltetési aranyt (Fix Retardation Ratio, FRR) alkalmaztunk, mig
XPS mérések soran konstans atviteli energiat (Fix Analizer Transmission, FAT). Egy
kvadrupdl tomegspektrométert hasznaltunk a héattérgdz analiziséhez. A LEIS ionforrasa egy
SPECS IQE 12/38 tipusu ionforras. A He* és Ne* ionokat 800 eV kinetikus energidval és
alacsony ionfluxussal (~30nA/cm?) bocsatottuk a feliiletre. A belépd és a detektalasi szogek
50°-osak (a feliilet normalisahoz viszonyitva), mig a szorodasi szog 95°. A ,,belépési” sik
(amit az ionforras tengelye és a feliilet normalisa hataroz meg) és a ,,detektalasi” sik (amit a

feliilet normalisa és az analizator tengelye feszit ki) kozti szog 53° (13. abra).

[onforras

Analizator

13. abra: A LEIS mérések geometridjanak sematikus abrazolasa.

Az XPS mérésekhez egy Al K, rontgenforrast hasznaltunk. A kotési energia skéla
kalibralasahoz egy vastag (kvazi tombi) Au réteg 4f7,> csticsat (84,0 eV) és a tiszta Cu(111)
feliilet 2ps/2 csucsat (932,6 eV) hasznaltuk. A detektalas szoge 16° a feliilet normalisahoz
képest (14. abra). A csucs illesztéseket a Ce 3d région és a He LEIS spektrumokon az
XPSPEAK 4.1 szoftver segitségével végeztiikk, Gauss-Lorentz Osszegfiiggvényeket és
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Shirley alapvonalakat hasznalva [190]. A LEIS és néhany esetben a Ce 3d XPS tartomanyon

az aszimmetriaval pontositottuk az illesztéseket.

Rontgen forras

minta

i

14. abra: Az XPS mérések geometridjanak sematikus abrazolésa.

A Cu(111) egykristalyt a MaTeck-tdl vasaroltuk (99,9999% tisztasdgl, az orientacid
pontossaga 0,1°). A szubsztrat hémérsékletét egy kromel-alumel (K-tipusu) termoelemmel
mértiik, amely egy, a kristalyon 1év0 furatba illeszkedett. A minta flitése egy mogotte
elhelyezett W filamenttel tortént. A feliilet tisztitasat ciklikus Ar™ maratassal végeztiik
(~10 pA/cm?, 1,5 keV) 300 K-en, amit egy 5 perc 1000 K-es felfiités kdvetett minden ciklus
végeén.

Az O (Linde) géaz tisztasaga 99,995%. Egy monoréteg oxigént a Cu(111) feliileti
atomstiriiségével megegyezének definidljuk (1,78x10¥ atom/cm?). A Ce (99,9%) és a
Co (99,99%) egy kereskedelmi, 4-zsebes PVD forrasbol (Oxford Applied Research)
deponaltuk. Egy monoréteg CeO2-0t egy teljes CeO2(111) harmasrétegként definialjuk
(azaz O-Ce-O, 7,87x10' Ce atom/cm?), amelynek vastagsaga 3,13 A [191]. A fém Ce
fazisdiagramja alapjan harom kiilonboz6 fazis lehetséges mérsékelt koriilmények mellett
(T <1000 K, p<3GPa): a (fcc), B (dhcp) és y (fcc) [192]. A fém Ce esetében az egy
monoréteg boritottsagot a dhcp tombi B-fazis szorosan pakolt (0001)-es feliiletének feliileti
atomstiriiségével definidljuk, mert az daltalunk vizsgalt koriilményeknél ez a

termodinamikailag stabil fazis. igy 1 ML Ce ~8,53x10%* atom/cm? [191]. Habar a Ce feliileti

crer
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kozott, mégis ezt a definiciot hasznaltuk, mert a rétegrdl rétegre novesztés soran a Cu(111)
tokéletes lefedése mindkét esetben 1 ML-nél lett teljes. A Co boritottsag akkor 1 ML, ha a
Co atomok feliileti koncentracioja megegyezik a Co(0001) feliiletével (1,8x10%° atom/cm?).
A Ce és Co parologtatasi sebességét egy kvarckristaly mikromérleggel (QCM) hataroztuk
meg, ami 0,07 ML/min volt a Ce és a CeO> esetében, mig a kobalté 0,33 ML/min.

A Rh(111) egykristallyal kapcsolatos méréseinket két kiilonallo UHV kamraban
végeztiik. Ezek koziil az egyik a fentebb bemutatott XPS-LEIS rendszer, amelybe egy az
egyik oldalan ((111) orientdciora) polirozott Rh egykristallyal lett felszerelve
(atm. 6 mmx1,5 mm, orientacié pontossaga: 0,1°). Az XPS mérésekhez a kotési energia
skalat egy vastag (~17 ML) arany réteg Au 4f7,2 csticsahoz (84,0 eV) és a rodium egykristaly
Rh 3ds2 csucsdhoz (307,2 €V) kalibraltuk. A minta tisztitasat 300 K-en Ar* ionmaratds
(5-10 pA/cm?, 1,5 keV, 20 perc) és 10 perces 1200 K-es UHV-ben valo fiitések ciklusaival
végeztiik. Az utolso ciklus utin ~3x10® mbar O,-ben 1050 K-en fiitéttiik a mintat 30 percig,
majd oxigén atmoszféraban hagytuk 350 K alé hiilni. A minta el6 készitésének utolso 1épése

egy 1200 K-es 1 perces felfiités volt UHV-ben. A h-BN monoréteget > 99,8% tisztasagu

crcr

crcr

hasznéltuk. Az arany boritottsdgot monorétegben (ML) fejezziik ki, amit a Rh(111) feliileti
atomsiiriségével definidlunk (1,60x10° atom/cm?). Ezt a definiciot az aranynak a Rh(111)
feliileten 1 ML-ig pszeudomorf névekedése miatt hasznaljuk [193]. Az arany parologtatasi
sebessége ~0,2 ML/perc volt, amit ebben a rendszerben egy kvarckristaly mikromérleggel
(QCM) kovettliink (az STM rendszerben a deponalt arany nanorészecskék térfogatabol
szamitottuk).

A masodik rendszer egy kereskedelemben forgalmazott szobahdmérsékletli pasztazo
alagit mikroszkoppal (RT-STM, WA-Technology), egy henger tiikrds analizatorral (CMA)
szerelt kozponti elektronforrassal (Staib-DESA-100) ¢és egy kvadropol tomeg
spektrométerrel (Balzers-Prisma) van felszerelve. Az Auger-elektron-spektroszkopia (AES)
¢és a tomegspektroszkopia (MS) a feliilet és a deponalt fém tisztasaganak, valamint a gaz
fazis 0sszetételének vizsgalatara hasznaltuk. A kamraban a Rh(111) egykristaly (orientacio
pontossaga:0,01°) egy transzferalhatdé mintatartéra volt rogzitve, amely a minta indirekt
fiitésére alkalmasan volt kialakitva. A minta hémérsékletét egy, a kristaly oldalara hegesztett
chromel-alumel termoelemmel kovettik nyomon. A 256x256 pixeles STM képeket
altalaban konstans aram modban rogzitettiik +1,5 V-os bias fesziiltséggel, az alagit aram

0,1 nA volt. A mérésekhez Pt-Ir tiit hasznaltunk. A ti kondicionalasa egy relative egyszeri
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folyamat: néhany masodperc +3 V és 10 nA-en. A konstans dram (cc) morfoldgiai képek
feliilnézetben vannak bemutatva, ahol a vilagosabb teriiletek a nagyobb ’Z’ értékekhez
rendelenddk. A nagyobb sikbeli felbontdsu képek konstans magassag (ch) mdodban lettek
rogzitve, ahol a lokalis alagut drambol képezziik a képet. Néhany esetben a nagyobb
felbontast képeken egy enyhe gyors Fourier transzformacios (FFT) simitast is végeztiink. A
TiO2(110)-(1x1) feliilet jellegzetes morfologiai paramétereinek mérésével tortént az X-Y-Z
kalibracioja az STM képeknek (sikbeli egység cella: 0,296 nmx0,650 nm, [épcsd magassag:
0,297 nm). A mért tavolsagok meghatdrozdsdhoz a tombi krisztallografiai adatokat
hasznaltuk a legkozelebbi atom-atom tavolsagokra: 0,2687 nm (Rh) és 0,2884 nm (Au).
Ezen a rendszeren a méréseket és kiértékelésiikket Dr. Gubo Richard és Prof. Dr. Berkd

Andras végezték.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1.Cérium és cérium-dioxid novekedésének vizsgalata Cu(111)
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15. abra: a) LEIS spektrumok, amelyeket a Cu (111) feliiletrdl vettiink
fel a fokozatosan novelt nyomasu 300 K-es Oz expozicidja utan, amelyek
mindegyike 5 percig tartott. A felszini oxigént az adszorpcids 1épések
ko6zott nem tavolitottuk el a feliiletrél. A kumulativ O expozicid az egyes
spektrumok mellett 14thato. b) az a) pontban leirt mérés soran kapott LEIS
csucstertiletek (O és Cu He-t hasznélva, és Cu Ne-t hasznalva). Minden Oz
adszorpcids 1épésnél az alkalmazott nyomas a kumulativ oxigén expozicid
fliggvényében is megjelenik (fliggdleges skala a jobb oldalon).

Habar az O adszorpcigjat a Cu(ll1l)-en kordbban mar kelld részletességgel
tanulmanyoztak, ahogy azt fentebb ismertettem; mégis sziikségesnek gondoltuk néhany
mérés elvégzését az O/Cu(111) rendszeren, eldtérbe helyezve a lehetséges neutralizacids
hatasok vizsgalatat. Ezeket az adatokat elsésorban a CeO2/Cu(11l) feliiletrél kapott
adatokkal vald Osszevetésre hasznaltuk. Az oxigént minden esetben 5 percig dozaltuk a
Cu(111) feliiletre 300 K-en, és a nyomast Iépésenként noveltik. Az oxigént minden

adszorpcids 1épésben a feliileten hagytuk. A He-mal felvett LEIS spektrumok a 15 (a) abran
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lathatok. A csucs teriiletek (He és Ne) és az adott adszorpcios lépésben alkalmazott
nyomasok a 15 (b) abran lathatok a kumulativ O, nyomasok Langmuir-ben kifejezett
értékeinek fliggvényében.

Az alacsony intenzitasu csucs ~507 eV-nal nem feliileti szennyezddéstol ered (a feliilet
tisztasagat XPS-sel és AES-sel is ellendriztiik), hanem egy, az ionforrashoz rendelhetd
jelenség okozza. Ugyanis az ionforras olyan He" ionokat is general, amelyek kinetikus
energidja exUs, ahol Us a fokuszald elektroda potencialja. Ezek az ionok ugyanugy
szorddnak a feliileten, mint az els6dleges He™ ionok, és igy kozel a fokusz fesziiltséggel
skéalazott kinetikus energianal megjelenik egy cstcs. Ennek a ,,szellem” cslicsnak az
intenzitasa ~0,4%-a a focsucs intenzitasanak. Ezt a hozzajarulast minden esetben figyelembe
vettiik az O csucsok kvantitativ elemzésénél.

A He-mal felvett O LEIS teriiletek fokozatosan ndvekednek, ahogy az O feldtsul a
feliileten, ezzel parhuzamosan a réz csucsok intenzitasa mind héliummal (Cu(He)), mind
neonnal (Cu(Ne)) felvéve csokken. Ez a folyamat ~400 L-nal éri el a telitést (15 (b) abra),
ami egy korabbi O2/Cu(111) rendszeren végzett LEIS vizsgalat eredményeivel 6sszhangban
van [194].

Mivel Niehus koézleménye [194] nem a neutralizacios folyamatokat targyalja
részletesen, ezért a Cu-O gorbék linearitasanak vizsgalatat itt részletezziik. Ahogy az a
16 (a) abran lathato a Cu(He) teriiletek linearisan cs6kkennek az O(He) jel novekedésének
fliggvényében. Ez azt sugallja, hogy az O boritottsdg ardnyos az O(He) LEIS jellel, és
minden egyes adszorbealt oxigénatom atlagosan ugyanakkora mértékben csokkenti a
Cu(He) jelet, igy ezen adatok kvantitativ analizisre felhasznalhatok. Ez a megallapitas
fennall az oxigén neonnal szembeni arnyékolo képességében is, hiszen a Cu(Ne) vs. O(He)
gorbe szintén linearis (16 (a) abra). Kovetkezésképpen a Cu(Ne) vs. Cu(He) gorbe szintén
linearis, az oxigén adszorpcids mérések esetében (16 (b) abra). Viszont ez az egyenes nem
halad keresztiil az origon, vagy masképp megfogalmazva az oxigén adszorpcidja
erteljesebben csokkenti a Cu(He) csucsot, mint a Cu(Ne) csucsot. Az oxigén arnyékolo
hatdsa a He-mal szemben erdsebb. Mivel a LEIS spektrumokat el6bb He™ ionokkal vettiik
fel, s aztan neonnal, igy jogosan meriilhet fel, hogy ezt a jelenséget magunknak okoztuk, és
a Ne® ionokkal okozott maratds miatt nem nulla a 16 (b) abran lathatd egyenes
tengelymetszete. Viszont, ezt a hibat kizarhatjuk, mert 5-szorosére novelt Ne* fluxussal
megismételve a mérést hasonldo eredményt kaptunk, és a 16 (b) Abran lathato egyenes
meredekségénél csak 14%-kal lett kisebb az ezekre az adatpontokra illesztett egyenes

tangense.
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16. abra: (a) A He-mal és Ne-nal az 15. abranal leirt mérés soran
kapott réz LEIS csucsteriiletek a He-mal kapott O LEIS csucsteriilet
fiiggvényében. (b) A Ne-nal kapott Cu csucs teriiletek a He-mal detektalt
Cu teriiletek fliggvényében.

Az oxigén héliummal és neonnal szembeni arnyékoldsanak megértéséhez érdemes
figyelembe venni azt, hogy az adszorbedlt O atomok kornyezetében kialakul egy
ugynevezett ,,shadow cone” (arnyékkup) a hélium ionok szérédéasa soran, ahova az ionok
nem tudnak belépni [40]. A Ne ionok esetében ez a jelenség nem jon létre, hiszen ezek az
ionok nehezebbek, mint az O atomok ¢és igy elérik a mogottiik 1évo Cu atomokat. Mindezek
ellenére a réz atomok részlegesen arnyékoltak az oxigén altal még a neonnal szemben is: (I)
az O atomok valamennyire képesek eltériteni a Ne™ ionokat is; (I1) csak azok a Ne* ionok
jarulnak hozza a réz cstcs intenzitdsahoz, amelyek csak egyszeresen szorodtak a feliileten,
azaz amelyek nem lépnek szdmottevd kdlcsonhatasba az oxigén atomokkal. A kétszeres
vagy tobbszords szoroddas soran a neutralizacio valdszinlisége altalaban mar tal nagy ahhoz,
hogy ezeket az ionokat detektalni tudjuk. Ha mégis detektalhatok, akkor is a pozicidjuk a
spektrumban eltér az egyszeres szorodashoz rendelhetd csucsétol [40]. A korabbi
eredmények arra utalnak, hogy a neutralizacio nem kizardlag a feliileti atomokkal vald
kozvetlen litkozés soran kovetkezik be. Akkor is megtorténik, amikor a nemesgéz ionok a
szoro feliileti atomok szomszédos atomjai kozelében mozognak (palyafiiggd neutralizacio,

»trajectory dependent neutralization), igy befolyasolva az egyszeres szorodas nyoman
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kapott csucs intenzitdsat, mint példaul az O/Ni(100), az O/Cu(100) és az O/Pb(111)
rendszerek esetén [177,195,196]. Ez a jelenség eltéré mértékben jatszhat szerepet a He és a
Ne esetében. Viszont ez a folyamat — ami szigorian véve neutralizacios effektus — nem
sziikségképpen gatolja az adatok kvantitativ analizisét. Néhany esetben azt javasoljak az
irodalomban, hogy egy héjszerili neutralizacios régiot tekintsiink neutralizacidés zoénanak a
szomszédos magok koriil [196], amelyet akar ugy is tekinthetiink, mint a szomszédos
atomok ,,arnyék kupjanak” kiterjesztését. Bar nem zarhat6 ki, hogy a mi esetiinkben fellép
hasonld neutralizacios hatas,. a 16 (a) abran bemutatott linearis 6sszefiiggés igazolja, hogy
az adataink kvantitativ analizisre alkalmasak. A He® és Ne* szorodasaval kapcsolatban
felsorolt kiilonbségek miatt nem varhatd, hogy héliummal és neonnal azonos mértékii Cu
LEIS jelintenzitas csokkenést eredményezzen azonos mennyiségii Oz adszorpcioja.

A lineéris Osszefiiggés a Cu(He) terliletek ¢s az O(He) terliletek kozott a

kovetkezOképpen irhato le:
A
) Acy = Acy(0) — S_O
(0]

ahol az Acu és az Ao a Cu(He) és az O(He) teriiletek, mig az Acy(0) a tiszta réz feliilet
Cu(He) teriilete, So az O relativ érzékenységi faktora, amely a Cu(He) vs. O(He) gorbe
meredekségének reciprokaval egyenld; So =0,0191 a mi kisérleti elrendezésiinkben. A
(9) egyenlet a kovetkezé formara atirhato:

(10) Seutdo=1

ahol {cu = Acu/Acu(0) és Lo = Ao/(Acu(0)*xSo) azt fejezik ki, hogy a feliilet hanyad részét
boritja Cu ill. O.

Az O telitési boritottsagat XPS-sel is meghataroztuk. Az O 1s és Cu 2p XPS teriileteket
azon spektrumokbdl hataroztuk meg, amelyeket egy 5 perc idotartamra 3x10° mbar (680 L)
O2-nek 300 K-en kitett Cu(111) feliiletrl vettiink fel. A Seah és Dench féle atlagos
rugalmatlan szabad uthosszt (inelastic mean free path, imfp) és Scofield féle fotoelektromos
hataskeresztmetszetet  felhasznalva ®o0=0,76+0,1 ML-nek addédott a telitési
boritottsag [197,198]. Mivel az O-nel val¢ telités soran a Cu(He) LEIS jel 83%-kal csokkent,
igy arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy egy feliileti O atom hozzavetdleg egy Cu atomot
arnyékol le a He-mal végzett ionszorasi vizsgalatok soran az altalunk hasznalt rendszerben.

