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Expozicio - Fellletre felvitt anyagmennyiség ddzisa; mértékegysége a langmuir (L) - 1 L az

1 sid6 alatti, 1x10 torr nyomasu gaz altali kitettségnek (expozicidnak) felel meg
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1. Bevezetés

A huszadik szézad méasodik felében jelentdsen atalakult a vegyipar teriletén uralkodd
altalanos szemléletmaod. A termékek nagy mennyiségben torténd eldallitasan tal, elétérbe
kerult a szelektivitds fontossaga, a melléktermékek szamara és azok mennyiségére
vonatkozd tervezhetéség iranti igény, illetve fokozott figyelmet kapott az adott
technolégia kornyezetre gyakorolt hatasa is. Ennek eredményeként megsziiletett az
elvaras a kiilonb6z6 vegyipari folyamatok alapos megismerésére annak érdekeben, hogy
a lehet6 legnagyobb mértékben szabalyozhatdva és tervezhet6vé valjanak a vegyipari
eljardsok. Ezzel megteremtve az igényt az ipari szereplok részér6l az egyes kémiai
reakciok elemi lépéseinek minél pontosabb (atomi 1éptékii) megismeréséhez. Ugyanis, ez
az (Ot vezet a fenti célok eléréséhez. Igy sziletett meg a természettudomanyos
alapkutatasok azon interdiszciplinaris szegmense, amely a szilard fellleteken lejatsz6do
fizikai, kémiai folyamatok 1épésr6l lépésre torténé feltérképezésével és vizsgalataval
foglalkozik.
A feluletkémiai kutatasok, fellleti tudomanyok (surface science) relevancidjat
hangsulyozza tébbek kozott, Gerhard Ertl német kutatdé munkéssaga is, aki a modern
felilletkémia kiemelkedé uttoréje [1-5], munkéssagat 2007-ben kémiai Nobel-dijjal
ismerték el. E kutatasok fontosséga a vegyiparban, pl. a katalizis teriiletén, felértékelodik,
hiszen a modern kor fejlett katalizatorainak meg kell felelnitik a veliik szemben tdmasztott
kritikus elvarasoknak. Ugy, mint nagy szelektivitas, jo konverzid, kérnyezetvédelmi
eloirasok és a melléktermékekkel kapcsolatos szigord mennyiségi ¢és mindségi
kovetelmeények. Ennek fényében, egyre nagyobb kihivas a kivanalmaknak minden
szempontbdl megfelel6 katalizatort épiteni. Azonban, egy potencidlis valasztas lehet a
feluletkémia felé fordulni, ugyanis segitséget nydjthatnak napjaink katalizatorainak
tervezésekor az ultratiszta koriilmények kozott végezhetd kisérletsorozatok.
A vizsgalati mddszertan egyik irnya, az un. ultravakuum (UHV) kérulmények kozott, a
tiszta egykristalyok iranyabol az 6sszetettebb, tobb komponenst tartalmazo rendszerek

vizsgalata felé mutat, idegen szdval bottom-up technika [6], ezt mutatja be az 1. abra.
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1. abra A bottom-up megkdzelités dsszefoglalasanak sematikus abraja

A bottom-up megkdozelités alkalmazéasa soran nagyfokd tisztasag mellett, an. modell
rendszereket vizsgalunk, vagyis nagy pontossaggal ismertek a kisérletekben résztvevo
atomok, molekulak. Erdemes kitérni néhany szo erejéig arra, mit is értiink nagyfoku
tisztasagon. Ismereteink szerint, 295 K homérsékleten egy olyan UHV rendszerben, ahol
a nyomast allando értéken tartjuk ~1 x102° mbar (1x1078 Pa; 7,5x107%° torr; 7,5x10"
19 Hgmm) kdrnyékén, a vakuumtérben 1év hidrogén molekulak kdzepes szabad tithossza
(mean free path) ~1,59x108 m. Ez az a tAvolsag, amelyet egy semleges részecske megtesz
gazfazisban két tkdzés kozott. Szemleltetésképp, ez a tavolsdg hozzavetbleg Szeged és
Helsinki tavolsaga légvonalban.

A bottom-up modszer elénye, hogy a vizsgalt rendszerben lejatsz6do folyamatokat
konnyebb megérteni elemi szinten, az igy szerzett tapasztalatokra és eredményekre
alapozva tobbkomponensti, bonyolult gyakorlati rendszerek pl. gépjarmiivekben hasznalt
vagy ipari katalizatorok tervezése gordiilékenyebbé, egyszeriibbé valhat. Ha sikerdl
megerteni, hogy egy-egy részecske miért mutat olyan adszorpcids viselkedést, amilyet,
akkor tudatosabban tudunk ipari eszkdzoket fejleszteni a jovoben a feliiletkémiai
eredmeényekre alapozva. Tudniillik, a végfelhasznalot, de még az ipari résztvevoket is
legfeljebb nagy vonalakban érdekli, hogy egy katalizator aktiv centrumain egészen
pontosan milyen atomok és hova vandorolnak, illetve hogyan alakulnak at. Ezzel
szemben az alapkutatés, a feliiletkémia els6sorban az elemi reakciolépéseket és azok
miértjét kivanja feltarni, majd ezekre alapozva kivan Ujabb lépéseket tenni, illetve

tdmogatast nyljtani az ipari szereploknek.



A kutatok, annak érdekében, hogy a fenti elvarasoknak eleget tegyenek, egyre
korszerlibb, egyre kiilonlegesebb anyagok vizsgalatara is kiemelt erdfeszitéseket
forditanak. Erre azeért is van szikseg, mert sokszor specialis rendszerek alkalmazasa
indokolt, amelyek egyedi fizikai-kémiai tulajdonsagokkal birnak, illetve tobbféle
igénynek igyekeznek megfelelni egy idoben. Egy ilyen, ide tartozé eérdekes csalad a
kétdimenzios (2D) anyagoke.

A kétdimenzids anyagok, kristalyok, amelyek jellemzéen egy atomi rétegb6l allnak,
komoly érdeklédést keltettek a valtozatos fizikai és kémiai tulajdonsagaiknak
koszonhetben, illetve igéretes alkalmazasaik miatt [7]. A 2D anyagok iranti érdekl6dés
ugrasszerii novekedést mutatott Andre Geim és Konstantin Novoselov felfedezése utan,
amelyet 2010-ben fizikai Nobel-dijjal ismertek el [8]. A felmutatott tudomanyos
eredmény, a grafén (egy atom vastagsagu grafit réteg) szerkezetének leirasa volt [9],
amelynek koszonhetéen az érdeklodés homlokterébe keriiltek a 2D anyagok.

A bor-nitrogén és szén-szén atomparok izoelektronosak, ez annyit tesz, hogy azonos
szamu elektronnal rendelkeznek, ebbdl kifolydlag a bor-nitridek (BN) és a szén
modosulatok hasonlo szerkezeti tulajdonsagokkal birnak. Ide sorolhatd a grafitszer
hexagonalis bor-nitrid (h-BN), a gyémantszerti kobos bor-nitrid (c-BN), a hagymaszerii
fullerének, illetve az egy- és tobbfalu szén nanocsdvek. Néhany szén allotrop, mint a Ceo,
nehezen képzelhet6 el bor-nitrid analégkent, hiszen a B-B és a N-N kotés kialakulasa
energetikailag nem kedvezményezett, igy az 6tos gyiirii képzédése valdsziniitlen. A h-
BN monoréteg a grafénnel analdg forma, amelyben a bdr és nitrogén atomok valtakozva
szerepelnek, vagyis alternalédnak [10]. Tobbek kozott, az dnszervez6dd képessége teszi
vonzAva a hexagonalis bor-nitridet kilonféle nanotechnolodgiai alkalmazasokban, mint pl.
grafénnel kombinalt heteroszerkezetek [11]. A h-BN részletesebb bemutatasara az
irodalmi attekintésben kerl sor.

Az 6nmagukban is kedvezd tulajdonsagokkal (pl. a Rh énélldan is kivald katalizator aktiv
fém [12,13]) rendelkezé anyagok megfelelé aranyu vegyitése (Otvozése) kézenfekvo
Utnak tiinik a killonféle katalitikus célok eléréséhez, hiszen kolcsondsen elétérbe kertilnek
a remek tulajdonsagok [14]. Erre egy példa, amikor a katalizator egynél tobb fémet
tartalmaz, annak érdekében, hogy 0sszetettebb feladat ellatasara is alkalmas legyen. Az
alapvetd elgondolds ebben az esetben az, hogy a kiilonb6z6 fémek kombinalasaval
komplexebb feladatok is megoldhatok, pl. a tobb fém tobbféle kémiai reakciot katalizal
vagy az egyik fém a masik hatékonysagat javitja anélkil, hogy az aktiv anyagok egymas

reakcioutjaira negativ hatassal lenneének. A kétfémes rendszerek kivételes katalitikus



tulajdonsagai a két fém kozotti szinergikus hatasokhoz rendelheték. Egy ilyen igéretes
kétfémes rendszer a rodium/arany fellleti réteg, amely tobb feluletkémiai kutatécsoport
érdeklddésének homlokterében 4ll, hiszen a rodium és az arany 6nmagéaban is szdmos
kedvez6 fizikai és kémiai tulajdonsaggal rendelkezik. Azonban, azt is tudjuk, hogy a
katalitikus hatékonysag szempontjabol kritikus szerep jut a nanorészecskék
méreteloszlasanak, azaz nem mindegy mekkora méretben van jelen a katalizator aktiv
anyaga. Ismert, hogy sokszor minddssze néhany nanométeres mérettartomanyban a
legaktivabbak ezek a fémek [15].

A korabban emlitett hexagonalis bor-nitrid (h-BN) bizonyos fém egykristalyok feluletén
egy atomi vastagsagu rétegként létrehozhaté oly mddon, hogy ,, tojastarté dobozra”
emlékeztetd format o6lt, ezt mutatja be a 2. dbra. Ez a forma jol szemlélteti, hogy a
képzeletbeli , tojasok” helyére, akar a Katalitikusan aktiv fémek is kerilhetnek.
Tapasztalat szerint, ha a ,,tojasok ” helyén fém nanorészecskék halmaza, foglal helyet,
azok mérete és eloszlasa illeszkedik a kordbban emlitett néhany nanométeres

tartomanyhoz.
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2. abra A hexagonalis bor-nitrid ,, tojastarté ” vagy szuper méhsejtracs szerkezetét
szemléletd sematikus abra [16] Szerzdi jogok: Marcella lannuzzi, UZH és Ari

Seitsonen, ENS Paris

Ezt a szerkezetet alkalmazhatjuk egyfeldl kiillonb6zo részecskék adszorpcidjara, mintegy
templatként felhasznalva, ahol a megkotddott részecskéket vizsgaljuk, masfeldl,
kdzvetlen katalitikus kémiai reakcidk szintereként is szolgalhat.

Osszegzésképp elmondhatd, hogy a feliiletkémiai alapkutatasok vilaga kifejezetten
érdekes és vonzo témat kinal. Egyrészt képet kaphatunk a minta atomi skalan értelmezett

felUleti 6sszetételérol és struktarajarol, masreszt az ott lejatszoédo kémiai reakciokrol.



2. Irodalmi hattér
A kovetkez6 fejezetekben a bevezetésben érintett témak részletes kibontésara keriil sor
és bemutatom az eredmények értékeléséhez, értelmezéséhez nélkildzhetetlen irodalmi

eldzményeket a szakteriilet sajatsagaink szem el6tt tartasaval.

2.1 Altalanosan a hexagonalis bor-nitridrél

Ahogy korabban emlitettiik, a bor (B) - nitrogén (N) és szén (C) - szén atomparok
egymassal izoelektronosak (azonos szamu elektront tartalmaznak), igy a bor-nitridek
(BN) hasonl6 szerkezeti tulajdonsédgokat mutatnak a szilard szén anyagokkal. 1lyenek pl.
a grafitszeri hexagonalis bor-nitrid (h-BN) vagy a gyémantszerii kobos bor-nitrid (c-BN).
A bor-nitrid rétegek egymason Moiré-struktarat eredményeznek [17,18] (nagyléptéki
interferencia minta). A grafén (egy atomi rétegvastagsagu grafit) bor-nitrid analdgja, a h-
BN alternald boér és nitrogén atomokat tartalmaz, valamint t6bb kedvezo fizikai és kémiai
tulajdonsagon osztozik a grafénnel [19,20]. Noha mindketten a kétdimenzids (2D)
anyagok csaladjanak tagjai, a hasonl6sagok mellett, markans eltérések is tapasztalhatoak
a két anyag felhasznalasa és viselkedése kozott.
A méhsejtracs (honeycomb lattice) szerkezetben a hexagonalis bér-nitrid egy atomi
rétegvastagsagu és benne a bor és nitrogén atomok sztéchiometrigja 1:1. Az analdg
szerkezetnek koszonhetéen a h-BN monoréteg mechanikai, hévezetd tulajdonsagai is a
grafénéhez hasonléak. Termikus stabilitasa, mechanikai sajatsagai [21,22], illetve optikai
jellemz6i [23,24] szintén eldnydsek a kiilonféle nanoelektronikai felhasznalas szamara. E
tulajdonsagainak kdszonhetden napjainkban nagy figyelmet kap a fehér grafén (white
graphene) néven is ismert [25,26] h-BN a nanotechnoldgiai elektronikai
alkalmazasokban [27]. A grafén és a h-BN eldny0s sajatsagait 6tvozve, tobbrétegi,
kombinalt szerkezetekben, az egyébként is kedvezd elektronikai tulajdonsédgok tovabb
javithatok, igy teret adva a mikroelektronikai eszk6zok fejlédésének [28,29]. A 3. dbra
szemlélteti a grafit és a hexagonalis bor-nitrid szerkezetét.
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3. abra A grafit (a) és a hexagonalis bor-nitrid (b) kristalyszerkezete [30]

A 3. abrén lathatd, hogy a grafit szerkezetében az atomok pontosan egymas alatt, illetve
felett helyezkednek, aminek kdszonhet6en a szén atomok egymas kozotti kdlcsonhatasara
nyilik lehetdség. Mas szdval, a grafit rétegekben a C-C kotés apolaris és a szomszédos
rétegek kozott a C atomok 2p, palyai atlapolddnak, igy hozzak létre az egész
kristalyracsra kiterjed6 delokalizalt m-elektron rendszert. Ez aladtdmasztja, miért
rendelkezik a grafén elektromos vezetés szempontjabol remek tulajdonsagokkal. Ezzel
szemben, a hexagonalis bér-nitrid szerkezete épp ellenkez6 tulajdonsagokat mutat,
kifejezetten nagy tiltott sdvszélességgel rendelkezé elektromos szigetel6, az imént
emlitett delokalizalt elektron rendszer hianya miatt. A h-BN monoréteg tiltott sav
szélessége 5,9 eV [31] és 6,06 eV [32] értékeknek adddott kiillonbozé kisérletek mérései
sorén. Ezenfeliil a h-BN, szintelen és kémiailag ellenallé a legtébb reagenssel szemben
(inert) [33]. A bOr-nitrid laboratériumi el6allitasa borax ammoénium-kloriddal valo
0sszeolvasztasan alapul, mig az ipari gyartas karbamid és borsav reagaltatasaval torténik,
500-950°C-on (773-1223 K), NHz atmoszférdban. Egy alternativ szintézis szerint
(> 99 %-0s tisztasagi termék eldallitasara) BCls-ot reagaltatnak foloslegben vett
ammoniaval, majd a keletkezett keveréket NHs atmoszféraban, 750°C-on (1023 K)
pirolizaljak [34].

Erdemes megjegyezni, hogy a hexagonélis bor-nitriddel kapcsolatban tébb kivéld
0sszefoglalo (review) dolgozat is szlletett az utdbbi években, amelyek tovabbi részletes
adatokat tartalmaznak a h-BN struktaraval kapcsolatban. [11,35-37].

2.2 Az egykristalyokon létrehozott h-BN vékonyrétegekrol
Az irodalom tébb modot is ismertet epitaxidlis (a novesztett réteg a hordozé
kristalyszerkezetét koveti) h-BN monoréteg kialakitasara [38,39]. Trivialis megoldasként


https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2014.11.009

bor és nitrogén tartalmu prekurzor molekuldk segitsegével (pl. borazin - (HBNH)3,
ammonia-boran - NH3BH3) és azok termikus reakcidjaval lehet létrehozni az epitaxidlis
h-BN fellileti réteget atmenetifém egykristaly fellleteken [40—42]. Masfeld1 bor tartalmu
tovabba nitrogén-oxiddal, ammoniaval torténd reagaltatasa utan fém, illetve tobbrétegi
szénnanocso feliileteken is megvalosithaté a kivant cél [43—45].

Kisérleteink soran mi is borazint ((HBNH)3) alkalmaztunk prekurzorként, a h-BN
monoréteg Kialakitasa érdekében. Ezért a kovetkezékben réviden a borazin, mint
prekurzor molekula tulajdonsagait is ismertetem. A B-N kotésti vegyiiletek legnagyobb
csoportjat a (-BH-NH-)3 dsszetételii gyiiriis borazinok és szarmazékaik alkotjak. Magat
az alapvegyduletet, amely szervetlen benzolként [46] is ismert, el6szor a BoHs és NH3
reakciojaban képzddd keverékbdl kiilonitették el, szintelen folyadékként. Manapsag
leginkdbb a B-trikloro-szarmazékok redukcidjaval allithatjuk el6. Forrdspontja ~55°C
(328 K), de még 0°C (273 K) felett torténd hosszu idejii tarolasa esetén is lassan elbomlik,
¢és kis mennyiségiti fehér szilard lerakodas tapasztalhatd néhany nap utan [34]. A borazin
szabalyos sikhatszoges gyiriis szerkezetli molekula, fizikai tulajdonsagai hasonldak a
vele izoelektronos benzoléhoz. Habar felirhatunk egy Kekulé-tipust szerkezetet -
kotéssel a o-kotés mellett, de a kémiai bizonyitékok arra utalnak, hogy a borazin csekély
aromas jelleggel bir [34].

Rokuta és munkatarsai mar 1997-ben vizsgaltadk a bor-nitrid tulajdonsagait kiilonboz6
fémfellleteken [47]. Dont6 fontossagu a hordozo fém kivalasztasa, hiszen a fellilet hatasa
a keletkez6 h-BN struktarara kritikus. Els6sorban a fém és a h-BN kozti kdlcsénhatas
erOssége, illetve a racsallandok eltérése (lattice mismatch) hataroz meg, mas szoéval, a
kialakulo struktdra tulajdonséagait dontéen meghatarozza, a két réteg elemi cellainak
racsallandoi  kozti kilonbség. Az (111) Miller-indexti  (kristalytani orientaciok
megadasara szolgald jeldlésrendszer) atmenetifém kristalyok koézal a Ni(111)
racsallanddja (2,51 A [48]) all a legk6zelebb a h-BN réteg racsallandojahoz (2,49 A [49])
(ezek kozott a legkisebb az eltérés), igy a feltletén a BN sik szerkezetbe rendezédik. A
4. abrén lathatd 6sszefoglald rendszerezi a kiilonboz6 fém szubsztratokon kialakulo h-

BN kétdimenzios filmeket.
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Interface, examples:

HBN/Ni(111) hBN/Rh(111) hBN/Cr(110)
hBN/Co(0001) hBN/Ir(111) hBN/Mo(110)
hBN/Cu(111) hBN/Fe(110)

ey

kialakul6o onrendez6dé h-BN strukturak [35]

Tapasztalat szerint a Ni(111) [50] [51]egykristaly fellletén létrehozott h-BN monoréteg
kozel sik szerkezetii, mig Cu(111) [52,53] és Ir(111) egykristalyokon [54] kiilonleges 2D
nanostrukturalt szerkezetet kapunk. Szamunkra a Rh(111) fellileten Iétrehozott
hexagonalis bér-nitrid monoréteg a legérdekesebb, ahol a rézhez és az iridiumhoz
hasonl6an specialis szerkezetre szamithatunk [55]. Az irodalomban Pd(111) [56], illetve
Pt(111) [57] egykristalyon torténé h-BN szintézisre is talalunk példat.

A hexagonalis bor-nitridet rodium egykristaly minta feliletén, el6szér Martina Corso és
munkatarsai vizsgaltak és irtak le a szerkezetét 2004-ben [58]. A Rh(111) egykristalyon
létrehozott h-BN monoréteg rendkivil korrugélt (hullamz6) [59] az eltérd racsallandok
és az erds kolcsonhatasnak koszonhetden, tipikusan 13 h-BN elemi cella jut 12 szubsztrat
elemi cellara [42]. Azokon a terlleteken, ahol a fém atomok folott N atomok vannak, a
h-BN réteg a felllethez kdzelebb helyezkedik el (5. dbra P régio, kék szinnel), ezt
szemlélteti az 5. abra [60,61].

wire

096 pore .9,
e 900000000 Q@000
XXX I DI QI NI I IIIIIIID

13BN/12 Rh

5. abra A h-BN monoréteg korrugaciojanak szemléltetése, Rh(111) egykristalyon
kialakult 2D szerkezet sematikus abraja [61]



Azokon a részeken azonban, ahol ez a racsallanddk eltérése miatt nem lehetseges, ott a
h-BN és a fém felllet tdvolsaga nagyobb (5. dbra W régio, sarga szinnel). Ett6l lesz
kilonosen izgalmas a h-BN/Rh(111) rendszer, hiszen szabalyos, rendezett szerkezetet
kaptunk. A nagyfokd szimmetria, a periodicitas és a tipikus méreteloszlas utat nyithat
szamos molekulaadszorpcids és katalitikus felhasznaldsnak. A molekuldk és
nanoreszecskek képesek atomi léptékben is rendezett forméaban adszorbeéalodni ezen a
feluleten [62].

Ezek alapjan, borazin magas homérsékletli bontasanak eredményeképp Rh(111)
egykristaly felliletén egy rendkivil szabalyos hexagonalis bor-nitrid monoréteg (hald)
alakul ki 6nszervez6dé mechanizmussal, melyben ~3 nm periodicitassal kdvetik egymast
a gylrtk és ~2 nm atmérével rendelkeznek, mintegy méhsejtracs format alkotva. Fontos
hangsulyozni, a lyukszerkezet kialakulasanak a hajtoereje a két racsallando (BN réteg és
a rodium) kozti eltérés, ahogy azt kordbban emlitettik.

Az irodalomban taldlunk olyan dolgozatokat, amelyek a porusok atméréjének
hangolasarél szolnak, illetve a korrugacid reverzibilis szabalyozasarél [16].
Kutatdcsoportunkban a rodium és az arany fellleti 6tvozesi aranyaival igyekeztek a

kutatok kontrollalni a pérusok atméréjét, ezt szemléleti a 6. abra [63].
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6. abra A h-BN monoréteg strukturajanak valtozasa a Rh(111) szubsztrat feliiletén 1év6

arany mennyiségének fliggvényében, sematikus abra [63]



Az igy kialakult szabalyos nanostruktira termikusan [33] és kémiailag [64] is stabil. Arrdl
irodalmi ismereteinkb6l tudunk, hogy a masodik réteg kialakuldsanak hajtoereje elég
kicsiny, energetikai szempontbdl nem kedvezményezett [65]. igy praktikusan eléallithato
a monoréteges h-BN egykristaly felileteken [58]. Ugy is fogalmazhatunk, hogy nagy
biztonsaggal sikerul kis hibahely szammal rendelkez6, folytonos 2D monoréteges h-BN
filmet eloallitanunk.

