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1. Elozmények és célkitiuizések

A XXI. szazadban szamtalan kihivassal kell szembesiilnie az emberiségnek, amelyek koziil
néhany mar korabban is koztudott volt a tarsadalom tajékozottabb rétegei szamara, de az
internet szé¢leskort elterjedésével ezek a problémék mindenki szdmara nyilvanvaldva valtak. A
legnagyobb feladatok kozé tartoznak a megujuld energiaforrasok tokéletesitése, a CO>
energiatarolasi koncepciok kidolgozasa, 1j tipusu anyagi rendszerek felderitése, fejlesztése, az
informatikai fejlodés alapjat jelentd miniatiirizalas tovabb fokozasa. A szén-dioxid emisszio
legfobb forrasait az energiatermelés, a szallitas €s egyes ipari folyamatok jelentik. Mindezen
szektorokban mar 1éteznek karbonsemleges technikak, viszont ezek legtobbszor tul koltségesek
¢és/vagy nem elég hatékonyak ahhoz, hogy nagy Iéptékben elterjedjenek.

Az 1j technolédgiak fejlesztésének fontos elemei napjainkban a kiilonb6z6 alacsony
dimenzidju nanostrukturdk (0D, 1D, 2D). Az eltéré dimenzidji nanoszerkezeteket az ipar eltérd
teriiletein alkalmazzdk pl.: a katalizisben, {iizemanyagcellakban, nanoelektronikdban,
informatikdban. A valtozatos szerkezetli nanostruktirak két jelentds elénye, hogy (I) ebben a
mérettartomanyban a legtobb anyagnak mésok a fizikai és kémiai tulajdonsagai, mint a tombi
fazisban. A klasszikus iskolapélda erre az arany, ami tombi fazisban szinte teljesen inert a
kémiai reakciokban, mig a ~2 nm-es Au klasztereken mar szobahdmérsékleten is végbemegy a
szén-monoxid oxidacidja. (II) A kisebb mérettel az is egyiitt jar, hogy kisebb mennyiség
felhasznaldsaval is nagy hatékonysag érhetd el a kémiai folyamatokban, ami a lehetové teszi a
koltségek csokkenését.

A nanoanyagok tulajdonsagainak feltarasara szamtalan feliillet- és anyagtudomanyi
technika all rendelkezésre akar a képalkotasban (elektronmikroszképia ¢és pasztazo
mikroszonda moédszerek), akar a spektroszkopia (elektron- és ionspektroszkopia, valamint
szinkrotronos moddszerek) teriiletén. Ezek a mérémodszerek ma mar kiilonb6z6 koriilmények
kozott alkalmazhatok az anyag szerkezetének, kémiai kdrnyezetének vagy kotésrendszerének
vizsgalatara (in situ <> ex situ, ultravakuum (UHV) < kozel atmoszférikus nyomas). Az UHV
koriilmények az elérhetd nagy tisztasag miatt inkabb a modellrendszerek vizsgalataban adnak
olyan hasznos informacidkat, amelyek hozzajarulnak ahhoz, hogy megtervezziik a 1égkori
nyomason végrehajtandd méréseinket, kisérleteinket, ¢és foként hogy megértsiik azok
eredményeit.

A valos heterogén katalizatorok nagyon komplex szerkezetliek, emiatt a feliiletiikon lezajlo

folyamatok jobb megértésének érdekében a modellkatalizisben oxid egykristalyokon vagy



ultravékony oxid egykristaly filmeken hoznak létre katalitikusan aktiv fém nanorészecskéket.
A doktori munkam els6 felében az volt a célom, hogy informaciot gytjtsek arrél, hogy a kobalt
és a CeO2(111) kozott milyen kolcsonhatasok lépnek fel, ezek miként valtoznak a fém
mennyiségének, a hdmérséklet valtozasanak és a céria redukaltsagi fokanak fiiggvényében.
Ismert, hogy a cérium-dioxid hordozds kobalt hatékonyan katalizdlja a bioetanol reformalasat
(az etanol gézreformalasat), amely a megtijuld hidrogén eléallitas egyik igéretes utja.