A kovetkezO 1épésben a Ce novekedését vizsgaltuk 300 K-en a Cu(111) feliileten. A
17. abran 1évé LEIS spektrumokat a Cu(111) feliiletre 300 K-en deponalt Ce-rol vettiik fel
He-mal és Ne-nal. Minden egyes Ce depozici6 tiszta Cu(111) feliiletre tortént. A korabban

emlitett Cu ,,szellem” csucs ~507 eV-nal ezekben a spektrumokban is megjelent. Fontos
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kiemelni, hogy a fém cérium nagy reaktivitasa ellenére, az O(He) cstics nagyon kicsi vagy
nem detektalhaté a spektrumokban (17 (a) abra), ami arra utal, hogy szinte egyaltalan nem
zavarta meg a méréseinket oxigén szennyezés (CO, H20). Mivel a Cu(He) csucs atfed a
Ce(He) csuccsal, ezért cstcsillesztéssel végeztik a He LEIS spektrumok kvantitativ
analizisét. A He és Ne spektrumokbol nyert réz €s cérium csticsteriiletek a cérium boritottsag

fliggvényében abrazolva a 18 (a, b) abrakon lathatok.
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17. abra: A He (a) és Ne (b) ionokkal kapott LEIS spektrumok, miutan
a Ce-t 300 K-en a Cu(111) feliiletre deponaltuk. Minden Ce depozicid
tiszta Cu feliiletre tortént. Megjegyzendd, hogy az (a) alacsony kinetikus
energiaju részének fliggdleges skalaja 1/20-a a magasabb kinetikus

energidju rész skalajanak. Ezenkiviil az a) abréban a tiszta Cu(111) feliilet
(0 ML) Cu cstiesat felére csokkentettiik.

A Ce(He) csucs meglehetdsen kis intenzitasi még 0ce = 8 ML-nél is, mig a Cu(He)
csucs teljesen eltlint a Ce depozicidé hatdsara. Ez azt mutatja, hogy a He LEIS sokkal
érzékenyebb a rézre, mint a cériumra. Az altalunk hasznalt kisérleti elrendezésben ez az
érzékenységbeli eltérés 24-szeres a réz javara. Ez az eredmény 6sszhangban van a korabbi
tanulmanyok megfigyeléseivel, ahol leirtdk, hogy a nagy neutralizacios valoszinliség miatt,
a Ce alig vagy egyaltalan nem detektalhaté LEIS-ben He-mal [33,179]. K6szonhetben az
altalunk alkalmazott relative kis (95°) detektalasi szognek, ami nagyobb szorasi

hataskeresztmetszetet eredményez, a Ce csucs jol detektalhato volt.
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18. abra: A He (a) és Ne (b) ionokkal kapott Ce és Cu LEIS
csucsteriiletek valtozasa a Ce-nak Cu(11l)-re torténé depozicidja soran
300 K-en. Az els6 harom mérési pontban (0,5 ML cérium boritottsagig)
kapott Cu teriiletre illesztett egyeneseket szaggatott vonalakként mutatjuk
be az (a) és (b) gdrbéken egyarant.

Annak érdekében, hogy ellendrizziik fellép-e neutralizacids effektus a Ce/Cu(111)
rendszeren, a Cu LEIS teriileteket a Ce teriiletek fliggvényében abrazoltuk (19 (a) abra)
mind He, mind Ne esetében. Ahogy az abréan is latszik a Cu(He) teriiletek linedrisan
csokkennek a Ce(He) teriiletek novekedésével, ami alapjan elmondhato, hogy a He-mal
szemben nem 1ép fel neutralizacids matrix effektus a Ce/Cu(111) rendszerben. igy a Ce(He)
teriiletek novekedése, valamint a Cu(He) teriiletek csokkenése aranyos a legkiilsd atomi
rétegben 1évé Ce atomok szamaval, ergo a He-mal nyert adatok feltétel nélkiil
felhasznalhatok kvantitativ elemzésre. A Cu(He) vs. Ce(He) egyenesének meredekségébdl
a Ce relativ érzékenységi faktora Sce = 0,0416-nak adddott. Viszont a Cu(Ne) vs. Ce(Ne)
gorbe egyértelmiien nem linedris, ami hatdrozottan azt sugallja, hogy vagy a rézen vagy a
cériumon a Ne* ionok neutralizacios valosziniisége fligg a Ce boritottsagtol. A 19 (b) abran
a Ce(Ne) teriileteket a Ce(He) teriiletek fliggvényében abrazoltuk. A 19 (a) abra alapjan arra
a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a Ce(He) teriiletek egyenesen aranyosak a feliilet Ce
boritottsagaval. Ezért, ha a Ce(Ne) esetében is hasonld ardnyossag all fenn, akkor a Ce(Ne)
vs. Ce(He) gorbének is linearisnak kellene lennie, ami hatarozottan nem igaz (19 (b) abra).
Mindez arra enged kovetkeztetni, hogy a Ce(Ne) jelet neutralizacios matrix effektus
befolyasolja. Kovetkezésképpen a Ce(Ne) teriiletek nem ardnyosak a legkiilsé atomi

rétegben 1évé Ce atomok szamaval. Masfelol a Cu(Ne) vs. Cu(He) gorbe linearis
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(19 (b) betétabra), azaz a Cu(Ne) jel és a Cu(He) jel csokkenése aranyos azzal, hogy a
feliilet hanyad része van cériummal boritva. Tehat mig a Cu(Ne) csucsokbol nyerhet6 adatok

felhasznalhatok a Ce/Cu(111) rendszer kvantitativ analizisére, addig a Ce(Ne) csucsok

adatai nem.
(b) o
,q? —~~
=) o (o]
o = @
= > | € o
{3 g 13
8 =
S
8 2 0
o Z Cu(He)
| [¢b]
- @)
© o
o
[0} 010
0
Ce LEIS csucs teriilet (6.e.) Ce(He) teriletek (6.e.)

19. abra: Az (a) abran a Cu LEIS teriilet a Ce teriilet fliggvényében
jelenik meg He és Ne esetén egyarant. A He-mal kapott adatpontokhoz egy
linearis illesztést is jeloliink. A (b) abran az ugyanabban a kisérletben
kapott Ce (Ne) teriiletet a Ce (He) teriilettel szemben abrazoljuk, mig a
betétben a Cu (Ne) teriiletet a Cu (He) teriilet fliggvényében mutatjuk be.
Ez utobbi esetében egy linedris illesztést is bemutatunk.

Miutan felmértiikk a LEIS alkalmazhatosdgdnak hatarait a Ce/Cu(111) rendszerre,
megvizsgaltuk a Ce novekedését a Cu(111) feliileten. Kis cérium boritottsdgoknal a Ce(He),
Cu(He) ¢és Cu(Ne) teriiletek mindegyike linearisan valtozik a Ce mennyiségének
fliggvényében, ahogy azt a linearis illesztések mutatjak a 18. abran. Figyelemre mélto, hogy
a Cu-re illesztett egyenesek extrapolacidja az abszcisszat ~0ce = 1 ML-nél metszik mind a
He, mind a Ne esetében. Ez az informacié két jelenségre utal: (I) a Ce ndvekedése
kétdimenzids (2D) Oce = 0,5 ML-ig; (II) a Ce szdmottevéen nem diffundal be a Cu(111)
feliilet mélyebb rétegeibe szobahOmérsékleten, ebben a boritottsag tartomanyban.

A Ce boritottsdg 0,5 ML {olé novelése a Cu(He) és a Cu(Ne) teriiletek linearis
csokkenést6l valo eltérését eredményezi (18. abra). Azaz a Ce, 0,5 ML felett, nem
rétegrol-rétegre novekszik a Cu(111)-en. Ez a nem lineéris viselkedés utalhat arra, hogy (I)

mar submonoréteges tartomanyban elkezdddik a 3D ndvekedés (Stranszki-Krasztanov
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novekedés), vagy (II) a Cu és Ce rétegek keverednek. A Cu(He) és Cu(Ne) cstcsok szinte
teljesen eltiinnek Oce = 2 ML-nél (17. és 18. abra).

Ahogy fentebb emlitettem jelentOs keveredést figyeltek meg a Ce és a Cu kozott réz
filmeken [41]. Viszont egy filmhez képest az altalunk hasznalt Cu(111) egykristaly
jelentdsen kevesebb hibahelyet tartalmaz, ami feltehetdleg erds kinetikai gatat szab a Ce
torténd szobahdmérsékletli Ce depozicio sordn a kezdeti 2D novekedés utan Rh detektalhato

a Ce feliileti rétegben [179].
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20. abra: A He-mal kapott LEIS spektrumok a cérium Cu(111)-re
300 K-en torténd levalasztasa utan, valamint az ezt kovetéen 300 K-en
végrehajtott Oz (~ 1 L) adszorpcio utdn.

Az oxigén-cérium kolcsonhatdsanak vizsgalatdhoz a Cu(l11)-en, eldszor az O
adszorpcidjat vizsgaltuk szobahdmérsékleten Ce-mal részben fedett Cu(111) feliileten. Az
oxigén adszorpcidja elotti €s utani LEIS spektrumokat sszevetve azt figyeltilk meg, hogy
az Oz-nel valo kolcsonhatas eredményeként megnovekszik a Ce klaszterek 3D jellege (azaz
a magassaguk) a Cu(111)-en: az oxigén expozici6é a Cu csucs intenzitasanak novekedését,
mig a cériumon adszorbealt Oz a Ce csucs intenzitasanak csokkenését okozta (20. abra).
Megjegyzendd, hogy az ezeknél a méréseknél alkalmazott O2 dozis (1 L) csak egy csekély
csokkenést (~10%) okozott a Cu csucson, amikor az oxigént a tiszta Cu(1ll)-en

adszorbealtattuk (15. abra).

55



Az ezt kovetd mérések soran CeOz-ot deponaltunk a Cu(111) feliiletre ugy, hogy
523 K-es szubsztrat hémérséklet mellett O jelenlétében Ce-ot parologtattunk a feliiletre.
Egy hasonld receptet rendszeresen alkalmaztak korabbi tanulmanyokban, amely minden
esetben orientalt CeO2(111) filmet eredményezett [30,31]. A kisérleteink soran viszont
nagyobb oxigénnyomast alkalmaztunk (5x107 mbar helyett 3x10° mbar-t), annak
érdekében, hogy a film minél sztdchiometrikusabb legyen. A He-mal kapott LEIS csucsok
teriiletei a CeO2 boritottsag fliiggvényében a 21 (a) abran lathatok.

(@) He

Cu

LEIS csucs tertlet (6.e.)

0246 810
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1

0 500 1000 1500 2000
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21. abra: Ce depozicio Cu(ll1)-re T=523K hdémérsékleten
3 x 10® mbar O hattér mellett, (a) a He-mal kapott LEIS csticsok teriiletei
a CeO, boritottsag fiiggvényében, (b) a Cu ¢és O egyiittes feliileti hanyada
(amelyet a relativ érzékenységi tényezd So = 0,0191 felhasznalasaval
szamitottunk ki) a Ce (He) teriilet fliggvényében. Betétabra: {cu + (o + (ce
a CeO: boritottsag fliggvényében. A b) esetében a linedris illesztést is
abrazoljuk.

A depozicido kezdeti fazisaban, ~0,3 ML CeO boritottsagig, intenziv csokkenést
tapasztaltunk a Cu komponensben, az O cstcs novekedése mellett, mig a Ce hozzajarulas a
spektrumokhoz még elenyészden alacsony. Ebben a boritottsag tartomanyban (0-0,3 ML) az
oxigén adszorpcidja a dominans folyamat. Nagyobb Ce dozisoknal mind a réz, mind az
oxigén teriiletek csokkennek, amivel parhuzamosan a Ce teriiletek novekednek
(21 (a) abra), ahogy a feliilet CeO2(111) boritottsaga novekszik. A 21 (b) abran a rézzel és
oxigénnel egyiittesen fedett feliilet ardny — amelyet a kordbban meghatarozott relativ

érzékenységi faktor (So) alapjan szamitottunk ki — lathatd a Ce(He) teriiletek fliggvényében.
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A gorbe linedris viselkedése azt sugallja, hogy He-mal szemben nem 1ép fel neutralizacios
effektus a Cu-O-Ce terner rendszerben. A korabban meghatarozott relativ érzékenységi
faktorok (So és Sce) alkalmazhatosagat a terner rendszerben a kovetkezd egyenlet (feliileti

mérleg) alapjan ellendriztiik (21 (b) betétabra):

(11) 1=7{cy+ 3o+ ce =

ahol az egyes elemek feliileti hanyadat (, csicskomponenseik teriileteit A és relativ
érzékenységiiket S jeloli. Az egyenlet helyességét elfogathatdan jonak talaltuk (10% koriili

eltérés) a vizsgalt teljes CeO2 boritottsag tartomanyon.
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22. abra: Ce depozici6 Cu(lll)-re T =523 K homérsékleten
3 x 10°® mbar O, hattér mellett, (a) a neonnal kapott Ce teriilet a héliummal
kapott Ce teriilet fliggvényében, (b) a neonnal kapott normalizalt Cu teriilet
a héliummal kapott normalizalt Cu teriilet fiiggvényében. A (a) és (b)
esetében linearis illesztéseket is bemutatunk.

Erdekes modon a fém Ce depozicidja soran tapasztalt neutralizacios matrix effektus a
neonnal szemben nem all fenn a Cu feliileten novesztett CeO2 esetében. Ezt szemlélteti a
22 (a) abran a Ce(Ne) vs. Ce(He) gorbe linearitasa, ami a Ce vegyértékének valtozasaval
magyarazhat6. A normalizalt Cu(Ne) teriileteket a normalizalt Cu(He) teriiletek
fliggvényében egy tort egyenessel jol illeszthetd gorbét kapunk (22 (b) abra). A nagyobb
réz intenzitasok pontjaira illesztett egyenes meredeksége (0,72) jol egyezik az O2 adszorpcio
soran kapott Cu(Ne) vs. Cu(He) gorbére (16 (b) abra) illesztett egyenes meredekségével

(0,67). Ez az egybeesés annak a kovetkezménye, hogy a CeO: szintézis kezdeti fazisaban a
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Cu intenzitds csokkenése az O adszorpcidjanak az eredménye. A depozicié késdbbi
szakaszaiban a Cu csucsok tovabbi csOkkenését mar a CeO2 3D klaszterek novekedése

okozza.
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23. abra: Az (a) He és (b) Ne alkalmazasaval kapott LEIS spektrumok
16 ML CeO2 Cu(111)-re tortént kiillonbozé O2 nyomasokon végrehajtott
levélasztasa utan.

A CeOy(111) depozicidjanak vizsgalata soran kisebb eltéréseket tapasztaltunk abban,
hogy a céria milyen morfolégidval novekszik a Cu(111) feliileten. Ez részben azzal
magyarazhat6, hogy termodinamikailag a cérium-dioxid nem jol nedvesiti a rezet, ezért
kisebb eltérések a kisérleti koriilményekben mérhetd kiilonbségeket eredményezhetnek a
elengedhetetlennek éreztiik. A szintézis soran alkalmazott oxigén nyomas jol detektalhato
hatassal van a film kontinuitasara. A CeO2(111) novekedését két oxigénnyomason kovettiik
nyomon: 5x107 mbar és 3x10° mbar mellett. A kiilénbdz6 oxigénnyomasokkal szintetizalt
16 ML CeO,-rdl felvett He és Ne spektrumok a 23. abran lathatok. Eszrevehetd, hogy
amikor a szintézisnyomas 3x10° mbar volt, akkor egy kis Cu cstics volt megfigyelhetd
(~0,015 ML); mig az alacsonyabb nyomast alkalmazva szinte teljesen eltiint a réz a legkiils6
atomi rétegb6l (~0,003 ML). A Ce(Ne)/Ce(He) teriilet aranyok jol egyeztek a 22 (a) abra
egyenesének meredekségével. A jobb nedvesitést az alacsonyabb oxigénnyomas
eredményezte, viszont ezzel egyiitt valamivel rosszabb sztochiometria is adodott, ahogy azt

a Ce 3d spektrumokbol meghataroztuk (24 (a) abra).
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24, abra: A Ce3d XPS régio (a) és a CulLMM Auger régio
(b) Cu(111)-re tortént 16 ML CeO, levalasztasa utan valtozdé O
nyomasokon. A (b) &bran a tiszta Cu(111) felillet Cu LMM régidjat is
bemutatjuk.

Amint azt a 3.2 fejezetben kifejtettem, a Ce 3d csucs alakja a CeO2 esetén harom dublett
eredéje, koszonhetéen a vegyérték tartomany hozzajarulasanak a shake-down
folyamatokhoz, mig a Ce203 Ce 3d spektrum alakja két dublett 6sszege [28,188]. A csucs
illesztéshez sajat paraméter csomagot készitettiink Shirley alapvonal és Gauss-Lorentz
Osszeg csucs alakkokkal, amelyhez két olyan mért spektrumunkat hasznaltuk fel, amelyek
koziil az egyiket egy kozel sztochimetrikus CeO2-1dl vettiink fel, mig a masodikat egy kozel
sztochiometrikus CezOs-r6l. A paraméterek meghatarozdsdhoz tobb iteracion keresztiil
valtakozva csucsillesztéseket végeztiink a két spektrumon tgy, hogy a CeOz-szerli spektrum
illesztése kozben a Ce(lll)-hoz rendelhetd dublettek csucsparaméterei voltak rogzitve
(Gauss-Lorentz arany, csucspozicio, félértékszélesség €s a dublettek csucs aranyai; ezeket a
paramétereket a Ce203 jellegli spektrum el6zd illesztésébdl vettiik), mig a Ce20s3-szerli
spektrum illesztésekor a Ce(IV) paraméterei voltak rogzitve (a CeO; szerti spektrum eléz6
felbontédsa alapjan). Az iteraciot a két spektrum felbontasa kozott addig végeztiik, mig mar
jelentés valtozas nem adodott. igy megkaptuk a tiszta jelalakokat az idealis CeO2 és Ce203
allapotokra, és ezeket hasznaltuk az éles felbontasoknal. A korabbi eredményeket

figyelembe véve, a csticsillesztés soran a legalacsonyabb kotési energiaji dublettet (U és v
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komponenseket) aszimmetriaval pontositottuk [199,200]. Amig p,, = 3x10° mbar
nyoméson a cérium ionok 2%-a volt +3-as oxidacids dllapotban, addig py, = 5% 107" mbar-on
ez a mennyiség megnovekedett 4%-ra. A neon esetleges redukald hatasat is vizsgaltuk
XPS-sel. Az ezen spektrumok Osszevetése soran tapasztalt eltérés a kimutatasi hatarhoz
kozeli érték: a Ce®*/Cer arany egy Ne LEIS spektrum utan ~0,5-1%-kal ndvekedett meg.
Egy Ne LEIS spektrum minden, a 24 (a) abran szerepld, spektrum el6tt fel lett véve. Az
alkalmazott oxigén nyomas jelentdsen befolyasolta a szabad rézfeliileten és/vagy a réz-céria
hatarfeliileten 1évé Cu atomok oxidaciés allapotat. A témaban jartas olvasdk szamara
valdszintileg ismert, hogy a kiilonb6z6 oxidacios allapota réz jelenlétét sokkal konnyebb az
XPS spektrumok Cu LMM Auger-tartomanyanak elemzésével megallapitani [201], mivel a
Cu 2ps/2 csucs eltolodasa rendkiviil kicsi a Cu és a Cu20 kozott.