A racsban a N atomok a Rh atomok felett helyezkednek el, ott erésebb kdlcsonhatas
lehetséges, igy a h-BN adszorbealt réteg kizelebb keriil a fémhez ~2,2 A tavolsagra. Ahol
az adszorbedlt réteg ~3,1 A tavolsagra helyezkedik el a szubsztrat fémtdl, ott a
kolcsonhatds gyengébb. A h-BN réteg hullamzésa (magassagvéaltozas, korrugacio)
okozza az emlitett 2 nm atmér6jii porusokat (pore), mig a gyengébben kotott régiok
Osszefliggd haldzatot alkotnak, az 0n. élek (wire). Az igy kapott struktura 3,2 nm
periodicitasy szerkezet, amit nanohalonak hiv az irodalom [58].

Az irodalomban talalhatd olyan leirds is, mely szerint ez, a mar korabban emlitett
struktdra, ,, tojastarto dobozok ” szerkezetére (eggbox-like structure) emlékeztet, azzal jol
modellezheté [66,67]. A kovetkezé abran (7. abra) lathatd egy tipikus pasztazé
alagutelektron-mikroszképias (STM) felvétel a képz6dott h-BN nanohalérdl, Rh(111)
feluleten.

5 10 15

.. Distance (nm)

7. abra STM felvétel a h-BN nanohalorol Rh(111) fellleten (a) [58], nagyobb nagyitéasu
STM felvétel a h-BN/Rh(111) feliiletrél (b) [58] és az ezek alapjan szerkesztett h-BN
struktara vazlata (c) [68]

Erdemes megjegyezni, hogy napjaink STM késziilékeivel akar 0,5 nm-es felbontas is
elérhetd, amelyekkel akar intermolekularis kolcsonhatasok feltérképezésére is lehetdség
nyilik [69,70].

Kutatdcsoportunkban is vizsgaltak korabban a borazin adszorpcidjat Rh(111) felileten.

Auger-elektron-spektroszkopiaval (AES) is lehetévé valt az adszorbealt borazin
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multiréteg és a h-BN fellleti monoréteg 6sszehasonlitasa. Amely soran a bor (KVV) AES
jel finomszerkezetének tanulményozésaval egy, az Auger-elektron-spektroszkopiaban
alkalmazhaté modszert dolgoztak ki a h-BN kialakulasanak es a borazin bomlasanak
kovetésére [71]. A borazin molekularisan kotodik meg 140 K-en a tiszta Rh(111)
fellleten, azonban a dehidrogénezési reakcidja mar 200 K alatt is elkezdédhet. A borazin
gyirii a minta sikjaval parhuzamos orientacioban adszorbealddik a Rh(111) felileten
alacsony nyomason, de nagyobb boritottsag esetén fiiggbleges vagy kissé dolt poziciok
domindlnak az adszorbealt molekula geometriajaban. A hidrogén deszorpcidja szeles
homérséklet tartomanyban ~180-800 K-ig jatszodik le. Bort vagy nitrogént tartalmazé
termékeket (a borazinon kivil) nem azonositottak a deszorpcids termékek kozott. A bor-
nitrid réteg kialakulasa mar 600 K koriili hémérsékleteken megkezdédik, ezt az AES és
HREELS eredmények jelzik. Azonban a jél definialt h-BN feluleti réteghez rendelhetd
fonon (a fellileti atomok kollektiv rezgése) veszteségi cstcsok ~1000 K-en jelennek meg
a HREEL spektrumon. Elmondhatd, hogy kutatécsoportunkban rutineljards szertien
tudunk h-BN monoréteget eldallitani az altalunk alkalmazott Rh(111) egykristaly minta
feluletén [71].

2.3 Fémrétegek egykristaly feltleteken
2.3.1 Fémrétegek kialakitasa tiszta egykristalyon

Az eddigiekben az egykristalyfeluleteken Iétrehozott hexagonalis bér-nitrid nanohald
bemutatasa tortént. A h-BN/Rh(111) rendszeren lejatsz6dd fémkatalizist azonban nem
targyalhatjuk anélkil, hogy a fémrétegek kialakitasardl, illetve a fémek parologtatasaral
nem ejtink néhany szot, ezert ebben a fejezetben ezt tekintjuk at. Els6 l1épésként a
fémrétegek kialakitasat targyaljuk egykristaly feltleteken.
A fizikai gézfazist levalasztas (PVD, physical vapour deposition) a fém vékonyréteg
levélasztas egy lehetséges modszere, amelyet vékonyrétegek kialakitasara alkalmaznak a
mikro- és a nanotechnologidban. Ezt a mddszert hasznaltuk mi is kiserleteink soran. A
PVD modszerek altalanos jellemzdje az, hogy egy kezdetben jellemzden szilard vagy
folyékony halmazallapotban levé anyagot gdzfazisba juttatnak, mely egy kivant hordozé
feluletén Gjra szilard fazisba kertl.
A fémrétegek kialakulasa mas fémek feliiletén szamos tényezo6tol és koriilménytol fiiggd
folyamat. Ilyen tényezok pl. a fellileti szabadenergiak, a ndvekedesi sebesség, a szubsztrat
hémérséklete és a szilard feliiletek esetében fellépd alakvaltoztatdshoz sziikséges

energidk. Termokémiai szemszdgbdl vizsgalva a folyamatot, harom jol elkiilonithetd
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tipust kulonboztethetlink meg. Az els6 a réteges (layer-by-layer) vagy Frank-van der
Merwe novekedés. Ez azt jelenti, hogy az egyes rétegek egymas utan alakulnak ki a
feltileten, vagyis el6szor kialakul az els6 monoréteg (MR), majd ezt kdvetden alakul ki a
masodik, harmadik és a tobbi tovabbi réteg. A masodik fémréteg képz6dési mod a
szigetszert (island) vagy Volmer-Weber novekedés, melynek mechanikéja az, hogy a
hordozé fém feliiletén szigetszerlien, halmokba rendezddve képzddik az uj fémréteg. A
harmadik lehet6ség e kettd6 kombinacidja, a réteges és szigetszert (layer-plus-island)
mechanizmusok keveredése, a Stranski-Krastanov novekedés. Ebben az esetben
folyamatosan alakulnak az egymast kovetd monorétegek, azonban a feliileten
eléfordulnak olyan pontok, ahol mar lokalis halom is kialakul [72].

Altalaban a két tiszta fém feliileti szabadenergiai és az érintkezési feliilet a legfontosabb
tényezOk, amelyek megszabjik a fémréteg ndvekedésének tulajdonsagait egy masik fém
felilletén. A kiilonbozé novekedési mddokat a 8. dbra mutatja be, mig a fém réteg
kialakitasahoz hasznalt késziilék miikkodési modjat és alkalmazasi paramétereit a kisérleti
berendezés leirasanal mutatom be.

_ 0/MR
Island Layer-by-layer Layer-plus-island

AR I NN N

A = - ﬁqu
A B = A a. .

8. abra A harom f6 vékonyfilm (thin film) névekedési mod kiilonb6z6 boritottsagok (6)

esetén, (a) Volmer-Weber (island formation), (b) Frank-van der Merwe (layer-by-layer)

és (c) Stranski-Krastanov (layer-plus-island) [72] alapjan

2.3.2 Arany vékonyréteg kialakitasa egykristaly fellileteken

Kutatdcsoportunk korabban vizsgéalta a Rh(111) egykristaly felliletén Au réteg
kialakitasat PVD technikaval, illetve az igy lIétrehozott réteg termikus tulajdonséagait [73].
Kiserleteik soran azt tapasztaltak, hogy az arany a rodium fellletén layer-by-layer
ndvekedési modot kovet 0,5 MR boritottsag eléréséig, majd kinetikai és morfologiai okok
miatt enyhén eltér ettdl. Tovabba T > 700 K hdmérsékleten, termikus kezelés hatdsara

nano-mérettartomanyu rendezettséget mutato felleti 6tvozetet kaptak, az (1x2) Rh-Au
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domének Kiterjedése 4x4 nm?. Az eredményeket sirliségfunkciondl-elméleti (DFT)
szamitdsok is alatdmasztottdk [74]. Kutatdcsoportunk kordbbi vizsgalatai soran
részletesen tanulmanyoztak a rodium/arany kétfémes rendszer tulajdonsagait TiO2(110)
feluleten [75]. Azt allapitottdk meg, hogy a rédium és az arany egymassal nem 6tv6z6d6
fémek, azonban a fellletkozeli, (n. subsurface rétegben képezhetnek keveréket 600 K
feletti homérsékleten. Az arany kisebb feliileti szabadenergidjanak koszonhetden a
Rh(111) feluleten az arany szétteriilése varhato, 2D film kialakulasa mellett. Az Au-Rh
kotés szakitasahoz pedig a viszonylag magas 1325 K hoémérséklet sziikséges az
AU/Rh(111) rendszerben.

Arany pérologtatasaval létrehozott film réteget vizsgaltdk Zhenjun Li és munkatérsai
Pd(111) feltleten AES, rontgenfotoelektron-spektroszkopia (XPS) madszerekkel, illetve
CO adszorpcios kisérletekkel [76]. Azt talaltak, hogy az arany film layer-by-layer médon
(Frank-van der Merwe modell) né6 a Pd(111) egykristaly fellleten. Az Au és Pd
keveredése 600 K felett volt tetten érhetd, az 6tvozédést XPS eredmények igazoltak. A
munka bemutatja, hogy kiilonb6z6 mennyiségii arany parologtatasaval és a feliileti réteg
felfiitésével kiilonbozo Osszetételi Au/Pd kompozitokat hozhatunk Ilétre. Katarzyna
Krupski és kollégai megfigyelték, hogy az arany Pt(111)-en is 2D ndvekedést mutat 1 MR
boritottsagig [77].

2.3.3 Roviden az Au katalizisrol

Az eddigiekben bemutattuk, hogy a hexagonalis bor-nitrid nanohalé milyen rendezett
struktarat 6lt a Rh(111) egykristaly fellletén, amit felhasznalhatunk kilonboz6
molekulak adszorpciojara, illetve azok tovabbi tanulmanyozésara. Valamint targyaltuk
miként lehet fémrétegeket létrehozni egykristalyok feltletén.
Fontos megjegyezni, hogy forditott aranyossag all fenn az arany atomok halmazéanak
mérete és a katalitikus aktivitas kozott. Masatake Haruta [78] és Graham J. Hutchings
[79] egymastol fuggetlenll mar az 1980-as évek végeén felfedezték, hogy a kritikus szerep
jut az oxid hordozon 1év6 arany részecskék méretének a katalizisben, mas szavakkal
szorosan 0sszefuigg az Au részecskék mérete €s azok katalitikus aktivitasa. Az irodalom
allaspontja szerint a témbi fazisa (bulk phase) arany jellemzdéen inert. Azonban, ha a
részecskék meretét csokkentjik, tipikusan 2-5 nm mérettartomanyba, aktivalni tudjuk
azokat és effektiv katalizatorhoz jutunk. Olyan fontos reakciotipusok valnak
katalizalhatova, mint a CO oxidacio alacsony hémérsékleten vagy a viz-gaz eltolasi
reakcio (water gas shift WGS, CO + H,0 = CO; + H,) [80-83]. igy kapcsolddik Gssze a
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h-BN nanohald 2 nm poérusatméréje az Au nanorészecskékkel (Au nanoparticles, NPs).
Ezért elmondhatd, hogy érdemes felhasznalni, a Rh(111) egykristalyon eléallitott,
monoréteges h-BN nanohaldt Au nanorészecskék kialakitasara. Hiszen a h-BN nanohald
porusainak atmérdje egybeesik azzal a mérettartomannyal, amelyben eldallitva az Au

nanorészecskéket, azok katalitikusan aktivak.

2.4 Fémek h-BN fellletén és katalitikus alkalmazasuk

Ha a szubsztrat fém (hordoz0) és az katalizator-aktiv anyag (pl. arany
nanorészecskék), amelyet jellemzéen PVD modszerrel alakitunk ki a szubsztraton, kdzé
szigeteld réteget helyeziink, minimalisra csokkenthetjiik a hordoz6-hordozott anyagok
kozotti kolcsonhatast és lehetdségiink nyilik célzottan a megismerni kivant folyamatokat
izolaltan vizsgalni. A hexagonalis bor-nitrid (h-BN) elektromos szigetel6 tulajdonsaggal
bir, igy akér ilyen célra is felhasznalhatjuk. A tapasztalat azt mutatja, hogy egy katalizator
aktivitasat és szelektivitasat a hordozott nanoreszecskek dsszetétele és morfologidja is
jelentésen befolyasolja [15,84,85]. Az irodalomban szdmos példéat talalunk arra, hogy
Rh(111) egykristalyon létrehozott h-BN monoréteg feluletére parologtatnak fémeket
kutatok ugy, mint Co [86], Pd [87], Sn [88], Pb [89], Au [90-92].
A fentiek alapjan megéllapithatd, hogy a hexagonalis bér-nitrid nanohald egy izgalmas
alkalmazasa, amikor oly mddon hasznaljuk templatként, hogy fémet valasztanak le a 2D
filmre. Ez eltérd katalitikus viselkedést eredményez, a tombi fazisnal megszokotthoz
képest, koszonhetben a nanohdldo szabalyos szerkezetének ¢és a porusok
méreteloszlasanak. Erre az alkalmazésra egy tovabbi példa, Moritz Will és kollégai
Ir(111) egykristalyon hordozott h-BN feliiletére valasztottak le fizikai gézlevalasztassal
(PVD) fém iridiumot, igy Ir [93], illetve Pt [94] nanoklasztereket hoztak létre. Az
irodalom szerint a hexagonalis bér-nitriden hordozott nemesfémek Kkivald
katalizatoroknak bizonyulnak szdmos reakcioban, mint pl. oxigén redukci6 Pd
nanorészecskekkel [95], ammonia-boran hidrolizise Ru nanorészecskékkel [96], benzol
oxidacioja Pt nanorészecskékkel [97]. Tovabba, arra is taladlhatunk példat, hogy Pt/Cu
kétfémes rendszer végzi a katalizist propan dehidrogénezési reakcidjaban [98]. Ebben a
munkaban, Zhijun Li és munkatarsai fahéjaldehid (cinnamaldehyde) szelektiv
hidrogénezését hajtottak végre Pd segitségével, h-BN felileten [99]. McKee és kollégai
arannyal dekoralt h-BN/Rh(111) minta felliletén vizsgaltak a CO adszorpcidjat [100].
Christian Papp és munkatarsai tanulmédnyoztdk annak lehetdségét, hogy szelektiven

funkcionalizaljak a h-BN/Rh(111) minta feltletét oxigénnel és hidrogénnel [101], illetve
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tanulméanyoztadk a hidrogén és az oxigén reakcidit h-BN felileten [102]. Valamint az
etilén reakcidjat, h-BN/Rh(111) feluleten kialakitott Pt nanoklasztereken [67].

Erdemes megjegyezni, hogy az inertnek vélt h-BN monoréteg a legtébb esetben valoban
hordozoként, egyfajta templatként szerepel, illetve célja a hordoz6 fém egykristaly és a
hordozott fém kozotti kdlcsonhatés csokkentése. Azonban, mégsem jelenthetd ki minden
kétséget kizérdan, hogy egyaltalan nem vehet részt a reakcidkban, hiszen arra is taldlunk
példat az irodalomban, hogy hordozott fém nélkil sikertlt h-BN segitsegével katalizist
végrehajtani [103,104]. Fontos azonban megjegyezni, hogy ez esetben kulcsszerepet
jatszottak a h-BN monoréteg folytonossagaban fellelhetd hidnyossagok. Masként
megfogalmazva, a tapasztalat szerint a nanoréteg terminalis részein, a szubsztrat-h-BN
hatarfeliileten jatszodtak le a reakciok, amelyeket feltehetéen a h-BN élein, szabad
végeken talalhatd atomok katalizaltak. Irodalmi ismereteket talalhatunk arra vonatkozoan
is, hogy er6s fém-hordozo kolcsonhatds (SMSI, strong metal-support interaction)
ébredhet Pt nanorészecskeék, illetve az inert h-BN szubsztrat kozott [105]. Ezek alapjan
elmondhatjuk, hogy a h-BN réteg szamos vonzo fizikai és kémiai tulajdonsaggal

rendelkezik, amelyek miatt érdemes vele foglalkozni.

2.5 Molekuléaris adszorpcié h-BN nanohéalén/alkalmazéas templatként

Az eddigiekben leginkdbb M/h-BN/Rh(111) rendszerekrél volt szd, ahol M
valamilyen atmenetifém, jellemzéen arany. Viszont, a h-BN/Rh(111) szerkezetet
nemcsak hordozott fémek katalitikus tulajdonsagainak tanulmanyozaséra hasznalhatjuk.
A szemantikai holdudvar részét képezi, hogy nemfém részecskéket pl. molekuléakat,
exponaljunk a minta fellletére és azok adszorpcids tulajdonsagait vizsgaljuk, illetve
valamilyen heterostruktdrat alakitsunk ki a h-BN részvételével, ahol az eddigiekhez
hasonld, mégis kissé eltéré un. izolalo szerep jut a bor-nitridnek. Mas szavakkal, ezekben
az alkalmazésokban a h-BN inertségét igyekszunk kihasznalni, vagyis azt a tulajdonsagat,
hogy lehet6 legkisebbre csokkenti a kdlcsonhatést a hordozo egykristaly és a hordozott
részecskék kozott. llyen alkalmazasok lehetnek, amikor kiilonféle molekulaadszorpcios
kisérleteket hajtunk végre a h-BN/Rh(111) mintan vagy Un. van der Waals (vdW)
heterostrukturakat pl. garfén/h-BN/Rh(111) probalunk Iétrehozni [106-108].
Egykristalyok feliiletén torténd grafén réteg létrehozasara szamtalan sikeres és részletes
munka talalhaté az irodalomban Rh(111) fellleten [109-111]. Karin Gotterbarm és
munkatarsai vizsgaltdk a grafén kialakulasat és oxidaciojat CVD (chemical vapour

deposition, kémiai gézlevalasztas) modszerrel nagyfelbontast réntgenfotoelektron-
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spektroszkdpiaval [109]. A propén, mint prekurzor molekula nyomasanak és a fellleti
homérsékletnek a valtoztatasaval optimalizaltak a grafén kialakulasat és a hibahelyek
szamat. A legkevesebb hibahelyet és nagy kiterjedésii folytonos grafén szigeteket 920 K-
en és 2x10°® mbar propén nyomasnal érték el. A bor-nitrid feliileten kialakitott grafén
réteg irodalma, kilonos tekintettel az UHV kisérletekre, korantsem olyan széles, mint a
két 2D filmmel kilon-kulon foglalkozé dolgozatok szama. Talalhatunk tobb kivalo
elméleti szamitasokkal foglalkozé munkat, tobbek kozott egy 6sszefoglald dolgozatot
[112], azonban kisérleti eredmények szama elmarad ett6l. Egyik ilyen munkaban Oshima
és munkatarsai Ni(111) feliilletén két atomi rétegb6l allé monoréteges grafén (MG)/
monoréteges h-BN rendszert szintetizaltak Ni(111) feliileten. A kettés atomi rétegl
rendszert ugy allitottak eld, hogy elészor CVD szintézissel ~800°C-on (1073 K)
szintetizaltak a h-BN epitaxialis filmet. Ezutan, mivel a h-BN réteg a Ni(111) fellleten
kémiailag inert, nagy expozicioju (~106 L) benzol adszorpcitjara volt szlikseg, hogy
kialakuljon a grafén réteg. A grafén réteg vastagsagat és a fellleti kémiai dsszetételét
Auger spektrumokkal becsulték meg, ezen kival nagyfelbontasi elektron
energiaveszteségi spektroszkopiaval is megvizsgaltak a kialakult feliiletet. Ezekbdl a
mérésekbol levont eredményekbdl, azt figyelték meg, hogy a grafén feluleti réteg felvitele
jelentdsen megvaltoztatta az eredeti h-BN/Ni(111) hatarfellletet, aminek eredmeényekepp
az eredeti sajatsagos feliileti rétegre jellemzd tulajdonsagai a tombi fazishoz hasonlova
valtoztak. A pxd palya hibridiz&cié a hatarfeliileten megsziint, a Ni(111) feliileten
kialakitott h-BN-re jellemz6 fémes jelleg eltiint, mindezek kovetkeztében a HREEL
fonon spektruma is megvaltozott, tovabba csokkent racsallandokat figyeltek meg a témbi
fazishoz igazoddan [110].

A hexagonalis bor-nitrid nemcsak grafén, illetve fém nanoklaszterek hordozasara, igy
igéretes nanostruktarak el6allitasara, alkalmas. Tovabbi folyamatokban is, pl.
molekulakapcsolasi reakciok, igéretes potencialis jel6lt lehet, mint nanométeres
tartomanyban, szabalyosan strukturalt inert templat. A fotokromatikus molekularis
kapcsolok lehetové teszik a molekulageometria és a funkciondlis tulajdonsagok
valtoztatasat fénnyel val6 gerjesztés hatasara [113].

Ezekben a folyamatokban azért lehet érdekes a h-BN nanohalé alkalmazasa, mert
felhasznalasaval csokken a szubsztrat és a vizsgalt molekula kozotti kdlcsonhatas.
Szamos kutatocsoport foglalkozott azzal, hogy fény hatdsdra megvaltoztassak
nukleinsavak, vagy azok anal6g vegyileteinek szerkezetét, kotési tulajdonsagait Ugy,

hogy fotokrom molekulédkat épitettek be kulonféle strukturalis poziciokba. Az igy kapott
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fotoszenzitiv oligomerek esetén lehetséges volt a nukleinsav hibridizécié inicializalasa,
vagy inhibicioja szimplan a megfelelé hullamhosszi fény besugarzasaval [114].

A molekulakapcsolok témakore meglehetésen jszeri €s innovativ terlilete napjaink
természettudomanyos kutatasanak, éppen ezért talaltuk vonzonak bekapcsolodni
lehetéségeinkhez mérten. Nevezetesen egy potencialis molekularis kapcsold, az
azobenzol adszorpcids sajatsagait vizsgaltuk az altalunk sokrétien alkalmazott
hexagonalis nanohalo fellletén. Ez jol illeszkedik a sorba, miszerint a kisebb molekulak
tanulmanyozasatol, etanol, etanal, az egyre nagyobb méretli molekulak, az azobenzolon
(C12H10N2 egy-egy benzol gyiirii csatlakozik egy-egy nitrogén atomhoz, Ph-N=N-Ph
(fenil csoportok)) keresztil, eljutunk a kétdimenzids heterostruktardk, un. szendvics-
szerkezetek vilaga felé, létrehozva egy VISz/V (V - vezetd, Sz - szigeteld) réteget.

Mindezt tgy, hogy hordozoként h-BN/Rh(111) rendszert alkalmazunk, illetve kiilonb6z6

.....