A grafén és annak egyedi jellemzdinek felfedezése ota szamtalan publikacio sziiletett a 2D
nanoanyagok témakorében. A grafén kozel ellenallasmentes elektromos- €s hdvezetése
inspiralta azokat a kutatdsokat, amelyekben hasonl6 2D nanoanyagokat vizsgaltak a félvezetok
(M0Sy) vagy a szigetel6k (hexagonalis BN, h-BN) korében. A hexagonalis bor-nitrid kiilénosen
érdekes a 2D anyagok kozt, mivel szinte tokéletesen izomorf a grafénnel. Mikdzben a hdvezetd
képessége nem marad el t6le jelentdsen, viszont a grafénnel szemben a h-BN elektromosan
szigeteld. Irodalombol jol ismert, hogy az erds fém-nitrid kdlcsonhatds, és a szamottevo
racsallando eltérés miatt a bor-nitrid periodikusan hullamzd, Gn. nanomesh morfoldgiat mutat
Rh(111)-en. Ezzel szemben a réz csoport elemein a h-BN kozel sik a gyenge fém-nitrid
kolcsonhatas miatt. A vizsgalataim masodik felében az arany-rodium és az
arany/bor-nitrid/rodium rendszerek sajatsagait vizsgaltam. Arra voltam kivancsi, hogy a
Rh(111) feliletén milyen novekedési mechanizmust kovet az arany kiilonb6zo
homérsékleteken, a depozicié utani hékezelés hatasara milyen valtozasok kovetkeznek be a
legkiilsé atomi rétegben, valamint milyen kémiai valtozasok torténnek ekdzben a feliileti
rétegben. A hexagonalis bor-nitrid nanohdlo feliiletén vizsgdltam az arany ndvekedési
a bor-nitrid elektronszerkezetére. Tovabba vizsgaltam a h-BN novekedését az Au-Rh 6tvozet
feltileteken, kiilonb6zo arany mennyiségeknél.

A munkdm sordn a rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS) mellett a kisenergidju
ionszorasi spektroszkopia (LEIS) volt a f6 kisérleti modszerem, mely a feliilet legkiilsé atomi
rétegérdl szolgaltat informacidt nemes gaz ionok hasznélata esetén. Bar nem altalanos, de
néhany anyagi rendszernél eléfordul, hogy az alkalmazott nemesgdz ionok neutralizacios
valoszintisége fligg a vizsgalt atom kémiai kornyezetétdl is (,,neutralizacios effektus”), ami
megneheziti a kvantitativ analizist. Emiatt a LEIS mérések soran kiilon figyelmet forditottam
ennek ellendrzésére. Az XPS mérések egyrészt a feliileti réteg oxidacios allapotanak
feltérképezését tették lehetdveé, masrészt az XPS és LEIS eredmények Osszehasonlitasabol

kirajzolodtak a feliiletre merdleges diffuizids folyamatok.



2. Kisérleti koriilmények

A doktori munkam soran a méréseket egy UHV kamraban végeztem, ahol az alapnyomas
~5x10" mbar volt. A kamra egy Leybold félgémb analizatorral van felszerelve, amely
hasznalhato LEIS, XPS és Auger-elektron spektroszkopiai (AES) mérésekhez is. Egy
kvadrupdl tomegspektrométert hasznaltam a gaztér analiziséhez. A LEIS mérések soran He™ és
Ne* ionokat bocsatottam a feliiletre 800 eV kinetikus energidval és alacsony ionfluxussal
(=30 nA/cm?). A szorasi szdg 95° volt. Az XPS mérésekhez egy Al K, rontgenforrast
hasznaltam. A kotési energia skala kalibralasahoz egy kvazi tombi Au réteg 4f7, cslcsat
(84,0eV) és a tiszta Cu(111) felilet 2psp2 csticsat (932,6 eV) hasznaltam a Cu(111)
egykristalyon végzett mérésekhez. A Rh(111) egykristalyon végzett mérések soran az Au 4f7,
mellett a Rh 3ds2 csucs (307,2 eV) volt a masodik kalibracids pont. A detektalas szoge 16° volt
a feliilet normalisahoz képest.