A tiszta Cu(111) felilet ¢és a kiilonbozé oxigénnyomasokon szintetizalt
16 ML CeO2/Cu(111) filmek Cu LMM Auger-elektron spektrumai a 24 (b) abran lathatok.
Az alacsonyabb O nyomason készitett film spektrumanak alakja szinte teljesen megegyezik
a tiszta feliiletrél kapott spektruméval, de a po, = 3x10® mbar nyomason eléallitott film
Auger-spektrumaban erételjes hozzajarulas lathato 915,8 eV-nal, ami a Cu*-hoz rendelhetd.
Nem zérhato ki, hogy po, = 3x10°% mbar nyomason a réz ionok egy része felhalmozodik a
CeO, film legkiilsé rétegében, feltehetden valamilyen vegyes oxid formajaban, mivel
utdlagos Ne™ maratas hatasara mind a Cu(He), mind Cu(Ne) cstcsok eltlinnek a LEIS
spektrumokbol, emellett a Cu LMM Auger-spektrum intenzitasa is lecsokkent, és sokkal
inkdbb a fém rézéhez hasonlé alaku lett. Mivel py, = 5x107" mbar nyomdason hasznalt
receptiink azonos a korabbi tanulmanyokban leirtakkal, ahol a rendezett CeO2(111)
novekedését igazoltak a Cu(111)-en [30,31], ezért nagy valoszinliséggel azonosan (1,5%1,5)
illeszkedik a CeO2(111) a Cu(111) feliiletére a rendszertinkben is.
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4.2.A kobalt és CeO2 kolcsonhatasa
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25. abra: He" (a) és Ne* (b) alkalmazasaval kapott LEIS spektrumok,
miutdn  novekvd  mennyiségi  Co-ot  deponaltunk 16 ML
Ce02(111)/Cu(111)-re 320 K-en.

Ebben a fejezetben azt fogom bemutatni, hogy miként vizsgaltuk a kobalt ndvekedését
CeO2(111)-en LEIS-sel és XPS-sel. A kobalt boritottsag novekedésével a Ce LEIS
intenzitasa csokkent a He* és a Ne* spektrumokban is (25. abra). A He-mal és a Ne-nal
felvett LEIS spektrumokon egyértelmtien latszik, hogy a nomindlis 1 ML Co boritottsdg nem
elegendd a Ce cstcs eltlinéséhez, s6t a Ce hozzajarulds még 6co = 8 ML-nél is detektalhato,
ami arra enged kovetkeztetni, hogy a Co nem rétegrol-rétegre ndvekszik a cérian. Ez az
eredmény szoges ellentéte annak, amit mas szerzok javasoltak az XPS eredményeik
alapjan [59]. Fontos megjegyezni, hogy a LEIS sokkal kézenfekvébb modszer a novekedési
mechanizmus feltardsara, mint az XPS, koszonhetdéen a legkiilsé atomi rétegre valod
érzékenységének. Ezt a viselkedést magyarazhatja egyarant a Volmer-Weber novekedési
mod (3D) vagy a Co és a Ce atomok/ionok szobahdmérsékletli keveredése. Alaposabban
megvizsgalva a LEIS csucsteriileteket a Co boritottsag fliiggvényében még pontosabb képet

alkothatunk a novekedési mechanizmusrol (26. abra).
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26. abra: A héliummal (a) és a neonnal (b) kapott LEIS cstcsteriiletek
a Co fokozatos 16 ML CeOo(111)/Cu(111) feliiletre deponalasa soran
320 K hémérsékleten. A betétek a Ce(He) €s Ce(Ne) teriiletek csokkenését
mutatjadk a kisebb Co boritottsigoknal. (¢c) A Ne'-nal detektalt Co
csucsteriiletek a He™-mal kapott Co teriiletek fliggvényében. (d) A Ne*-nal
detektalt Ce csucsteriiletek a He*-mal kapott Ce tertiletek fliggvényében.

Amennyiben a Co és a cérium-oxid keveredik a kobalt depozicidja soran, akkor ez a
folyamat varhatdan sokkal jelentdsebb a kisebb boritottsagoknal a Co-CeO> hatarfeliileten,
mint a novekedés késobbi szakaszaban, amikor az ujabb Co atomok a mar meglévd
depozitokon landolnak tavol a hatarfeliilettél. Ez a viselkedés a Ce LEIS csucs kis Co
boritottsdgoknal tapasztalhat6 enyhe csokkenését eredményezné, ami meredekebbé valna a
tovabbi kobalt depozicio hatdsara. Viszont ha a 3D novekedés a fofolyamat, akkor egy
meredekebb Ce jel csokkenés lenne varhatd kisebb boritottsagoknal, hiszen a nagyon
kisméreti fém klaszterek altalaban kétdimenziésak. A ndvekedés haromdimenzidssa
valasaval kellene enyhébb csokkenést mutatnia a szubsztrat cstics intenzitasanak a kobalt
boritottsag fliggvényében. Az Au és Rh esetében ismert, hogy ezek a fémek 3D novekedési
modot kovetnek a TiO2(110) feliileten ugy, hogy monorétegnél joval kisebb boritottsdgoknal
(kvazi) kétdimenzios klasztereket képeznek [23,202]. Az altalunk vizsgalt rendszerben a
Ce(He) ¢és a Ce(Ne) LEIS teriiletek csokkenése kevésbé meredek nagyobb Co
boritottsagoknal, ami egyértelmiien 3D szigetek létrejottére utal a depozicid soran, nem
pedig a kobalt és a CeO: réteg keveredésére. 1 ML Co deponalasa 54%-0s csokkenést
eredményez a Ce(He) teriiletben, mig a Ce(Ne) teriilet esetén ez az értek 64%. Mindazonaltal
alacsony boritottsagoknal (0,3 ML-ig) a Ce LEIS teriiletek meredek csokkenése a kobalt
novekedés kozel kétdimenzios jellegére utal. Mindenesetre a szubsztrat Ce LEIS teriileteinek

valtozasa a Co boritottsag fliggvényében nagyon hasonlit ahhoz, amit mas Volmer-Weber
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novekedést mutatd rendszereknél tapasztaltak, ilyen példaul a Rh, Au és Pt a TiO2(110)-on

[23,202,203]. Ugyanakkor a Co és a Ce kismértékii keveredése nem zarhat6 ki teljesen.

Ellendriztiik a lehetséges neutralizacios effektusok fellépését a Co/CeO; rendszerben is.
A Co CeO2(111)-re valé depozicidja soran kapott Co(Ne) vs. Co(He) és Ce(Ne) vs. Ce(He)

gorbék a 26 (c, d) abrakon szerepelnek ebben a sorrendben. Ezek kozel linearisak, ami arra

enged kovetkeztetni, hogy a Co depozicidja soran nem lép fel jelentds matrix effektus sem

a He, sem a Ne esetében. Viszont a kobalt parologtatasa a CeO2(111) filmre az O(He) cstics

jelentds novekedését okozta. Tekintve, hogy a CeO2(111) film legkiilsé rétegében az oxigén

dominal, ez az erételjes ndvekedés egy nem vart jelenség. Annak érdekében, hogy megértsiik

mi tortént, egy vastag (16 ML), folytonos Co filmet képeztiink a Cu(111)-en, amelyen az O

szobahOmérsékletii adszorpcidjat kovettiik LEIS-sel (27. abra).

27. abra: A héliummal (a) és a neonnal (b) kapott LEIS-spektrumok
16 ML Co filmrél (Cu(111)-en) 300 K-es Oz expozicok utan. Az (a) abran
a Co régiot 5-szoros tényezdvel csokkentettiik az O régiohoz viszonyitva.
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Azt az érdekes eredményt kaptuk, hogy az Oz expozicid hatasara az O(He) cstlcs

maximumot ér el ~0,5 L-nal, majd meredeken csokken a tovabbi oxigén adszorpcid hatasara.
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A Co(He) és Co(Ne) cstucsok csokkenése viszont monoton az Oz mennyiségének
novekedésével (27.abra). Ez a viselkedés egyértelmilen az O cstcson létre jovo
neutralizacios effektus eredménye. Ennek kovetkezményeképp a Co/Ce0O2(111) rendszerben
kapott O LEIS csucsokat nem hasznaltuk fel a késobbi elemzésekben. A tiszta Cu(111)
Cu(He) LEIS cstcs teriilete és a tiszta, folytonos Co film Co(He) LEIS teriiletének aranyabol
a Co rézzel szembeni relativ érzékenysége Sco=0,70-nek adodott. Ahogy az el6z6
fejezetben részleteztem a Ce-ra sokkal kevésbé érzékeny a LEIS, mint a rézre (Sce = 0,042).
A LEIS Co-ra val6 nagy érzékenysége miatt (kiilonosen a He-mal szemben) a 27 (a) abra
spektrumait kisebb ionfluxussal vettiik fel, mint a korabbi spektrumokat.

A Co szobahdmérsékletii novekedését a CeO2(111)-en XPS-sel is vizsgaltuk (28. abra).
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28. abra: A tiszta 16 ML CeO2(111)/Cu(111) film XPS spektrumanak
Ce 3d (a), Co 2p (b) és O 1s (c) régiodi, és azok, amelyeket kiilonb6zo
mennyiségli Co 300 K-en torténd levalasztasa utan rogzitettiink.

A csucsillesztések a tiszta CeOz(111) spektrumokban felfedték, hogy a redukalt Ce®*
ionoknak is van hozzajarulasa a spektrumokhoz (28. abra), amelynek mennyisége a teljes
cérium intenzitds kevesebb, mint 5%-a. A Co depozicidja szobahdmérsékleten egy jol
detektalhatd intenzitas ndovekedést eredményez a redukalt komponensekben, ami a ~885,6
¢és a ~904,1 eV-nal 1év6 spektrum ,,volgyekben” bekovetkezd intenzitas novekedés miatt
csticsfelbontas nélkiil is jol lathatd. A Ce®* frakcié Oco ~0,7ML-ig ndvekszik, és ennél
nagyobb mennyiségli kobalt depozicié hatidsara sem valtozik meg jelentdsen. Ezt a

megallapitast a Ce 3d tartomany csucsfelbontasa igazolta (29. abra). Megjegyzendd, hogy
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a csucs illesztések soran a Ce®" és Ce** spektrumkomponenseinek kotési energidi és relativ
intenzitasai, félértékszélességei (kiilon a Ce(III) és Ce(IV) komponensekre) rogzitve voltak
(1d. el6z6 fejezet), és csak az igy 1étrejovo két burkologorbe intenzitasat optimalizaltuk. A
korabbi  eredményeket figyelembe véve az u,vdublettet aszimmetrikusan
illesztettiik [199,200]. A megfigyelt valtozas arra utal, hogy a Co-rol a cériara elektron

transzfer torténik, ami a kis boritottsagoknal a leginkabb szembetiind.
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29. abra: (a) Csucsillesztés a tiszta 16 ML CeO2(111)/Cu(111) film Ce
3d spektrumahoz, ¢és azokhoz, amelyek kiilonb6zé mennyiségii Co
300 K-en torténd depozicidja utan regisztraltunk. (b) A Ce®* XPS teriiletek
¢s a teljes Ce terliletek aranya az a) pontban bemutatott illesztések alapjan
szamitva.

Az eddigiek alapjan a Co részben kationos jellegére lehet szamitani. Az irodalomban
fellelhetd adatok alapjan a fémes kobalt (Co®) Co 2psz cstcsa aszimmetrikus, és
778,0-778,5 eV-nal jelenik meg. A Co?* Co 2ps;2 cstcsa jellemzden 780-781 eV kozott
varhatd egy erds szatellittel 786-787 eV kozott. A Co®* Co 2psp. csticsa koriilbeliil
ugyanazon a helyen van, ahol a Co?*-¢, viszont ekkor nem jelenik meg szatellit csucs [59—
61,204]. 0,2 ML Co depozicidja a CeO2(111)-re a Co 2ps2 csucs 781,0 eV-nal vald
megjelenését eredményezte, egy erds szatellit csuccsal 786,5 eV-nal, ami alapjan ennél a

boritottsag értéknél a kobalt teljes mennyisége Co?*-ként van jelen a feliileten (28 (b) 4bra).
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A Co 2p dublett csticsai kozti tavolsag ~16 eV volt, ami nagy pontossaggal egyezik a CoO-ra
korabban mért értékekkel [205,206]. A fém Co és a Co®* estében ez a kiilonbség ~15 eV lett
volna. Amikor a kobalt mennyiséget 0,7 ML-ig noveltik a Co 2pz2 csics pozicidja
779,0 eV-ra tolddott, viszont erdsen aszimmetrikus volt a nagyobb kotési energidk felé és a
szatellit cstics is detektalhatod volt 786,5 eV-nal. Tehat ennél a boritottsagnal Co® és Co?*
egyidejiileg jelen volt a feliileten. A kobalt depozit Oco = 2 ML-nél egyértelmiien fémes volt,
viszont nem zarhato ki a Co?' jelenléte sem. A ~773 eV-nal megjelend kiszélesedd
hozzajarulds a kobalt L3VV Auger komponenséhez rendelhetd. A Co és a Ce kozott
szobahémérsékleten is végbemend redox reakciorol Martono és munkatarsai 1S

beszamoltak [59].
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30. abra: A He" (a-c) és a Ne* (d-f) ionokkal kapott LEIS spektrumok
kiilonb6z6 Co mennyiségek 16 ML CeO2(111)-en 300 K-en wvalo
levalasztasa, majd fokozatos 5 perces hdkezelése utan. A (d) abran
szerepld Ce csucsot felére csokkentettiik. Osszehasonlitasképpen a Co
mentes CeO2(111) film spektrumait is megjelenitjiik (,,tiszta”).
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A Co(He) és Co(Ne) LEIS cstcsok teriiletei, amelyeket a 0,2 ML Co CeO»(111)-re
torténd depozicidja utan vettiink fel, csak a 2%-at érték el a folytonos Co filmrél felvett
Co(He) és Co(Ne) csucs teriileteknek. Ez egyértelmiien arra utal, hogy az oxigén cériumrol
Co-ra torténd diffuzidja eredményezi a Co LEIS cstics alacsony intenzitasat a Co depozicidja
soran ¢és ennek a folyamatnak a kovetkezménye az XPS-sel megfigyelt Co oxidacio is.
Mindezek ellenére a Co LEIS csucsok intenzitdsa elegendden nagy a pontos kvantitativ
analizishez (lasd 300 K-es gorbék a 30 (a, d) abrakon).

A kovetkezéekben LEIS-sel és XPS-sel vizsgaltuk a Co depozitok valtozasait a termikus
gerjesztés hatasara. Fontos kiemelni, hogy a LEIS adatok alapjan a CeO2(111) film megdrzi
a folytonossagat 900 K-ig. A 30. abran azok a LEIS spektrumok lathatok, amelyeket a Co
depozicid ¢és az azt kovetd lépcsdzetes felfiitések utan vettiink fel a kiilonbozé Co
boritottsagoknal. Minden esetben a felfiités a Co csucs csokkenését eredményezte, amellyel
parhuzamosan a Ce cslcs intenzitasa megnovekedett. A Oco = 0,2 ML-nél a 600 K-es
termikus kezelés egy nagyon erds csokkenést (~80%-o0s) okozott a Co csticsoknal, mind a
He*-val, mind a Ne*-val rogzitett spektrumokban (30 (d) 4bra). A Co csucs szinte teljes

eltinését 800 K-nél tapasztaltuk.
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31. abra: Az XPS spektrumok Ce 3d (a), Co 2p (b) és O 1s (c) régioi,
amelyeket 0,2 ML Co 16 ML Ce0O»(111)/Cu(111)-re 300 K-en torténd
levalasztasa utdn rogzitettiink, majd 1€pcsdzetesen magasabb
hémérsékletekre fiitottiink 5 perc idétartamokra. Osszehasonlitisképpen a
Co mentes CeO2(111) film spektrumat is megjelenitjiik (,,tiszta”).

Ezeknek a valtozasoknak az értelmezéséhez Osszevetettik a LEIS és a hasonlo XPS

mérések adatait (31. abra). Amint azt fentebb emlitettem, 0co = 0,2 ML-nél, a kobalt
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kizarélag Co?" formaban van jelen a feliileten 300 K-es depozicié utdn, mindezt a Co 23
csucs 781,0 eV-os kotési energiaja, valamint a 786,5 eV-nal megjelend ,,shake-up” szatellit
megjelenése igazolja (31 (b) abra). A kobalt oxidacidjaval egyidejileg a Ce 3d
tartomanyban enyhe redukcio figyelhetd meg (31 (a) abra). A depoziciot kovetd felflitések
nem okoztak valtozast a kobalt oxidacios allapotaban. A LEIS spektrumokkal ellentétben a
Co 2pa3s2 cstcs intenzitasa csak kismértékben csokkent (~10%-kal) a 600 K-es fiités hatasara,
¢s még a 800 K-es kezelés utan is jol detektalhato volt a Co 2p dublett, amelynek teriilete
ekkor 40%-a volt a depozicio utani spektruménak (vo. 30 (a, d) abrakat és 31 (b) abrat).
Ezen 0sszehasonlitasok alapjan a Co deszorpcidjaval nem magyarazhatd a Co hozzéjarulas
megsziinése a LEIS spektrumokban 800 K felett. Hasonléan az oxidalt Co részecskék
agglomerizacioja a feliileten nem lehet magyaradzata a Co LEIS csucsok teljes eltiinésének.
Végsé soron a megfigyelt jelenségek legkézenfekvébb oka a Co?* ionok diffuzidja a céria
mélyebb rétegeibe. A Ce 3d tartomanyban a felfiitések hatasara a cérium latszolagos
visszaoxidalodasat tapasztaltuk (31 (a) abra), ami valdjaban a Ce®* ionok egyenletesebb
closzlasanak kovetkezménye: mig a redukalt cérium-ionok kezdetben a Co-céria
hatarfeliileten helyezkednek el, addig a magasabb homérsékleteken a Ce®" ionoknak a
mélyebb rétegek felé iranyuld és az oxigén-ionoknak a kiils6 rétegek felé iranyulé diffuzioja
a féfolyamat.

Megjegyzendd, hogy egy korabbi SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy)
tanulmanyban azt javasoljak, hogy a céridban bekovetkez6 oOndiffuzié dominans
immobilisnak [207]. Jogosan meriilhet fel néhanyakban, hogy a termikus gerjesztés hatasara
eltind Co hozzajarulast a LEIS spektrumokbol az oxigén diffuzidja okozza. Ezzel a
felvetéssel szemben két ellenérv van: (I) habar az oxigén adszorpcidja erds csokkenéshez
vezetett a Co csucs intenzitasaban (lasd 27. abra), de a Co LEIS csucsok tovabbra is
detektalhatok voltak. Tovabba, atipikus jelenség az, hogy egy fém oxidacidja, annak teljes
LEIS-beli detektalhatatlansagat okozza [203,208]. Egy tisztan kivehetd Co csucs még a
Co030s-en is detektalhatdo LEIS-sel [209]. (IT) A sajat XPS méréseink alapjan, 0,2 ML Co
boritottsagnal, szinte az dsszes Co atom oxidalodik Co?*-4 a depozicid soran. Ennek a
feliiletnek a felfiitése nem eredményezett észlelhetd valtozast a Co 2p dublett alakjaban, ami
arra enged kovetkeztetni, hogy a Co LEIS csticsok eltiinése soran a Co nem oxidalddott
tovabb; tehat éppen ezen megfigyelések miatt gondoljuk azt, hogy a kobalt felfiités hatasara

a céria filmbe diffundal. Itt kell lesz6geznem, hogy ez a jelenség nem egy erds fém-hordozé
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kolesonhatas (SMSI), hiszen az SMSI rendszerekben a fém részecskéket fedi el a hordozo
oxid rétege [27,203,210].