2.6 Etanol adszorpciéja Rh(111) egykristaly feltletén

Ahhoz, hogy eredményeinket értelmezni tudjuk az Au/h-BN/Rh(111) rendszeren,
el6szor mindenképp a tiszta egykristalyon végzett mérésekbdl levont szakirodalmi
tapasztalatokat kell megvizsgalnunk.
Az etanol (etil-alkohol, borszesz, C2HsOH) szintelen, jellegzetes szagu, kis viszkozitasu
folyadék szobahémérsékleten. Altalanosan is jol ismert vizelvondszer (fertétlenitd
hatast) és oldoszerként vald felhasznélasa. Az irodalom szerint legalabb Otven éve
foglalkoznak az etanol katalitikus reakcidval [115]. A tovabbi felhasznalastol fiiggden,
eldallithatd etilénbdl savas katalizatoron, tovabba szintézisgazbol rodiummal adalékolt
oxid hordozokon (V20s [116], TiO2 [117]) is. Az oxidacidjanak termékei lehetnek
ketonok, aldehidek, amelyek szintén ipari szempontbol fontos intermedierek.
Carl Houtman és Mark A. Barteau vizsgaltdk a metanol adszorpcidjat tiszta Rh(111) és
oxigénnel predozalt (eldzetesen negyed monoréteg oxigént vittek fel a mintara) Rh(111)
egykristalyon hémérséklet-programozott deszorpcio (TPD) és nagyfelbontésu elektron
energiaveszteségi spektroszkopia (HREELS) alkalmazasaval is [118]. Ehhez hasonldan
Xueping Xu és kollégai tanulmanyukban [119] azt Allitottdk, hogy az etanol az
oxigénatomja segitségével kotodik a feliilethez. Tovabbi forrasok HREEL spektrumai
alapjan, az etanol val6jaban nem az oxigénatomjan, hanem a hidroxilcsoportjan keresztul
kotodik megkozelitdleg parhuzamosan, a felulethez [120]. C. Houtman és M. A. Barteau

acetaldehid és etanol adszorpcidja tiszta Rh(111) fellleten vizsgaltak egy Ujabb
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munkajukban. Kisérleteikbdl levont tapasztalataik alapjan, a kovetkez6, 9. dbran lathato,
altalanos mechanizmust javasolta az etanol Rh(111) egykristalyon mutatott adszorpcios

viselkedesenek leirasara [121].
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9. abra Carl Houtman és Mark A. Barteau modellje az etanol disszociacios

methane

folyamatanak leirasara, koztitermékek bemutatasaval, tiszta Rh(111) egykristaly
fellletén [121]

Az abra alapjan, az etanol bomlasanak els6 1épése a rodium egykristaly feliileten az etoxi
(ethoxide) fellleti forma, koztitermék kialakuldsa. Feltételezéseik szerint az etoxi az
oxigenatomjan keresztul kotédik egy rédium atomhoz a minta feltletén. Tovabbiakban
kétféle mechanizmust javasoltak az etanol bomléaséra. Az egyik irany szerint, az etoxi
metil-csoportja megvalik egy hidrogén atomtol és CH.CH0O fellleti forma keletkezik,
ami két ponton kapcsolddik a feliillethez (szén és oxigén atom). A masik irdny szerint, a
metilén-csoport dehidrogénezddési reakcion keresztil alakit ki egy aldehid
koztitermeket. Eredményeik eleve kizartdk a bomlasi folyamatban az acetaldehid
képz6dését, mint koztitermék, mivel ebben az irdnyban az acetaldehid bomlasa soran
metant is detektaltak volna. VVéleményik szerint sokkal inkabb CH2CH,O koztitermék
keletkezik etoxi felileti formabol, a metil-csoport C-H kotésének hasadasa

kovetkeztében. Azonban, ez nincs Gsszhangban a Rh(111) feliiletérdl felvett etanol
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HREEL spektrumaval [121]. Feliileti intermedierek jelenlétére alig vagy egyaltalan nincs
bizonyitek, igy az etanol Rh(111) fellileten mutatott adszorpcids viselkedésére nincs egy
altalanosan elfogadott mechanizmus. Kisérleteink soran, illetve az azokbol levonhato
kovetkeztetések alapjan, ezzel a nyitott kérdéssel kapcsolatban is allast kivanunk foglalni.
Nemcsak a tiszta Rh(111) feluleten, de a h-BN/Rh(111), illetve az Au/h-BN/Rh(111)
fellleteken is szdmos kérdés megvalaszolatlan.

Tekintve, hogy ez utdbbi két rendszeren, tudomasom szerint, még nem torténtek ilyen
irdnyd kutatdsok. Mas egykristaly és hordozos katalizator fellileteken széles kdrben
alkalmaztak arany nanorészecskéket katalitikus folyamatokban, tobbek kdzott az etanol
adszorpciojaban és reakcidiban is. Gazsi Andrea kiilonb6z6é hordozokra adszorbealt arany
nanorészecskek katalitikus aktivitasat, illetve a hordozok folyamatokra gyakorolt hatasat
is vizsgélta [122]. Minden minta esetén azt tapasztalta, hogy a kiilonbozé arannyal
dekoralt feluletek aktiv katalizatorai az etanol dehidrogénezésének. Vizsgalataiban
rendszerint etoxi gyok képzodott az Au részecskéken, amelyek 400 K folott foként
acetaldehidre és hidrogénre bomlottak, de sok esetben tapasztalta etilén és metéan
képzodését is a termékek kozott. A legnagyobb mértéki hidrogén fejlodést Au/CeO:
katalizatoron tapasztalta, ahol a dehidrogénez6dés soran acetaldehid koztitermék
jelenlétét is regisztralta. Nem elhanyagolhaté motivacids szempont az etanol

vizsgalataban, hogy nagy tisztasagu hidrogén eléallitasara is felhasznalhat6 [123].

2.7 Acetaldehid adszorpcioja Rh(111) egykristaly feltletén

Az acetaldehid (etanal, C-HsO vagy CHsCHO) forrdspontja ~293 K igy mar
szobahdmérsékleten is gazfazisu légkori nyomason, egyebként szintelen gylimolcsillatd
folyadék. Jellemzden szerves vegyiiletek ipari eldallitasara, pl. ecetsav, kiilonféle
észterek, felhasznalt koztitermék, ugyanakkor a tulzott etil-alkohol fogyasztas okozta
masnapossag allapotaért is felelds. A 1égkorben nagy mennyiségben megtalalhato, pl.
gépjarmiivek kipufogdgaz komponenseként. Kifejezetten toxikus, rakkeltd hatdsu gaz,
ezért is érdemes vele foglalkozni. Egyes kutatdsok szerint Osszefliggés van az
Uzemanyaghoz adalékolt etanol és a kipufogdgazban talalhat acetaldehid mennyisége
kozott [124]. Katalitikus és feltletkémiai mérések, kutatasok segitségeével is sziikséges
tanulmanyozasuk, annak erdekeben, hogy felmérhessiik az etanol izemanyag adalekként
valé alkalmazasanak relevancidjat, illetve ennek kockézatait. Téth Mariann és
munkatarsai szerint az etanal fontos fellleti és gazfazisu termék az etanol katalitikus

vizgbz reformalasi reakcidjaban (ESR, ethanol steam reforming) [125]. A nemesfémek,
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beleértve a rodiumot, kitlind katalizatorok hidrogénezési reakcidkban [126], az etanol
gbézreformaldsaval nagy tisztasagi hidrogén allithatd eld, amely felhasznalhatd akar
tizemanyagcellakban vagy elektromos jarmiivek meghajtasara is [127]. Onmagaban, mar
a fentiek alapjan is érdemes lenne az acetaldehiddel foglalkozni, viszont tovabbi
motivaciot nyujtanak a kutatocsoportunkban kordbban napvildgot latott, acetaldehiddel
kapcsolatos eredmenyek [128].

Acetaldehid adszorpciojat, deszorpcidjat tobb kutatocsoport is vizsgalta tiszta és
modositott egykristaly fellleteken a kordbbiakban [129]. Tiszta egykristaly feluleten
elvégzett adszorpcids vizsgalatok soran tébbféle fellleti forma Iétezését figyeltek meg,
legjellemzdbbek az n!-(0)-CH3CHO, és az n2-(0,C)-CHsCHO, formak, amelyek a 10.

abran kertllnek szemléltetésre.

U o % ?‘§\ j —
QI |

() Rédium atom

=z =7

formak sematikus golyomodelljei [130]

Ezen felll, az acetaldehid polimerizéciojat is feltételezték, amely polimerizacid, az
acetaldehid egy régota ismert jellemz6 reakcidja [131]. Az acetaldehid bomléasat, Ru(001)
felliletén vizsgéald kutatok, M. A. Henderson és J. M. White, mérései bizonyitékot
szolgaltattak arra, hogy az acetaldehid kis mennyiségii expozicidja Ru(001) feluleten,
110 K hoémérsékleten, az acetaldehid polimerizécidjaval is jarhat [132]. A TPD
vizsgalatok szerint ez a forma 315 K-en elbomlik, hidrogén deszorpcidjat, CO
kialakulasat eés fellleti szénhidrogén fragmentek letrejottét eredmenyezve. Azt is
javasoltak, hogy az acetaldehid polimerizaciéja multiréteges boritottsagnal is
megfigyelheté. Robert W. McCabe és munkatarsai szintén azonositottak az n?-(C,0)-
acetaldehid format Pt(S)-[6(111)x(100)] feltleten [133]. J. L. Davis és M. A. Barteau
megfigyelték az acetaldehid dehidrogenezését Pd(111) feliileten, tovabba szintén
azonositottak n2-(C,0)-acetaldehidet koztitermékként. Esetiikben is hidrogén, metan,

szén-monoxid és fellleti szén keletkezett acetaldehid bomlasabdl Pd(111) fellleten.
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Munkajukban az etanol és az acetaldehid bomlasanak folyamatat is megvizsgaltak. Azt
tapasztaltak, hogy nem azonos reakcidmechanizmus mentén dekarbonilez6dnek a
Rh(111) feliiletén. Az acetaldehid elészor n?-konfiguracio szerint kotédik a feliiletre,
metil eliminacios reakcion keresztiil. Etanol esetében elsé 1épésként etoxi keletkezésére
talaltak bizonyitékot és nem figyeltek meg metan deszorpciot vagy csak nagyon kis
mértékben. Az eltérés az etanol és az acetaldehid bomlési utvonalai kdzott azt sugallja,
hogy a C-H kotés hasitasa, a metil csoport esetében megeldzte a C-C kotes szakadast az
etoxi fragment atalakulasa soran, ezeért is nem keletkezett metan termekként [121,134].
Ni(111) feliiletén ugyancsak mindkét (n%(C,0) és n?(C,0)) adszorpcids allapotot
megfigyelték [135]. Az acetaldehid bomlési reakciojat Rh(111) feltletén TPD-vel és
HREEL spektroszkopiaval is vizsgaltak. Az acetaldehid dekarbonilezésének terméke
267 K-en metan a TPD szerint. Mas bomlastermék, pl. hidrogén 295 és 390 K-en
fejlodott, mig ezzel parhuzamosan CO deszorbealddott 470 K-en. A tdmegmérleg
elemzésbol kideriilt, hogy szénlerakddas figyelhetd6 meg a felileten. A metan

szelektivitasa az acetaldehid kezdeti boritottsagatol fliggott [121].

2.8 A szén-monoxid adszorpcioja Rh(111) egykristaly feltletén

Ebben a fejezetben nem az (j eredmények megalapozasat elésegité informacidkat
targyalok, sokkal inkabb a kisérleti modszerek €s egy a felliletkémiai laboratériumokban
rutineljaras hatterét részletezem. Nem vizsgaljuk Gj ismeretként a CO adszorpciojat, de a
felUlet jellemzésére kivaldan alkalmas technika.
A felliletre adszorbeédldédott molekula szimmetrikus nyujtasi vegyértékrezgésének
monoxid (CO) molekula gazfazisbeli hullamszam értéke (2143 cm™) (res d-palyakkal
rendelkezé atmenetifémeken (pl. platina, rodium) torténé adszorpciot kovetden jelentds
voroseltolddast szenved. A linearis pozicidban (on-top) koététt CO 2000-2100 cm™,
hidkotésnél (bridged) 1900-2000 cm™, harmas szimmetriaji tregekben val6 bekotésnél
(three-fold hollow site) 1900 cm™ alatt megjelend savokat eredményez [136].
Somorjai Gabor A. és kollégai Rh(111) fellileten CO adszorpcidjat vizsgal6 munkajukban
arra jutottak, hogy a szén-monoxid feliileti adszorpcidja fiigg a hémérséklettdl és a
nyomastol is [137]. Méréseik szerint alacsony szén-monoxid expozicio mellett leginkabb
linearis pozicidban torténik a CO molekuldk adszorpcioja Rh(111) egykristaly feltleten.
A boritottsag novelésével a feliileti kotodés egyre gyengébbé valik. Egy hatar felett

(~0,5 L) elkezdenek kialakulni a hidkotéses szerkezetek, atmeneti boritottsag ertékeknél
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a kétféle elrendez6dés keveréke valosul meg. A 11. dbra mutatja be a lehetséges CO-Rh

elrendez6déseket.

N
Rh/ Rh Rh
11. dbra A szén-monoxid hid pozicidban (balra) és a linearis kotésmoddal

(@] O
—0—0

(jobbra) megjelend feliileti elrendezddése Rh(111) egykristaly feliileten

A Rh(111) feliilleten betolthetd lehetséges CO adszorpcids helyeket illetden kis
ellentmondés tapasztalhatt az irodalomban. Mig a fent emlitett dolgozatban kizarélag hid
és lineéris pozicidban tortént adszorpciot figyeltek meg, addig R. Linke és munkatarsai
az 1860 cm™-nél megjelens CO veszteségi csucsokat harmas szimmetridji pozicioban
kotott  szén-monoxidhoz rendelték [136]. Eredményeiket tobb képalkotdo és
szerkezetvizsgalo fellletkémiai mddszerrel (HREELS, kisenergidju elektron diffrakcio
LEED, TPD) is igazoltak, mely szamunkra kell6 bizonyitast jelent ahhoz, hogy az altaluk
talalt eredményeket vegyuk alapul Kisérleteink soran és a HREELS spektroszkopiai
azonositasnal.

Az MO-elmélet alapjan ez a kovetkezéképpen értelmezhet6. Amikor a CO molekula
adszorbedlddik egy ures d-palyakat tartalmaz6 atmenetifémre, kémiai kotés alakul ki, a
donor-akceptor kolcsonhatasi modellnek megfelelé moédon. A szén-monoxid molekula
50 palyaja (HOMO) kolcsonhatasba 1ép a betoltetlen d-pélyakkal, vagyis elektronokat
donal a CO a fém felé. Ennek sziikséges feltétele, hogy a fémnek legyenek Ures d-palyai,
ezek hianyaban a szén-monoxid feliileti megkotddése nem jatszodik le. Ahogyan a szén
és a fém kozotti tavolsag csokken, a molekula 27* palyaja (LUMO) olyan tavolsagba
kerll a fem d-palyaihoz, hogy kozottiik atfedés jon 1étre. Ennek eredményeként a fémrol
elektronok keriilnek a szén-monoxid molekula lazitd palyajara. Ez utobbi viszont-
koordinacié a fém-szén szempontjabol kot6, vagyis noveli a kdlcsonhatas erdsségét,
viszont a szén-oxigén kotés szempontjabol lazito, vagyis az eredetihez képest gyengebb
lesz a kotés. Ez eredményezi tehat az adszorbealt molekula CO vegyértékrezgésének
voroseltolddasat [138].

A rodium esetén a kovetkez6 d-palydk vesznek részt a kblcsonhatasban: d;2 (merdleges a

felliletre), és a dxy; dx; (45° sz6gben a fellettel). A linedrisan kemiszorbealt szén-monoxid
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molekula palyainak kdlcsonhatdsa a rodium orbitaljaival az el6zéek ismeretében: 56 - dz2
és 2m* - (dwy-dyz). A CO elektrondonacidja az 5¢ palyarol a fém iires orbitéljaira. Ezt
kiséri a viszont-koordinacio a fém d-palyajarol a molekula betdltetlen 27* orbitaljara. A
CO 56 ¢s a Rh dz palyai kozotti kolesonhatas két 1 molekulapalyat eredményez. A kot
molekulapalya féleg S5c karakterli, energidja alacsonyabb, mint a szabad CO
molekulaban. A masik nem k6té, magasabb energiaszintii, inkabb d,» karakterrel biro
molekulapalya. A masodik kolcsonhatas a CO és a Rh orbitaljai kozott a 27* és a dxy-dys,
mely az illet6 kotésre nézve szintén egy kotd €és egy nemkoto jellegii palyat eredményez
[138].
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3. Célkitiizés

Doktori disszertaciom f6 célja a rodium egykristaly feliileten hordozott hexagonalis-
bor-nitrid  (h-BN)  felhasznalasanak  és  alkalmazhatésaganak  vizsgalata
molekulaadszorpcios és Au nanorészecskékkel katalizalt folyamatokban.
Kisméretii szerves molekulak, mint pl. etanol és acetaldehid, Kkatalitikus reakcidit
tanulméanyoztuk tiszta és kulénféle modositott rodium egykristaly feliletén. Ebben az
esetben a h-BN monorétegnek azt a tulajdonsagat hasznaljuk ki, hogy a (111) Miller-
indexti egykristalyokon szintetizalva, szabalyos szerkezet jon létre (élek-porusok), az igy
kialakulé struktirara periodikus korrugaltsag jellemz6. Az igy keletkezé pdrusok
atmérdje (~2 nm) egybeesik azzal a mérettartomannyal, amelyben az arany katalitikusan
aktiv. Célunk megismerni és részletesen leirni a lehetséges reakcidutakat a tiszta Rh(111)
és modositott egykristalyfellleteken, a fenti molekulakra vonatkozdan. Az altalunk
alkalmazott médositasok soran egy atomi réteg vastagsagu h-BN nanohalét hoztunk létre
a Rh egykristaly feluletén, amelyen Au nanorészecskéeket allitottunk el6.
Tovabba, nagyobb méretii molekulak, pl. ciklohexén, benzol, azobenzol, adszorpcios
tulajdonsagainak vizsgalata. Ebben az esetben a h-BN monorétegnek azt a tulajdonsagat
hasznaljuk ki, hogy a szabalyos, rendezett nanohald struktira a Rh(111) egykristaly
feliiletén jellemzden inert, illetve inertnek vélt. Ez alapjan az elektromos vezet6 hordozo
(Rh egykristaly) és a vizsgélni kivant molekula kozotti kolcsonhatds feltehetéen
minimalisra csokken. Tulajdonképp egyfajta izolal6 szerepet tolt be a nanohald, melynek
koszonhetden elszigetelten tudjuk vizsgalni a molekulak adszorpcids tulajdonsagait vagy
tovabbi alkalmazasok felé végezhetlink méréseket pl. molekulakapcsolési reakciok vagy
heterogeén nanostruktirak (heterostruktdrak) kialakitasa. Célkitiizéseink kozott szerepelt
h-BN/szén alapu heterostruktura létrehozasa Rh(111) felileten. Akar az ép h-BN felultén,
annak bontasa nélkl, szerettik volna kialakitani a szén (pl. grafén) réteget (grafén/h-
BN/Rh(111)), vagy akar 2D lateralis strukturaban, ahol a szén beépll a h-BN nanohal6
szerkezetébe (grafén-h-BN/Rh(111)).
A fent bemutatott vizsgalatokhoz Rh(111) egykristalyt alkalmaztunk, amelyen borazin
vastagsagu, Uun. monoréteges hexagonalis-bor-nitridet. A munkadm soran alkalmazott
legfontosabb  Kkisérleti moddszer a nagyfelbontasi elektron energia-veszteségi
spektroszkopia (HREELS), emellett hdmérséklet programozott deszorpcio (TPD) és
Auger-elektron-spektroszkopia (AES) technikdkat is alkalmaztam. Azonban
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eredményeim értékelésének soran tamaszkodom munkatarsaim kisérleti (STM, XPS) és
elméleti (DFT) munkaira, akik szintén ezen a rendszeren végeztek méréseket.

4. Alkalmazott kisérleti technikak bemutatasa
4.1 Nagyfelbontasu elektron energiaveszteségi spektroszkopia

Doktori munkam soran alkalmazott, legtdbbet hasznalt modszer a nagyfelbontasd
elektron energiaveszteségi spektroszkopia (HREELS), hosszutava rendezettséggel bird
felilletecken végbemendé folyamatok tanulmanyozasara szant, fellletérzékeny
elektronspektroszkdpiai mddszer. Alkalmazasa soran a szilard minta, illetve annak
felliletére fokuszalt kisenergigju (~1-10eV), monokromatikus elektronnyalab
kolcsonhatasat vizsgaljuk, a primer elektronnyalabot egy kisenergidju elektronagyd
biztositja. A filamentbd&l (izz6 fémszal, melynek anyaga lantan-hexaborid (LaBe)), kilép6
elektronok egy monokromatoron keresztll jutnak el a mintdhoz, ahol a vibrécios
gerjesztes megtorténik, ezt kovetéen a feliiletrdl visszaverdédd, energiaveszteséget
szenvedett elektronokat egy, a monokromatorhoz hasonlé felépitésii elektron energia-
analizatorral detektaljuk.
A minta fellletén adszorbealt részecskék gerjesztési nivoi is részt vesznek a folyamatban,
ezért alkalmas a modszer az adszorbeélt részecskék tanulményozédsara. A HREELS
modszer informéciot nyljt az adszorbealt molekuldk rezgési dtmenetérdl, eldnye, hogy
minden rezgesi méd (infravords, valamint Raman-aktiv és optikailag inaktiv mddok)
megfigyelhetd a spektrumban. A minta fellletére érkez6 E; kiindulédsi energiaval
rendelkez0 elektronok visszaszorodott (elsddleges) és emittalt (masodlagos) elektronokat
lehetséges kdlcsonhatasok kozul mikor melyik a dominans. Az elektronok fellleten
torténd szorodasa harom f6 mechanizmussal jellemezhetd:

i, dipblusos
ii, Utkozeses
iii, rezonanciaszorodas

Dipdlusos széras (dipole scattering, i), esetben a primer elektron hosszu tava Coulomb-
erdn keresztiil 1ép kolcsonhatasba a feliileten elhelyezkedd dipolusokkal (pl. molekularis
rezgés). Az elektron megkozelitve a fellletet elektromos eréteret hoz létre, amely
tilkortoltést indukal a minta feliiletén. Ez az oszcillalo erétér merdleges a feliiletre és csak
azokat a rezgéseket képes gerjeszteni, amelyek esetében a dipélusmomentum-valtozas

szintén merdleges a feliiletre (illetve, 1étezik a feliiletre merdleges komponense). Tehat
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csak az alapvetd atmenetek és a dipdlus momentum megvaltozasaval jard rezgések a
megengedettek. Fémfeliiletek esetén tovabbi két kivalasztasi szabaly kertil elétérbe. Az
elsé szerint csak a feliiletre merdleges rezgések HREELS aktivak. A masodik kivalasztéasi
szabaly kimondja, hogy az intenzitdsnak akkor van maximuma, amikor a visszaverddési
sz0g megegyezik a beesd szoggel (spekularis geometria). A szordédo elektron energiat
veszit, ezutan elhagyja a mintat spekuléris iranyban. Spekularis geometrian ertjuk azt,
amikor mind a beesé mind a szorodott elektronnyalab 60°-0s szoget zar be a felllet
normalisaval.

Utkozéses szorddas (impact scattering, ii), jon létre a feliileten 16v6 részecske és a
becsapddo elektron kdzotti rovidtavu kdlcsonhatds sordn. E folyamatok egzakt leirdsa
kvantummechanikai modszerekkel lehetséges. Az (itkdzés soran az elektronok széles
térszdg tartomanyban szorodnak, ilyenkor a detektalast a felulet normalisaval 45-50°-0s
szbget bezard un. off-spekuléris elrendezésben végezziik. Fontos megjegyezni, hogy az
Utkdzéses szorddasi mechanizmussal keltett elektronok, a fent emlitett 60°-0s detektalasi
szogtdl eltérd (jellemzéen 10-20 fokkal) detektalasi geometria alkalmazasa mellett is
mérhetdk, ellentétben a dipolusos szorodasi mechanizmussal keltett elektronokkal,
amelyek mar kis eltérés (néhany fok) is csokkent intenzitasu jelet adnak. Méas szavakkal
megfogalmazva, a dipolusos szorédasi mechanizmus elektronjai érzekenyebbek a mérési
geometriara, minta az tkdzési szorodasbdl szarmazé elektronok. Ez azért hasznos, mert
minél ink&bb dipol-aktiv (intenziv dipdlusos szorodasi mechanizmushoz kéthet6 csucsot
ad) egy részecske, annal inkdbb a feliiletre merdleges dipdélusmomentum atmenetek
domindljdk a spektrumot, amely a geometria csekély mértékii megvaltoztatisara is
drasztikus valtozast szenved. {gy gytijthetiink arra vonatkozé informacidkat, hogy pl. egy
részecske a felllettel pArhuzamosan helyezkedik el vagy sem, hiszen ha igy tesz, akkor a
60°-0s detektalasi geometriatol eltérd mérések soran tobbnyire az Utkdzéses szorési
mechanizmushoz kéthetd elektronokhoz rendelhetd csticsokat fogjuk latni elsésorban.
Rezonanciaszorddas (resonance scattering, iii), akkor jon létre, ha a primer elektron
csapdaba esik egy feluleti atom vagy molekula be nem t6ltétt palyajan. Ebben az esetben
egy 10710-10 s élettartam( negativ toltéssel rendelkezd atmeneti allapot alakul ki,
melynek megsziinése vibraciosan gerjesztett végallapothoz vezet.