A Cu(111) feliilet tisztitasat 300 K-en végzett Ar" maratasbol és 1000 K-en UHV-ben
végzett felfiitésekbdl allo ciklusokkal végeztem.

Egy monoréteg (ML) oxigént a Cu(l111) felileti atomsriségével megegyezonek
definialunk (1,78x10%° atom/cm?). A Ce (99,9%) és a Co (99,99%) fémeket egy 4-zsebes
parologtatd (Oxford Applied Research) segitségével deponaltam. Egy monoréteg CeO2-0t egy
teljes CeOz(111) harmasrétegként definialunk (azaz O-Ce-O, 7,87x10% Ce atom/cm?),
amelynek vastagsaga 3,13 A. A fém Ce esetében az egy monoréteg boritottsagot a dhep tombi
B-fazis szorosan pakolt (0001)-es feliiletének feliileti atomstrtiségével definialjuk, mert az
altalam vizsgalt koriilményeknél ez a termodinamikailag stabil fazis és ezért 1 ML Ce
~8,53x10%* atom/cm? [1]. A Co boritottsag definicionk szerint akkor 1 ML, ha a Co atomok
feliileti koncentracidja megegyezik a Co(0001) feliileti atomsiirtiségével (1,8x10™ atom/cm?).
A Ce és Co parologtatasi sebességét egy kvarckristaly mikromérleggel (QCM) hataroztam meg,
ami 0,07 ML/min volt a Ce és a CeO2 esetében, mig a kobalté 0,5 ML/min.

A Rh(111) egykristaly (orientacio pontossaga: 0,1°) tisztitasat 300 K-es Ar* ionmaratas és
1200 K-es UHV-ben valé fiitések ciklusaival végeztem. Az utolsé ciklus utan ~3x10® mbar
O2-ben 1050 K-en fiitéttem a mintat 30 percig, majd oxigén atmoszféraban hagytam 350 K ala
hiilni. A minta el6készitésének utolsd 1épése egy 1200 K-es 1 perces felfiités volt ultranagy
vakuumban. A h-BN monoréteget > 99,8% tisztasagu borazin (Katchem Ltd.) termikus
1év6 nagy tisztasagl (99,95%) aranyat hasznaltam. Az arany boritottsdgot a Rh(111) feliileti

atomsiiriségével definialjuk (1 ML ~ 1,60x10% atom/cm?). Ezt a definiciot azért hasznalom,



mert az arany 1 ML-ig pszeudomorf novekszik a Rh(111) feliiletén [2]. Az arany parologtatasi

sebessége ~0,2 ML/perc volt.

3. Az uj tudomanyos eredmények tézisszeri bemutatasa

1.2.

1.3.

Neutralizaciés effektusok a Ce-O-Cu terner rendszerben

Az oxigén Cu(111) feliilleten torténd adszorpcidjanak LEIS vizsgalata soran
oxigénhez rendelhetd jel természetszeriileg csak a héliummal felvett
spektrumokban volt detektalhato, mivel a neon tomege meghaladja az oxigénét. Az
02 expozicid novekedésének hatdsdra a héliumos oxigén jel intenzitdsdnak
novekedése mellett — azzal linearis Osszefiiggést mutatva — csokkent a Cu jel
intenzitasa mind a héliummal, mind a neonnal felvett spektrumokban. A réz és az
oxigén jelek intenzitds valtozasai kozti linearis 6sszefiiggés alapjan kimutattuk,
hogy az O; adszorpcidja a Cu(111) feliileten nem okoz neutralizacios effektust sem
héliummal, sem neonnal szemben.

jelek intenzitds valtozasai kozt linearis Osszefiiggést mutattunk ki, azaz He®
ionokkal szemben nem 1ép fel neutralizacios effektus a Cu(111) feliiletre torténd
cérium depozicio soran. A Ne™ ionokkal felvett spektrumokban a Ce és Cu csticsok
intenzitas valtozdsai kozt nem linedris az Osszefliggés, viszont a héliummal és
neonnal rogzitett réz jel intenzitdsokat dsszevetve azok kozt linearis dsszefliggést
allapitottunk meg. Tehat validaltuk, hogy a cérium a Ne* ionokkal szemben jelentds
matrixhatast okoz, emiatt kvantitativ analizisre csak a héliumos mérések és a
neonnal felvett Cu intenzitas hasznalhato.