A 0,7ML Co boritottsaggal végzett termikus LEIS vizsgalatok részben hasonlo
eredményeket hoztak (30 (b, €) abra), mint a 0,2 ML Co esetében. A {6 kiilonbség az volt,
hogy a Co LEIS csucsok intenzitdsa kevésbé meredeken csokkent: mind a Co(He), mind a
Co(Ne) intenzitasa meglehetdsen nagy volt 600 K-en, tovabba a Co hozzajarulasok teljes
eltinése csak 900 K-en tortént meg. Az XPS mérések alapjan a 300 K-en deponalt 0,7 ML
kobalt egy Ca® és Co?* keveréket hozott 1étre a feliileten (28 (b) 4bra és 32 (b) abra). A
700 K-re torténd fités a Co 2pa2 csucs intenzitdsanak enyhe csokkenését okozta. A csucs
ekkor keskenyebb és kevésbé aszimmetrikus lett, koszonhetden a fémesebb jellegének, ami
arra enged kovetkeztetni, hogy a szobahémérsékleten kialakult Co?*ionok konnyen
bediffundalnak a céria filmbe. A 800 K-es flités jelentds csokkenést eredményezett a kobalt
XPS intenzitasaban, és a Co 2p dublett kiszélesedett a nagyobb kotési energiak iranyaba,
ami a Co?* komponensek relativ mennyiségének megnovekedését jelzi. A 900 K-re torténd
felfiités utan a Co 2p csucsok alig detektalhatok. A 6co = 0,2 ML viselkedésével szemben a
fémes Co hozzajarulasa a Co 2p tartomany alakjdhoz minden hémérsékleten jelentds volt
(32 (b) abra). A Ce 3d tartomanyban a felfiitések hatasara a spektrum alakja fokozatosan
elérte a Ce**-ra jellemzOt, ami a kordbban emlitett Ce® eloszlis megvéltozasanak

kovetkezménye.

Co2p (b) 7790
S G S
L] L L
= | = = |
c C 3 c
2 Q] IR
£ £ ! £
2 o ] ! n
Q ] [a¥ I Q
X ] X 1 ; X
|
920 910 900 890 880 870 800 790 780 770 540 535 530 525
Kotési energia (eV) Kotési energia (eV) Kotési energia (eV)

32. abra: Az XPS spektrumok Ce 3d (a), Co 2p (b) és O 1s (c¢) régioi,
amelyeket 0,7 ML Co 16 ML Ce0O»(111)/Cu(111)-re 300 K-en torténd
levalasztasa utan rogzitettiink, majd 1€pcsdzetesen magasabb
hémérsékletekre fiitdttiink 5 perc idStartamokra. Osszehasonlitisképpen a
Co mentes CeO2(111) film spektrumait is megjelenitjiik (,.tiszta”).
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A 2 ML Co/CeOx(111) feliilet az elézéekhez hasonld eredményeket hozott mind
LEIS-sel (30 (c, f) abrak), mind XPS-sel (33 (a) abra). A Co2p régioban a fémes
komponensek dominalnak 700 K-ig. 800 K-en a Co 2ps2 csucs jelents intenzitas
csokkenése, kiszélesedése €s nagyobb kotési energidk felé tolodasa figyelhetd meg, ami a
kobalt oxidaciodjara utal.

Mivel a 6co = 0,7 ML és a Oco = 2 ML 700 K-ig erds fémes hozzajarulast mutat a Co 2p
dublettben, valamint a Co novekedése Volmer-Weber tipusu a CeO2(111)-en, ezért
feltételezhetd, hogy a kobalt klaszterek agglomerizaciodja is hozzajarul a Co LEIS csticsainak
igazoltuk 6co = 0,2 ML esetében, igy varhatéoan a T > 800 K homérsékleteken megfigyelt
kobalt oxidaci6 egy mélyebb céria rétegek fel¢ iranyuld diffazioval jar egyiitt. S6ta Co LEIS
csucs teljes eltinése 900 K-en csak ezzel a folyamattal magyarazhato (30. abra). Annak
érdekében, hogy tovabbi bizonyitékaink legyenek ennek a folyamatnak az igazolasara és
feltarjuk annak részleteit, Ne*-os maratas kozben felvettiik a kiillonb6z8 hémérsékletekre

felfutott Oco = 2 ML feliiletek mélységi profiljat (33 (b) abra).
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33. abra: (a) Az XPS spektrumok Co 2p régidja, amelyet 2 ML Co
16 ML CeO2(111)/Cu(111)-re 300 K-en torténé levalasztasa utan
rogzitiink, majd ezt kdovetden 5 perciddétartamra magasabb homérsékleten
hékezeltiink. (b) Ne™ ionmaratassal mélységprofilt vettiink fel 300 K-en, a
2 ML Co/16 ML CeO2(111) feliiletekrol, amelyeket 300 K-en
készitettiink, majd 5 percig hokezeltiik a megadott hdmérsékleteken. Az
ionaram ~120 nA/cm? volt.
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A 900 K-re felfiitott 2 ML Co/CeO2(111) feliilet mélységi profiljaban nagyon kis Co
intenzitasok voltak felfedezhetdek a teljes maratas alatt. Mindez annak a kovetkezménye,
hogy szinte a teljes kobalt mennyiség egyenletesen végigdiffundalt ezen a hdmérsékleten a
céria filmen, egészen a réz egykristalyig, amelybe végiil bediffundalt. Fontos, hogy a Cu(Ne)
a Co hozzijarulas ~70 perc utan tiint el. A 800 K-es 5 perces flités utdni mélységi profil
ezeknél valamivel Osszetettebb képet mutat. Kezdetben, azaz az els6 8 percben a Co
jelnovekedést mutatott, ami a kobalt feldusulédsat jelzi a céria film kozvetlen feliilete alatt,
intenzitas a teljes vizsgalat alatt a ,,300 K-es” mérés intenzitas értékei alatt maradt, amibdl
arra kovetkeztettlink, hogy a kobalt egy része mar ezen a hdmérsékleten bediffundalt a réz
egykristalyba. A mélyégi profil vizsgalatok alapjan a kobaltnak a cériaba torténé diffuzidja
figyelheté meg, valamint magasabb hémérsékleteken a kobalt az oxid film alatti réz
egykristalyba is bediffunddl. Megjegyzendd, hogy Martono ¢és munkatarsai XPS
tanulmanyukban csak a Co agglomerizaciojat feltételezték a felfiités hatasdra megnovekvod

Co/Ce jel arany magyarazataban [59].
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34. abra: 0,7 ML Co levalasztasa redukalt céria felilletre 300 K-en,
majd ezt koveto felfiitések utan felvett XPS spektrumok. A redukalt céria
feltiletet 3 ML fémes Ce levalasztasaval készitettiik
12 ML CeO2(111)/Cu(111) feliileten 523 K hdmérsékleten (,,tiszta”).

Megvizsgaltuk, hogy a cérium-oxid film sztéchiometriajanak milyen hatasa van a kobalt

novekedésére és a termikus gerjesztéssel szembeni viselkedésére. A redukalt CeOx feliilet
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szintéziséhez 12 ML CeO2(111) vékonyrétegre 3 ML cériumot deponaltunk 523 K-en. A
Ce 3d tartomanyban a Ce®" komponensek dominaltak, viszont a Ce** komponensek sem
tintek el. Amikor 0,7 ML Co-ot deponaltunk erre a feliiletre 300 K-en, a Co 2ps2 cstcs
keskenyebb ¢s kevésbé aszimmetrikus volt, mint a CeO2(111) feliiletre deponalt azonos
mennyiségi fém esetében (34 (b) abra). A spektrum alakja alapjan a Co nagyobb aranyban
fémes jellegli, ami a Co és a cérium(lll)-oxid kozti kisebb mértékii redox reakcid
kovetkezménye. A Co 2p régioban a fémes spektrum alak volt jellemz06 a teljes hdmérséklet
tartomanyban a felfiitések soran (35 (b) abra), szemben azzal, amit a CeO2(111) feliileten
tapasztaltunk (32 (b) abra). S6t a termikusan gerjesztés hatasara bekovetkez6 intenzitas
csokkenés a Co2p tartomanyban enyhébb volt a redukalt céria felilletén, mint a
sztochiometrikus CeO2-0n, ami alapjan azt feltételeziik, hogy a Co mélyebb rétegekbe valo
adatok is (35 (a, b) abrak), ahol a Co csucsok csokkenése a hémérséklet fliggvényében a
redukalt feliileten kevésbé meredeknek adodtak. A Ce 3d tartomanyban egy enyhe
reoxidacio figyelhetd meg, ami a Ce®* ionok homogenizalodasanak a kovetkezménye, hiszen
a mérések kezdetén a redukalt Ce ionok a feliilet kdzelében koncentralodtak. Hasonld
spektralis valtozasokat tapasztaltunk a Ce3d tartomanyban, amikor a redukalt

cérium(l11)-oxid filmet Co raadas nélkil futottiik fel.
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35. abra: 0,7 ML Co depozicidja redukalt céria feliiletre 300 K-en,
majd az azt kovetd 1épcsdzetes hdkezelés nyomon kovetése He™ (a) és Ne*
(b) LEIS altal. A redukalt céria feliiletet 3 ML fémes Ce levalasztasaval
készitettitk 12 ML CeO2(111)/Cu(111) feliilleten 523 K hdémérsékleten
(,,tiszta™). (c) A Co(Ne) LEIS tertiletek és a Co 2p32 régio XPS teriileteinek
Osszehasonlitasa (beleszamitva az L3VV Auger hozzajarulast), amelyeket
0,7 ML Co sztochiometrikus CeO2(111)-re és redukalt CeOyx feliiletre
torténd depozicidja soran kaptunk.
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A 35 (c) abran a Ne LEIS spektrumok Co teriiletei és a Co 2p XPS teriiletek (a Co
LsVV Auger hozziajaruldsokkal) lathatok a homérséklet fliggvényében, amelyeket a
sztochimetrikus CeO2(111) és a redukalt CeOx feliiletekre deponalt 0,7 ML kobaltrol
kaptunk. A Co 300 K-es depozicidja utan a kobalt LEIS teriilet a redukalt feliileten sokkal
nagyobb volt, mint a sztochiometrikuson. Ennek az eltérésnek az oka kettds lehet: (I) a
redukalt feliileten a kobalt feltehetdleg Kisebb klasztereket képez. Ez egyezést mutathat
magyaraztdk azt, hogy a redukalt titdn-oxid feliileten kisebb arany nanorészecskék
képzédnek, mint a sztochiometrikus oxidon [202,211]. (II) Masfeldl a kobalt atomok
kevésbé képesek oxigént elvonni a cérium-oxid racstol, annak sztochiometriaja miatt, azaz
a Co nanorészecskék kevésbé lesznek oxigénnel arnyékoltak.

Magasabb homeérsékleteken a Co LEIS teriiletek kozti kiilonbség a két feliileten
mérséklodik, bar a Co cstcs intenzitdsa mindvégig nagyobb volt a redukalt feliileten.
Masfeldl a Co XPS jelek kozti kiilonbség megnovekedett a felfiités hatasara (35 (C) abra),
ami arra utal, hogy ezen a feliileten a Co atomok legkiilsé atomi rétegt6l mért atlagos
tavolsaga kisebb, mas szoval mélyebb rétegek iranyaba torténd termikus diffuzioé gatoltabb.
Mivel a Co 2p dubletthez jelentds a Co® hozzajarulas még 900 K-en is, mikdzben a Co LEIS
csucsok intenzitdsa kozel zérus, lehetséges, hogy egy SMSI folyamat (enkapszulécio)

jatszodik le a redukalt céria feliiletén.
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4.3. Az Au Rh(111) feliileten valo novekedésének és termikus

viselkedésének vizsgalata

crer

He LEIS-sel (36. abra). A kutatocsoportunk korabbi publikacidiban mar részletesen
bemutatasra keriilt, hogy neutralizacios effektus sem a Rh-mal, sem az Au-nyal szemben
nem 1ép fel, azaz a LEIS adatok kvantitativ elemzésre felhasznalhatok [90]. Mind a Rh
intenzitasok csokkenése, mind az Au intenzitasok novekedése linedris az Au boritottsag
fiiggvényében 0ay = 0,45 ML-ig (36 (b) abra). Figyelemre mélto, hogy ha a Rh intenzitasok
linearis csokkenését extrapolaljuk, akkor az az abszcisszat a Oau~1 ML-nél metszi.
Hasonldan az ebbe a boritottsag tartomanyba (0-0,45 ML) esé Au intenzitasokra illesztett
egyenes a telitési arany intenzitast a 0ay = 1 ML-nél éri el. Ezek a megfigyelések két fontos
informéciot szolgéltatnak: (I) az arany kétdimenzios (2D) ndvekedési modot kovet
kortlbeliil 0,5 ML boritottsagig, (II) 500 K-en az Au nem diffundal be a Rh(111) feliilet

alatti rétegeibe ebben a boritottsag tartomanyban.
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36. abra: a) He LEIS spektrumok és b) LEIS intenzitdsok, amelyeket
Rh(111)-en 500 K-en végzett Au depozicidja soran rogzitettiink. Az elsé
Ot mért pontra illesztett egyeneseket is bemutatjuk a b) abran mind a Rh,
mind az Au esetében.

Nagyobb boritottsagoknal a Rh és az Au intenzitasok kevésbé meredeken valtoznak. A
Rh csucs szinte teljes eltiinése és az Au intenzitas szaturacioja, csak ~2,5 ML boritottsagnal
kovetkezik be. A neonnal végzett LEIS mérések ezzel megegyezd eredményeket adtak.
Megjegyzendd, hogy LEIS-sel — akar He-mal, akar Ne-nal tortént a mérés — még
Oau = 8,7 ML-nél is nyomnyi mennyiségii (0,004 ML) Rh mutathat6 ki a legkiilsé atomi

rétegben. Emlékeztet6iil, a tombi fazisban nem elegyedé fémekrdl szold tanulmanyok
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szerint, ahol az alacsonyabb feliileti szabadenergiaju fémet deponaltak a magasabb feliileti
szabadenergiaju szubsztratra, a feliileti 6tvozet l1étrejotte a legkiilsé hatarfeliileti rétegre
korlatozodik [77-80]. Tehat feltehetd, hogy az arany nem elegyedik a Rh szubsztrattal ezen
a homérsékleten. Ehelyett a LEIS intenzitdsok valtozasanak eltérése a kezdeti linearitastol a
nem tokéletesen rétegrol rétegre torténd novekedéshez rendelhetd (lasd lentebb).

Az 500 K-es Iépcsdzetes Au depoziciot a Rh(111)-en XPS-sel is nyomon kovettiik.
Alacsonyabb boritottsagoknal az Au 4f7;; cstics meglehetésen alacsony pozicidban jelent
meg (83,6 eV 37. abra). Az arany mennyiségének novekedésével a dublett fokozatosan
tolodott a nagyobb kotési energiak felé. A tombi fazisra jellemzo kotési energiat (84,0 eV)
~17 ML boritottsagnal érte el az Au 4f7,2 cstics. Az Au parologtatas ugyanakkor nem okozott
eltolodast a Rh 3d dublettben. A kis boritottsagoknal észlelt alacsony Au 4f72 pozicidt
legkézenfekvébben a torzselektronenergia feliileti eltolodasaval (surface core level shift,

SCLS) magyarazhato, amely a korabbi eredmények szerint Au(111)-en -0,4 eV [212].
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37. abra: Au 4f XPS spektrumok, amelyeket a Rh(111)-re 500 K-en
végzett Au fokozatos depozicidja soran rogzitettiink. A kis Rh 4s cstcs is
észrevehetd a spektrumokban.
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Az Au 500 K-es novekedését a Rh(111) felilleten STM-mel is nyomon kovettiik. A
38. abran 40 nmx40 nm-es teriiletek konstans aramu (cc) képei lathatok. A 38 (a) kép a
tiszta Rh(111) feliilet tipikus 1épcsézetes struktirajat mutatja. Ahogy az lathato, a teraszok
egyenletesek és a terasz élek az egyik szorosan pakolt kristalytani irannyal parhuzamosak
([110]), és tobbé-kevésbé egyenesek. A megfigyelt 0,22+0,01 nm-es 1épcsé magassagok jol
egyeznek a tombi szubsztratra jellemzé krisztallografiai atomsik tavolsagokkal. Kis
mennyiségli Au (~0,2 ML) depozicidja kvazi kdralaku krisztallitokat eredményez, és a terasz
¢élek feldurvulasa is észlelhet6 (38 (b) kép).

38. abra: 40 nmx40 nm-es STM cc-képek (a) egy tiszta Rh(111)
feliiletrdl, majd kiilonb6z6 mennyiségii 500 K-es Au depoziciokrdl: (b)
0,2 ML (1 perc), (c) 0,4 ML (2 perc), (d) 0,8 ML (4 perc).

Megjegyzendd, hogy ezeknél a vizsgalatokndl az arany depozicidja nem lépcsdzetesen
tortént, hanem minden boritottsagot a tiszta Rh(111) feliileten hoztunk létre. A 2D
kiemelkedések a lépcsdk mentén €s a fényesebb kontrasztl csikok a teraszok fellépd éleinél
(a fekete nyillal jel6lt rész a képen) a Rh 1épcs6k mentén térténd Au nukleacioi eredményei.
Nagyobb boritottsagnal (~0,4 ML) a teraszok jelentOs részét egybeolvadt nanorészecskék
foglaljak el, melyeknek a mérete nagyobb, mint 0,2 ML Au esetében (38 () kép). Ezen
részecskék atlagos magassaga 0,28 nm volt, ami valamivel nagyobb, mint a kristalytani
réteg-réteg tavolsag a tombi aranyban (0,23 nm) vagy a tombi Rh-ban (0,22 nm).

Természetesen az észlelt viselkedés érzékenyen fligg a teraszok szélességétol: 10-15 nm-nél
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keskenyebb teraszokon a fellép6 terasz élektdl induld tigynevezett ,,step-flow” novekedés
dominal. A 38 (d) kép ~0,8 ML Au 500 K-es depozicidja utan késziilt, ekkor a szélesebb
teraszok részben arannyal fedettek (~80%-ban). Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az Au
boritottsag 0,8 ML volt, 1x1-es rendezddést feltételezve. A depozitoknak mindenesetre erds
2D karaktere van. Az eredeti 1épcsés morfologia tobbé-kevésbé megmaradt, viszont a
teraszok szélei mar kevésbé egyenesek. Még nagyobb mennyiségli arany depozicidja
(1,2 ML-ig) a masodik Au réteg megjelenését eredményezte, kdzel azonos jellemzokkel,
mint az els@ arany rétegnél. Megjegyzendd, hogy ebben az esetben az elsd rétegben
betoltetlen régiok figyelhetok meg, amelyek aranya eléri az 5-10%-ot. Jelentdsen nagyobb
mennyiségll (~4 ML) Au depozicidja utan a feliileten nagy kiterjedésii, sik arany teraszok
figyelhetdk meg.