A felluleti rezgések gerjesztési energiaja jellemzéen az 1-1000 meV tartomanyba esik,
ezért a megfeleld felbontas elérésnek érdekében ezzel 6sszemérhetd nagysagu energidju

(1-10eV) beesd elektronnyalabot alkalmazunk. Az elektronok két monokromator
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egységen keresztiilhaladva jutnak el a mintdhoz, majd a feliiletrdl érkezve keriilnek az

analizator egységekbe. A HREELS készulék sematikus felépitését a 12. &bra szemlélteti.

2. Analizator Minta

/
7
‘ . Monokromator

| 1. Analizator
Channeltron

Lencsék

Mu-metal pajzs

12. 4bra HREELS berendezés sematikus felépitése (fent), illetve az altalunk hasznalt

berendezésrol késziilt felvétel

A HREELS technika el6nye tobbek kozott, hogy az 6sszes rezgési mod (IR, Raman-aktiv
és optikailag inaktiv modok) megfigyelheték a spektrumban. Nem elektroméagneses (EM)
sugarzast hasznal a gerjesztéshez, hanem elektronnyaldbot, igy spektralis tartomanya
kifejezetten szélesnek mondhaté (20-5000 cm™). Ennek koszonheten, gond nélkiil
tanulmanyozhatdk az 50-80 cm™ frekvenciatartomanyban elhelyezkedd fém-szén, illetve
fém-oxigén vegyértéknydjtasi rezgések is. Hatranyai kozé sorolhatd alacsony
felbontoképessége (20-30 cm™), amely gyengébb az FT-IR technika esetén
megszokottnal.

A HREELS mddszer alkalmazésahoz elengedhetetlen, hogy biztositsuk a minta, illetve
az elektronnyaldb magneses arnyékolasat mindennem kiilsé magneses tértdl. Ezt egy
kettosfalu, nagy magneses permeabilitasti anyagbol késziilt henger segitségével érjiik el
(u-metal). Tovabbi kritérium az UHV hasznalata, ugyanis kis energiaju elektronok
atlagos szabad Uthossza atmoszférikus nyomason rendkivul kicsi, ezt csak UHV
korilmények kozott lehet megndvelni annyira, hogy a reflektalt elektronok kdlcsdénhatas

nélkil eljussanak a detektorig.
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4.2 Auger-elektron-spektroszkopia

Szilard feluletek kémiai 6sszetételének vizsgalatara széles kdrben hasznalt modszer az
Auger-elektron-sperktroszkopia (AES). Elemdsszetétel vizsgalatra is alkalmas analitikai
celd, elektron emisszios spektroszkopiai technika. Alapja az Auger-effektus, miszerint a
primer elektronnyaldbbdl sza&rmaz6 3-5 keV energiaji beesé elektronok a minta feliiletén
talalhato atomok belsé elektronhéjair6l elektronokat 16knek ki. Az igy keletkezett hiany
helyét egy, az eredetinél magasabb energiaszintrél szarmazoé elektron elfoglalhatja és a
felszabaduld energia egy harmadik héjon 1évé elektron, az Un. Auger-elektron
kibocsatasaval tavozhat. Ezt mutatja be a 13. dbra. Az elektron-, vagy rontgen-gerjesztés
(13. abra 1.) hatasara az atom egy bels6 elektronhéjarol (pl. K) kilokodik egy elektron (13.
abra 11.). Az igy képz6dott lyukat egy magasabb energiaszinten (pl. L) 1évé elektron
betdlti (13. &bra 111.), majd a felszabadul6 energia egy részét az L-héj egy masik elektronja
veszi fel, més szdval az igy felszabadulé energia egy része forditodik az Auger-
folyamatra. Végil a gerjesztéstdl fliggetlen, az atomra jellemz6 energiaval tavozik (13.
abra 1V.) az Auger-elektron.

primer elektron Auger-elektron

o wl

Vakuum-szint
/ / .

|

-\ 1

13. &bra Az Auger-folyamat sematikus szemléltet6 abraja

A gyakorlati szempontbdl fontos, nagy elektronhozammal rendelkez6 Auger-elektronok
esetén az Auger-folyamatban résztvevé masodik és harmadik elektronhéj altaldban
egybeesik, igy a KLL, LMM vagy MNN Auger-elektronok a leggyakoribbak. Az Auger-
elektronok a szilardtest atomjainak ionizacioja soran keletkezo, karakterisztikus kinetikus
energiaju elektronok. A kilép6 elektron energiajat vizsgalva informaciot kaphatunk arrol,
milyen kdrnyezetben (a fellilet 0sszetétele, szerkezete) zajlott le az Auger-folyamat, azaz
a kilépo elektron energidja hordozza a kivant informéciot. Az Auger-elektron kinetikus

energiaja az 1. egyenlettel irhatd le.
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EAuger =Ex —En —Ep

1. egyenlet Az Auger-elektron energidjéat leird egyenlet

Ahol K, L1 és L2 kilénboz6 energiaallapotokat jelol. Az Auger-elektron energidja nem
Ugyanis ez elemenként eltér6, igy az AES elem szelektiv meghatarozast tesz lehetévé a
minta fellletén.

Az AES feluletérzékeny analitikai modszer, ugyanis a minta fellletének minddssze
néhany atomi réteg vastagsagabol szolgaltat informaciot, hiszen a kilépd elektronok
kozepes szabad uthossza rendkiviil kicsi. Ennek is kdszonhetd, hogy hasznélatdhoz
ultravakuum (UHYV) alkalmazasa sziikséges. Az eljaras soran a kilép6 elektronok szamat
(intenzitdsat) mérjuk a primer elektronok kinetikus energiajanak fiiggvényében. A
szekunder és a visszaszort elektronok miatt az Auger-jelek Kis intenzitassal jelennek meg.
A mintabdl emittalt Auger-elektronok energia szerinti szétvalasztasat az elektronagyu
koré elhelyezett, nagyfelbontésu (0,5-1 eV) CMA (henger tiikdranalizator) tipusu energia
analizator vegzi. Az analizator a vizsgalni kivant E energia dE kérnyezetébe es6 energiajh
elektronokat engedi at. Az E/dE mennyiség az analizator energiafelbontasa. Az analizator
szabalyoz0 egysége altal meghatérozott fesziiltség biztositja, hogy csak adott energiaju
elektronok képesek a hengeres analizator terét befutni. Az AES alkalmas a fellleti
koncentracio kovetésére is. Altalaban szokas, hogy az Auger-elektronok differencialis
energia eloszlasat (AN(E)/dE) mutatja az energia filggvényében. igy kis koncentréaciok
meghatarozasa is lehetségessé valik, mert gyenge effektusok is nagyobb hangsulyt
kapnak. A felileti koncentracio aranyos a derivalt tzemmaodban felvett spektrum peak-
to-peak tavolsagaval (relativ cslcsintenzitasok). Ha a vizsgalt cslics nagysagat a
focsucséhoz viszonyitjuk, akkor a késziilék paramétereitdl fiiggetlen értéket kapunk, ezt
az aranyt nevezzik Auger-ratanak. A fellilet kilépési munkajat (WF) az AES-nal hasznalt
elektronnyalab altal gerjesztett rugalmatlan szekunder elektronok levagéasi energiajanak
felvételével hataroztuk meg, az alkalmazott CMA segitségevel. A mintara konstans
fesziiltséget kapcsoltunk és a Kilépési munka értékek valtozasait az aram és a fesziltség
gorbék inflexiés pontjainak eltolasa alapjan hataroztuk meg kordlbelul 0,1 eV

pontossaggal.
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4.3 Tomegspektrometria és hémérséklet-programozott deszorpcio

A kémia alapvetd fontossagii modszere a tomegspektrometria (MS). A méréseinkhez
felhasznalt berendezés (BALZERS, Prisma) flitott katddos, szeparalasat tekintve
négypolusu (kvadrupol, quadrupole) analizatorral ellatott spektrométer. A flitott
filamentb6l kilépd elektronok fragmentumokra hasitjak és ionizaljak a gaztérben talalhato
molekulakat. Ezeket a fragmentumokat az analizator tomeg/toltés (m/z) szerint
szelektalja, igy azok analizise elvégezhetd. Az analizator két-két egymassal
parhuzamosan elhelyezkedé hengerforma elektrddot tartalmaz, az egymassal szemben
1évok egyike idOben permanens, mig a masik valtoz6 elektromos teret hoz létre. A
térerésség valtoztatasaval szabalyozhatd, hogy mely fragmentumok jussanak el a detektor
érzékeny terébe, a detektor egy elektronsokszorozo.
A Kkészilék egyfeldl pasztazod lzemmoddban képes miikodni, amikor a teljes m/z
tartomanyt vizsgaljuk ismeretlen gazosszetételnél, masfeldl, amikor egy kivalasztott m/z
érték idébeli valtozasat kovetjik. Ez utobbi lizemmod alkalmas tobbek kozott a
vakuumrendszer tomitéseinek ellenbérzésére (héliumos lyukkereséses modszer, He leak
detection). A kamra egyes tomitései tartalmazhatnak apré lyukakat, melyeken keresztul
gaz aramlik a rendszerbe a kiilsé 1égtérbdl, ami rontja a vakuumot, vagyis noveli a
kamraban uralkod6 nyomast, a mért nyomasértékeket.
Tovabba, a masodik tizemmod felhasznalhatd homérséklet-programozott deszorpcio
(TPD) technikéaval végrehajtott mérések tdmogatasara, kiegészitésére. Esetlinkben a
mintat egy tantal (Ta) fiit6szal segitségével meghatarozott sebességgel futjiik, mikdzben
a hémérsékletet termoelemmel mérjiik és az MS készlilék segitségével az adott m/z
értéknél detektaljuk a tomegspektrométer jelének intenzitasat. A mintat a
tomegspektrométer felé forditva a deszorbedldodd gazok mennyiségét mérjuk a
hémérséklet fiiggvényében. Igy nyerhetiink mennyiségi és mindségi informaciot egyarant
TPD technika hasznélataval. Méréseink soran linearis flitést alkalmaztunk a 2. egyenlet
alapjan.

T =T, +ft
2. egyenlet A TPD maodszer felfiitési egyenlete

Ahol T a minta hdmérséklete t idépillanatban és To a minta kezdeti hdmérséklete, B a
flités sebessége, melynek mértékegysége Kst. Méréseink soran legtobbszor 4 Ks™ fiitési

sebességgel dolgoztunk.
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A nagyvakuum létrehozasaért felelés pumpa kapacitasa, elszivd képessége fontos
tényezoje a mérés sikerességének. Az elszivas sebességének kelléen nagynak kell lennie
ahhoz, hogy a mar deszorbealodott anyagfeliileti adszorpcidjanak megismétlodését
elkeruljok. A méres végén kapott spektrumbdl le kell vonni a héatteret, annak érdekében,
hogy a pontos adszorbealt mennyisegeket megkapjuk. Ennek eredményeképp kdvetkezik,
hogy minden mérés a hattér spektrumanak felvételével kezd6dik.

4.4 Kisérleti elrendezés, mérési kérilmények és a minta tisztitasa

Meéréseinkhez hasznalt allandé minta egy ~6 mm atmér6éji Rh(111) egykristaly volt
(MaTeck Material Technologie & Kristalle GmbH terméke). A felhasznalt szén-monoxid
a Linde terméke (99,97 % tisztasag), az etanol, acetaldehid, benzol, ciklohexén és
azobenzol a Sigma Aldrich terméke (98 % tisztasag), a borazin pedig a KatChem terméke
(>97 % tisztasag).
A vizsgalatainkat ultratiszta kortlmények kozott végeztik, rozsdamentes és savallo
acelbol készilt, keétszintes ultravakuum kamréban és az alkalmazott miiszaki tartalom a
kovetkezd volt. A vadkuumkamrat technikailag két részre oszthatjuk. Az elsd rész a
gazbevezet6 rendszer vagy elévakuum tér kisebb térfogatl, melyhez csatlakoznak azok a
gazpalackok, tartalyok, amelyek tartalmazzék a minta fellletére adszorbedltatni kivant
anyagokat. E térrész nyomasat egy rotaciés és egy turbomolekularis szivattyl
segitségével szabalyozzuk, az itt uralkodé nyomaést Pirani vakuummérdével mértik.
Hasonlé médon torténik a vakuum generalasa a masodik térrész (f6 kamra) esetén is, a f6
kamra tartalmazza a fontosabb spektroszkdpiai berendezéseket. Itt a tipikus nyomas a
munkavégzés megkezdése eldtt jellemzéen ~5x1071° mbar volt (izzokatddos ionizacios
vakuummérd), amit turbdmolekuldris és olajrotacios szivattydk segitségével értiink el. Az
elovakuum tér egy 0,1 mm atmérjii kapillarison keresztiil csatlakozott az UHV
kamrahoz, az expozici6 ideje alatt a mintat a kapillaristél ~3 cm tavolsagra helyeztik el.
A minta egy tantal mintatartéhoz volt rogzitve, amely kézvetlen dsszekottetésben allt egy
rézbdl késziilt tartallyal, amelyen keresztul folyékony nitrogént adagolva biztositottuk a
minta hiitését egészen 160 K homérsékletig. A fiitést a mintdhoz rogzitett és a minta
mogott flitészalként meghajlitott Ta flitdszallal valositottuk meg. Ezzel a modszerrel
maximalisan ~1100 K hémérsékletet tudtunk elérni, amelyet a mintahoz ponthegesztett
termoelemmel (K tipusu termoelem, krom-nikkel/krom-alumel) mértink. A mintatart a

tér harom iranyaban (X, y, z) elmozdithato, a fliggdleges tengelye mentén kozel 360°-ban
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forgathatd (¢) manipulatorhoz kapcsolodott. Ez tette lehetévé a minta pontos és preciz
pozicionalasat a f6 kamrdban a megfeleld (x, Y, Z @) koordinatdk meghatarozésa utan.

A Rh(111) egykristaly felllet tisztasdgat argon-ionbombéazas, oxidacio, illetve magas
hémérsékleten végzett termikus kezelések valtakoztatasaval értik el. A mintatisztitast
egy az irodalombol ismert, bevalt recept alapjan végeztiik [139]. Els6 1épésben Ar*
ionbombazéssal eltavolitottuk a feliiletre adszorbealddott szennyezdket. Ez a tisztitasi
folyamat szennyezettségtél fiiggéen 5-60 perc kozott valtozott 300 és 1000 K
hémérsékletet alkalmaztunk. Az 1-2 keV energiaju, 5x10° mbar nyomasu Ar* ionokkal
torténd tisztitast a kovetkez6 ciklusokban hajtottuk végre: ~30 percnyi bombézast minden
esetben egy legalabb 900 K-re torténd fiités kovette. A ciklusokat a megfeleld tisztasagh
feluleti réteg kialakulasaig ismételtik.

A korabbi kisérletek szén szennyezéseit 30-60 percig terjedd 8x107" mbar nyomasu
oxigén hattérben torténd 900 K-es flitéssel tavolitottuk el. Ezt kovette az egy perces
1040 K-es flités, amely a kisimult nagy Rh teraszok kialakuldsat biztositotta. A
mintatisztitas hatékonysagat AES vizsgalatokkal kovettilk nyomon, illetve sziikség esetén
megismételtiik a mintatisztitas egyes Iépéseit.

A tanulményozni kivant fémek parologtatasat egy erre a célra tervezett, négyallasu PVD
forréssal (Oxford Applied Research terméke) hajtottuk végre, amely négy kiilonbozé fém
fizikai gbz-elparologtatasara kepes. A nagytisztasagu fémeket (99,95%) egy szénbodl
készitett mintatartd tégelyben helyeztik (alacsonyabb olvadaspontd fémek esetében),
vagy fémrad formajaban fogattuk be a megfelelé pozicioba a péarologtatd késziilékben.
Ennek segitségével akar négyféle fémbdl allo klasztereket vagyunk képesek parologtatni
szabalyozott madon 0,1 - 50 A perc? parologtatasi sebességgel. Az eljaras soran a fém
rudat vagy a tarol6 tégelyt nagyfesziiltségen tartjuk és a kozeli filamentbdl elektronokkal
torténé bombazas hatasara érjikk el a parologtatashoz sziikséges homérsékletet. Mas
szoval, elektronokkal bombazzuk a fém fellletét (céltargy), mely hatdsara atomok és
atomcsoportok szakadnak ki annak feliiletébdl, igy porlasztassal juttatjuk gazfazisba,
mely a kivant hordozé felllletén Gjra szilard fazisba kertl, igy alakitva ki a feltleti
fémréteget. A parologtatd teljesitményét és a tapasztalhatd iondramot allandd (32 W,
8nA) érteken tartva a feluletre parologtatott fém mennyisége a parologtatasi id6
valtoztatasaval kalibralhato, illetve szabalyozhato.

Az AES spektrumokat Staib Instruments gyartmanyd DESA 100 tipust spektrométerrel
vettuk fel. Az elektronagyut 1,45 A filament-arammal és 3,0 kV gyorsitofesziltséggel
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hasznaltuk. Az AES mérésekkel informéaciét kaptunk az argon-ionbombazas utan a
fellleten maradt részecskék és egyéb szennyez6dések mennyiségérol.

A HREELS méréseket egy LK ELS3000 tipusu készilékkel végeztiik, amelynek
szokasos felbontasa ~20-40 cm™. Az alkalmazott primer elektronnyalab energiaja 6,5 eV
volt, az elasztikus csucs intenzitasa pedig a minta allapotatol és az adszorbedlt
anyagféleségektdl fiiggden 103-10° tartomanyba esett. Az elasztikus csticsot a mintardl a
detektorba érkez0, olyan elektronokhoz kothetjiik, amelyek rugalmasan {itk6ztek a minta
feluletével. Ez tipikusan a legintenzivebb csucs a spektrumok elején, ehhez viszonyitjuk
(erre normaljuk) a tobbi cslcsot, amikor tobb kiilonb6z6 mérés eredményeit hasonlitjuk
Ossze (spektrumsorozatok esetében).

Az alkalmazott gazok tisztasaganak ellendrzésére és hattérgdz analizisre (residual gas
analysis) Balzers Prisma QMS200 tomegspektrométert hasznaltunk, illetve
visszacsatolasos rendszerben 4 Ks™ linedris fiitési sebességet alkalmaztunk a hdmérséklet

programozott deszorpcios gorbék felvételéhez.

5. Kiserleti eredmények bemutatasa és értékelése
5.1 Az etanol eredményei tiszta és modositott Rh egykristalyon
5.1.1 Etanol tiszta Rh(111) feltleten

Kutatomunkank elsé 1épésekent az etanol adszorpcitjat kovettiik tiszta rodium
egykristalyon. Igy lehetdségiink nyilt az irodalom nyitott kérdéseire valaszt talalni, illetve
alapot szolgéltatni tovabbi meréseink szamara. Az etanol adszorpcioja tiszta Rh(111)
felleten mar més kutatdcsoport altal is vizsgalt [121], a téma irodalmaban szamos kivald
dolgozat latott napvilagot [119,120]. Mindazonaltal, a Houtman és munkatarsai altal
vazolt két utas disszociaciés mechanizmus (two way dissociation) arra sarkalt benniinket,
hogy ez legyen munkank kezd6 Iépése. Kisérletiinkben ~4 L etanolt adszorbedltattunk a
rodium egykristaly feliiletre 170 K-en és kovettiik a flités hatasdt HREEL spektrumokon
(14. abra).
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14. &bra Tiszta Rh(111) fellleten, 170 K-en adszorbealt etanol (~4 L) HREEL

spektrumai, felftitési sorozat

Az irodalmi adatok szerint mar 1,1 L expozicio is elegendé a telitési boritottsag
eléréséhez, igy vizsgalataink alkalmaval ezt biztosan elértik [121]. A HREEL
spektrumok felvételénél a mintat minden egyes termikus kezelés utan a kezdeti 170 K
hémérsékletre hiitottiik vissza, tulajdonképpen rogzitettlik az adott allapotot a soron
kovetkezé mérés elvégzése eldtt. Az abran lathatd, hogy a spektrumok a vart értékeket
adjak vissza, jol megfelelnek a molekularis etanolhoz rendelhetd6 HREEL csticsoknak
(880 cm™, 1105 cm?, 1455 cm™). Barteau és munkatarsai eredményeihez hasonldan, a
hémérséklet emelésének hatdsdra mi is megfigyeltik az etanolhoz tartozd cstcsok
intenzitasanak kezdeti csokkenését, ami a gyengén kotott (fiziszorbealt, kondenzalt fazis)
etanol deszorpcidjahoz kothetd. A homeérseéklet novelésével, 200 K felett a kovetkezd
veszteségi csticsokat azonositottuk: 670, 1105, 1195, 1340, 1410, 2890 és 2980 cm™, ezek
az 1?>-(0,C)-CHsCHO acetaldehidhez rendelhetok. Ezzel parhuzamosan megjelentek a
spektrumon adszorbeélt szén-monoxidhoz rendelheté csucsok is (460 cm™ v(M-CO),
2040 cm? v(C-0)) 300 K homérsékletet megkozelitve. A hémérséklet tovabbi
emelésének hatasara 400 K-en még intenzivebbé véaltak ezek a csucsok, emellett a CH
vegyértékrezgéshez rendelhetd csticsintenzitasok (2980 cm™ v(C-H)) drasztikusan
csokkentek. Ez jelzi, hogy a tiszta rodium egykristaly feltletén az etanol disszociacioja
teljes, esetlinkben ez a 450-500 K ko6zotti hémérséklettartomanyban zajlott. Az irodalmi

eredményekhez illeszkedve, megfigyeltiik a C-C kotés hasadasat, CO és Ha deszorpciojat

34



a tiszta Rh(111) feliiletrdl az etanol adszorpcidjat kdvetden. Tovabba, kis mennyiségli
CHas deszorpcidjat is észleltik TPD méréseink sordn (melyeket a kovetkezOkben
részletezek), ami feltehetéen az n?-acetaldehid képzédéséhez rendelhetd. Arra kerestiik a
valaszt, hogy a reakciout, amely e termekekhez vezet, tartalmazza-e a CH2CH20,
(oxometallacycle) feltileti intermediert vagy nem. A detektalast neheziti, hogy képzodését
kovetden, tulajdonképpen azonnal elbomlik, mas szdval rovid élettartamu a koztitermék.
Figyelemre méltd, hogy szobahdmérsékleten a Pt(111) egykristalyhoz hasonlé modon a
Rh(111) egykristaly ugyancsak remek C-C kotes hasito katalizatorként viselkedik [130].
A TPD méréseink sordn a HREELS vizsgalatokndl alkalmazott technikaval megegyez6
maodon adszorbedltunk etanolt tiszta Rh(111) fellletre. Minden esetben alkalmaztunk
hattérkorrekcidt, vagyis a méréseket két alkalommal végeztiik el ugyanazokkal a
beallitasokkal, de egy, a témegspektrométertél tavolabbi mintapozicioban. Méréseink
soran, egy idében legfeljebb nyolc tdmegszdmot tudtunk kdvetni a feltételezett bomlési
termékek és az esetleges szennyezOk figyelembevételével. Igy a lehetséges
reakciomechanizmusok alapjan Kkijeloltik a kdvetni kivant varhaté termékeket a
reakcidban. A lenti dbran ezek kozil 4 tomegszamnak (M2, M16, M28, M29) megfeleld
TPD gorbe lathaté a 15. &bréan.