A Cu(111) feliileten létrehozott cérium-dioxid vizsgalatakor kapott héliumos LEIS
intenzitads értékeket Osszevetve a réz ¢€s oxigén Osszesitett feliileti hanyada
linedrisan cs6kkent a cérium intenzitdsanak novekedésével, ezzel bizonyitottuk,
hogy a héliummal szemben nem lépett fel matrix effektus. A neonnal mért Ce
intenzitasokat a héliummal rogzitett értékekkel Osszevetve szintén linearis
Osszefliiggést allapitottunk meg, tehat a cérium-dioxid esetében nem Iép fel
neutralizacio effektus a neonnal szemben sem. Bizonyitottuk, hogy a Cu(111)-en
végzett oxigén adszorpcid, illetve fém cérium depozicid soran kiilon-kiilon
meghatdrozott héliumos LEIS relativ érzékenységi faktorok alkalmazhatok a CeO2

ndvesztés mennyiségi jellemzésére is.



2.2.

3.2.

3.3.

A Ce és CeO2 novekedési mechanizmusanak vizsgalata Cu(111)-en

Igazoltuk, hogy a cérium 0,5 ML mennyiségig kétdimenziésan ndvekszik a
Cu(111) feliileten, e folott a novekedés haromdimenzios. A feliilet teljes fedése
2,0 ML Ce mennyiséggel érheté el. A Ce depoziton végzett utdlagos oxigén
adszorpcids mérések eredményei alapjan megallapitottuk, hogy ekkor a cérium
kevésbé nedvesitette a feliiletet, mas szoval az oxigén adszorpcid hatdsara a cérium
klaszterek atlagos magassaga megnott.

A CeO, szintézise soran vizsgaltuk az O; nyomas hatasat az oxid film
folytonossagéra és sztdchimetriajara. 3x10® mbar oxigénben depondlva a cériumot
a 16 ML céria film alapvetden folytonos volt, és a cériumnak csupan 2%-a volt
redukalt (Ce®"), azonban ~0,015 ML mennyiségben réz is megjelent a legkiilso
atomi rétegben. Ezzel szemben a CeOz-ot 5107 mbar oxigénben szintetizalva a
feliileti Cu mennyisége lecsokkent ~0,003 ML-re, tehat a 16 ML oxid film biztosan
folytonos volt, viszont a Ce®" ionok aranya 4%-ra ndvekedett.

A Co és CeQO2 kolesonhatasanak vizsgalata

Az LEIS eredmények alapjan a kobalt kétdimenzids ndvekedését allapitottuk meg
a CeOo(111) feliileten 0,3 ML boritottsagig, ennél nagyobb mennyiségii Co viszont
3D klasztereket képez a céridn. Sem a kobalt, sem a cérium tekintetében nem 1ép
fel neutralizaciés matrix effektus a LEIS-ben, akar héliumot, akar neont
hasznalunk. Ezt a megéllapitdst az egyes intenzitds adatok Osszevetésében
tapasztalt linearis Osszefliggések igazoljak. Viszont a Co depozicidja soran a
linearis valtozastol vald jelentds eltérés volt megfigyelhetd az O LEIS csucs
intenzitasaban. Egy kvazi tombi, folytonos kobalt filmen megvizsgalva az O:
adszorpciodjat, jelentds neutralizacios effektust allapitottunk meg a He™ ionokra
vonatkozdan az oxigénnel szemben.

XPS mérésekkel igazoltuk, hogy a Co 0,2 ML mennyiségig Co?*-vé oxidalodik a
céria feliiletén a depozicid soran, mikozben részlegesen redukalja azt. Nagyobb
kobalt mennyiségeknél a fémes kobalt aranyanak fokozatos ndvekedését figyeltiik
meg, feltételezziik, hogy a kobalt oxidacidja a depozicid soran a Co-CeO:
hatarfeliiletre korlatozodik. Emellett a Ce** ionok egyre nagyobb hanyadanak
Ce?*-a torténd redukalodasat mutattuk ki a depozicio soran.