Mind a LEIS, mind az STM alkalmas arra, hogy megallapitsuk egy adréteg novekedési
modjat. A LEIS és az STM adatok alapjan az Au novekedése a Rh(111)-en jelentds 2D
jelleggel bir, bar ~0,5 ML-t6l a LEIS adatok ettdl enyhén eltértek (36 (b) abra). Mivel a
1épcs6k meglehetdsen szabalytalanok 6ay =~ 0,8 ML-nél (38 (d) kép), ez a LEIS viselkedés,
annak tudhato be, hogy az arany rétegek a felso teraszokon talnének az alsobb teraszok folé.
Mivel alacsony boritottsagoknal a 1épcs6k mar arannyal dekoraltak az alsobb szintek fel6l,
a tulnovo arany atomok egy Au rétegen fognak elhelyezkedni. A nem tokéletes rétegrol
rétegre novekedést az STM eredmények is megerdsitették, hiszen 0au = 1,2 ML-nél sem

folytonos az elsé Au réteg.
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39. abra: a) 1,0 ML Au levalasztasa Rh(111)-re 500 K homérsékleten,
majd fokozatos hokezelés magasabb hdmérsékleteken (4 perc). A He LEIS
spektrumokat a megadott hdmérsékleten ~90 masodperc alatt gyiijtottik.
b) normalizalt Au LEIS intenzitdsok, amelyeket a Rh fokozatos, 500 K
hémérsékleten torténd deponaldsa utdn kaptunk kiilonb6z6 feliiletekrdl: (1)
0,4 ML Au depozicidja Rh(111)-re 500 K hémérsékleten; (ii) 0,4 ML Au
depozicigja Rh(111)-re 500K  hémérsékleten, majd 1000 K
hémérsékleten torténd 5 perces hokezelés utan.
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A kovetkezokben azokat az eredményeket részletezem, amelyeket az 500 K-en
Rh(111)-re deponalt Au rétegek felfiitései soran nyertiink. A spektrumokat az adott
homérsekleten vettiik fel. Egy fliggetlen mérés sordn a tiszta Rh(111) feliiletet hasznalva
ellendriztiik, hogy a flitéfilament milyen hatdssal van a He LEIS spektrumok intenzitasara.
Ebben a mérésben semmilyen detektalhatd hatast nem tapasztaltunk. Jelentds valtozas nem
tapasztalhato az 1,0 ML Au/Rh(111) rendszer 1000 K-re torténd fokozatos felfiitése soran,
mig 1100 K-en egy enyhe, majd 1200 K-en egy erételjes csokkenést tapasztaltunk az Au
csUcs intenzitasaban, amivel parhuzamosan novekedett a Rh cstcs intenzitasa (39 (a) abra).
Ez a valtozas az Au parolgésa miatt ment végbe. Ehhez hasonléan az Au 4f XPS teriiletében
nem figyelhet6 meg csokkenés 1050 K-ig, viszont jelentds intenzitds csokkenést

tapasztaltunk az 1200 K-re fiités utan.

40. abra: cc-képek, amelyeket 0,6 ML Au 500 K-es Rh(111)-re torténd
levéalasztasa utan rogzitettiink: (a) 200x200 nm?, (b) 100x100 nm?; (c) és
(d): 50x50 nm?. A 2 perces 700 K-es hokezelés utan rogzitett cc képek: (e)
50x50nm?, (f) 20x20 nm?, (f) Betétkép: 10 nmx10 nm-es ch-kép egy
aranyszigetr6l. A 2 perces 1000 K-es hékezelés utan rogzitett cc képek:
(g) 100100 nm?, (h) 50x50 nm?, a (h) Betétkép: 10x10 nm? cc-kép.

Az STM képek a 40. abran 0,6 ML Au 500 K-es depozicioja, és az azt kovetd 700 K-es
és 1000 K-es flitések (2 perc) utan késziiltek. 500 K-en, ahogy fentebb kifejtettem, a
preferalt novekedési mod (step-flow ndvekedés) egyértelmii. Ez a jelenség tisztan kivehetd
a 40 (c) kép nyillal jeldlt részén. Ahogy a képeken az lathato, az alacsonyabb Rh teraszokon

novekedett Au vildgosabb, mint a magasabb Rh terasz, azaz egy Au monoréteg latszolagos
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vastagsaga ~0,04 nm-rel nagyobb, mint egy Rh monorétegé. Ez a magassag kiilonbség
ugynevezett kémiai kontrasztot eredményez (amikor a kiilonb6z6 kémiai elemek az STM
képen az eltérd latszolagos magassaguk alapjan megkiilonboztethetok), ami megfigyelhetd
azokon a Rh teriileteken, amelyek kismennyiségli Au atomot tartalmaznak és vice versa. A
kémiai kontraszt eredete lehet mind morfologiai, mind elektronszerkezeti eredetii [213].
Véletlenszeriien elhelyezkedd fényesebb pottyok taldlhatok az arannyal nem fedett rédium
régiokban, és sotét pottyok az arannyal fedett régiokban (40 (c, d) képek), ami Au-bol és
Rh-bol all6 inhomogenitasoknak tulajdonithato. Feltehet6leg a jol kondicionalt tithegynek
koszonhetden, azok a struktirak, amelyek jellemzé atméréje 1-1,5 nm, sokkal jobban
kivehetéek a 700 K-es flités utan (40 (e, ) képek). Figyelemre méltd, hogy az iiregek
(sotétebb részek) az Au rétegben (40 (f) kép) 1D jellegiiek és hossziranyban kovetik a Rh
vilagos/sotét nanostruktaraknak 0,08 nm/0,06 nm. Ez alapjan ezek nem hibahelyek vagy
adatomok, hanem nagy valoszinliséggel 6tvozott atomok (Au a Rh rétegben ill. Rh az Au
rétegben). A felvett képek alapjan az 6tvoz6dés mértéke ~8-10%.

A 40 (f) képbe beagyazott kép egy Au sziget 10x10 nm?-es konstans magassaggal (ch)
rogzitett képe, amin parhuzamos vonalak lathatok (azaz atomi sorok) kisebb doménekbe
rendezddve. A jellemzd vonal-vonal tavolsdg 0,47+0,01 nm volt, kézel kétszerese a
legkisebb atomi sortavolsagnak a Rh(111) feliileten (0,232 nm), ami egy (2x1)-es
szerkezetre utal. Felmeriilt a kérdés, hogy mi torténik a Rh(111) feliilet legkiils6 rétegébdl
kivaltott Rh atomokkal; természetesen ezek képesek az Au fedoréteggel 6tvozodni. Mas
lehetdségként feltettiik, hogy az Au atomok tetején stabilizalodnak a kivaltott Rh atomok.
Ez utobbi tedria ellendrzéséhez novekvd mennyiségben Rh-ot depondltunk 500 K-en a
Rh(111) feliiletre, amelyet elézetesen 0,4 ML arannyal dekoraltunk szintén 500 K-en.
Meglepddve tapasztaltuk, hogy még 1 ML Rh is csak egy nagyon kis csokkenést idézett eld
az Au LEIS intenzitasban (8%) (39 (b) abra (i) gorbéje), ami egyértelmiien arra utal, hogy
a Rh nagyon alacsony valoszinliséggel stabilizalodik az Au szigetek tetején. A 0,6 ML
Au/Rh(111) feliilet 1000 K-re fiitése egy sokkal uniformizaltabb feliiletet eredményezett,
ahol nincsenek egyértelmiien elkiiloniilé Au szigetek, viszont fényesebb pdttyszerii
objektumok véletlenszeri elhelyezkedéssel megfigyelhetoek a feliileten (40 (g, h) képek).
A latszolagos magassaga ezeknek a pottyoknek ~0,08 nm volt. Az errdl a feliiletrdl késziilt
*cc’ képen (10x10 nm?) csak véletlenszerii inhomogenitasok lathatok, ami feltehetSleg az
ezen a homérsékleten lejatszodd nagymértékii feliileti 6tvozddés kovetkezménye

(40 (h) betétkép).
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A (kozel) atomi felbontdst STM képeket konnyebb felvenni konstans magassag
modban (ch), néhany felfiités utan. Néhany esetben lathatova valt a hexagonalis atomi
elrendez6dés, ahogy azt a 41. abra mutatja a tiszta Rh(111)-nél és kiilonbozé arany
boritottsagoknal. Osszevetve a kiilonbdzd rétegek atomjainak a periodicitdsat, az Au elsd
rétege (1x1) szerkezetbe rendezddik (41 (b) kép), szigortan kovetve a Rh(111) szubsztrat
rendezettségét (41 (a) kép), ahol a mért racs paraméter 0,267+0,010 nm. Viszont egy
vastagabb Au rétegnek (~4 ML) a racs paramétere 0,287+0,010 nm, ami a mérés hibajan
beliil egybeesik, a tombi aranyra jellemz6 értékkel (0,288 nm) vagy a halszalka szerkezetii
feliileti arany struktaraéval (0,280 nm) [77,214]. Ezek az eredmények 6sszhangban vannak
a kutatocsoportunk korabbi kovetkeztetéseivel az arany depozitok nagyméretii Rh
nanorészecskéken vald novekedésérdl, azaz az Au elsd €és masodik rétege pszeudomorf a

Rh(111) szubsztrattal.
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41. abra: 2x1 nm? atomi felbontasi STM ch-képek (a) (tiszta) Rh(111)
feliiletr6l, (b) 0,8 ML Au depozicidoja utdn és ¢) 4 ML arany 500 K-es
levélasztasa, majd 2 perces 800 K hdémérsékleti hokezelése utan. A
megfeleld magassagi profilokat az dbra jobb oldalén jelenitjiik meg.

Mas részein a mintanak — feltehetéleg a deformacid altal vezérelve — ezektdl eltérd
szerkezetek képzodtek (lasd példaul 40 () betétkép). Egy Osszetett szerkezet figyelhetd
meg a 42. abra képein. Ebben az esetben ~0,8 ML aranyat deponaltunk 500 K-en a
Rh(111)-re, majd 2 percig fltottiik 1100 K-en; az utolsé 1épése a feliilet preparalasanak némi
Au elparolgasat is eredményezhette (Isd 39 (a) abra). A 20x20 nm?-es cc kép (42 (a) kép)

3 nm széles csikokat mutat a kvazi [112] orientacioval parhuzamosan futni, atlagosan
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5,7 nm tavolsagra egymastol. Az atlagos magassaga ezeknek a csikoknak 0,09+0,02 nm
(ami jelentdsen kisebb, mint amit az arany részecskékre mértiink). Eszerint olyan
rekonstrualt aranyként azonosithatok, amelyek belemeriilnek az arannyal nem fedett Rh
régiokba (egyazon terasz részeként). Még részletesebb informacidval szolgalnak az
ugyanerrdl a teriiletrdl rogzitett ch képek (42 (b, c) képek). Megjegyzendd, hogy ebben a
képalkotd6 modban az iires régiok a csikok kozott keskenyebbnek latszanak annal, mint

amekkora értéket fentebb megadtam.

42. abra: (a) egy 20x20 nm?es STM kép, amelyet olyan Rh (111)
feltiletrol rogzitettiink, amelyre 0,8 ML Au-at deponaltunk 500 K-en, és 2
percig hevitettiikk 1100 K hdmérsékleten UHV-ban; az (a) betétképe egy
nagyobb teriiletet (50x25 nm?) mutaté cc kép. A (b) 20x20 nm? és (c)
10x10 nm? allandé magassagii képek ugyanazon kezelés utan lettek
rogzitve. (d, e) a rendezett feliileti 6tvozet fazisok (i, ii, iii) golyomodelljei
a (b) és (c) képek alapjan. (f) a (2x1) szerkezet hipotetikus hozzaadott
soros modellje.

Nyilvanvalonak tlinik, hogy a nagyobb 1éptékii cc képeken észlelhetdé kismértékii
valtozasa a teraszok kontrasztjanak, részben annak koszonhetd, hogy a rendezett
nanofizisok sikbeli kiterjedése 25 nm2-nél kisebb és kozottiik sotét kontrasztl régiok vannak

(42 (b) kép). Az atomsorok, amelyek a *ch’ modban lathatok, tipikusan a Rh(111) feliilet f6
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krisztallografiai iranyait kovetik (fazis i és ii a 42 (c) képen). Ahogy a 40 (f) képnél leirtam
a jellemzo6 vonal-vonal tavolsag (0,47 nm) kozel kétszerese az egymashoz legkdzelebb allo
atomi sorok tavolsaganak a Rh(111) feliileten (0,232 nm), ami egy (2x1)-es szerkezetre utal.
Néhany esetben egy olyan struktura is megjelenik, azonos vonal-vonal tavolsaggal, amely
30°-kal elfordult (iii fazis a 42 (c) képen). Feltehetdleg ezt is a (2x1)-es szimmetria jellemzi,
de ennek a szerkezetnek az egzaktabb leirasa tovabbi munkat igényel. A fentebb targyalt
szerkezetek modelljei a 42 (d-f) abrakon lathatok. Ahogy mar fentebb irtam, néhany
esetben a (2x1)-es szerkezet a Rh felett 1év6 arany szigetekben is megfigyelheto (40 (f) kép).
A 42 (d) abran lathaté modell véleményiink szerint helytallo ebben az esetben is és a
sziikséges Rh atomok a Rh(111) legkiilsd rétegébdl valnak ki mikézben az arany atomok
Otvozddnek a Rh(111) teraszokba vagy azok széleibe. Az STM-mel megfigyelt (2x1)-es
szerkezetet Gigyis magyarazhatnank, hogy az arany atomsorok a feliilet tetején vannak, és
nem ¢épiilnek be abba (42 (f) abra), ugyanakkor a 42 (a) kép alapjan a (2x1)-es régiok
magassaga kisebb, mint egy atomi réteg, ami kizarja a feliileti sorok jelenlétét.

Annak érdekében, hogy tovabbi betekintést nyerjiink a kivaltott Rh atomok diffuziojaba
¢s stabilizacigjaba az Au-Rh 6tvozott feliileten, ndvekvd mennyiségben Rh-ot deponaltunk
500 K-en olyan 0,4 ML Au/Rh(111) feliiletre, amelyet korabban 1000 K-re flitttiink
5 percig. A Rh depoziciodja erre a feliiletre (1 ML-ig) egy enyhe, de jol detektalhato (26%)
csokkenést eredményezett az Au intenzitasban (39 (b) abra (ii) gorbéje). Ez a megfigyelés
arra utal, hogy a Rh atomok zdme nem olyan pozicidban stabilizaloédik, amelyben
arnyékolhatnd az Au atomokat. Feltehetdleg a rédiummal 6tvoz6dott Au atomok helyet
cseréltek a parologtatott Rh atomokkal (Au-Rh kicseréldédés). Ugyanakkor a felparologtatott
Rh atomok egy kisebb része az 6tvozet réteg tetején stabilizalodott, s igy az Au LEIS jelének
csokkenését okozta. Ezek a Rh atomok példaul az 6tvozet legfelsé atomsikjanak olyan
harmas iiregeiben kotddhetnek meg, amelyeket két Rh és egy Au atom alkot.

Az altalunk tapasztalt feliileti struktara és morfologia kialakuldsat szabalyzé kinetikai
faktorok jobb megértésének érdekében a depozicios homérsékletet is valtoztattuk. A minta
deponaltunk a Rh(111)-re 400 K-en (43 (a) kép), 500 K-en (43 (b) kép), 600 K-en
(43 (c) kép) és 700 K-en (43 (d) kép). Ahogy az lathato, 400 K-en az Au nukleacidja mind
a lépcs6kon, mind a teraszokon végbe megy. A részecskék hosszikas kiterjedéstiek a
1épcsék széleinél, mig a teraszokon sokkal kompaktabbak és nagyobb kiterjedésiick

(> 15-20 nm). Megjegyzendd, hogy ez a tulajdonsag feltehetbleg a depozicid sebességétol
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fiigg, ami 0,25 ML/min volt ebben az esetben. Az igy 1étre jott részecskék meglehetésen

laposak, anélkiil hogy barmilyen kémiai kontrasztot mutatnanak a tetejiikon.

43. abra: A feliilet homérsékletének hatdsa a Rh(111)-re levalasztott
arany nukleacios folyamatara: (a) 400 K, (b) 500 K, (c) 600 K, (d) 700 K.
Az arany mennyisége minden esetben 0,2 ML volt, a képek mérete
50 nmx50 nm, amelyeket konstans &rammal lettek rogzitve.

Kovetkezésképpen az arany atomok az arany nukledcios centrumok felé diffundalnak,
amelyek fOleg a monoatomos Rh Iépcsoknél képzddnek, anélkiil, hogy érzékelhetden
Otvozédnének a legkiilsé Rh réteggel. A ndvekedés fobb elemei hasonlok akkor, ha 500 K
hémérsékleten torténik a depozicio (43 (b) kép). Természetesen, a magasabb homérséklet
~3 nm széles csikokat képez a 1épcsdknél. Ezeknek a csikoknak a relativ (a magasabb Rh
teraszhoz viszonyitott) magassaga 0,05 nm, ami részben az arany nagyobb atomradiuszdnak
kovetkezménye, de elektronszerkezeti hatas is lehetséges. Mindazonaltal egy kozos eleme a
két hdmérsékletnek az, hogy tobbé-kevésbé szeparalt az arany fazis a Rh szubsztrattol. Ettol
viszont jelent6sen eltér a 600 K-en késziilt feliilet (43 (c) kép). A 1épcsdk vonala hullamos
lett, és mind a 1épcsoknél, mind a teraszokon nukledlodott nanorészecskéken kémiai
kontraszt jelenik meg. Ez a megfigyelés a rodium és az arany aktiv keveredésére utal. A
depoziciés homérsékletet tovabb novelve 700 K-ig, a nukleacid kizardlag a 1épcséknél
torténik meg (step-flow mechanizmus), ahogy az a 43 (d) képen lathato és feltehetéleg

ekkor mar jelentds a feliileti 6tvoz6dés a teraszok teljes széleségében. A vilagosabb apro kor
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alaku elemek a teraszokon ~0,04 nm-es magassaggal, feltehetdleg egy nem egységes
megjelenése a Rh és az Au kevert fazisanak.