Intenzitas (6. e.)

200 300 400 3500 600 700 800
Hoémérséklet (K)

15. abra A tiszta Rh (111) feliiletr6l felvett TPD gorbék ~4 L etanol 170 K-en torténd

crcr

A gorbéket figyelve lathato 185 K-nél egy deszorpcios maximum, ami a fiitést kovetden,

a monoréteghez feleslegben adott, multirétegként megko6tédott etanol deszorpcidjahoz
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kothetd. A 250 K hémérsékletnél talalhatd deszorpcios csucs szintén a molekuléris etanol
deszorpcidhoz kothetd (erdsebben kotott vagy rekombinaciobdl szarmazd), amely jo
0sszhangban van a  HREEL  spektrumokkal,  mivel ugyanebben a
hoémérséklettartomanyban csdkkentek az etanolhoz kothetd csucsok intenzitdsai, azaz
HREELS technikaval mért eredményeink jo egyezést mutatnak a homérséklet-
programozott deszorpcids vizsgalatok soran kapott adatokkal. A kemiszorbeélt
mennyiség ~58%-a molekularis deszorpcidt szenved 210 K hémérséklettl kezdédéen
egészen 500 K homérsékletig, amelyet a 15. dbran lathato hosszu, elnyuld csucs jelez a
hidrogén (M2) TPD gorbéjén, a maradék etanol disszocial. A hidrogénhez kéthetd cstcs,
330 K-nél talalhato, amely a hdmérséklet ndvelésevel lecsengést mutat. A hémérséklet
tovabbi novelésének hatasara felfedezheté 470 K-nél egy csucs, ami a szén-monoxid
deszorpciohoz rendelhet6 és ezzel parhuzamosan a HREEL spektrumokon is latszik,
hogy 500 K elérésével csokkentek a hozza tartozd CO csucsok intenzitésai.

A HREELS és a TPD eredményei tiikrozik, hogy az etanol f6 disszociacios termékei
Rh(111) feltleten szén-monoxid és hidrogén. Tovabbi termékek utan kutatva a modszer
érzékenysegének hatarain belil nem regisztraltunk mas termékeket. Szénlerakodas

szennyez6dése csupan kis mértékben volt megfigyelhetd.

5.1.2 Etanol h-BN/Rh(111) felleten

Ha a tiszta Rh(111) fellletet monoréteg vastagsagit h-BN réteggel fedjik,
szamottevien megvaltoznak az etanol adszorpcids tulajdonségai a felileten. Rédium
egykristaly fellleten létrehozott bér-nitrid nanohalén is figyelemmel kisértlik az etanol
adszorpcios sajatsagait HREELS modszerrel (16. &bra). Az etanol expozicioja az el6z6

kisérleteknel leirtakkal megegyez6 modon és koriilmenyek kozott tortént.
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16. dbra h-BN/Rh(111) feltlleten 170 K hémérsékleten adszorbealt etanol (~4 L)
HREEL spektrumai kiilonb6z6 hémérsékleteken

Megjelentek az etanolhoz rendelhetd cstcsok (790 cm™, 1080 cm™, 1440 cm™),
amelyeken nem volt megfigyelhetd jelentds valtozas a minta 200 K-re torténd fiitéséig.
Ugyanakkor 250 K-re hevitve a réteget, az Osszes etanolhoz kothetd csucs eltiint és
tovabbi hémérséklet emelés soran sem figyeltiink meg mas termékeket. Ezek alapjan, az
etanol fiziszorpcid Gtjan, gyenge masodlagos kotéseket kialakitva kapcsolodik a bor-
nitrid réteghez. A h-BN HREEL spektrumait értékelve kideriil, hogy a 790 cm™ helyen
1év6 cstcs a siktol eltérd (out-of-plane) polarizacidéval rendelkezé transzverzalis optikai
(TO) fononhoz rendelhetd, az 1350 cm™ és 1510 cm™ helyeken 1évé csticsok koziil az
elébbi a sikban (in-plane) polarizalt transzverzalis optikai fonon rezgéshez tartozik,
utobbi a szintén sikban (in-plane) polarizalt longitudindlis optikai (LO) fonon rezgéshez
tartozik [71]. Az etanol erre a 2D monorétegre kis adszorpcios affinitast mutat, a detektalt
cstcsok pedig jellemzOen a molekularis etanolhoz tartoznak. Tapasztalat szerint 250 K
mintahémérséklet elérése elott az etanol molekularis formaban, disszociacio nélkil
deszorbealodik a feliiletrol.

Ezek alapjan kijelenthet6, hogy a h-BN réteg a kimutatdsi hatérig inert az etanol

.....

szubsztraton, nevezetesen elfedi az alkalmas kotéhelyeket.
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5.1.3 Etanol Au/h-BN/Rh(111) fellileten

Célkitlizéseink mentén haladva, a tovabbiakban az etanol adszorpcios viselkedését
vizsgaltuk kiilonb6z6 mennyiségii arannyal dekoralt bor-nitrid nanohalé felileten.
Egyfeldl arra voltunk kivancsiak, hogyan befolyasolja a feliileten 1év6 arany az etanol
adszorpcidjat, masfeldl arra, hogy milyen hatassal lesz a disszociaciojara.
A tiszta egykristaly feluleten alkalmazott eljardshoz hasonlé médon TPD vizsgalatokat
veégeztlink, az arany boritottsag (0au) fliggvényében kovettik az etanol deszorpciojat a
minta feliiletérél. Fontos megjegyezni, hogy amikor tiszta Rh(111) egykristalyra
valasztunk le aranyat PVD madszerrel, akkor jol definidlt feltlettel dolgozunk, ahol meg
tudjuk hatarozni a monoréteges (1 MR) boritottsagot (amikor az elfoglalt kot6helyek
szdmanak ¢és az 0sszes kotohelyek szdmanak hdnyadosa 1). Ezzel szemben, amikor h-
BN/Rh(111) feluletre valasztunk le aranyat (vagy mas fémet), akkor egy rendkivil
korrugélt feliiletii mintaval dolgozunk, ahol nem lehet egyértelmiien meghatarozni az egy
monoréteges boritottsagot. E szituacid feloldasara a kovetkez6 modszert alkalmazzuk,
minden esetben, amikor a bér-nitrid nanohaloval fedett mintara adunk aranyat, akkor a
tiszta Rh(111) feltleten meghatarozott boritottsag ertékeket hasznaljuk. Vagyis, ha h-
BN/Rh(111) mintara 0,5 MR arany levalasztasa torténik, akkor azt a mennyiségii aranyat
adtuk a h-BN/Rh(111) rendszerre, amely hasznalataval tiszta Rh(111) mintan 0,5 MR
boritottsagot tudunk elérni. A 17. abra mutatja az etanol (M28) TPD gorbéit kiilonboz6

arany boritottsagok mellett.

(M28)

Intenzitas (6. e.)

BN/Rh(111)

tiszta Rh(111)
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17. abra Az etanol (M28) TPD gorbéi kiilonb6z6 arany boritottsdgok esetén, illetve az

dsszehasonlito aranymentes feluleteken
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A gyengén Kkotott, fiziszorbealt etanol jelen esetben is mar alacsony hémérsékleten
(~185 K) deszorbealddott. Azonban megfigyelhetd, hogy a molekularisan kotott etanol
deszorpcidjadhoz tartozd csticsok egyfajta eltolodast szenvednek a kiilonbozo feliileti
allapotok hatasara. A tiszta Rh(111) feliiletén mar az el6zéekben targyaltak szerint
250 K-en jelenik meg a deszorpcios maximum, viszont a bor-nitrid nanohalon ez a
maximum eltolodik 225 K-re és az intenzitasa is Kissé csokken, vagyis az etanol
stabilitasa csokkent az inert hordozd feluletén. Nem meglepé ez a felismerés, ha
figyelembe vesszilk a molekula és a bOr-nitrid nanohalé kozotti csekély mértéki
kolcsonhatést. Ez 6sszhangban van a HREELS technikaval mert eredményekkel, illetve
ezt a gyenge kolcsonhatast —strtségfunkciondl-elméleti (DFT) szamitasok is
alatamasztjak [140].

Ezen a fellleten ndvelve az arany boritottsadgot, azt a valtozast tapasztaltuk, hogy a
deszorpciés maximum a nagyobb hoémérsékletek felé tolddik el, illetve 3 MR
boritottsagot elérve visszatér a tiszta &llapothoz hasonl6 kezdeti értékre (250 K), ezt
szemlélteti a 17. &bra. Tovabba, ~280 K hémérsékletnél egy vall jelent meg a csucs
mellett. Habar a csucsmaximum 250-280 K kdérnyékén talalhato, a TPD gorbék alapjan
az is megfigyelhetd, hogy a deszorpcio széles, elnyljtott hdmérsékleti tartomany alatt
jatszodik le. A TPD mérésekbdl szarmazo tapasztalataink szerint 300 K homérsékleten
az etanol multiréteg deszorpcidja teljes, igy azon a hémérsékleten 6sszehasonlithatova
valik a minta fellletén kemiszorpcioval kotott réteg mennyisége és allapota HREELS

mérési modszerrel. Ezt rogziti a 18. bra, amely j6 egyezést mutat a TPD eredményekkel.

39



s 6(Au)/MR
- A
£ ALy .
S Co——— £
38 = tiw : B
k= = o
g -
v 4 1030-1060 cm! W a
2y o 2980 cm! b
v
o
-
] g
=) A
2 / A
2 ,
- ]
%) . hd \
=l -
f&-l Au(111)
h— v d T
0 1000 2000 3000 002 06 1,0 3 6 912151821
Hullamszam (cm™) 0,,(MR)

18. 4bra A kiilonb6z6 Au boritottsdgokndl felvett HREEL spektrumok 250 K
homérsékleten az Au/h-BN/Rh(111) mintardl ~4 L etanol adszorpcidjat kdvetéen (A),
illetve a két karakterisztikus cstics (1030 és 2980 cm™?) intenzitasanak valtozéasa az Au

boritottsag fuggvényében (B)

A TPD gorbéken 300 K folott nem, vagy csak nagyon kismértéki etanol deszorpcio
figyelhet6 meg, amely az altalunk hasznalt mddszer kimutatasi hataran kivil esik.
Ugyanakkor a HREEL spektrumokon dominalé h-BN fonon mddusai (800, 1400-
1500 cm™) mellett mégis megtalaljuk a v(CCO) és v(C-H) rezgéseknek megfeleld
modusokat 1030 és 2950 cm™ hullamszam értékeknél, amelyek az etanol molekulahoz
kothet6, a feliileten kotott etoxi-csoport (CH3z-CH2-O-) nyomai, az arannyal dekoralt h-
BN nanohalon.

Ahogy korabban emlitettem, nem talaltunk etanol adszorpcidra utal6 nyomokat a tiszta
h-BN fellletén 200 K-nél magasabb hémérsékleten. Viszont ha tovabb noveljik a feltleti
arany mennyiségét, egyre nagyobb mértékii az etanol hozzajarulasa az imént emlitett
csucsokhoz. Tovabba, 4,5 MR arany boritottsag felett, a h-BN mddusokhoz tartozo
csucsok elveszitik dominans jelleguket, feltehetéen azért, mert teljes mértékben befedtik
a nanohal6t és az arany jelentdsen csokkenti a fononrezgések detektalhatdsagat. A
legnagyobb arany boritottsag és ezzel egyidoben a hibahely mentes fém katalitikus
hatasanak szemléltetésehez fontos adalék kutatocsoportunk korabbi mérese, mely szerint
a tiszta Au(l11) egykristaly feliiletér6l az etanol intakt deszorbealodik 180 K

hémérsékletig.
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A véltozasok gordulékenyebb kovethetésége érdekében a 18.B &bra szemlélteti az elébb
emlitett a v(CCO) és v(C-H) rezgésekhez tartoz6 cslcsintenzitasok nagysagéat az felileti
arany boritottsag fliggvenyében. A nanoklaszterek részletes leirasarol a kutatocsoport egy
masik kozleményében talalhato tovabbi informacid [63]. Novekvo trendet figyelhetiink
meg, az arany nanoklaszterek névekedésével, a normalizalt csucsintenzitasok is nének.
Azonban, az aktiv centrumok (alacsonyan koordinalt atomok, amelyek kdzelében kis
szamu szomszédos Au atom foglal helyet, tipikusan 1épcsék élei, adatomok), vagyis a
szelektiv kotéhelyek, nagy szdmanak hianya szignifikans csokkenést eredményez az
etanol stabilitasaban az Au(111) egykristaly feliiletén. Lépcs6zetesen adagoltunk aranyat
a minta fellletére, igy fokozatosan toltottik fel a porusokat, illetve a wire régiokat is
befedtiik. Varakozasunk szerint létezik egy kiemelt arany boritottsag, ahol az etanol
stabilitasanak maximuma van 250 K hémérsékleten. Azonban, nem akadtunk ilyen
prominens etanol stabilitds nyomara ezen a hémérsékleten.

Mindazonéltal, megfigyelhetink egy platét 0,2 és 1 MR arany koz6tt, ahol a
csucsintenzitas valtozasanak mértéke kicsiny. Arany ndvesztése szobahdmérsékleten, h-
BN nanohalon, haromdimenzios arany réteg kialakulasahoz vezet, ugyanakkor kis
boritottsagnal, ~0,2 MR Au esetén 2D nanorészecskék képzddnek, elsésorban a h-BN
porusaiban [141]. Az iranyitott, tulajdonképpen kényszeritett, Volmer-Weber ndvekedési
mod hatart szab a porusokban elérhet arany adszorpcids helyek szamanak. Tovabba,
250 K hémeérsékleten kizarolag a stabilizalt etanol molekuldk tudnak deszorpci6 nélkiil a
fellileten maradni, melyeknek szliksegiik van alacsonyan koordinalt helyekre, amelyek
leginkabb az arany klaszterek élein, cstcsain helyet foglalé atomok vagy az Au/h-BN
hatarfeliileten elhelyezked6 atomok. Ez az egyik lehetséges magyarazata annak, miért
nem novekednek az etanolhoz tartozé normalizalt csucsintenzitasok 1 MR Au boritottsag
alatt. A méreteloszlas valtozatos 1 MR Au boritottsag esetén, nemcsak a részecskék
atméréje, de a magassaga tag hatarok kozott mozog (STM eredmények alapjan) [63]. A
legmagasabb klaszterek akar 4-5 atomi réteg magasak is lehetnek, az atmérdjiik pedig
elérheti a 4-5 nm hosszlusagot. A boritottsagot ndvelve a trend folytatddik, 3,2 MR arany
boritottsagnal a legnagyobb nanorészecskék 8-9 atomi réteg magasak, atméréjiik 6-7 nm
és a részecskék stirtisége 1,8x10'2 cm. Mindazonaltal, 1 MR feletti boritottsagra, igaz,
hogy tovabb nd a stabilizalt etanol mennyisége, egészen 6 MR boritottsagig, ahol telitésbe
hajlik a HREELS intenzitas-boritottsag gorbe (18.B abra). Ennél is nagyobb arany

boritottsdgoknal a h-BN/Au hatarfeluleti centrumhelyek szama valtozatlan, ugyanis
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konstans 3D ndvekedési modot tapasztalunk, a hatarfeliileti atomok szama nem nd
lIényegesen, s6t a novekvo klaszterek atfedése csokkenti is azt [63].

Kimutattuk, hogy kis mennyiségii arany (~0,2 MR) a h-BN/Rh(111) felUleten képes
megndvelni az etanol adszorpcios stabilitasat, az arany boritottsag névelésével az etanol
stabilizacidja torténik a fellleten. Az emlitett Osszehasonlité kisérletben, Au(111)
egykristaly feluleten, csak kis szamban, a hibahelyeknél fordulnak el alacsonyan
koordinalt arany atomok, klaszterek, amelyek elGsegithetnék az etanol adszorpcidjat
szobahdmérsékleten. Igy ennek a fellletnek az aktivitasa drasztikusan csokken, a tiszta
h-BN-en tapasztalt mértékig. Ezek utan arra keressiik a valaszt, hogyan befolyésolja az
arany az etanol bomlasat, reakcioutjait.

Tapasztalat szerint a h-BN/Rh(111) rendszeren intakt, molekularis deszorpcidval kell
szamolnunk, ugyanis rédiumon és mas nemes fémeken is a C-C kotés hasadasa csak
200 K felett jatszodik le [142]. A fellleti intermedierek azonositasdhoz és a
dehidrogénezési reakcio feltérképezéséhez HREELS méréseket végeztiink. A 19. abran
lathatdak az Au/h-BN/Rh(111) rendszerr6l készitett HREELS felfiitési sorozatok,
amelyeket 0,2 MR (A) és 0,5 MR (B) arany boritottsagoknal vettiink fel, ~4 L etanol

expoziciot kdvetden.
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19. 4bra 0,2 MR (A) és 0,5 MR (B) arany boritottsag mellett felvett HREEL
spektrumok, 170 K-es etanol adszorpciot kovetoen kiillonboz6 hémérsékleteken Au/h-

BN/Rh(111) feltleten
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A mintankat az el6z6 kisérletekhez hasonloan preparaltuk és alakitottuk ki rajta a bor-
nitrid réteget. A tiszta feliilethez mérten el6szér 0,2 MR aranyat péarologtattunk a
szubsztratra. Természetesen a h-BN rétegen adszorbealt arany nanorészecskék eltérd
sajatsagokat mutatnak, tiszta rodium egykristalyon tapasztaltaktdl, hiszen a korabbiakban
emlitettiik, hogy nem egy rétegben fedik le a bor-nitrid egész feluletét, hanem nagy
szelektivitassal a porusokban dusulnak fel. Ennek megfeleléen az igy kialakitott rétegre
a korabbi kisérleteknek megfelelé ~4 L etanolt adszorbeéaltattunk, ami elegendé a telitési
boritottsag eléréséhez.

Megfigyelhetd, hogy az adszorpcidt kovetden, 170 K hémérsékleten az etanolra jellemzd
gazféazist infravords spektrumhoz hasonld értékek jelentkeztek. Megkozelitbleg a
3300 cm™ értéknél feltiint egy vall, amely megerésiti, hogy molekularisan kotédott meg
az etanol a feliileten, hiszen ez az O-H kotésre jellemz6 (v(OH)). Fiitve a mintat a cstiicsok
pozicioja lényegében nem valtozott, viszont az imént emlitett csucs intenzitasa kisse
csokkent, vélhet6leg a gyengén kotott fiziszorbedlt etanol deszorpcidjanak koszonhetben.
Korabbi méréseinknél megallapitottuk, hogy a tiszta bor-nitriden megkot6dott etanol
esetén a réteget 250 K-re fiitve teljesen eltiintek az etanolhoz kothet6 csticsok és csak a
bor-nitridre jellemz6 veszteségek maradtak. Jelen esetben észlelhet6 mar Kis arany
boritottsagnal (0,2 MR), 250 K és 300 K hémérsékletii kezelés utan is 1095 cm™ és
2965 cm™ hullamszam értékeknél jelentkezd csucsok, melyek az etanol kismértékii
stabilizdlasara utalnak a feliileten 1év6 arany altal. A 19.B abran (0,5 MR) lathato
megnovelt arany boritottsdg (0,5 MR) estén tapasztalt valtozas. Itt még fokozottabban
érzékelhetd ez a hatas, mivel egészen 600 K homérsékletig megmutatkoznak az el6bb
emlitett cstcsok azzal a kulonbséggel, hogy az 1095 cm™ hullamszadmnal megjelend
cstics 1025 cm™ értékre tolddott, ami arra utal, hogy az etanol disszociélt a felileten,
feltehetden etoxira és hidrogénre. Ezzel egy idében a 2970 cm™ értéknél megjelend
aszimmetrikus CH vegyértékrezgésekhez tartozd csics mellett ~2630-2660 cm™
hulldmszam értéknél egy kiszélesed6 vall figyelheté meg (v(B-H)). Ez arra enged
kovetkeztetni, hogy a leszakado hidrogén a szomszédos bor atomra vandorolt.
Kutatocsoportunkban  elvégzett  stirtiségfunkcional-elméleti  (DFT)  sz&mitasok
eredmenyei is alatdmasztjdk ezt [140]. A DFT szamitasok szerint is van hajtéer6 a
hidrogén diffuzidjahoz a feliileten, az energetikailag legkedvezébb pozicio a rendszerben
a hidrogén atom szamara egy az Au atomhoz kozeli B atomon talalhato, az Au/h-BN
hatéarfelulet kozelében. Novelve a feliileti arany mennyiségét az eldbbiekben bemutatott

stabilizalé hatas szintén megfigyelhet6 (20. abra).
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20. &bra 1 MR (A) és 4,5 MR (B) arany boritottsag esetén felvett HREEL spektrumok,
170 K-es etanol adszorpciot kovetden, kiilonb6zé hdmérsékleteken, Au/h-BN/Rh(111)
feltleten

Csupan kisebb valtozasokat észleltiink 1 MR arany boritottsag esetén. Ezek alapjan a 0,2
és 0,5 MR boritottsagokhoz kepest, egy Uj csucs jelent meg a 200 K hémérséklethez
tartozd spektrumokon 1680 cm™ értéknél, egészen 300 K hémérsékletig, illetve az
1095 cm* értékhez tartoz6 csucs intenzivebbé valt az 1025 cm™ hullamszamnal 1évhoz
képest. Ezek a jelenségek az etanol feluleti viselkedésének véltozasara utalnak.
Korulbelll 4,5 MR boritottsagnal mar elértik azt az allapotot, amikor mar a bor-nitridhez
tartozé cstcsok nem lathatdak a spektrumon. Ilyen mennyiségii parologtatas utan ismét
csokkent az etanol stabilitasa, mivel 400 K-en még megfigyelhetd kis mértékben a
2970 cm™2-nél megjelend cstics, de az 1025 és 1095 cm™ értékeknél nem, vagy csak alig
detektalhatd mértékben.

Osszegezve, ez arra utal, hogy a bor-nitrid feliilethez képest az arany boritottsag
novelésével kezdetben az etanol stabilizacioja torténik egészen 600 K homérsékletig,
amely etoxira és hidrogénre disszocialt. Ellenben ez a hatds az arany parologtatas jelentds
ndvelésével (ateljes h-BN réteg befedésével) mar nem meghataroz6. Az 1 MR boritottsag
esetén megjelend 1100 és 1680 cm™ koriili csticsok adszorbedlt acetaldehidre utalhatnak,
azonban ezen és az etoxi feltleti csoporton kivil mas felileti koztitermékre utalo jeleket
nem azonositottunk a spektrumokon. Az 1. tablazat foglalja 6ssze az altalunk azonositott

rezgési modusokat és hasonlitja az irodalomban talalhaté adatokhoz. A spektrumokon
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megjelend cstucsok kis intenzitdsuak, koszonhetéen a feliileti koztitermékek kis
koncentraciojanak, tovabbad a h-BN fonon cslcsai a 800 és 1600 cm™ Korili

tartomanyokban ellehetetlenitik abban a régidban a varhat6é hozzajaruldsok azonositasat.