A termikus kezelések hatasara a kobalt egyre nagyobb hanyadanak oxidalodasat és

crer



3.4.

4.2.

4.3.

5.2.

5.3.

A kobalt redukalt CeOx rétegre vald parologtatasa soran kimutattuk, hogy a
depozicio soran a kobalt és a CeOx kozti redox reakcio korlatozottabb, azaz a kobalt
kevésbé oxidalodik és a Ce®/Ce*" arany kisebb mértékben valtozik, mint a
sztochiometrikus CeOz-on. Ez a korlatozott redox reakcid lelassitja a kobalt
mélyebb rétegekbe torténd diffuziojat is a hokezelések soran.

Az arany novekedésének vizsgalata Rh(111) feliileten

A LEIS adatok alapjan igazoltuk, hogy az arany 0,5 ML mennyiségig kétdimenzids
klasztereket képez a Rh(111) feliiletén 500 K-en, ennél nagyobb mennyiségii Au
3D klaszterekben stabilizalodik a feliileten. A rodium feliilet teljes fedéséhez
~2,5 ML arany sziikséges.

LEIS-sel kiilonb6zd szubsztrat hdmérsékleteken vizsgalva az Au novekedését a
Rh(111) feliileten az arany megtapadasi valdszinliségében (,,sticking coefficient”)
nem tapasztaltunk detektalhatd valtozast a 500 K és 700 K kozti hémérséklet
tartomanyban, igy azt egységnyi tekintjiik ezeken a hdmérsékleteken.

A LEIS mérések alapjan 700 K-en jobban nedvesiti az arany a rédium feliiletét,
mint 500 K-en, kiilondsen az 1-3 ML tartomanyban, de ennek ellenére az Au
novekedése 3D 0,5 ML mennyiség felett mindkét hémérsékleten. Ezért
feltételezziik, hogy 500 K-en a 2D ndvekedéstdl valo eltérésnek inkabb kinetikai,
mintsem termodinamikai okai vannak. A 700 K-en tapasztalt jobb nedvesedést
részben a feliileti 6tvozddés okozhatja.

Az Au és h-BN kozti kolcsonhatas vizsgalata Rh(111)-en

Borazin termikus bontasaval 1000 K-en szinte tokéletesen folytonos bor-nitrid
filmet sikeriilt eldallitani, mivel a szintézis végén a LEIS spektrumban, a Rh jel
hozzéjarulésa a kimutatasi hatar alatt volt, ami 0,0005 ML rodiumnak megfeleld
mennyiséget jelent. A h-BN szintézis hatasara nem Iép fel neutralizacios effektus a
rodium jelben sem a He*, sem a Ne™ ionokkal szemben.

Az arany 0,1-0,2 ML mennyiségig 2D klasztereket képez a h-BN nanomesh
feliiletén, mig ennél nagyobb Au mennyiségeknél a novekedés egyértelmiien 3D.
A h-BN/Rh(111) feliiletre deponalt arany klaszterek felflitése soran folyamatos
arany intenzitds csokkenést tapasztaltunk a LEIS spektrumokban 700 K-ig, ami
Ostwald-érésre, interkalaciora és/vagy deszorpciora utal. Az azonos arany
mennyiségekkel elvégzett XPS mérések alapjan azonban 700 K-ig a parolgas nem
jelentés. A 700-1050 K hémérséklet tartoményban az Au intenzitdsa a LEIS

spektrumokban fokozatosan a kimutatasi hatar ala csokkent, ami az arany teljes



6.2.