Hasonlo méréseket XPS-sel és LEIS-sel is végeztiink. A 0,45 ML Au depozicidja a
Rh(111)-re kiilonb6z6 hoémérsékleteken (500-700 K) kozel azonos Au intenzitasokat
eredményezett mind XPS-sel, mind LEIS-sel, er6sen azt sugallva, hogy a megtapadasi
egylitthatd nem fiigg a szubsztrat hdmérsékletétdl, tovabba az arany tombi diffuzioja is
kizarhato ezen adatok alapjan (44. betétabra). A LEIS intenzitas gorbéket Gsszevetve,
amelyeket az 500 K ¢és 700 K szubsztrat hdmérsékletii depoziciod soran vettiink fel, az latszik,
hogy az arany 700 K-en jobban nedvesiti a feliiletet, kiilondsen 1-3 ML tartomanyban, de a
novekedés még ezen a homérsékleten sem tokéletesen kétdimenzids 0,5 ML mennyiség
folott (44. abra). Ez a megfigyelés azt sugallja, hogy a Rh(111)-en 500 K-en az Au
novekedésének enyhe eltérése a kétdimenzidstdl inkabb kinetikai, mint termodinamikai
okokra vezethetd vissza. Feltehetdleg a detektalhato eltérés a rétegrol rétegre valo

novekedéstdl 700 K-en — legalabbis részben — az aktiv feliileti 6tvozddésnek az eredménye.
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44, abra: Au és Rh He LEIS intenzitasok, maximalis értékiikre
normalizalva, amelyeket az 500 és 700 K-es Rh(111) feliiletre fokozatos
levalasztott arany mennyiségekrol kaptunk. Betétabra: Au LEIS intenzitas
¢s az Au4f/Rh3d XPS teriiletek aranya, amelyeket 0,45 ML Au
Rh(111)-re torténd levalasztasa utan kaptunk kiilonb6z6 szubsztrat
hémérsékleteken.
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4.4.Az arany hatasa a h-BN struktarajara Rh(111)-en

A hexagonalis bor-nitrid novekedését a Rh(111)-en nem tanulmanyoztak korabban
LEIS-sel, ezért el@szor ezt mutatom be részletesen. A 45. abran azok a He LEIS spektrumok
lathatok, amelyeket 1000 K-es fokozatos borazin expoziciok (~2x108 mbar) soran vettiink
fel. A borazin adszorpcidja €s dekompozicidja a Rh cstcs fokozatos csokkenéséhez, majd
eltlinéséhez vezetett, amely folyamatot nagy érzékenységgel nyomon tudtunk kovetni. Ezzel
egy id6ben viszont nem jelentek meg 01 csticsok az alacsony kinetikus energia tartomanyban
337 eV-nal ¢és 414 eV-nal, ahol a B ¢és a N hozzijarulasokat vartuk. Ez a megfigyelés
Osszhangban van a Pt(111)-en és Ru(0001)-en végzett korabbi LEIS vizsgalatok
eredményeivel és azzal magyarazhato, hogy a LEIS-nek alacsony az érzékenysége a konnyli
elemekre [106]. Megjegyzendd, az ion fluxust alacsonyan kellett tartanunk a h-BN feddréteg

maratasanak elkeriilése érdekében.
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45. abra: 300 K-en felvett He LEIS spektrumok a Rh(111) feliiletr6l,
amelyre ~2x10® mbar bérazint exponaltunk 1000 K-en, egyre novekvd
ideig. Az utolso spektrumot felnagyitva is megjelenitjiik. Betétabra: A
Ne-nal gyijtott Rh LEIS teriiletek a He-mal mért értékek fiiggvényében.
Ugyanitt az egyenes illesztetést is abrazoljuk.
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Mivel a neutralizacié az egyszeres szorodas soran is jelentds, az ionszorasi csticsok
intenzitdsa erdsen fiigg a feliileti atomokkal {itk6z0 nemesgaz ionok neutralizacios
valoszinliségétdl. A neutralizacios valoszinlis€g matrix effektusa rendkiviil ritka a
LEIS-ben [40], mindenesetre vizsgaltuk, hogy a Rh(111)-en ndvesztett h-BN esetében
fellép-e neutralizacios effektus. Ahogy azt fentebb kifejtettem [215], ha ugyanazon mérés
soran nyert Ne LEIS spektrumok csucsteriileteit a He LEIS spektrumok cstcs teriileteinek
fliggvényében abrazoljuk és ha a neutralizacios effektus elhanyagolhato, akkor linearis
Osszefliggést kell latnunk. Ilyen linearis viselkedést figyelhetd meg a Rh(Ne) vs. Rh(He)
gorbén is (45. betétabra), ami arra utal, hogy nincs neutralizacios effektus a h-BN/Rh(111)
rendszerben. Kovetkezésképpen a Rh LEIS intenzitasa kvantitativan elemezhet6, azaz a
h-BN réteg teljesen folytonos a szintézis folyamat végére, és kevesebb, mint 0,0005 ML Rh
maradt fedetlen. Megjegyzendd, hogy egy korabbi LEIS tanulmanyban mar kizartak a

neutralizacios effektust a Rh-ra és az Au-ra [90].

4.4.1. Az arany novekedése és interkalacioja h-BN nanohalon

Habar az arany novekedését a h-BN/Rh(111)-en mar korabban tanulmanyoztak (nem
LEIS-sel), elvégeztiink néhany ezzel kapcsolatos kisérletet. Ezek eredményei megegyeztek
az irodalmi értékekkel, viszont néhdny kiilonbségre is fény deriilt. Eldszor a LEIS
vizsgalatok eredményeit mutatom be, amikor az aranyat 300 K-en depondltuk a
h-BN/Rh(111) feliiletre (46. abra). Az Au LEIS intenzitasai meredeken novekednek kis Au
boritottsagoknal, mig nagyobb arany mennyiségeknél az intenzitas valtozads meredeksége
csokken. Megjegyzendd, az Au csucsok intenzitdsa nem érte el a telitési értéket még
Oau = 27 ML-nél sem, ami azt sugallja, hogy az arany fed6 réteg nem folytonos. Ez a
viselkedés a 3D ndvekedés ékes bizonyitéka, feltételezve, hogy nem az interkaldcio a
dominans folyamat 300 K-en Mindenesetre, ha az interkalacié valamekkora mértékben be is
kovetkezik ezen a homérsékleten, annak jelentésebb hatdsa lenne kisebb mennyiségi
aranynal, hiszen a h-BN feliiletén korabban 1étrejott Au klaszterek képezik a nukleacios
centrumait a késobb érkezd Au atomoknak. Viszont a méréseink sordn az Au csulcs
intenzitdsa sokkal gyorsabban noévekedett kis boritottsagoknal, ami arra utal, hogy az
interkalacioé nem jelentds 300 K-en. Kiilon méréssel meghataroztuk a folytonos arany réteg
Au LEIS intenzitasat, ekkor 1épésrol 1épésre ndveltiik az Au mennyiségét a Rh(111) feliileten
500 K-en. Ahogy fentebb kifejtettem a Rh(111) teljes fedése 2,5 ML mennyiségli arannyal

érhet6 el [193]. A telitési Au intenzitas ismeretében a kezdeti meredeksége a 46. abra
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gorbéjének 1-2 réteg vastag arany részecskék kialakulasara utal, ami azt sugallja, hogy az

Au kezdeti novekedése a h-BN-en inkabb kétdimenzios, ami megegyezik az irodalmi

adatokkal [2,155].

LEIS intenzitas (6.e.)
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Au boritottsag (ML)

46. abra: Au LEIS intenzitasok, amelyeket az arany h-BN/Rh(111)
feliiletére 300 K-en torténd depozicidja soran kapunk.

Az XPS mérések a szobahémérsékleten a nanohalora deponalt aranyrdl (47 (a) abra)
meglehetdsen alacsony Au 4f7, kotési energiat (83,55 eV) mutattak 0ay = 0,045 ML-nél.
Habar ez megegyezik a korabbi eredményekkel a h-BN/Rh(111)-r61 [2,155], mégis kissé
meglepd, hiszen kisméretii Au klasztereket szigeteld vagy félvezeto feliileteken vizsgalo
tanulmany sokasaga az Au 4f7> kotési energiajat nagyobbnak talalta, mint a tombi fazisra
jellemz6 értéket (84,0 eV), amit a kis klaszterméret miatt kevésbé hatékony arnyékolashoz
(screening) rendelnek [216]. Viszont DFT szamitasok [2,158,159] azt mutattak, hogy az Au
atomok ¢és a kis méretli Au klaszterek negativan toltottek a h-BN/Rh(111)-en. A mi
feltételezésilink szerint az altalunk is megfigyelt alacsonyabb kotési energiat a h-BN-r6l (és
a Rh(111)-r61) az Au nanorészecskékre torténd elektron transzfer okozza. Novekvd arany
mennyiségekkel, ahogy az varhato volt, az Au 4f72 csucspozicidja a tombi fazisra jellemz6
értékre tolodott.

Az Au 4f teriiletek az Au boritottsag fliggvényében a 47 (b) abran lathatok. Az Au
dublett teriiletét a kdvetkezdek szerint hataroztuk meg:

(D) Eldszor eltavolitottuk a Rh 4s hozzéjarulasokat a spektrumokbdl ¢és feltételeztiik,

hogy a Rh 4s csucs alakja és pozicidja nem valtozik az arany adszorpcié hatdsara. Ez a

87



feltevés valoszinileg teljesiil, mivel a Rh 3d dublett alakja és pozicidja sem valtozott. A
Rh 4s alakja ismert az Au 4f tartomanyrol az arany depozicio elétt felvett spektrumbol
(fekete gorbe az 47 (a) abran). Az arany depozicid utan integralni kivant spektrumbol
kivontuk az arany depozicio el6tt felvett Au 4f spektrumot tgy, hogy azt elétte stlyoztuk a
Rh 3d teriilet csokkenésének mértékével. Ezt a csokkenési faktort figyelembe kellet
venniink, hiszen az Au depozicidja csokkenést eredményez mind a Rh 3d, mind a Rh 4s
teriiletekben. A csokkenési faktora a Rh 3d-nek a vizsgalt Au boritottsagoknal konnyen
meghatarozhatd, ha az adott allapotrol felvett Rh 3d régiot integraljuk egy Shirley alapvonal
illesztés utan, majd az igy kapott érétket elosztjuk az Au depozicié elétt felvett Rh 3d
tartomény hasonldan kapott integral értékével. A Rh 4s csokkenési faktorat egyenldnek
tekintjiikk a Rh 3d —ével. A Rh 4s eltavolitasanak fontossagat a 47 (C) abran mutatjuk be.

T T T T T

-~ 84.701 |
E) S——— (b) ! ©
o —o—Rh 3d Au 4f
=
5 I
o X
%o R!

0 2 4 6 8 10 ™

Au boritottsag (ML)

96 93 90 87 84 81 78
Kotési energia (eV)

Depoziciés
hémérséklet:

Au 4f terllet (6.e.)

63%

XPS intenzitas (6.e.)
XPS intenzitas (6.e.)

0 —
9% 93 90 87 84 81 00 02 04 06 08 10 99 96 93 90 87 84 81 78
Kotési energia (eV) Au boritottsag (ML) Kotési energia (eV)

47. abra: (@) Az XPS spektrumok Au4f régiojarol az Au
h-BN/Rh(111)-re torténd fokozatos 300 K-en torténd levalasztasa soran
vettiikk fel. (b) Az (a) abran bemutatott spektrumok Au 4f dublettjeinek
teriilete, az arany boritottsag fiiggvényében 1 ML-ig, Rh 4s hozzajarulas
nélkiil. A kezdeti meredekséget az els6 harom adatpontra illesztett egyenes
mutatja. (b) Betétabra: XPS cstcsteriiletek a nagyobb Au boritottsagokig.
(c) Au 4f XPS régio, miutan 0,2 ML Au-at vittiink fel a h-BN/Rh(111)-re
kiilonboz6 szubsztrat hdmérsékleteken, az Rh 4s hozzéjarulést kivontuk.
Ugyanezen spektrumokat Rh 4s-ek kivonasa nélkiill mutatjuk be a (C)
betétabrajan.

(1) A Rh4s hozzajarulasanak eltavolitasa utan Shirley alapvonalat illesztettiink a
vizsgalt Au 4f spektrumra, és integraltuk azt cstcsillesztés nélkiil. A késébbiekben

bemutatott Au 4f XPS teriileteket (pl.: 48 (C) abra) azonos eljarassal hataroztuk meg.
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Az Au 4f csticsok jelentdsen kiszélesednek €s a magasabb kotési energidk felé tolddnak
akkor, ha 0,2 ML aranyat alacsony szubsztrat hémérsékleten (125 K) deponalunk a feliiletre
(47 (c) abra), osszhangban a korabbi tanulmanyok eredményeivel [2]. Az Au 4f csticsok
kisz¢lesedése arra utal, hogy az Au atomok nem egyetlen jol definialhat6 allapotban vannak.
Az észlelt magas kotési energia feltehetdleg végallapoti (final state) effektus
kovetkezménye, ami azért all eld, mert alacsonyabb hdmérsékleten kisebb arany klaszterek
jonnek létre, amelyekben az arnyékolas kevésbé hatékony. Emellett esetleg egy pozitiv
(kevésbé negativ) toltés allapot is szerepet jatszhat. Szamos kiillonb6z6é hordozon
demonstraltdk mar, hogy a fémek alacsony homérsékletii depozicioja, kinetikai okokbdl,
kisebb klaszterméretet eredményez [210,217]. Szamos oxid és nem oxid inert feliileten
kimutattak, hogy kis méretli Au klaszterek esetén (<100 atom), az Au 4f7» cstics kotési
energia nagyon erdsen felfelé tolodik (akar 1,8 eV-tal) [217,218].

A B 1s és N 1s csucsai a h-BN nanohalonak 190,35 eV-nal és 398,05 eV-nal talalhatok,
Osszhangban az irodalmi adatokkal (52. abra) [125,219]. Az arany depozicidja egy enyhe

lefelé tolodasat indukalta ezeknek a cstucsoknak nagy Au boritottsagoknal.
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48. abra: A (a) 0,2 ML és (b) 1,0 ML Au 300 K-es felvitele utan a
h-BN/Rh(111)-r6l, majd azok fokozatos emelkedé homérsékletii 5 perces
hokezelése utan rogzitett Au 4f XPS régiok; az Rh 4s hozzajarulast
kivontuk. (c) (a) és (b) abrakon bemutatott Au 4f dublettek teriiletei, a
hokezelési hdmérséklet fliggvényében, Rh 4s hozzajarulasa nélkil. Az
abran szintén bemutatasra keriilnek azok a teriiletek, amelyeket az
arannyal (1 ML) 500 K-en fedett Rh(111)-r6l és az azt kovetd fokozatos
hékezelés utan vettiink fel.
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A nanohdlora 300 K-en parologtatott arany felflitését kiillonboz6 kezdeti Au
boritottsagoknal vizsgaltuk XPS-sel és LEIS-sel. Az Au 4f XPS spektrumai a 6ay = 0,2 ML
¢és a 0au=1,0 ML boritottsagoknak a 48 (a, b) abrakon lathatok. A Rh 4s komponens
kivonasa utan meghatarozott cstcs teriiletei az Au 4f régionak mérsékelten csokkentek
(25%-kal) 1050 K-ig, mig egy erdsebb csokkenés figyelheté meg 1200 K-en (a kezdeti
intenzitas ~50%-a), ahogy azt a 48 (c) abra szemlélteti. A csokkenés harom kiilonboz6
folyamat kovetkezménye lehet: (I) az Au atomok deszorbealédnak, (I) az Au
nanorészecskék agglomeralodnak, vagy (111) az arany atomok interkalalodnak a h-BN és a
Rh kozé. A feliiletrél leparolgas (a klaszter méret valtozasa nélkiil) a deszorbedlt Au
mennyiségével aranyos valtozast eredményezne, mig az agglomerizaci6é és interkaldcio
varhatoan sokkal kisebb csokkenést okozna az arany XPS jelében. Ezeket a méréseket alapul
véve a parolgas mértékét durvan 25%-osra becsiiljik 1050 K-ig 0,2 ML ¢és 1,0 ML
boritottsagoknal (ezen becslést lentebb még pontositjuk). Megjegyzendd, hogy az Au
deszorpcidja a Rh(111) feliiletr6l elhanyagolhato 1050 K-ig (48 (c) abra).

0au = 1,0 ML-ig kiilonb6z6 boritottsagoknal ion szorddasi technikaval is vizsgaltuk a
1épcsdzetes felflités hatasat az Au/h-BN/Rh(111) rendszerre. Az arany depozicidja a
szubsztratra minden esetben ~350 K-en tortént. A 6au = 1,0 ML-r6l felvett spektrumok
koziil néhany a 49 (a) abran lathatd. Az Au és Rh intenzitasai a felfiités homérsékletének
fliggvényében, amelyeket kiilonbozé kezdeti Au boritottsagokrol kaptunk a 49 (b) abran
szerepelnek. Minden esetben a felflités az Au cstcs 1épcsézetes csokkenéséhez vezetett és
~1050 K-ig (szinte) teljesen eltiint, de az Au és a Rh csticsok tjra megjelentek ennél
magasabb hémérsékleteken. Az arany cstcsoknak teljes eltiinése alapvetéen az Au h-BN
1050 K-ig korlatozott. Mig AES-sel és STM-mel gyakran koriilményes egyértelmiien
bizonyitani a mélyebb rétegek felé¢ iranyuld diffuziot, a LEIS — XPS-sel kombinalva —
vilagos bizonyitékot ad erre.

Az Au és a Rh csucsok 4jboli megjelenése a magasabb hdmérsékleteken a hexagonalis
bor-nitrid réteg kinyilasahoz/felbomlasdhoz rendelhet6. 1200 K-en az Au parolgasa a
Rh(111)-r61 gyorsabban végbe megy, ami az Au LEIS cstcs jabb csékkenését eredményezi
a 0au =1 ML mérésben (49 (a) abra). Habar mindharom boritottsaggal elvégzett mérés
hasonld kvalitativ eredményt hozott, apro eltérések is megfigyelhetéek. Mig a
0au = 0,08 ML teljes interkalacidja megtortént 1000 K-ig, addig egy alacsony intenzitasu Au
csucs még 1050 K-en is detektalhatdo volt a Oau =1 ML kezdeti boritottsaggal végzett

mérésben. A h-BN monoréteg felbomlasa 1150 K-en torténik meg arany depozicié nélkiil
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(49 (b) betétabra), és kis arany boritottsagoknal (0,08 ML és 0,2 ML). Viszont ~1,0 ML Au
interkalaciéja a bor-nitrid réteg ala valamivel alacsonyabb hémérsékleten (1100 K)
indukalja a bomlast. Az 1050 K alatti kozepes homérsékleteken az agglomerizacio, az
interkaldci6 ¢és a parolgds is hozzdjarulhat az arany intenzitdsdnak Iépcsdzetes

csOkkenéséhez.
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49. abra: (a) LEIS spektrumok, amelyeket 1 ML Au ~350 K
homérsékleten h-BN/Rh(111)-re torténd felvitele utan, majd fokozatosan
emelkedd homérsékletii 5 perces hdkezelések utan rogzitettiink. (b) Au
LEIS intenzitdsok a hdmérséklet fliggvényében kiilonbozd kezdeti arany
boritottsagoknal. Az aranyat ~350 K szubsztrat hdmérsékleten deponaltuk.
Betétabra: Rh LEIS intenzitasok, ugyanazon mérések tiszta Rh(111)
felillet intenzitasaival normalizalva, kiegészitve az aranymentes
h-BN/Rh(111) feliilet hékezelései soran kapott értékekkel.