1. tablazat Az etanolra és a feliileten képz6do lehetséges termékekre jellemz6 vibracids

savok és a hozzajuk tartozo hullamszam értékek cm™ mértékegységben megadva

C2HsO
CszOH Au/h-
C2HsOH C2HsOH Rh(111) C2Hs0, BN/Rh(111) CH3CHO
Rezgési IR gaz Rh(111) 170 K Rh(111) 250 K Pt(111)
mad fazis[143] [121] jelen munka [121] jelen munka [144]
v(OH) 3676 3270 ~3300
va(CHs) 2989 2990 2980 2990 2965 2984
vs(CHs) 2943
vs(CH2) 2900
v(CO) 1667
3(CHy) 1490 1490 1405
8a(CH3) 1452 1455 1435 1430
8s(CHa) 1394 1380 1380 1390 1375
3(CH) 1365
3(OH) 1241
v(CO) 1089 1070 1105 1070 1095
va(CCO)
p(CHs3) 1033 1030 1130
v(CC)
v(CC) 885 890 880 880 885 913
vs(CCO)
p(CHa)
v(CHy) 801
v(OH) 815
3(CCO) 419 480 510 607
1(M-C) 550

Fontos megfigyelés, hogy az etanol bomlasa soran sem a tiszta h-BN/Rh(111), sem az
arannyal modositott h-BN/Rh(111) minta felliletén nem keletkezik CO, nem talaltunk
fellleti szén-monoxid képzddésére, jelenlétére utald barmilyen jelet. Tovabba a tiszta
Rh(111) egykristaly fellileten tapasztaltakkal ellentétben, nem talaltunk szén-szén kotés
hasitasara utal6 nyomot. A C-C kotés hasitasa nem torténik meg arannyal médositott h-
BN fellileten.

A HREELS eredményekbdl kovetkeztetve, logikusnak talaltuk deszorpcids termékek
utan kutatni TPD maddszerrel. A korabbi, az etanol stabilitasat vizsgalé6 TPD mérések
eredményeit bemutat6 abrakon nem lattunk magasabb hémérsékleten etanol deszorpciot,
viszont a HREEL spektrumokon 400-500 K hémérséklet tartomanyban kiilonb6zo
anyagfelesegekhez tartozo veszteségi csucsok jelentek meg. Ez szinten arra utal, hogy a
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deszorbealddd anyagok kdzott talalunk tovabbi termékeket. A megismert irodalmak és az
1 MR Au boritottsagu spektrumokon megfigyelt extra csucsok alapjan azt gyanitottuk,
hogy az egyik ilyen termék lehet az acetaldehid.

A kovetkezOkben azt probaltuk megvizsgalni, hogy 1,5 MR arany boritottsag esetén,
milyen egyéb termékek képz6dését tapasztalhatjuk, kiilonbozé tomegszamokat kovetve
a hémérséklet-programozott deszorpcid sorén (21. dbra). llyen modon kutattunk tobbek
kozott hidrogén, acetaldehid, szén-monoxid és etanol deszorpcidjara is, melynek

eredményeit a kovetkez6 abra mutatja be.
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21. dbra 1,5 MR arany boritottsag esetén kiilonboz6 tomegszamoknal detektalt
termékek deszorpcidi ~4 L etanol 170 K-es adszorpciojat kovetéen (A), Au/h-
BN/Rh(111) feliileten és (B) kiilonboz6 arany boritottsag esetén (M29) tomegszamnal
rogzitett TPD gorbék csucs alatti teriiletei ~4 L etanol 170 K-es adszorpciojat kovetoen

Noha az etanol és szén-monoxid deszorpcidjat nem tapasztaltuk, az (M29) és (M2)
tdmegszdmoknal két kozel szimultan fut6 TPD gorbét figyeltink meg 320 K kordili
csucsmaximummal (21.A abra). Ez egy, az Au nanorészecskék altal segitett
dehidrogénezési reakcidra enged kdvetkeztetni. Ez alapjan 1,5 MR boritottsag esetén az
etanol molekuléris deszorpcidja mellett a molekulak egy jelent6s hanyada elbomlik, igy
acetaldehid és molekularis hidrogen deszorpcios termékek forméajaban tavozik a
feliiletrol.

Erdemes megjegyezni, hogy az eredmények szerint, egy Kitlintettet arany boritottsag

tartomanyt kell alkalmazni ahhoz, hogy lejatszodjon az etanol transzformacidja
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acetaldehidre és hidrogénre. Ha tul kevés vagy tul nagy a felileti arany mennyisége, akkor
elveszitjuk az Au nanorészecskék értékes katalitikus hatasat. Mas szdval, a detektalt
acetaldehid mennyisége fligg a felUleti arany boritottsagtdl. Az egyik lehetséges
magyarazat erre a boritottsag fliggd reakciora, az él, illetve sarok atomok szamaval fligg
0ssze. Az aktiv helyek szama, melyek az alacsonyan koordinalt él és sarok fématomok
lesznek h-BN/Au hatarfeliileten, szorosan fiigg a boritottsagtol. igy szamuk 1-2 MR
boritottsag esetén a legkedvezdbb.

Ezt kovetden vizsgaltuk az acetaldehid mennyiségét egy kivalasztott (M29) tdbmegszamot
kdvetve az arany boritottsag fliggvényében (21.B abra). JOI lathato, hogy a tiszta fellleten
és a bor-nitriddel boritott feluleten, az irodalmi értékekkel 6sszhangban, nem figyelhet6
meg acetaldehid deszorpcio, viszont a nagyobb arany boritottsdgoknal acetaldehid
deszorpcidt analizaltunk (~300 K). JGval nagyobb arany boritottsagot (3 MR) alkalmazva
ismét eltlint a TPD gorbékrdl az acetaldehidre jellemzo cstcs. Ezzel megerdsitést nyert a
HREEL spektrumokon megfigyelt kisebb aktivitds nagyobb arany boritottsagoknal,
mikor is feltehetéen az arany klaszterek mérete jelentésen megné ¢és a h-BN film
tekintélyes hanyadat arany fedi.

Ezzel d&sszhangban a kutatocsoportunk XPS mérésekkel igazolta, hogy Kis
boritottsdgoknal az arany kdétési energidi a tombi fazistol (84,0 eV) eltérd (83,55 eV)
értéket mutattak, hasonléan a Rh(111) feluletre monoréteges boritottsdgban felvitt
aranyhoz [63]. Mindkét esetben a kialakul6 klaszterek mérete és az arany atomok kisebb
koordinaltsaga (alacsonyan koordinalt Au atomok nagy szdma) okozhatja a tapasztalt
kotési energia csokkenését. A néhany nanométeres nagysagu arany nanoklaszterek igy
aktiv katalizatorai lehetnek az etanol oxidaciojanak. Az irodalomban talaltunk arra utal
eredmeényeket [145], melyek szerint a kisméretii arany klasztereken toltéstobblet
alakulhat ki, tulajdonképpen parcialis negativ toltésii arany nanorészecskéket
eredményezve. Vagyis, nem elhanyagolhatéan kismértékii toltésatviteli folyamatokkal is
szamolnunk kell. A hordozo Rh(111) egykristaly iranyabol elektronok vandorolnak az
Au atomok iires d palyaira, parcialisan negativ toltésii részecskéket 1étrehozva.

Tovabbi termékek deszorpcidjat (szén-monoxid, metan, viz) nem regisztraltuk méréseink
soran. Tiszta rodium egykristaly feluletén az etoxi felileti forma kialakulasat kovetéen
van lehet6ség a C-C kotés szakadasara es CO képzodésére, ezzel szemben a h-BN
feluletén, illetve Au/h-BN felileten erre utalé bizonyitékot nem talaltunk. A reakcio
megall az elsé oxidacids 1épésnél és az arany nanorészecskékre jellemzé moédon

acetaldehid és hidrogén keletkezik [122]. Ebbdl logikusan kovetkezik, hogy a h-BN
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kivalo inert templatként mikodik, egyfeldl jelent6sen csokkenti a hordozé Rh(111)
egykristaly és a hordozott Au nanorészecskék kozotti kdlesonhatast, masfeldl blokkolja
az etanol Rh(111) feliilet aktiv helyein torténd adszorpcidjat, amely merdben eltérd
reakciouton lejatszddé etanol dekompozicidhoz vezet (C-C kotés hasitas). Az altalunk
javasolt, a lejatszodd folyamatokat leir6 reakcidegyenletek:

C2HsOHa = C2Hs0, + Ha (1)

CoHs50a = CH3CHOa+ Ha  (2)

CH3CHO4, = CH3CHOq (3)

Ha + Ha = Hyg 4

A fent leirtak rendszerezése, dsszefoglalasa és szemléltetése céljabol késziilt az 22. abra,

ami bemutatja a kiilonb6z0 feliiletek lejatszodo lehetséges folyamatokat.
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22. abra Sematikus modell a kiilonb6z6 mennyiségii arannyal boritott h-BN/Rh(111)

minta fellletekrol, amely szemléleti az etanol lehetséges adszorpcios viselkedését a

fellilet preparéacidjanak fliggvényében

5.2 Az acetaldehid eredményei tiszta és modositott Rh egykristalyon

Etanollal végzett kisérleteink soran a deszorpcids termékek analizisekor az arany
boritottsag fliggvényében acetaldehid keletkezését tapasztaltuk. Viszont, a HREEL
spektrumokon az acetaldehid fellleti azonositasaval kapcsolatos akadalyok (h-BN fonon
modusok zavaré hatdsa, a kis koncentracié és az etanol/etoxi jelenléte) lekiizdése
érdekében, célszerlinek tiint megvizsgalni kozvetlen az acetaldehid deszorpciojat Au/h-
BN/Rh(111) feltleten (23. abra). Ez amiatt is relevans informécié volt, hogy eldonthessiik

48



érdemes-e az acetaldehiddel mélyrehatobban foglalkozni, illetve tovabbi kisérleteket
végrehajtani.
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23. dbra Au/h-BN/Rh(111) feltileten 170 K-en adszorbeéalt ~25 L acetaldehid HREEL

spektrumai kiilonb6z6 homérsékleteken, 6a,=1 MR

Meéreéseinket az etanolos kisérletekhez hasonlé mddon és a legaktivabbnak vélt 1 MR
arany boritottsag alkalmazéasaval végeztik. 170 K-es adszorpcidt kovetden megjelentek
a molekularisan kotédott acetaldehidre jellemz6 csucsok, azonban a homérséklet
novelésének hatasara mar 250 K-en alig lathatdé mddon volt jelen a fellleten. Ez arra
vilagitott ra, hogy az acetaldehid deszorpcidja az Au/h-BN/Rh(111) feltleten 300 K alatt
teljes és mindossze 250 K homérsékletig stabil. Kdvetkezésképpen az etanolos kiséerletek
folyaman e homérséklet f616tt nem varhato6 az acetaldehid feliileti formajanak detektalasa
HREELS modszerrel. Bizonyara keletkezését kovetéen azonnal (rovid eélettartam)
deszorbealodik a feliiletr6l. Alacsonyabb homérsékleten (< 300 K) az acetaldehid feltleti
jelenléte nem zarhato6 ki, hiszen az itt megjelend veszteségi csucsok ugyanugy fellelhetok
az etanolos spektrumokon is.

Ezek a felismerések is motivaciot nyljtottak ahhoz, hogy egy az etanollal végzett
kisérletekhez hasonlé terv alapjan dolgozzunk az acetaldehiddel tiszta és modositott Rh
egykristaly feluleteken. Egyrészt alaposabb megértést biztositva az etanolos
eredményekhez, masrészt az acetaldehid adszorpcids tulajdonsagait, esetleges
feluletkémiai reakci6t tanulmanyozhassuk az eddigi alapjan igéretesnek mondhatd,
Rh(111) egykristalyon hordozott, Au/h-BN hatarfeliileti rendszeren.
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Tovabba a kutatocsoportunk korabbi eredményei acetaldehid adszorpcidjat kovetden
tiszta Rh(111) feluleten érdekes eredményeket hoztak az acetaldehid polimerizaciojaval
kapcsolatosan, melyek a maga mérései idején is tisztazasra vartak. Tekintve, hogy a h-
BN-en tervezett Kisérleteink folytatisaként szintagy elsé Iépésben az acetaldehid
adszorpciojat szerettiik volna a tiszta, a h-BN-del fedett és az Au/BN/Rh(111)-en
tisztazni, igy részletesebb méréseket végeztiink az acetaldehid esetében Rh(111)-en is

5.2.1 Acetaldehid tiszta Rh(111) feltleten

El6szor megvizsgaltuk az acetaldehid adszorpcids tulajdonségait tiszta Rh(111)
fellileten, ugyan az irodalomban mar ismert, viszont Kisérletsorozatunk szdmara alapot
szolgéltatott ez a kezd6 1épés.
18; 28; 29; 44; 88 és 132-es atomi tdmegszamoknal, tovabbi méréseket hajtottunk végre
a Hz, CH4, CO, CH3CHO molekuldk témegszamaira is, illetve ezek két- és haromszoros
értékeire. Ezt mutatja be az 24.a&bra, novekvé mennyiségii acetaldehid expoziciot

hajtottunk végre 100 K-en tiszta Rh(111) egykristaly felliletére.

MI32 p1
(CH,CHO),

M44 - CH,CHO M88
(CH,CHO),

Intenzitas (6. e.)
Intenzitas (6. e.)
Intenzitas (0. e.)

N
N

150 200 250 300 150 200 250 300 150 200 250 300
Hoémérséklet (K) Homeérséklet (K) Hoémérséklet (K)

24. dbra A monomer (CH3CHO (M44)) és annak dimer (M88), illetve trimer (M132)
oligomer formainak kialakulasat koveté TPD gorbék, névekvé CH3CHO expoziciot
kovetden 100 K-en Rh(111)-en

Kiserleteink soran nem tapasztaltunk acetaldehid deszorpciét 0,4 L expozicid alatt, illetve
egészen 1L mennyiségli expozicidig egy csucsot talaltunk 150 K deszorpcids
hémérséklettel. Tovabbi expozicid hatasara sem tudtuk teliteni az emlitett csucsot, igy
elmondhato, hogy ez a csucs a fiziszorbealt fazishoz (kondenzalt fazis) rendelhetd (a

fazis). Azonban 3 L expozicio felett azt tapasztaljuk, hogy a 44-es témegszamnal egy U]
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csucs jelenik meg 250 K-nél, egy 225 K-es vallal, melyek sorrendben az Gn. 2 és Bl
fazisok. A B2 eltolodik 270 K felé a telitddés hatasara, 18 L és nagyobb expoziciok
alkalmazasa esetén. Az 24. dbra mutatja az acetaldehid dimer (M88) és trimer (M132)
formainak deszorpciojat. A két dbra sorozat hasonldsagot mutat a monomer B1 csucsaval,
poziciojukban és lefutdsukban is. A cslcsok a kovetkezd intenzitds aranyokat jelzik:
monomer : dimer : trimer =100 : 10 : 1. Ezek a TPD gorbék igazoljak az acetaldehid
dimer és trimer formainak képz6dését a minta felliletén. Megfigyeléseink arra utalnak,
hogy a felleten a dimer és trimer forma jelenléte is kedvezményezett, megtalalhatéak a
feluleten.

Az arényokbol arra is kdvetkeztethetlink, a 88-as tdmegszdmnal 1évé csticshoz tartozo
deszorpcio részben a deszorbealodott trimer forma fragmentacios nyomai. Azonban, a 32
csics jelentésen eltérd pozicioban szerepel, nevezetesen ~15-45 K-nel magasabb
hémérsékleten. Ezt a monomer azon hanyadahoz/részéhez rendelhetjiik, amely ugyan a
fellleten adszorbealddik (kemiszorpcid), de nem vesz részt a polimerizacidban vagy egy
stabilabb fellleti forma disszociacidés nyoma (pl. valamilyen lineéris polimer struktira).
A fellleti polimerizacié sordn a feliileti részecskék ndvekedhetnek akar harom
dimenzidban is. Hasonld viselkedést talaltak Ru(001) fellileten [146], javaslatuk szerint
a polimerizacio (harom dimenzidban) a fellleten térténik multiréteges boritottsagnal. A
25. dbra az acetaldehid adszorpciojat kovetéen felvett homérséklet programozott
deszorpcios eredményeket mutatja Hz-re, CHs-re és CO-ra. A bomlastermékek

Osszetételének eloszlasa dsszhangban van az irodalomban tapasztalt eredményekkel
[121].

p M28 - CO
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25. dbra Acetaldehid 170 K-es expozicidjat (5 L) koveté TPD gorbék, tiszta Rh(111)
egykristaly feluleten, deszorpcids termékek meghatarozasa: hidrogén (M2), metan
(M16), illetve szén-monoxid (M28)
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A hidrogén 300 K-es csucsmaximummal deszorbealddik, metan deszorpciojat csak kis
mértékben figyeltuk meg 280 K kornyékén. Az acetaldehid tehat 250-270 K kordli
hémérsékleten deszorbealddik vagy elbomlik, metant és feltileti szénhidrogéneket, CO-t
és Ho-t eredményezve 250-400 K hémérsékleten.

A Kkilépési munka méréseink alapjan elmondhatd, hogy a teljes bomlas utan, magas
hémérsékleti kezelés hatasara sem kapjuk vissza a mintank fellletének Kiindulasi
allapotat, ami maradék szénlerakddasra utal. Ezt a minta magas hdémérsékletii
oxidacigjaval tudjuk eltavolitani. Az 26. &bra a kilépesi munkameréseinket abrazolja,
amelyeket Auger-elektron-spektroszkdpiai vizsgalataink ugyancsak alatdmasztanak, a

bomlés hémérséklet szerinti lefolyasa és a visszamarado szén tekintetében.

tiszta Rh(111) = = = -
~ 0.0 —~ 0.04
B R S
L @,
9 -051 § -05{ 0.5LCHCHO
3L CH,CHO
1.0 -1.01
1.5 1 1.5
2.0 —s — 2.0
00 05 10 15 20 25 30 100 200 300 400 500 600 700
Expozicié (L) Homérséklet (K)

26. dbra A Rh(111) egykristaly felllet kilépési munkajanak megvaltozasa a mély-
hémérsékleten (160 K) torténé novekvo mennyiségli acetaldehid expoziciok utan,

lletve az azt koveto felfutés hatasara

Igy elmondhatd, hogy az acetaldehid egy része teljesen elbomlik maradvany szénre, szén-
monoxidra és hidrogénre. Az acetaldehid killénb6z6 expozicioja HREEL spektrumai
lathatdak a 27. abrén, a tiszta Rh(111) feliileten 170 K hémérsékleten, majd az azt kovetd

hékezelés kdzben.
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27. abra Felflités hatasa 0,4 L (A) és 10 L (B) acetaldehid adszorpcioja utén tiszta
Rh(111) fellileten 170 K homérsékleten

Az acetaldehid adszorpcidjat kovetéen alacsony expozicidé mellett (~0,4L), 170 K
hémérsékleten a kovetkezé csticsokat azonositottuk: 615, 730, 950, 1110, 1390, 1465,
1630 és 2980 cm™. Ez alapjan elmondhatd, hogy az acetaldehid molekularisan kotddik
meg 170 K-en a feluleten, melyet a lenti tablazat adatai is alatamasztanak. Az acetaldehid

lehetséges adszorpcios formainak jellemz6 rezgéseit a 2. tAblazat foglalja dssze.
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2. tabladzat Az acetaldehidre és a feliileten képz6do lehetséges termékekre jellemz6
vibrécios savok kulonféle egykristaly feltleteken és a hozzajuk tartoz6 hullamszdm

értékek cm™ mértékegységben megadva

0,4L 0L
0,17L n*(0)- CH3CHO CH3CHO
CH3;CHO CH;CHO CH3CHO n%C,0)- Rh(111) Rh(111)
Kristalyos Ru(001)  Ru(001) Pt(111)  CHsCHO 220K 200K
Rezgési CH3;CHO 110K 300K 90K Rh(111) jelen jelen
mad [147] [146] [146] [144] [121] munka munka
va(CHs) 2980 2984 3020
vs(CH3) 2930 2970 2955 2980 2980 3000
v(CH) 2905 2740 2760 2875
v(CO) 1667 1460 1270 1460
8a(CHz) 1443, 1400 1430 1400
8s(CH;) 1385, 1347 1395 1365 1365 1380 1390
va0co) LIS 1340 1560
vs(OCO) 1083, 1040 1095 1180
v(CC) 1105 1130 1135 1110 1120
p(CHs) 973, 933 915 970 913 950 915 950
8(CH) 850, 835 755 790 750
3(0CO) 605 650
8(CCO) 675 607 610 615

A jellegzetes v(CO) cslcs hianya korilbelil 1700 cm™ hullamszam értéknél az
acetaldehid tobbrétegii (monoréteg feletti) adszorpcidjat zarja ki. C. J. Houtman és M. A.
Barteau korabbi munkajuk soran megfigyelték, az 1460 cm™ -nél megjelend veszteségi
cstics a 143 K-es spektrumon az 1?-(C,0)-acetaldehid, v(CO) médusahoz rendelhetd az
acetaldehid deutériumos adszorpcids mérésekkel vald dsszehasonlitas alapjan [121].
Hasonl6 boritottsagnal és hémérsékleten mért eredményeink hasonléak a
megfigyeléseikhez, azonban mi egy 1630 cm™-es vallat is megfigyeltiink, ami szintén
ugyanolyan tipusu rezgéseket jelent.

A fellleti réteg 220 K-re val6 felmelegitésével szinte az 6sszes cstcspozicid valtozatlan
maradt, de Uj cstcsok jelentek meg 790, 1270 és ~2800 cm™2-nél. Egy korabbi munkaban
Henderson és munkatarsai hasonl6 tulajdonsagokat észleltek az etenon (ketén) Ru(001)
feliileten torténd hidrogénezése utan, és azt javasoltak, hogy e veszteségek megjelenése
lehet az n?-(C,0)-acetaldehid képzddésének egyértelmii jele a feliileten [146]. Bar az
utobbi csucsok a felileti réteg 265 K-es fiitése utan csokkentek, nem tortént mas jelentds
valtozas. Ez jol egyezik a TPD eredményinkkel, azaz, hogy nem figyeltink meg
deszorpciot ebben a hdmérsékleti régidban, amely a CH3CHO-hoz kapcsolodik. Habar az
n?-(C,0)-acetaldehid 1étezésének néhany jelentds bizonyitékat észleltiik, nem zarhatjuk

ki az n'-(O)-acetaldehid jelenlétét ebben a homérsékleti tartomanyban (160-220 K).
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Figyelembe véve azt is, hogy a 220 K-nél 1630 cm™-es csicsot detektalhatunk, ami
valosziniileg megfelel azon tipusu acetaldehid v(CO) csucsanak, amely az csak egy
oxigénnel kapcsolodik a roédiumhoz. A hémérsékletet 300 K-re novelve, a kép
drasztikusan valtozik. Majdnem az 0Osszes csucs, ami az acetaldehidhez és a
szénhidrogén-fragmentekhez kothet6 eltiinik és két Gj cstics dominal a spektrumon 460
és 2040 cm™-nél. Ezeken Kiviil két tovabbi veszteségi cstcs is megjelent, egy gyenge vall
1840 cm™-nél és egy kis cstics 2940 cm-nél. Az emlitett csticsokbol az elsé két csuics és
a vall sorrendben, a v(M-CO) fémfeliilethez kot6d6 CO jellegzetes vibracioi, a linearisan
kotott, illetve kis mennyiségii harmas szimmetriaju helyeken kotott CO-hoz rendelhetd.
A kovetkez6 kisérletiinkben ~10 L (27.B abra) acetaldehidet adszorbealtunk 170 K-en a
tiszta Rh(111) feliileten. Bar az adszorpcios hémérséklet kissé meghaladta a 150 K-t, ahol
a multiréteg acetaldehid tébbsége deszorbealddik, megfigyeltiink ~160 K-nél egy TPD
deszorpcids csucsot, amely valdszintisithetden az acetaldehid kondenzalt fazisanak
fennmaradd részébdl szarmazik. Ezen kivil, az 1700 cm?-nél a v(CO) cstcs is
megfigyelhetd. 170 K hémérsékleten tovabbi csucsokat figyeltiink meg 430, 610, 920,
1120, 1460 és 3000 cm™-nél. Ha az eredményeket az acetaldehid kristalyos formajaval
hasonlitjuk 6ssze (2. tablazat), az eredmények kozott j6 egyezés mutatkozik. A
hémérsékletet 200 K-re ndvelve a cslcshelyzetekben kisebb eltolodasokat figyelhetiink
meg, és harom Uj cstcs is megjelenik 650, 1180 és 1560 cm™ értékekkel. Enyhe eltolddas
tortént a kisebb hullamszamok felé ~1100 cm™-nél is.