6.3.

crer

tertilete 1050 K-ig a kiindulasi érték 75%-ra csokkent, ami korlatozott mértékii
deszorpcidra utal, azaz az arany nagyobb része interkalalodott. Kimutattuk, hogy
1050 K folotti hdmérsékleteken a h-BN film fokozatosan elvesziti folytonossagat
¢és a LEIS spektrumokban (jra lathatova valik a Rh és az Au.

h-BN szintézise Au-Rh 6tvozet feliileteken

Kimutattuk, hogy a Rh(111)-en 1étrehozott Au-Rh 6tvozet feliileten a Rh LEIS jel
sokkal kisebb borazin expozicid hatdsara csokkent a detektalasi hatar ala, mint az
arany jel. Ennek oka a Rh és a borazin (és annak fragmentjei) kozti erdsebb
kolesonhatés és a Rh nagyobb aktivitdsa a borazin bontasaban.

Kimutattuk, hogy az 6tvozott feliileten 1évé arany mennyiségének novelésével az
Au jel csokkenése egyre lassabbd valik. Az arany jel csokkenését a rodiumon
képz6dé borazin/bor-nitrid fragmentumok aranyra torténd diffuzidja okozza,
amelynek hatékonysaga csokken a feliileti Rh atomok szdmanak fogyasaval.
Kimutattuk, hogy a feliileti 6tvozeten végzett h-BN szintézises mérésekben a LEIS
rodium jel eltiinése utan az Au jel tovabbi borazin expoziciok hatdsara tovabb
csokkent; és ez csokkenés sokkal intenzivebb volt, mint a folytonos (~4 ML) arany
filmen elvégzett méréseknél. Ennek magyarazata 6.2 alpontban emlitettekkel
Osszhangban az, hogy a Rh atomokon adszorbealt borazin/bor-nitrid fragmentek
atvandorolnak az Au atomokra, igy gyorsitva meg az arany beboritddasat h-BN-nel.
fgy rovid idére Rh atomok szabadulnak fel, de ezeken pillanatszeriien tjra borazin
molekuldk és bomlastermékeik kotddnek meg, igy a Rh LEIS intenzitds nulla

marad.



4, summary

Model catalysts can be prepared by forming metal nanoparticles on oxide single crystals or
single crystalline thin films. In the course of my work, | formed CeO2(111) thin films on
Cu(111) by evaporating cerium metal in oxygen background gas. The process was
investigated by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and low-energy ion scattering
spectroscopy (LEIS), with particular emphasis on the inspection of neutralization matrix
effects, which can hinder quantitative analysis. We proved that helium based LEIS relative
sensitivity factors, determined in separate Oz and Ce deposition experiments, can be well
applied to the study of CeO: layer growth as well. We have shown that at lower O2 pressures
(5107 mbar) the continuity of the layer is guaranteed; however, this results in a slightly more
reduced oxide (4% Ce®"). Evaporating cobalt on the oxide layer at 300 K is characterized by
two-dimensional (2D) growth at low coverages (<0.3 ML), while 3D growth is observed
above. Meanwhile, ceria is partially reduced and cobalt is partially oxidized to Co?*. As a
result of thermal treatments, the oxidation of cobalt (to Co?*) proceeds further, while diffusing
into the deeper layers. Evaporation of cobalt to reduced ceria results in more limited redox
reaction and hindered inward diffusion.

Another group of ultra-thin layers are two-dimensional materials. In my work, |
investigated the interaction of hexagonal boron nitride (h-BN) monolayers (formed by
decomposing borazine) and gold on Rh(111). As a first step, | studied the Au/Rh(111) system.
Gold grows two-dimensionally up to 0.5 ML on Rh at a substrate temperature of 500-700 K
with constant sticking coefficient. Higher doses resulted in 3D clusters, mainly for kinetic
reasons. The growth of Au is two-dimensional at 300 K on h-BN prepared on Rh(111) up to
a coverage of 0.2 ML, above which it shows a very strong 3D character. As a result of thermal
treatments up to 1050 K, gold intercalates below h-BN, while at intermediate temperatures,
gold desorption and agglomeration also take place to a limited extent. If boron nitride is
synthetized on Au/Rh(111) surface alloys, decomposition of borazine occurs primarily on Rh,

but via spill-over of the resulting fragments to gold, the entire surface can be covered by h-BN.
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