Akiilonbozé Au mennyiségekkel fedett h-BN/Rh(111) feliiletek morfologiai valtozasait
nyomon kdvettiik STM képalkotassal is a felflités soran. A 50. abra bal oszlopaban lathatok
a 0au = 0,13 ML esetében kapott képek, ahol a 300 K-es depozicio tobbnyire 2D, 1-2 atomi
réteg vastag nanorészecskéket eredményezett. A minta felfiitése 500 K-re (a hokezelés ideje
minden hdémérsékleten 5 perc volt) jelentds agglomerizdciohoz vezetett, ekkor a
nanorészecskék vastagsaga 2-3 rétegre (magassaguk 0,6-0,8 nm) és atméréje 2-3 nm-re
novekedett (50 Al kép), egyuttal a részecskék koncentracigja is lecsokkent
2,1x102 cm2r81  1,9x10*2 cm2-re. A 700 K-es hdkezelés tovabbi, bar enyhébb,

agglomerizaciot eredményezett, viszont ekkor a részecskék siiriisége jelentsen, ~60%-kal,
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lecsokkent 0,8x10%2 cm2-re (50 B1 kép). Megjegyzendd, hogy az arany teljes mennyisége,
amit a lathato térfogatuk alapjan szamoltunk, ~30%-kal csokkent, amit egyarant okozhatott
az arany interkalécidja és deszorpcidja is. Hasonlo eljaras utan, az XPS csak ~5% cs6kkenést
mutatott az arany jelben 0ay=0,2 ML-nél (48 (c) abra). Tanuma, Powell és Penn
(TPP) [220] moédszerrel szamolt rugalmatlan atlagos szabad uthossz (imfp) értékekkel, egy
monoréteg h-BN fedoréteg az aranyon 16%-kal csokkentené az Au4f jelet.
Osszehasonlitasképpen a Rh 3d teriilet 14%-kal csdkkent a h-BN monoréteg szintézisének
hatasdra a tiszta Rh(111) feliilethez képest. Ezt a becslést alkalmazva a kezdeti
aranymennyiség ~30%-nak interkalaciojara 5% csokkenést kapunk az Au 4f dublett
terliletére, ami elég jo egyezés a mért adatokkal, még akkor is, ha figyelembe vessziik azt,
hogy az XPS intenzitdsat enyhén moddosithatja a kiilsd feliileten maradt arany klaszterek
agglomerizacidja. Mindenesetre az arany parolgasa elhanyagolhat6 700 K-ig. A 900 K-es
felfiités (50 C1 kép) eredményeképpen a részecskék silirlisége dramaian lecsokkent
(0,3x10'? cm?), ez ~50%-o0s veszteség az eredeti mennyiséghez képest, ami tobbnyire az
interkalaci6 kovetkezménye. A 50 C1 képbe beszurt STM képen egy aprd részecske
pozicidja lathatd a nanomesh porusaban (pore) (1-es nyil) és egy modosult pore szerkezet
(2-es nyil), amit valosziniileg az interkalalodott arany okozott. Ezen lathatd, hogy az arany
interkalécioja fellazitja a pore régiot az Au és a h-BN film kozti gyenge kotés miatt. A LEIS
eredményekkel (49 (b) abra) o6sszhangban az 1000 K-re ¢és 1050 K-re flités azt
eredményezi, hogy fokozatosan tovabb csokken (kozel nullara) mind a részecskék siirlisége,
mind az arany térfogati mennyiség a nanomesh f616tt (50 D1, E1 képek). Az XPS mérések,
viszont csak minddssze 24%-os csokkenést mutatnak a kezdeti Au 4f dubletthez képest
(48 (c) abra), amikor hasonld6 mennyiségii arany depozitot (0,2 ML) vizsgaltunk. Ez azt
sugallja, hogy az Au parolgasa korlatozott, ~10-15%-a a kezdeti mennyiségnek.
Természetesen ebben az esetben a nem deszorbealodott arany mennyiségnek interkalalddnia
kellett a nanomesh ald, ami a 50 E1 képen lathat6 szigeteket hozta létre. Fontos kiemelni,
hogy az arany megndvekedett parolgasa 1100 K-en kovetkezik be (48 (c) abra), ahol mar a
h-BN réteg felbomlasa is elkezd6édik (49 (b) abra). Az eddig bemutatott felfiitési méréseket
nagyobb arany boritottsagokkal is elvégeztiik, 1,0 ML-gel és 3,2 ML-gel (50. abra). Az
1,0 ML (k6zéps6 oszlop) esetében a nanorészecskék siiriisége csak enyhén csokken a
kiindulasi értékhez képest (1,9x10%% cm?) az 500 K-es és a 700 K-es fiitések hatasara
(50 A2, B2 képek): az atlagos atmér6jik 4-5nm-r6l 5-6 nm-re, mig a magassaguk
4-5 rétegrol 6-7 rétegre novekedett. Ez a tény kissé ellent mond a LEIS eredményeknek
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(49 (b) abra), ahol az Au jel intenzitas csokkenése tobb mint 50% volt ebben a hdmérséklet
sokkal jelentdsebb, a részecskék stiriisége 1,0x10%2cm2re csokkent az eldbbi, mig
0,2x10%? cm™-re az utdbbi hdmérsékleten (50 C2, D2 képek). Az 1050 K-es hékezelés utan
az Au részecskék szinte teljesen eltlintek a kiilsd feliiletr6l, ami az arany
nanohalon nem latszik jelentds valtozas, nincs jele az Au hatasanak.

Az 1,0 ML arany jelents része bizonyosan a h-BN réteg alatt van, mert az XPS-sel
detektalt Au jel ekkor is 75%-a a depozicid utani értéknek (48 (c) abra), mig a LEIS jele az
aranynak kozel zérus (49 (b) abra). Annak érdekében, hogy pontosabban megbecsiiljiik a
deszorbedlt Au mennyiségét 1,0 ML kezdeti mennyiségnél, szamitasba kell venniink, hogy
a szobahOmérsékletli depozicid soran 3D klaszterek képzddnek. Azok az arany atomok,
amelyek a fém klaszterekben a feliilet alatti régidban vannak arnyékoltak a felettiik 1évé Au
atomok altal, ami az Au 4f XPS jel csokkenéséhez vezet. Ez a hatas kicsi 0ay = 0,13 ML-nél,
ahol az atlagos klaszter magassag 1-2 atomi réteg. Viszont, a 300 K-en felvett arany gorbe
arnyékold hatas 37%-kal kisebb jelet eredményez (47 (b) abra). Jelen becslésben
feltételezziik, hogy interkalacid utan az 6sszes (nem deszorbealodott) Au atom a fém feliilet
legkiilsé atomi rétegében van a h-BN monoréteg alatt. Ebben a végallapotban a h-BN
arny€kold hatdsa 16% a TPP imfp értékek alapjan, de az arany atomok tobbé nem
arnyékoljak egymast. Kdvetkezésképpen a kezdeti allapotbdl (3D klaszterek a h-BN tetején)
a végallapotban (Au atomok a legkiilsd fém rétegben a h-BN alatt) vald atalakuldsnak
Osszességében 33%-nyi novekedést kellene okoznia az Au 4f teriiletben az Au deszorpcidja
nélkil ((1-0,16)/(1-0,37) = 1,33). A tény, hogy az arany XPS jel 25%-o0s csokkenését
figyeltik meg arra utal, hogy ~44%-a a kiindulasi aranymennyiségnek deszorbealddott
1050 K-ig (0,75/1,33 = 0,56), ami alapjan a végso arany boritottsag ~0,56 ML volt. Ahogy
fentebb emlitettem, 0,2 ML Au depozicidja utan, ~15% a deszorbealt mennyiség a kezdeti
értékhez képest az 1050 K-es felfiités soran. Ez az 0sszehasonlitas azt sugallja, hogy a
kisméretii arany klaszterek konnyebben interkalalodnak. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy
ciklikus Au depozicioval ¢s felfiitéssel hatékonyabban lehet nagy mennyiségii aranyat
interkalaltatni a h-BN réteg ala, mintha egyszerre nagy mennyiségii aranyat deponalnank és

azt h6kezelnénk.
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0.13ML 1.0ML 3.2 ML

50. abra: A hodkezelés hatasa a h-BN/Rh(111) feliiletekre, amelyek
szobahdmérsékleten kiilonb6zé mennyiségli Au-at deponéltunk 0,13 ML,
1,0 ML, 3,2 ML Au mennyiségekben. A hokezelések 500 K (Al-A3),
700 K (B1-B3), 900 K (C1-C3), 1000 K (D1-D3) és 1050 K (E1-E3)
hémérsékleteken 5-5 percig végeztiik. A képek mérete 50x50 nm?, a betét
képeké pedig 20x20 nm?,

A 3,2 ML kezdeti arany mennyiség esetén kozel azonos folyamatokat tapasztaltunk,
mint az 1,0 ML esetében (50 A3-E3 képek). A legnagyobb részecskék mérete valamelyest

megnovekedett és elért egy maximumot a 900 K-es felfiités soran: az atméréjiik 6-8 nm, mig
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a magassaguk 6-7 atomi réteg. Egy érdekes jelenséget figyeltiink meg 1050 K-es hokezelés
utan a nagy kiterjedési teraszokon (50 E3 kép): extra 2D részecskék jelentek meg, amelyek
Au mennyisége jelentdsen kevesebb, mint a deponalt 3,2 ML, a nagyobb arany
boritottsagoknal az Au deszorpcidjanak megndvekedett jelentdsége miatt. Emellett tovabbi

vizsgalatok sziikségesek az Au lokalizdldsdhoz a h-BN réteg alatt.

4.4.2. A h-BN novekedése az Au/Rh(111) 6tvozet feliileten

A forditott elrendezéssel is végeztiink méréseket, azaz aranyat depondltunk a
Rh(111)-re, majd a bérazin expozicid eldtt hékezeltiik a mintat 1000 K-en 5 percig. Fentebb
részleteztem az arany koOlcsonhatdsat a Rh(111)-gyel [193]. A LEIS, XPS és STM
vizsgalatok feltartak, hogy az arany rétegrél rétegre novekszik a Rh(111)-en 500 K-en
0au = 0,5 ML-ig, viszont efolott a boritottsag folott enyhe eltérést tapasztaltunk a 2D
novekedéstdl, ami leginkabb kinetikai és morfologiai hatasok kovetkezménye. Egy
folytonos arany feddréteg csak 2,5 ML folott alakul ki. Ez alatt a boritottsag alatt az Au
fedorétegnek pszeudomorf jellegét az STM eredmények egyértelmiien igazoltak, de ez a
jelleg ~4 ML mennyiségnél megsziinik. A feliileti keveredése ezeknek a tombi fazisban nem
elegyedd fémeknek 600 K-en ¢és afolotti homérsékleteken figyelheté meg, ami random
0tvozddés vagy atomi szinten rendezett strukturdkat eredményez. A rendezett feliileti
struktirak (2x1)-es doménekbél allnak, amelyek sikbeli kiterjedése 4x4 nm?, ahol az Au és
a Rh sorok valtakoznak, feltehetéleg ugyanabban a legkiilsé atomi sikban [193].

A jelen LEIS mérések soran kiilonb6z6 mennyiségli aranyat deponaltunk a Rh(111)
felilletre 500 K-en, amit egy 1000 K-es hokezelés kovetett 5 perc id6tartamra.
Emlékeztetdiil az Au parolgasa a Rh(111)-r6l elhanyagolhato 1050 K-ig (48 (c) abra).
Ezenkiviil az 1000 K-es felfiités hatasara enyhén megndvekedett az Au LEIS csucs
intenzitasa €s csekély mértékben csokkent a Rh csucsé, ami kizarja az aranynak a Rh feliilete
Au atomok nagyobb méretével. Ezutan a feliiletre borazint exponaltuk 1000 K-en kiilonb6z6
idotartamig. A 51 (a) abran azok a LEIS spektrumok lathatok, amelyeket
0au = 0,25 ML-nél vettiink fel a kiilonb6z6 boérazin expozicid utan. A borazin bomlésa soran
mind a Rh-hoz , mind az Au-hoz rendelhetd csucsok intenzitasa csokkent. Viszont a Rh
cstics intenzitds csokkenése sokkal gyorsabb volt, ami a rédium nagyobb reaktivitdsdhoz

rendelhetd, tovabba ahhoz, hogy a h-BN erdsebben kotédik a Rh-hoz, mint az aranyhoz.
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51. abra: A fokozatos novelt borazin expozicionak 1000 K-en Kitett
kiilonbozé kétfémes Au-Rh feliiletekrél kapott LEIS eredmények. (a)
Oau = 0,25 ML-nél rogzitett LEIS spektrumok. (b) Rh és Au LEIS
intenzitasok logaritmikus skalan, a borazin expozicié fliggvényében a
tiszta Rh(111) feliileten és a kiillonb6zé Au boritottsagu Rh(111)-en. Az
tires és a teli szimbolumok rendre a Rh, illetve Au intenzitasokat jelolik.
(c) a (b) abra alacsony expozicios tartomanya. A (b) és (c) abrakon
exponencialis bomlasi fiiggvényt illesztettiink (egyenest a logaritmikus
skalan) a kisebb borazin expozicional kapott Au és Rh intenzitasokra.

Az 51 (b, c) abrakon a normalt Rh és az Au intenzitasok lathatok, logaritmikus skalan
abrdzolva a boérazin expozicio fliggvényben, a normalast az 1000 K-es felfiités utani
spektrumok intenzitasaival végeztiik. A Rh intenzitasanak csokkenését a tiszta Rh(111)
feliileten egy egyszerli exponencialis csokkenéssel tudjuk leirni. A kiilonb6z6 arany
boritottsagoknal megfigyelt viselkedést a kovetkezoképpen foglalhatjuk dssze: (I) A Rh jel
csokkenése mindig meredekebb volt, mint az aranyé. (II) a Rh intenzitds csokkenése
mindegyik Au boritottsdgnal exponencialis volt. Az arany jelenléte a feliileten meredekebb
csOkkenést eredményezett a normalt Rh intenzitdsban 6sszevetve a tiszta Rh(111) feliileten
tapasztalttal, és ez a hatas az arany mennyiségének ndvekedésével fokozodott (51 (C) abra).
Ezt a viselkedést igy magyarazhatjuk, hogy feltételezziik, hogy az aranyon adszorbealddott
borazin a Rh helyekre diffundél. (IIT) az Au intenzitasa exponencialisan csdkken kis borazin
expozicidknal 30-50 L-ig. Az arany boritottsag novekedésével az Au intenzitas csokkenés
meredeksége csokkent. Ez azt sugallja, hogy valamennyi h-BN fragment (vagy a részlegesen
elbomlott borazin fragmentek), ami a rédiumon jott 1étre atdiffundal az aranyra. Minél
kisebb a Rh mennyisége a kétfémes felszinen, anndl kevésbé hatékony ez a folyamat.

(1V) Jogosan feltételezhetnénk, hogy nagyobb expozicional, amikor a h-BN kialakulasa a
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rédiumon mar teljes, az arany jel csokkenése fiiggetlenné valik az arany boritottsagtol,
viszont nem ez torténik. Lehetséges, hogy a h-BN (vagy a prekurzoranak) migracidja a
rodiumroél az aranyra folytatodik, de az igy felszabaduldé Rh atomokat szinte pillanatszertien
elfedik az uUjonnan adszorbedl6édd borazin molekuldk. Emlékeztetéiil az arany
0au = 4 ML-nél folytonos réteget képez a Rh(111)-en, mig 6au = 1 ML-nél ez nem torténik
meg [193]. Egy kiilonallo mérés soran a h-BN kialakulasat vizsgaltuk a 4 ML Au/Rh(111)
feliileten valamivel nagyobb borazin nyomason, ami ~80%-os csokkenést eredményezett az
Au csucs intenzitdsaban 530 L-ig. Természetesen felmertil a kérdés, hogy az Au és a Rh
intenzitasok csokkenése hogyan lehet ennyire kiilonbdzd, mikdzben, a fentebb leirtak
szerint, ezek a fémek keverednek egymassal a Rh(111) legkiils6 atomi rétegében, habar nem
sziikségképpen atomi szinten [193]. Az atomi szintli 6tv6z6dés esetén az arany és a rodium
eltéré h-BN altali boritodasat okozhatja az, ha a néhany A méretii prekruzor molekuldk a Rh
atomokon adszorbealodnak. A masik lehetéség, nevezetesen, hogy a bor-nitrid réteg
kialakulasa a kétfémes feliileten a fém atomok atrendezddését indukalja a h-BN alatti atomi
rétegben. A bomlas termékek tulajdonsagait szem elétt tartva, figyelembe kell venni, hogy
a korabbi homérséklet programozott deszorpcids tanulmanyok feltartak, hogy a borazin
dehidrogénezodése a Rh(111)-en befejezodik 800 K-ig [221]. Tovabba a prekurzor bomlasat
akadalyozhatjak a Rh atomok koriil 1évé Au atomok, és ez a hatds még jelentdsebb a tiszta
Au régidkban.

Az 1 ML Au/Rh(111) feliilet N 1s és B Is spektrumai, amelyeket novekvd 1000 K-es
borazin expoziciok utan vettiink fel, az 52. abran lathatok. Osszehasonlitasul a bor-nitriddel
teljesen fedett Rh(111) feliilet spektrumat is abrazoltuk. Az expozicios értékeket a h-BN
novekedésének kiilonbozd szakaszai szerint valasztottuk ki a kétfémes feliileten: 21 L-nél
praktikusan a Rh atomok teljes mennyisége h-BN-del fedett (a LEIS alapjan), de az Au LEIS
csucs intenzitasa csak 45%-kal csokkent. 190 L-nél az Au csucs is szinte teljesen eltiint
(51. abra). Mind a N 1s, mind a B 1s cstcsok kotési energiaja egyértelmiien kisebb, mint az
aranymentes feliilet esetén. Ez kvalitativ egyezés mutat az irodalmi adatokkal, amelyek
szintén kisebb kotési energiakat jeleznek a N 1s-re és a B 1s-re, amikor a h-BN aranyon vagy
mas rézcsoportbeli fémen hordozott, szemben a VII1/b csoport atmeneti fémeivel, mint a Ni

vagy a Ru [127,156,161].
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52. abra: Az 1 ML Au/Rh(111) felilet 1000 K-es novekvé boérazin
expozicid utdn rogzitett N 1s és B 1s XPS régiok. A kétfémes feliiletet ugy
készitettiik el, hogy 1 ML Au-at 500 K-en a Rh(111)-re deponaltunk, majd
5 percig hokezeltilk 1000 K homérsékleten, mieldtt a borazint bevittiik
volna. Osszehasonlitisképpen, az Rh(111) feliilet megfeleld XPS régioi,
amelyeket teljesen hexagonalis bor-nitrid boritott, szintén abrazoljuk.