Ezek az eredmények meglehetdsen eltérd képet mutatnak, a korabbi alacsony expozicios
esethez képest, ugyanis az n?-(C,0)-acetaldehidhez kapcsolédd korabban emlitett
veszteségek hianyoznak. Korabbi TPD eredményeink miatt azt feltételezziik, hogy a nagy
expozicioknal dimerek és valosziniileg trimerek alakulnak ki ebben a homérséklet-
tartomanyban. Ezért nagyon valdszinii, hogy a HREELS vizsgélatoknal, 200 K-es
homérsekletnél jelenlévd 1) csucsok a feliileti polimerek képzddésébdl szarmaznak
(hasonldéan az acetat képzddéshez) és a fent emlitett csicsok O-C-O rezgésekhez
tartoznak (2. tablazat). A réteg 260 K-re torténd felmelegitése utan tovabbi fontos
véltozasok kovetkeztek be. A 200-230 K-nél jelen 1évé 650 és 1180 cm™-es csticsok
eltintek a spektrumbol, és az 1090 cm™-es cslcs visszahuzddott 1120 cm™-re.
Mindazonaltal az Osszes csucs intenzitasa csokkent. Ez a hdmérséklet tartomany
kilonosen érdekes, mivel itt az acetaldehid deszorpcidjat figyeltik meg (~225-270 K) a
TPD-ben, de csak nagyobb expozicid esetén (~1 L folott). Figyelembe véve a HREELS

csucsok csokkenését és az acetaldehid egyidejii deszorpcigjat, feltételezziik, hogy a
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feliileti polimerek részben disszocialnak ezen a hémérsékleten, illetve deszorbealodnak a
feliiletrdl acetaldehid monomer, dimer és trimer formajaban. A feluleten 1étez6 lehetséges

kotodési szerkezetek sematikus modellje a 28. abran kertil szemléltetésre.

@ Hidrogén atom

\ ) @ Szén atom
E % @ Oxigén atom

(JRoOdium atom

A

)OI

n' (O) CH;CHO 2 (C,0) CH;CHO

28. abra Az egyes acetaldehid adszorpcios formak sematikus golyomodellje, amelyek a
tiszta Rh(111) felUleten tapasztalhatok [tp29

Tovabb fiitve a fellletet, 300 K-re a maradék csticsok intenzitasa jelentdsen csokkent, de
még mindig megfigyelheték 610, 950, 1110, 1400 és 2930 cm™-nél. Ezek a kiilonbdz6
szénhidrogén feltleti formaknak tulajdonithatok, melyek az acetaldehid dekarbonilezése
utdn maradtak a feluleten. Ugyanakkor, Kis 0 cstcsok jelentek meg 460, ~1800 és 2030
cm-nél (CO fellileti rezgések), ellentétben a kis expozicios mérésekkel ezen a
hémérsékleten még mindig nem uraltak a spektrumot. A CO veszteségek egyértelmti jelei
annak, hogy az acetaldehid CO-ra, CHx-re és Ha-re t0rténé bomlasa folyamatban van.
400 K-nél csak a CO adszorpciora jellemzé csticsokat figyelték meg, azonban 500 K
felett minden cstcs eltlint a spektrumbol. A TPD eredmények megerdsitik ezt a
megfigyelést a H, és a CO deszorpcidjaval ~300 és ~470 K hémérsékleteken.

A HREELS ébrak vizsgalatakor elmondhatd, hogy jelentds kiilonbség van a két
expozicios sorozat kdzott. Mig nagyobb boritottsagnal 300 K-en f6ként szénhidrogén
fragmentek voltak még jelen a feliileten, alacsonyabb acetaldehid expozicié esetén a CO-
hoz tartozo veszteségek dominaltak a szobahdmérsékletli spektrumokon. Ez kiilonb6z6
adszorpcios formakat és disszociaciés mechanizmusokat jelez. Ez a jelenség valoszini,
hogy az acetaldehid polimer formajanak létezésevel hozhatd dsszefliggésbe.

A HREELS bizonyitotta az O-C-O csoport rezges jelenlétét, ami a nagy boritottsagnal az
acetaldehid molekulak kozotti kapcsolatot teremti meg. Ez megerdsitette a TPD
eredményeken alapuld elképzelésiinket, hogy van egy hajtéerd a dimerek és trimerek

képzddésére a feliileten, nagyobb expozicidknal. Ezzel szemben kis expozicidt kovetden
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(< telitett egyrétegii), ahol az acetaldehid molekuldk képesek a rodium felszinére
adszorbealddni egymastol tavol, itt féleg n2-(C,0)-acetaldehid képzddés volt tetten érhetd
200-300 K-en. Majd ez a forma 300 K-en teljesen disszocialt CO-ra, Ho-re és CHx-re. A

tapasztalt eredményeinket a  kovetkezékben  felsorolt reakcioegyenletekkel

magyarazhatjuk:

CH3CHOq = 1n*-(0)-CH3CHOa 170 K (1)
1n!-(0)-CH3CHO, = CH3CHOyq 170 K és 270 K (2)
CH3CHOq = n?-(C,0)-CH3CHO, 170 K (3)
1n%-(C,0)-CH3CHO, = CH2CO; + 2H, > 170 K (4)
1n?-(C,0)-CH3CHO, = CHs + Ha + COx 265 K (5)
CH2CO4 = CHza + CO, 265 K (6)
CH2a=Ca+ 2H, > 265 K (7)
Ha + Ha = Hzg 290 K (8)
CO.=COq 490 K 9)

Az acetaldehid tiszta Rh(111) egykristalyon mutatott adszorpcids viselkedését a

kovetkezé sematikus modell foglalja 6ssze (29. abra).

@ Hidrogén atom @ Szén atom (@ Oxigénatom (@ Rédium atom

Acetaldehid adszorpcidja tiszta Rh(111) feliileten

CH,CHO H,, CO, CH,CHO, (CH,CHO),

5 3) ~200 K ( '

{

T,=170K

n! (0O) CH;CHO A CH;CHO 2D linearis® és trimer® formai

29. dbra Acetaldehid adszorpci6ja tiszta Rh(111) fellileten, szemléltetésre szant

sematikus golyémodell

5.2.2 Acetaldehid szénnel modositott Rh(111) feltleten
A kovetkez6 kisérleteinkben azt vizsgaltuk miként befolyasolja a feliileti maradék
szén, kvazi-szennyezd, az acetaldehid adszorpciojat és reakcioutjait. Ez logikus

elképzelésnek tiint, hiszen a tiszta Rh(111) fellleten végzett acetaldehides méréseink
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kisérleteiben mindig maradvany szén jelenlétét figyeltik meg a mintan, amely a bomlas
sordn Kkeletkezett szénhidrogének visszamaradé nyoma. Célunk az volt, mintegy
eltdvolodva a tiszta rdédium egykristalytol, hogy kissé a gyakorlati katalitikus
korilmények irdnyaba mutato vizsgalatokat végezziink. A maradvany szén el6allitasahoz
acetaldehid ciklikus expozicidjat és magas hdmérsékletii termikus kezelését alkalmaztuk.
Ez a mddszer biztositott szamunkra ~0,03 MR szén boritottsagot a fellleten ciklusonként
(AES eredmények alapjan), igy szabalyozni tudtuk a feliiletre keriild6 C mennyiségét.
Annak érdekében, hogy pontosan ismerjlk a keletkezett szén mennyiségét az acetaldehid
adszorpcidjat és bomlasat kovetden, a mintankat 700 K hémérsékletre fiitottiik, majd
250 K hémérsékleten oxigén expoziciot alkalmaztunk feleslegben. Az oxidacio kizarolag
szén-dioxid fejlédésével jart, 390-420 K deszorpcios homérséklettartomanyban. Szén-
monoxid képzddését nem tapasztaltuk. A hdOmérséklet programozott deszorpcios

technikaval elvégzett méréseink eredményeit mutatja be az 30. abra.

CH,CHO (CH,CHO),
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: 250
0.06 H

Intenzitas (6. e.)
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30. abra A feluleti szén (0.) adalékot tartalmazo Rh(111) mintardl felvett TPD gorbék
Osszevetve a tiszta Rh(111) felilettel, 6 L acetaldehid expozicié mély-hémérsékleten, az
egyes anyagféleségeknek megfelelden feltlintetve: acetaldehid monomer, acetaldehid

trimer, hidrogén, metan és szén-monoxid
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A 30. abrat szemlélve megallapithatjuk, hogy mar csekély mennyiségii feliileti szén is
markéans valtozasokat okoz az acetaldehid adszorpciés tulajdonsagaiban, illetve
Kis boritottsag).

A minta fellletén kemiszorpcidval kotott acetaldehid mennyisége csdkken, ugyanakkor
ezzel parhuzamosan a kondenzalt fazis mennyisége (fiziszorbeélt réteg, multiréteg) nétt.
Ennek oka, hogy a fellleti szén atomok elfoglaljak az adszorpcios centrumokat, azok
szama csokken, igy ugyanannyi expozicidval tobb méasodik (illetve n-edik) réteg beli
acetaldehid molekulat mérlink, mint tiszta Rh(111) fellleten. Szembettiné megfigyelés, a
trimerizacios folyamat gatlasa, jelentds visszaszorulasa. A kézenfekvé magyarazat
szerint, az egykristalyon helyet foglald szén atomok elfoglaljadk a megfeleld aktiv
helyeket, igy gatoljak az acetaldehid trimer képz6dését. Azonban, egyfajta stabilizald
hatasuk is kimutathatd, nevezetesen deszorpcids termékek magasabb hdmérsékleten
hagyjék el a minta fellletét a tiszta Rh(111) mintanal tapasztaltakhoz képest. A H:
egészen 430 K, mig a CH4 300 K hémérsékletig maradt a feliileten, a tiszta feliileten mért
~410 K, illetve 270 K hémérsékletekhez képest. Erdekes észrevétel, hogy a CO
deszorpcids homérsékletének csticsmaximuma nem koveti az imént emlitett Ho és CHs
csucsait, sOt inkabb csokken a deszorpcidos hémérséklet. Ennek oka a CO molekula
adszorpcios pozicidjaban keresendd. Nevezetesen, energetikai szempontbol a
legstabilabbak a harmas szimmetriaji kothelyek (three-fold hollow site), ezt kovetik a
hid (bridge) és végiil a lineéris (on-top) pozicidk. A felileti C miatt a CO molekulak a
kevesbé stabil kotéhelyeken tudnak csak adszorbealodni, viszont a hidrogén tartalmi
termékek esetén nem okoz efféle szituaciot a szén hatasa.

A TPD meérések utan HREELS méréseket végeztiink, hogy teljesebb képet kapjunk az
acetaldehid adszorpcids tulajdonsagairol szénnel dekoralt Rh(111) fellleten. A tébbféle
expoziciot 170 K hémérsékleten hajtottuk végre, majd fiitési sorozatot mértiik, az igy
kapott HREEL spektrumok eredményei a 31. abran lathatok.
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31. dbra A termikus kezelés hatdsa a HREEL spektrumokra, melyeket 0,4 L és 10 L
acetaldehid adszorpciot kdvetden vettiink fel, szénnel fedett Rh(111) feliiletrol,
Ta=170 K és 6c=0,06 MR

Kisebb mennyiségii (0,4 L) adszorpcio esetén a megfigyelések kis mértékben, de
emlékeztetnek a tiszta fellilleten szerzett tapasztalatokra. Az acetaldehidre jellemzden,
mind a metil, mind a szénvaz mddusok megjelentek a spektrumon. Tovabba, a
karakterisztikus v(C-O) rezgési mddust is azonositani tudtuk 1620 cm™ hulldmhossz
értéknél. Ebbdl arra kdvetkeztetiink, az n'-(0)-acetaldehid adszorpcios forma képzédése
az els6dleges, kedvezményezett 170 K hémérsékleten, logikusan sztérikus okokra
visszavezetve, annak ellenére, hogy ez a forma kevésbé stabil (termikusan) a fellleten.
Ugyanis jelentds csokkenést tapasztalunk a cstcsintenzitasokban, vagyis a minta
feliiletér6l az el6bb emlitett acetaldehid forma nagy része deszorbealodik mar 220 K
hémérsékletre torténd fiitést kdvetden. Ezt kovetden, 220 K felett megfigyeltiik az n2-
(C,0)-acetaldehid jelenlétére utalé cstcsokat, 780, 1270 és ~2780 cm™ hullamszam
értékeknél, a tiszta minta esetén tapasztaltakhoz hasonléan. A kép nem valtozott
jelentdsen 260 K homérsékletre valo flités utdn sem. Nem taldltunk feliileti
oligomerizaciora utalo nyomokat, viszont megjelentek a karakterisztikus CO csucsok
1830 és 2040 cm™ hulldmszam értékeknél, s6t 290 K hdmérsékleten mar ezek uralték a
spektrumot. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az acetaldehid disszociaci6 {6 Gtvonala -
tiszta mintan C-C kotéshasadason keresztil - nem mutat jelentds eltérést kis mennyiségii

fellleti szén boritottsdg esetén a tiszta Rh feliilethez képest. A véarakozasoknak
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megfeleléen, nagyobb expozicid (10 L) esetén, megfigyeléseink hasonloak a tiszta
Rh(111) feltleten kapottakhoz.

Mindazonaltal, az oligomerizaciohoz kothet6 rezgések, amelyek a oligomer, illetve
polimer képz6édésére utalnak megjelentek 230 K hémérsékleten 650, 1180, 1550 (vall) és
1120 cm™® hullamszam értékeknél, ez utébbi ~1090 cm™ felé tolddott, azonban a tiszta
felileten mért intenzitdsoktdl elmaradt a szénnel dekoralt mintan regisztralt csucsok
nagysaga. Egy masik figyelemremélto eltérés, hogy a harmas szimmetriaju helyeken
kotott CO molekulahoz kotheté cstics mar 230 K hémérsékleten megjelenik 1810 cm™
hulldamszdmnal. E cslcs alacsony hémérsékleten torténé megjelenése arra enged
kovetkeztetni, hogy a tiszta feliileten javasolt reakciduton tilmutato, attol eltérd elemi
reakciolépéseken keresztil valdsul meg az acetaldehid bomlasa. Egy korabbi irodalom
szerint, Siaj és munkatarsai az acetaldehid karbonil kotésének hasitasat vizsgaltak g-
Mo,C fellletén [148]. Eredményeik szerint, RAIRS méréseik soran v(Mo = O) rezgési
modust azonositottak, ami etilidén feliileti spéciesz jelenlétéhez kothetd. Ez egyértelmil
bizonyitéka a C-O kotés hasadasanak, a fellleti karbid rétegen. A 10 L acetaldehid
expozicids méreseink szerint, 230 K homérséklettdl szimultan jelen vannak a harmas
szimmetriaju helyen kotott CO (1810 cm™) és az etilidénre jellemzd karakterisztikus
csticsok is 970 és 1120 cm™ -nél. Noha a szén-monoxid képzdédése mar 230 K
hémeérsékleten elindul, a deszorpcidos hdmérséklet ennek megfeleléen, ehhez igazodva
nem csokkent szamottevéen. Az altalunk javasolt magyarazat, szerint az acetaldehid
adszorpcidja lejatszodik a harmas szimmetridji helyeken szereplé C atomokon is, igy
elsésorban n(0)-CH3CHOa. intermedier keletkezik, amely val6jaban a feliileti szén atom
(Ca) segitségével alakul n?(C,0)-CHsCHO, intermedier formava, ahol a C atom az
acetaldehidhez tartozik. Ennél a fellleti forméanal az oxigén-szén (acetaldehid szén
atomja) kotés meggyengil, igy C-O kotés hasadast indukal a fellileti maradvany C atom.

Ime, az altalunk javasolt reakcidut elemi reakcidlépései:

CH3CHOy = 71-(0)-CH5CHOx 100 K )
71-(0)-CHsCHO, = 7%(C,0)-CHsCHO, 200 K @)
1?-(C,0)-CH3CHOa = CH3CHa + CrelitetiOa 230K ()

Osszességében a TPD és a HREELS technikakkal mért adatokbol, a kovetkezd
tapasztalatokat vonhatjuk le. A szén depozit csokkenti a megkotott acetaldehid
mennyiségét, redukalja a polimer képz6désére vonatkozd hajlamot, ugyanakkor bizonyos

mértéki stabilizalo hatast mutat a deszorpcios termékek irdnyaba.
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Az irodalmi el6zményekhez illeszkedve, azt mondhatjuk, hogy a fellleti szén blokkolja
az aktiv fém kotohelyeket. Kritikus szerep jut a feliileti szén atomoknak, ha az acetaldehid
harmas szimmetriaji helyen megkotédé CO molekulara jellemz6 veszteségi csucs a
HREEL spektrumon. Ezért eltéré disszociaciés mechanizmust feltételeziink, a szén
atomok eldsegitik a C-O kotés szakitdsat mar 60-70 K-nel alacsonyabb hémérsékleten,
mint tiszta Rh(111) egykristaly fellleten. Az alabbi sematikus modellen szemléltetem,
illetve Gsszegzem az acetaldehid szén atomokkal dekoralt Rh(111) fellileten mutatott

adszorpcios tulajdonsagait (32. abra).

@ Hidrogén atom @ Szén atom (@ Oxigén atom (@ Rédium atom

Acetaldehid adszorpcidja szénnel dekoralt Rh(111) feliileten

CH,CHO H,, CO, CH,CHO

250K |

n! (0O) CH;CHO, n? (C,0) CH;CHO n! (O) CH;CHO, CO,, etilidén

32. bra Az acetaldehid adszorpcios tulajdonsagainak bemutatasa, szénnel boritott

Rh(111) felllten, szemléltetésre szant sematikus 6sszefoglalo

5.2.3 Acetaldehid arannyal médositott Rh(111) feltileten

Kovetkez6 kisérlet sorozatunkban az arany hatasat vizsgaltuk meg az acetaldehid
adszorpcidjara tiszta Rh felllet mddositasaval. Kisérleteinkben 500 K-en péarologtattuk
az aranyat a tiszta Rh(111) egykristaly feliiletre, majd lehtitottiik a mintat 170 K-re és
ezen a homérsékleten adszorbealtattuk a fellletre az acetaldehidet a korabbiakhoz
hasonl6an 5 L gazexpoziciot alkalmazva. Az arany levalasztas kozben azért valasztottuk
a minta hémérsékletét 500 K-nek, hogy elkeriiljiikk hattérbél szarmazo CO adszorpciot és
kikuszoboljuk az Au és Rh atomok 6tvozédését [73]. Erre azért volt sziikség, mert 500 K-
nél kisebb homérsékleten a hattérbol szarmazo CO zavaro hatassal lehet méréseinkre,

azonban ennél magasabb hdmérséklet alkalmazasa sem szerencsés, mert akkor
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szdmolnunk kell az arany és a rodium fellleti an. subsurface 6tvozodésével, amely
szintén negativ hatassal lenne a méréseinkre.

Megfigyelték, hogy ~0,5 MR aranyat parologtatva a rodium egykristaly fellletre, majd a
feluleti réteget 5 perc 1000 K-re fiitve, nanoméretekben rendez6dott a fellleten az arany
és a rodium. 4x4 nm? teriileti, 2x1 arany és rodium feliileti 6tvozetek jottek létre,
melyekben alterndlé arany és rodium sorok foglalnak helyet [73]. Elszor azonban
megvizsgaltuk az acetaldehid adszorpcidjat ennél a boritottsagnal, termikus kezelés
(5 perc, 1000 K) nélkil, hogy lassuk a rendezett és rendezetlen szigetes felulet kozotti
kulonbségeket. Ezert valasztottuk ezt a 0,5 MR kitlntetett Au boritottsagot.

Igy a minta preparacioja soran, a tiszta Rh(111) egykristaly minta feliiletére levélasztott
arany mennyisége jellemzéen 0,5 MR felileti boritottsdgnak felelt meg. Ezt kovetéen

vettiuk fel HREEL spektroszkopia segitségével a 33. abran lathato felfiitési sorozatot.
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33. dbra Arany (0,5 MR) hatasanak vizsgalata az acetaldehid adszorpcitjara, 5 L
expoziciot kovetden Rh(111) feliileten felvett HREEL spektrumok T.=170 K, Tp=
500 K

Ha szemiigyre vesszik a 33. abrat, latszik, hogy 170 K-en megjelentek az adszorbealt
acetaldehid rezgésekhez rendelhetd veszteségi csucsok. A minta hdmérsékletének
emelésével parhuzamosan, 300 K-en megjelent tobb, az n?-(0,C)-CHsCHO feliileti
forma jelenlétére utal6 csucs is 640, 750, 930, 1080, 1125, 1195, 1340, 1420, 2890 és

2970 cm® hullamszam értékeknél. Ez 6sszhangban van Houtman és Barteau munkajaval
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[121], valamint az irodalombdl ismert, Ru(0001) egykristalyon elvégzett mérések
eredményeivel is [146].

Mindazonaltal, a 640 cm™ koriili cstcsok és az 1590 cm™ helyen szerepld vall a
szobahOmérsékleten végzett mérések esetén, a feliileti oligormerek képzdédésének jelei
lehetnek, mert ezek a jelek tipikusan a 3(OCO), illetve va(OCO) rezgési modokhoz
tartoznak. Tehat nem zarhatjuk ki a szomszédos n-(0)-CHsCHO molekulak egymas
kozotti interakciojat, melyek oligomerek, illetve polimerek kialakulasat eredményezik.
Az intenziv cstics 2030 cm™ hullamszam értéknél szobahémérsékleten CO jelenlétére
utal, ami feltehetéen a rodium atomokhoz kapcsolodd mZ-acetldehid molekulak
disszociaciojabol szarmazik. Az irodalmi elézményekb6l jol ismert, hogy a CO
szobahOmérséklet felett nem stabil, mas széval 300 K hémérsékleten, illetve a folott
deszorbealodik az arany feliiletérdl.

Gondolatébresztd a felismerés, miszerint az arannyal dekoralt rodium egykristaly
felliletén a szén-monoxidhoz rendelhetd csucs, mar 300 K hdmérsékletre torténd felflitést
kdvetden is dominalja a spektrumot (2030 cm™) Ggy, hogy nincs hozzajarulas egyéb
karakterisztikus CO csticsoktdl pl. 1860 cm™ értéknél. A tiszta Rh(111) felulettel
Osszehasonlitva a merési eredmenyeket hasonldsigot vélink felfedezni, azonban a
csucsok intenzitasa kisse csokkent, de a poziciok nem valtoztak. Tovabba két szembetiing
killonbséget talalunk. Az egyik a 2026 cm™ hullamszam értéknél, mar 170 K-en
megjelend, szén-monoxid v(CO) rezgéséhez kothetd csucs. Ez arra utal, hogy sajnos
mégsem tudtuk kikiiszobdlni az arany parologtatast kovetden az 0Osszes hattérbol
szarmazO szén-monoxidot és az valdsziniileg a néhany perces visszahiités alatt, az
acetaldehid adszorbedltatasa elott keriilt a feliiletre. Habar a cslcs intenzitasa
Osszemérhetd az egyéb csucsokkal, az azonban nem jelenti azt, hogy a CO mennyisége 1S
HREEL dip6l szordédasi mechanizmusaként detektalva erds hozzdjarulast ad a
spektrumhoz még kis koncentracié esetén is, ha a kivalasztasi szabalynak megfelel a
geometrija. Felfiités hatasara megfigyelhetd, hogy a szén-monoxid csucs intenzitasa
novekszik és ezzel parhuzamosan csokken az acetaldehid csucsainak intenzitasa. Mindez
arra utal, hogy az acetaldehid a szabadon maradt rédium adszorpcids centrumokon,
melyek elhelyezkedése vélhetben szigetszer(i, megkotddve a tiszta feliillethez hasonld
maédon disszocial CO-ra és Ho-re.