A mi esetiinkben a 190 L expozicio utan felvett spektrumban az aranyhoz k6t6dé h-BN
dominal, de a kisebb expozicional (21 L) a rédiumhoz kotédé h-BN relativ hozzajarulasa
valamivel jelentdsebb. A borazin adszorpcidja el6tt a legkiilsé atomi réteg a Rh(111)-en
89%-ban Au és 11%-ban Rh, az Au nem tokéletesen 2D ndvekedése miatt. 21 L expozicid
utan a Rh LEIS csucs gyakorlatilag eltlint, azaz a rodiumhoz kotott h-BN a feliilet ~11%-at
elfedte, feltéve, hogy a szintézis soran nem valtozott meg a Rh atomok aranya a legkiilsé
fém rétegben. Ezzel egy idoben az arany 45%-a szintén bor-nitriddel fedett, ami a teljes
feliilet 40%-at jelenti. Ezen becslés alapjan a h-BN XPS jelét az aranyhoz kétodé h-BN
dominalja, de a Rh hatasa valamivel nagyobb, mint 190 L-nél. Ezzel 6sszhangban a N 1s és
a B 1s csucsok a 21 L-nél ~0,05-0,1 eV-tal magasabb kotési energiaknal detektalhatok. Az
Au 4f cstcsok csak 8%-kal csokkentek a borazin bomlasanak hatasara 190 L-ig, ami az
arany elhanyagolhato parolgasat bizonyitja a h-BN szintézis soran. A kismértéki Au 4f
csokkenés egyuttal arra is utal, hogy az arany nem véandorol jelentds mennyiségben a
Rh(111) mélyebb rétegeibe.

A kiilonb6zd arany mennyiségekkel 6tvozott Rh(111) felszinen kialakitott nanohalok
30x30 nm2-es STM képei az 53. abran lathatok. A tiszta Rh(111) feliiletre 300 K-en
valasztottuk le az aranyat, amit ezutdn 5 perc idétartamig 1000 K-en hékezeltiink. Minden
esetben az Otvozott feliiletet ~250 L borazinnak tettiik ki 1000 K-en. Egy érdekes

megfigyelése volt ezeknek a méréseknek az, hogy a nanomesh morfologia relative nagy
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arany boritottsagokig kialakithat6. Ahogy az a 0,4 ML és a 0,7 ML Au esetében lathato, a
h-BN nanohaldé egyértelmiien jelen van, de valamelyest torzult a tiszta Rh(111)-en
megfigyelthez képest (53 A-C képek). Habar a pore-wire periodicitasa (~3,2 nm)
megmaradt, a porus atméré meglehetésen széles tartomanyban valtozott (1,7-2,5 nm) az
aranymentes esethez képest, amikor ez az érték 1,9-2,1 nm ko6z¢ esett. 0,9 ML-nél a porusok
megfigyelhetéek mindenhol a felilleten, de azok atlagos mérete lecsokkent ~1,7 nm-re és
meglehetdsen széles tartomanyon valtoztak 1,5 nm és 1,9 nm kozott. Az atlagos latszélagos
porus mélység nem valtozott jelentésen az aranymentes esethez képest, bar néhany koziiliik
egybeolvadt egy kozos szerkezetbe (53 D kép nyil). Az 1,2 ML-nél nagyobb
boritottsagoknal a pore-wire morfologia véaltozasa mar jelentds, ekkor mar vannak olyan
régiol a feliiletnek, ahol a porusok nem figyelhetéek meg (53 E kép). Ez a viselkedés
valdsziniileg az arany (vagy az aranyban feldusult régiok) és a h-BN réteg kozotti gyengébb
kotés kovetkezménye, €s arra enged kovetkeztetni, hogy az arany eloszlasa egyenetlen. Az
1,5 ML Au-Rh feliileten a porusok szama radikalisan lecsokkent, a feliilet gyakorlatilag sik
volt (53 F kép).

! J)]I"
“
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53. abra: A h-BN rétegképzédése 1000 K hoémérsékleten 250 L
borazin expozicidval kiillonbozé Au tartalmi Au-Rh 6tvozet feliileteken:
(A) 0,0 ML, (B) 0,4 ML, (C) 0,7 ML, (D) 0,9 ML, (E) 1,2 ML és (F)
1,5 ML. Az 6sszes cc kép mérete 30x30 nm?,
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5. OSSZEFOGLALAS

A Ce ¢és CeOz2 kontrollalt novekedését tanulmanyozva a Cu(111) feliileten LEIS-sel és
XPS-sel, kiilonds tekintettel a neutralizacios effektusok megjelenésére, amelyek jelentdsen
korlatozhatjak a LEIS adatok kvantitativ elemzését, a kovetkez6 megallapitasokra jutottunk:

() Az O2 Cu(111)-re torténd adszorpcidja soran nem torténik valtozas a
neutralizcioban, azaz mind az oxigén, mind pedig a réz LEIS jel linedrisan valtozik az
adszorbealt Oz mennyiségével.

(I) A fém Ce ¢és Cu(111) kolcsonhatasa soran nem 1ép fel neutralizacios effektus a

He*-szal szemben, viszont a Ne*-szal felvett LEIS spektrumokon igen. A héliummal és
neonnal kapott Cu intenzitasok Osszehasonlitdsa arra utal, hogy a Cu intenzitdsok neonnal
felvéve is aranyosak a fedetlen réz teriilettel, viszont a neonnal kapott Ce intenzitdsok
neutralizacios effektussal terheltek. Szobahdmérsékleten a Ce kezdetben kétdimenzios
novekedést mutat Oce = 0,5 ML-ig, de a réz feliilet teljes fedése csak Oce = 2 ML-nél érhetd
el.
Neutralizacids hatast nem tapasztaltunk sem He-mal, sem Ne-nal szemben. A névekedés
modja haromdimenzids. A LEIS rendkiviil hatékonynak bizonyult a céria filmek
folytonossaganak vizsgalatdban, amelyet két kiilonb6z0 oxigénnyomason kdvettiink
nyomon. A film nem volt teljesen folytonos relative nagy boritottsagoknal sem (16 ML)
Po, = 3x10 mbar nyomason, és a réz atomok szamottevé része oxidalodott Cu'-va a
szintézis soran. A Kisebb, py, = 5x 107 mbar nyomason deponalt CeO2 ezzel szemben szinte
tokéletesen nedvesitette a réz feliiletet, mikozben a hatarfeliileten fémes maradt a réz, viszont
a céria réteg sztochiometriaja valamivel rosszabbnak adodott, mint a magasabb oxigén
nyomas esetében.

LEIS és XPS technikakkal vizsgaltuk a kobalt és egy folytonos, ultravékony CeO2(111)
film kolcsonhatasait. A cérium-dioxid réteget Cu(111) egykristaly feliileten szintetizaltuk a
fentebb vazolt eljards szerint. A Co-ot fizikai gbzlevalasztds moddszerével
szobahémérsékleten vittik fel a CeO(111) feliiletére. A LEIS adatok alapjan
megallapitottuk, hogy a Co alapvetéen haromdimenziosan névekszik a cérium-dioxidon, de
kis boritottsagoknal (0,3 ML-ig) kozel kétdimenzios jelleget mutat. A Co LEIS csucsokon
nem 1ép fel neutralizacios hatas, viszont erés matrix effektust tapasztaltunk a kobalthoz
kot6do oxigénen, ezért az O LEIS csticsokat kvantitativ analizisre nem tudtuk felhasznalni.

Kis boritottsagoknal (Oco = 0,2 ML) az XPS alapjan a kobalt teljes mennyisége oxidalodik
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Co%*-4 a depozicié soran és ezzel parhuzamosan a céria egy része redukalodik Ce**-bol
Ce**-4. Magasabb boritottsagoknal (6co = 0,7 ML és 2,0 ML) az XPS spektrumok alapjan a
Co egyre nagyobb mértékben fémes allapota (Co®) marad a depozicié utan. Magasabb
hémérsékleten a Co?* céria filmbe torténd diffuziojara és a Co° lehetséges
agglomerizacidjara talaltunk bizonyitékot. A Co° Co?*-a4 oxidalédik T >800 K
hémérsékleteken és ezzel parhuzamosan az ionok bediffundalnak a céria filmbe. Ebben a
homérséklet tartomanyban a kobalt egy részének a réz egykristalyba torténd diffuzidja is
fennall. A redukalt CeOx feliiletre torténd Co depozicio soran a Co és a Ce kozti redox
reakcio sokkal kisebb mértékii, ami fékezi a kobalt diffuzidjat a CeOx filmbe.

Az arany és a a Rh(111) feliilet kolcsonhatasat spektroszkopiai (LEIS, XPS) és
mikroszkopiai (STM) modszerekkel tanulméanyoztuk. A LEIS eredmények az STM
mérésekkel Osszhangban kimutattak, hogy az arany monorétegesen novekszik 0,5 ML
mennyiséig 500 K-en, viszont e fol6tt a boritottsag folott enyhe eltérést figyeltiink meg ettol.
A rédium teljes fedését csak ~2,5 ML arannyal lehetett elérni. A szubsztrat hdmérséklet
700 K-re emelésével a kétdimenzidshoz még kozelebb allo6 ndvekedést tapasztaltunk LEIS
mérésekkel, ami arra utal, hogy a rétegrdl rétegre torténd novekedeéstdl valo eltérés
elsdsorban kinetikai ¢s morfologiai hatasokra vezethetd vissza.

XPS mérésekkel kimutattuk, hogy az arany deszorpcidja elhanyagolhaté 1000 K
hémeérsékletig, azonban 1200 K-en mar jelentds. Az XPS eredmények azt mutatjak, hogy az
arany megtapadasi valoszinlisége a Rh(111) feliileten nem valtozik az 500-700 K
tartomanyban, igy annak értéke valdszinlileg egy. A spektroszkopiai mérések alapot
szolgaltattak az STM eredmények értelmezéséhez, melyekkel kimutattuk, hogy e két tdmbi
fazisban nem elegyeddé fém mintegy 600-700 K-tdl feliileti otvozetet képez mind
rendezetlen, mind pedig rendezett 2x1-es elrendezés forméjaban. A LEIS és XPS
intenzitasok Osszehasonlitasabol azonban az kovetkezik, hogy az arany atomok az
0tvozddéshez vezetd termikus kezelés kdzben sem diffundélnak a rédium belsejébe, az Au
alacsonyabb feliileti szabadenergiaja miatt.

Spektroszkopiai €és mikroszkopiai méréseket végeztink a Rh(111)-en létrehozott
hexagonalis bor-nitrid nanohalon térténd arany depozicid €s az azt kdvetd termikus hatasok
feltérképezése céljabol. Emellett elséként vizsgaltuk a h-BN novekedését Au/Rh(111)
feliileti 6tvozeteken kiilonb6z6 Au mennyiségeknél. A h-BN monoréteget minden esetben
borazin magas hdmérsékletii bontasaval allitottuk eld.

A LEIS és az STM mérések igazoltak, hogy kis boritottsagoknal (6ay = 0,1-0,2 ML-ig)
kozel kétdimenzids arany klaszterek alakulnak ki a h-BN/Rh(111) feliileten, mig nagyobb
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Au mennyiségeknél tisztan 3D novekedést tapasztaltunk. Az Au/h-BN/Rh(111) rendszer
hékezelése magasabb homérsékleteken (T > 700 K) az Au h-BN ala torténé interkalaciojat
eredményezte, ami a LEIS szerint a teljes kezdeti mennyiség eltiinését eredményezte a
legkiilsé6 atomi rétegb6l 1050 K-ig. Az XPS teriiletek analizise arra utal, hogy az
interkaldlodott Au atomok a Rh(111) kristaly legkiils6 atomi rétegében helyezkedtek el.
Mindemellett az arany atomok egy kisebb része deszorbealddik a feliiletrdl, tovabba az STM
szerint koztes homérsékleteken az arany nanorészecskék agglomeracioja is megfigyelhetd.
Erdekesség, hogy a h-BN nanomesh morfologia megmarad még akkor is, ha jelentés
mennyiségll arany van alatta.

Egy masik méréssorozatban eldszor egy arany-rodium feliileti 6tvozetet hoztunk 1étre,
kiilonboz6 mennyiségli aranyat parologtatva a Rh(111)-re 500 K-en, majd 5 percig
hékezelve azt 1000 K-en. A h-BN réteget az 6tvozet tetején borazin 1000 K-es bontasaval
szintetizaltuk. A LEIS eredmények alapjan a Rh atomok sokkal kisebb borazin expozicid
hatasara feddédtek el, mint az Au atomok, ami a rodium nagyobb reaktivitasanak tudhato be.
Emellett azonban az arany jelenlétében a rodium h-BN-nel val6 beboritddasa is gyorsabban
ment végbe. Feltehetdleg a borazin egy része az aranyon adszorbealddott és onnan diffundalt
a rodiumra, ezzel elésegitve a h-BN kialakulasat. A bor-nitrid viszont (vagy annak kisebb
fragmentjei), amelyek a rodiumon alakultak ki, at tudnak diffundalni az aranyra. Emiatt az
arany atomok beboritodasat elésegiti a rodium jelenléte. A h-BN szintézise a folytonos arany
filmen nagyon lasst folyamat. Az STM képek tanisaga szerint a nanomesh struktira
megfigyelheté relative nagy mennyiségli arany (0,9 ML) jelenlétében is. Az arany
mennyiségének tovabbi novelésével (~1,5ML) a nanomesh morfologia fokozatosan

kisimul.
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6. SUMMARY

Studying the controlled growth of Ce and CeO> on the Cu(111) surface with LEIS and
XPS, focusing in particular on possible neutralization effects that may significantly hinder
the quantitative evaluation of LEIS data, we came to the following conclusions:

(1) During the adsorption of Oz to Cu(111), no neutralization effects arise, i.e., both the
oxygen and copper LEIS signals change linearly with the amount of adsorbed O..

(11) Upon the deposition of metallic Ce on Cu(111) we did not find neutralization effects
against He*, but with Ne* we did. A comparison of the Cu intensities obtained with helium
and neon suggests that Cu intensities, even when taken with neon, are proportional to the
uncovered copper area, whereas Ce intensities obtained with neon are influenced by a
neutralizing effect. At room temperature, the initial growth of the Ce is two-dimensional, up
to 0ce =0.5 ML, but complete coverage of the copper surface is achievable only at
Oce = 2 ML.

(1) The CeO2(111) film was prepared by depositing cerium in O, background. No
neutralizing effect was observed against either He or Ne. The growth of ceria is
three-dimensional. LEIS proved to be extremely efficient in studying the continuity of ceria
films, which were monitored at two different oxygen pressures. The film was not completely
continuous either at relatively high coverages (16 ML) at po, = 3x10® mbar, and a
significant part of copper atoms was oxidized to Cu* during the synthesis. On the other hand,
CeO: deposited at the smaller pressure of p,, = 5x107" mbar almost perfectly wetted the
copper surface, while copper remained metallic at the interface; however, the stoichiometry
of the ceria layer was slightly worse compared to the preparation at higher pressures.

The interaction of cobalt and a continuous, ultra-thin CeO2(111) film was investigated
using LEIS and XPS techniques. The ceria layer was synthesized on a Cu(111) single crystal
surface according to the procedure described above. Co was deposited on the surface of
Ce0(111) by physical vapor deposition at room temperature. Based on LEIS data, we found
that Co basically follows a three-dimensional growth on cerium-dioxide, but at low
coverages (up to 0.3 ML) it shows a nearly two-dimensional character. Co LEIS peak
intensities are not influenced by changes in neutralization, but a strong matrix effect was
observed on oxygen adsorbated on cobalt, so O LEIS peak intesities could not be used for
quantitative analysis.

Based on XPS, at low coverage (6co = 0.2 ML) the total amount of cobalt is oxidized to

Co?* during deposition, and in parallel a part of cerium is reduced from Ce** to Ce3*. At
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higher coverages (0co = 0.7 ML and 2.0 ML), an increasing fraction of Co remained metallic
(Ca) after deposition. At higher temperatures, we found evidence for the diffusion of Co?*
into the ceria film and the possible agglomeration of Co®. Metallic cobalt was oxidized to
Co?* at temperatures T > 800 K, and in parallel cobalt ions diffused into the ceria film. In
this temperature range, the diffusion of a part of the cobalt into the copper single crystal also
occurs. During Co deposition on a reduced CeOx surface, the redox reaction between Co and
Ce proceeds to a smaller extent, which hinders the diffusion of cobalt into the CeOx film.

The interaction of gold with Rh(111) was studied by spectroscopic (LEIS, XPS) and
microscopic (STM) methods. LEIS results, in line with STM measurements showed that the
growth of gold is two dimensional up to 0.5 ML at 500 K, but a slight deviation from this
was observed at higher gold doses. Complete coverage of rhodium could only be achieved
by ~2.5 ML gold. By raising the substrate temperature to 700 K, by LEIS measurements we
observed a growth mode even closer to a two-dimensional one, suggesting that the deviation
from layer-by-layer growth is mainly due to kinetic and morphological effects.

We have shown by XPS measurements that the desorption of gold was negligible up to
1000 K, but at 1200 K it was already significant. The XPS results show that the sticking
coefficient of gold on the Rh(111) surface does not change in the range of 500-700 K, so it
is probably one. STM results showed that these two bulk immiscible metals form a surface
alloy from about 600-700 K with both random and ordered 2x1 atomic arrangement.
However, a comparison of LEIS and XPS intensities shows that gold atoms do not diffuse
into the subsurface of rhodium either during the heat treatment leading to the alloying,
because of the lower surface free energy of Au.

Spectroscopic and microscopic measurements were performed to characterise gold
deposition on the hexagonal boron nitride nanomesh prepared on Rh(111), and to reveal
subsequent thermal effects. Furthermore, we studied for the first time the growth of h-BN
on Au/Rh(111) surface alloys with different Au amounts. The h-BN monolayer was prepared
in each case by the decomposition of borazine at high temperature. LEIS and STM
measurements confirmed that at low coverages (6ay = 0.1-0.2 ML) nearly two-dimensional
gold clusters are formed on the h-BN/Rh(111) surface, while for higher Au amounts we
observed a purely 3D growth. Heat treatment of the Au/h-BN/Rh(111) system at higher
temperatures (T > 700 K) caused intercalation of Au under h-BN, which resulted in the
complete disappearance of gold from the outermost atomic layer at 1050 K, according to
LEIS. Analysis of the XPS regions suggests that the intercalated Au atoms were located in

the outermost atomic layer of the Rh(111) crystal. In addition, a small part of gold atoms is
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desorbed from the surface, and according to the STM, agglomeration of the gold
nanoparticles can also be observed at intermediate temperatures. Interestingly, the h-BN
nanomesh morphology is retained even when a significant amount of gold is accumulated
beneath.

In another series of experiments, first a gold rhodium surface alloy was prepared by
evaporating different amounts of gold onto Rh(111) at 500 K followed by annealing at
1000 K for 5 min. The h-BN layer was synthesized on top of the alloy by the decomposition
of borazine at 1000 K. Based on LEIS results, Rh atoms were covered at much lower
borazine exposures than Au atoms, attributed to the higher reactivity of rhodium. However,
in the presence of gold, also the coating of rhodium by h-BN occurred more rapidly.
Presumably, some borazine molecules adsorbed on gold diffused from there to rhodium,
thereby promoting the formation of h-BN. On the other hand, boron nitride (or smaller
fragments thereof), formed on rhodium can diffuse onto gold. This way the presence of
rhodium promotes the coverage of gold by h-BN. The synthesis of h-BN on continuous gold
films is a very slow process. STM images showed that the nanomesh structure can also be
observed in the presence of a relatively large amount of gold (0.9 ML). With a further
increase in the gold dose (~1.5 ML) the nanomesh gradually flattened.
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