A kovetkez6 kisérleteinkhez a Kkutatocsoportunk, fent emlitett, kordbbi eredményeit

felhasznalva preparaltunk mintankat oly madon, hogy nanostrukturalt rendezett arany-
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rodium felileti 6tvozetet alakitsunk ki. Ugyanis a csoport munkatarsai, megvizsgaltak az
arany parologtatast kovetden a Rh(111) feliilet morfologiajat és a lehetséges feliileti
Otvozet kialakulasat és annak szerkezetét. A kordbbiakat roviden ismetelve, ~0,5 MR
aranyat parologtatva a tiszta Rh(111) fellletre, majd a mintat 5 perc 1000 K-re fiitve,
nanoméretekben rendez6dott, fellleti 6tvozet alakul ki, melyben alterndlé arany és

rodium sorok foglalnak helyet (34. &bra).

Au-Rh
surface
‘7 “inano-range ordered AuRh . alloy
X L surface alloy on Rh(111) - :

10 nm

oo, ‘R ,m_ o

34. dbra A rodium/arany kétfémes fellilet sematikus modellje 5 perc, 1000 K termikus

kezelést kovetden [73]

Ennek megfeleléen preparaltuk a minta felliletét (0,5 MR Au, 500 K-en), majd 5 percen
keresztil 1000 K hoémérsékleten tartottuk a mintat az acetaldehid adszorpciojat
megel6zéen. Ezt kovetden, 170 K homérsékleten adtuk ra az acetaldehidet, hogy
adszorpciojat ezen a kétfémes nanostruktdran tanulmanyozhassuk. Az igy kapott
HREELS mérési eredményeket foglalja dssze az 35. bra.
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35. dbra Acetaldehid adszorpciét (5 L, 170 K-en) kovetden felvett HREELS felfiitési
sorozat, a termikus kezelésnek alavetett (1000 K, 5 perc) Au/Rh(111) mintan

Jol lathatd, 170 K-en nem jelent meg ebben az esetben a szén-monoxid, ez arra utal, hogy
a feluleten kevesebb az elérheté megfeleld adszorpcids centrum. Ugyanannyi arany,
illetve rodium atom foglal helyet a mintan, mint az el6z6 kisérletben azonban a rendezett
struktira kialakuldsa miatt szdmottevOen csdokken a megfeleld adszorpcids centrumok
szama, hiszen 170 K-en az aranyon nem, csupan az alkalmas rodium kotéhelyeken tudna
megkotddni a CO, melybdl kevesebb van. Az altalunk kapott cstcsok rendre 500, 840,
920, 1120, 1200, 1430, 1650, 1730 és 3000 cm™ hullamszam értékeknél jelentek meg.

Ennek tudataban, kijelenthetd az acetaldehid molekularis és multiréteges adszorpcidja a
feltleten, amit az 1730 cm™ helyen szereplé csucs is alatdmaszt, ami a kondenzalt
fazisban 1évé molekulak v(CO) nydjtd rezgési modusahoz tartozik [149]. A rendezetlen
nanostrukturalt mintdn  (termikus kezelés nélkuli) kapott tapasztalatokkal
Osszehasonlitva, eltolodast tapasztalunk a Kicsivel nagyobb hullamszamok felé a
csucspozicidkban, azonban a cslcsok intenzitdsa mar 300 K-re jelentds mértékben
lecsokken, szinte eltiinnek a spektrumrol. Erdekes megfigyelés, hogy a 610 és 750 cm®
helyeken 1év6é cstcsok ugyancsak hianyoznak a spektrumrdl, annak ellenére, hogy a
~1650 cm™ hullamszamnal 1évé cstics tovéabbra is jelen van. E finom eltérések a HREEL
spektrumokon arra engednek kovetkeztetni, hogy eltéré az acetaldehid adszorpcios
viselkedése ezen a rendszeren, az el6z0 kisérletsorozatban tapasztaltaktol. Az eltéresek,

n?-(0,C)-CH3CHO adszorpciés forma hianya, az acetaldehid gyenge adszorpcidja a
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fellleti arany atomokon, a preaparélt minta feltletén a felleti additivok csokkent
stabilitdsa. Tovabbi fiités hatasara, 400 K hdmérsékleten lathatunk 2030 cm™-nél CO-ra
utalo csucsot. Habar a csucsok intenzitasa elmarad a tiszta Rh(111) egykristaly mintan
kapott csucsok intenzitasatol, mégis hasonlosagot talalunk az ott tapasztaltakkal, erre utal
a 610 cm™ helyen jelen levd csucs is. A disszociacids termékek kdzott szén-monoxidot
talalunk, ezt indikalja a kis intenzitasu csucs a 400 K homérsékleten felvett gorbén. Ez a
feluleti réteg a korabbi eredmények alapjan, kis szdmban tartalmaz harmas szimmetriaju
rodium adszorpcios helyeket az alterndld arany-rédium sorok miatt. Az acetaldehid
jellemzben Gn. on-top adszorpcios formaban kotddik meg a rodium atomok tetején,
tipikusan n!-(0O) alakban. Ez lehet az oka, hogy az acetaldehid bomlasa az arany fel(iletén
nem torténhet meg, ez a hdmérséklet ugyanis nem kedvez az acetaldehid bomlasahoz
nélkildzhetetlen C-C kotés szakadasnak, tovabba az abbdl szarmaz6 CO adszorpcidjahoz
nincs szabad hely a rédiumon az arany atomok miatt, viszont a bomlas hémérsékletén
nem kotddik meg.

Osszefoglalva, az acetaldehid adszorpcios viselkedését az arannyal dekoralt rodium
egykristaly feliileten, elmondhatd, hogy az iranyadé a megfelelé adszorpcios helyek
szama, els6sorban ez fogja meghatarozni a torténéseket. Nevezetesen, az Au-Rh felileti
Otvozeten mindossze csekély szamu olyan roédium atom helyezkedik el, amelynek minden
szomszédja maga is rodium atom, azaz kizarélag rodium atomok veszik koril. Igy
minimalis szdmu a tiszta Rh(111) feliileten 1étez6 megfelelé adszorpcios centrumok
szdma, amelyeken a disszociacios folyamatok lejatszodhatndnak. Ez azt fogja
eredményezni, hogy az acetaldehid mély-hémérsékletii adszorpcioja utan, a feliileten
jellemzden alacsony koordinaciéju (n'-(0) forma) molekuldk vannak jelen, amelyek
disszociacio nélkil deszorbedlédnak mar 300 K hémérséklet alatt. Az acetaldehid kisebb
hanyada fog két labbal (n?>-(O,C) forma) kétddni a feliilethez, amennyiben talal erre
alkalmas poziciot (tavol az arany atomoktol, szabad rédium atomok), majd a tiszta
Rh(111) felliletén tapasztaltakhoz hasonl6an szén-monoxid képzédése mellett disszocial.

5.2.4 Acetaldehid arannyal modositott h-BN/Rh(111) feltleten

Ezek utdn arra kerestik a valaszt, vajon hogyan mddosulnak az acetaldehid
adszorpcioés tulajdonsagai, ha a Rh egykristaly és a fellletére parologtatott Au koze egy
atomi réteg vastagsagi elektromos szigetel6t illesztiink. Igy az Au parologtatas el5tt 2D
hexagonalis bér-nitrid nanohal6t hoztunk Iétre a Rh(111) egykristaly minta feluletén a

korabbiakban bemutatott, illetve az irodalombol ismert modon [71]. Elsé 1épésként h-
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BN/Rh(111) rétegre adszorbedltattuk az acetaldehidet, 5 L expozicidt alkalmazva, majd
err6l HREEL spektrumokat rogzitettink (36. abra). Borazin magas hoémérsékletii
bontasaval (1000 K, 5 perc expozicio), h-BN monoréteget hoztunk létre a Rh(111)
egykristaly fellletén. Ezt kovetben adtuk ra az acetaldehidet, az eddigi méréseknél is
alkalmazott, altalunk elérheté legalacsonyabb hoémérsékleten, 170 K-en, ezutan a

felfiitési sorozatot 500 K homérsékletig végeztik.
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36. abra Az acetaldehid (5 L) 170 K hémérsékletti h-BN/Rh feliiletre torténd

adszorpciojat koveto felfiitési sorozatrol készitett HREEL spektrumok

Kizéarélag a h-BN fonon rezgéseit6l szarmazo veszteségi csucsok lathatoak a spektrumon
775 és 1485 cm™ hullamszamoknal 170 K hdmérsékleten. Nincs acetaldehid jelenlétére
utald jel, nem kotédott meg ezen a hdmérsékleten és a felfiités soran sem detektaltunk
észlelhet6 valtozast a spektrumokon az altalunk elérhet legnagyobb méresi érzekenyseg
mellett. Homérséklet programozott deszorpcidos méréseink soran kapott eredményeink is
meger6sitik az el6z6 észlelést, miszerint az acetaldehid 170 K-en nem, vagy nagyon Kis
mértékben kotddik meg a bor-nitriden. Azonban a két mddszer érzékenységében 1évo
kiilonbségnek koszonhetden kis eltérés tapasztalhatd, mely szerint a TPD mérések soran
kismértéki acetaldehid adszorpcié figyelhetd meg 200 K hémérséklet kornyekeén,

vonatkozo mérési eredmeényeinket a 37. abra szemlélteti.
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37. abra Kiilonboz6 arany boritottsagok mellett felvett TPD gorbék a h-BN/Rh(111)
feluleten, acetaldehid (M44), hidrogén (M2) és etanol (M31)

A 37. édbrasorozat azt mutatja, hogy a kiilonb6zé tomegszamoknal kovettik az
acetaldehid és a lehetséges termékek deszorpcidjat novekvo arany boritottsag esetén is a
h-BN/Rh(111) feluleten. Ezzel a méréssorozattal a tiszta h-BN/Rh(111) rendszer
vizsgalatat Kiterjesztettik az arannyal boritott h-BN/Rh(111) rendszeren kapott
eredményekre.

Itt mindenképp hangsulyoznom Kkell, hogy a boritottsdg mertékének jellemzésére
altalaban monoréteg kifejezését hasznaljuk. Viszont, jelen esetben a h-BN réteg felliletén
az Au monoréteg definicija megegyezik a tiszta Rh(111) fellleten meghatarozott
monoréteg definicidval, ahol is az arany nedvesitette a rodiumot és egy monoréteg a
rodium szinte teljes elfedését jelentette. A h-BN esetén természetesen az 1 MR még nem
jelenti a h-BN nanohalé teljes mértékii boritottsagat. Hiszen az, annak szerkezete (pore-
wire periodikus korrugacio) miatt, arany nanorészecskék kialakulasat segiti el6. A h-BN
~2,1 nm hosszUsdgu porusatmérdje és ~3 nm poérustivolsaga egyenletes eloszlast és
részecskeméretet eredményezhet [91]. Minden esetben ugyanazt az acetaldehid
expoziciot alkalmaztuk (5L) és a mérések sordn a Hz (M2), CoHsOH (M31) és az
CH3CHO (M44) és CH4 (M16), CO (M28) termékek deszorpcidjat kovettik, utdbbi
kett6nél nem figyeltiink meg deszorpciot. Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a
tiszta feliilethez képest jelent6s a valtozas. A bor-nitriden acetaldehid deszorpcioja
csekély mértékben figyelheté meg. Azonban, az arany boritottsag ndvelésevel ennek
mértéke kissé nd egészen a legnagyobb alkalmazott boritottsagig (2 MR), ahol ez a trend
megall és némikeépp megfordul. Az M2-nél megfigyelhet6 deszorpcié ugyan a hidrogén

Kismértékli deszorpcidjara is utalhat, azonban a csucsok az acetaldehidhez tartozo
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gorbékkel (M44) torténd hasonld lefutdsa inkabb arra utal, hogy az anyamolekula
hozzajarulasa (fragmentacioja) figyelheté meg az MS spektrumokon. Metén és szén-
monoxid keletkezését nem figyeltik meg, ahogy méas bomlastermék jelenlétére utald jelet
sem tapasztaltunk. Etanol esetében ugyan egy Kkis csucs detektalhato 1 MR Au
boritottsagnal, 246 K hémérsékletnél, de ennek intenzitasa alig megkiilonboztetheté a
zajtdl, igy annak elfogadaséahoz tovabbi megerdsité merések (HREELS) sziikségesek. A
TPD mérések alapjan elmondhaté, hogy kismennyiségii arany noveli az adszorbealt
acetaldehid mennyiségét, azonban az arany nanorészecskéket koriilvevé inert hordozo
jelenléte miatt annak tovabbi bomlasa nem kedvezményezett. Nincs az acetaldehid
deszorbedlddik. A TPD vizsgalatok megerdsitésére és az esetlegesen végbemend feliileti
folyamatok tisztazasara HREEL spektrumok vizsgalataval igyekeztiink valaszt kapni.
Ezért HREEL spektrumokat vettlink fel kiilonboz6 homérsékleten acetaldehid mély-
hémérsékletii expozicidja utan, az Au/h-BN/Rh(111) rendszerrél, ezt mutatja be a 38.

abra.
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38. abra Homérséklet hatasanak vizsgalata a HREEL spektrumokra 0,3 (A) és 1 (B)
MR-es Au boritottsag esetén h-BN/Rh(111) fellleten

A fenti HREELS abra szintén az Au/h-BN/Rh(111) rendszeren végzett vizsgalatok
eredményeit mutatja be, folyamatosan novekvé arany boritottsag mellett. A 38.A abran
170 K hémérsékleten csak a h-BN fonon rezgéseinek vesztesegi csucsai azonosithatdak

a spektrumon 795 és 1455 cm™ hullamszamoknal, 6sszhangban a 37. abran latottakkal.
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A hémérséklet ndvelésének hatasara sem torténik valtozas, nem tapasztaljuk Uj csicsok
megjelenését. Ebben az esetben, 0,3 MR boritottsagnal nem tortént tehat nem valtozott a
felulet aktivitasa, az acetaldehid megkotésének elésegitésére, vagy az a modszer
detektalasi hatara alatt tortént. A 38.B abran a h-BN csucsok mellett azonban, mér az
acetaldehidhez kothetd csticsok is megjelentek, a nagyobb mennyiségli aranynak (1 MR)
koszonhetden. Az acetaldehidhez tartozik a 2980 cm™ hulldmszdmnal emelkedd csucs,
melynek Kis intenzitasa azt jelzi, hogy az acetaldehid még mindig csak csekély
mennyiségben kotédik a feliiletre 180 K-en. Kovetkeztetésképp elmondhato, hogy az
arany képes ugyan megndvelni az acetaldehid stabilitasat ezen a hémérsékleten a h-BN
feliiletén és az acetaldehid v(CH) csticsa még 220 K-en ugyancsak megfigyelheto.

Ezt kovetden azonban, a 280 K-es hdmérséklethez tartozo spektrumon érdekes jelenséget
tapasztalunk. A h-BN-re jellemzd csticsok mellett megjelent egy 01j csucs 1062 cm™-nél.
Ennek a csucsnak a megjelenése kissé eltér6é reakcidomechanizmust sugall a korabbi
fellleteken tapasztaltakhoz képest, amelyre mar a TPD eredményeink is utaltak. A 280 K-
en mért HREEL spektrum jO egyezést mutat az Au/h-BN/Rh(111) rendszerben
adszorbealtatott etanol 200 K-es spektrumaval. Ez a jelenség arra utalhat, hogy ugyan kis
mértékben (feltehetéen a h-BN hibahelyek kozelében) lehetéség van az acetaldehid
hidrogénezésére is. Irodalomban talaltunk erre utalast, ahol Au(111) fellleten atomos
hidrogén adszorpciot kovetden etanol keletkezett acetaldehid adszorpciot kovetden, az
amugy inert arany feltletén [150]. Tovabb novelt fellleti arany boritottsag mellett is
rogzitettink HREEL spektrumokat acetaldehid expozicié utan az Au/h-BN/Rh(111)
mintardl, ezeket mutatja be a 39. &bra.
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39. abra Hémérséklet hatasanak vizsgalata a HREEL spektrumokra 2 (A) és 5 (B) MR-
es Au boritottsag esetén BN/Rh(111) feltleten

Tovabb novelve az arany boritottsagot kijelentheté, hogy az arany megnoveli az
acetaldehid stabilitasat. Ennek megfeleléen 2, illetve 5 MR-es boritottsdg esetén mar
170 K hoémérsékleten is az acetaldehidre jellemzd cstcsok uraljdk a spektrumot,
olyannyira, hogy a h-BN-re jellemz6 csucsokat teljesen elfedik, azok egyéaltalan nem
latszanak. A 39.A dbran lathatd eredményeket a dolgozatban korabban ismertetett
eredmenyekkel 0Osszevetve, Osszhang figyelhetd6 meg a tiszta Rh(111), illetve az
AU/Rh(111) fellleten meért acetaldehid HREELS csucsaival. Még 200 K-en is csak
acetaldehidet lathatunk, majd 250 K-re fiitve a mintat eltiintek az acetaldehid csucsok, €s
elétlintek a h-BN Kkarakterisztikus veszteségei. A h-BN-hez kotheté fonon cstcsok
intenzitas ardnyai nem mutatjak a tiszta h-BN-re jellemz6 értéket, ami az arany arnyékold
hatasanak koszonheto.

Etanol vagy egyéb termék jelenlétére vonatkoz6é bizonyitékot nem talaltunk a
spektrumokon. Amikor a 39.B abran lathatd kisérletet végeztiik, az arany boritottsag
beallitasanal arra torekedtiink, hogy addig parologtassuk az aranyat a h-BN rétegre, mig
szamunkra el nem tiinnek a h-BN-re jellemz fonon csiucsok a HREEL spektrumrol. Igy
szerettiink volna egy olyan feliiletet kialakitani, ahol vélhetéen az arany mar teljes
mértékben fedi a h-BN monoréteget. Ezt, a korabbi monoréteg definiciot hasznalva
5 MR-nél eértik el. Itt még inkabb az a megfigyelés tapasztalhat, hogy a megjelend

csucsok teljesen megegyeznek a kordbbi alacsony hémérsékleten kapott acetaldehid
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spektrumokkal, mely az acetaldehid molekul&ris adszorpcidjat jelzi. Mindkét esetben (2
és 5MR) a megfigyelt veszteségi csucsok rendre az acetaldehidhez rendelhet6
karakterisztikus csucsok, azonban poziciojukban finom eltolddas jelentkezett: ~850,
1120, 1180, 1350, 1425 és 2980 cm™* hullamszam értékeknél 170 K homérsékleten.

A réteget 200 K-re felfiitve ugyancsak minimalis valtozasok figyelhet6ek meg az amugy
sajnos kifejezetten zajosnak mondhaté spektrumon. A C-H vegyértékrezgés
tartomanyaban a csics maximum kissé magasabb hullamszam értékek felé toldodott.
Osszhangban a hémérséklet-programozott deszorpcids méréseink eredményeivel, az
arannyal boritott h-BN/Rh(111) feliileten a f6 folyamat az acetaldehid molekularis
deszorpcitja (~220 K-en), nem regisztraltunk disszociaciés folyamatra utalo jeleket. A
40. abran lathato eredmények segitségével dsszehasonlitjuk, miként valtozik a kiilonb6z6

feluleteken az acetaldehid stabilitasa, a felvett TPD gorbék alapjan.
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40. &bra Kiilonb6z6 mintakon felvett TPD gorbék (A), 170 K hémérsékleten torténd 5 L
acetaldehid expozicio utan, tiszta (i), illetve h-BN nanoréteggel fedett (ii) Rh(111), 0,3;
1; 2 MRE Au boritottség (iii-v) h-BN/Rh(111) fellileten, és (B) az M44 atomi
tomegegységnél mért integralt TPD csucs alatti teriiletek nagysaga a kiilonb6z6 Au

boritottsag fuggvényében, h-BN/Rh(111) fellleten

A fenti abra alapjan, megerésithetjiik, hogy kizardlag a molekularis acetaldehid
deszorpcid jarul hozza a fenti cstcsokhoz, igy praktikus ezeket 6sszevetni.
Tiszta Rh(111) feliileten a deszorpcié homérséklete ~300 K, ezen a mintadn (i.) a

lenagyobb mértékii az acetaldehid termikus stabilitasa, er6sebb kdlcsonhatasban van a
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felulettel. A deszorpcidé mértéke (cslcs alatti teriilet) ugyan kisebb, de ennek oka az
acetaldehid bomléasa, nagyobb aranyban bomlik el az acetaldehid és nem deszobealddik
molekularisan. A tiszta h-BN-en (ii.) minden szempontbol visszaesés figyelheté meg.
Kisebb mennyiségben kotddik meg acetaldehid (deszorbealddik) ¢és alacsonyabb
deszorpcios csicsmaximumndl., Tehat joval gyengébb kotddés, szinte alig érezheté a
hordoz6 rodium felilet hatdsa a monorétegen. Ezt kovetéen egyre nagyobb arany
mennyiségnél (iii.-v.) egyre nagyobb intenzitas figyelheté meg a molekularis deszorpcids
cstcsndl, viszont ezzel egyiitt a deszorpcios csucshémérsékletek is alacsonyabbak. A
tiszta h-BN/Rh(111) fellllethez képest azonban pozitiv eltolddas (shift) figyelheté meg a
magasabb hémérséklet felé. Mas szoval, a h-BN-hez képest nétt az aranyon az
acetaldehid stabilitasa. Ezekkel az eredményekkel dsszhangban van a 40.B abra (ahol a
tiszta Rh nincs feltlintetve), de a tiszta h-BN-t6l indulod boritottsag fliggvényében
egyértelmii az arannyal dekoralt fellileteken az arany stabilizal6 hatésa az acetaldehid
adszorpciojara, mely telitésbe hajlik ~2 MR boritottsag felett. Az acetaldehid adszorpcios
viselkedése - telités egy bizonyos arany boritottsag esetén - tovabbi er6siti
elképzeléseinket az arany nanorészecskék aktiv helyeirél. Nevezetesen az él és sarok
atomok Kkiemelet szerepet jatszanak az arany acetaldehid felé mutatott stabilizalo
hatasarél. A TPD és HREELS mérések szerint egyféle acetaldehid (M44) deszorpcid
torténik arannyal dekoralt h-BN/Rh(111) fellileten. Nem talaltunk a tiszta Rh(111)
egykristaly feluleten tapasztaltakhoz hasonlé folyamatokra, oligomerizaciora, illetve
polimerizaciora utald jelet ezen a felllleten. Eredményeink alapjan, az oligomerek
képzddési hajlama és a polimerizacio lehetdsége csak akkor magas, ha a fém szubsztrat
¢és az acetaldehid kozotti kolesonhatas erds. Ebben az esetben a fém befolyasolhatja a
toltéseloszlast és igy elésegiti a szomszédos molekuldk kapcsolodasat.

Az acetaldehiddel végzett Kisérletek az Au/h-BN/Rh(111) rendszeren (telités egy
bizonyos arany boritottsdg esetén) tovabbi erdsitik elképzeléseinket az arany
nanorészecskek aktiv helyeinek szerepérél. Nevezetesen az €l, sarok és hatarfelleti
(interface) atomok kiemelt szerepet jatszanak az arany acetaldehid felé mutatott
stabilizalé hatasaban.

Ahogy azt korabban targyaltam, Au(l111) feliileten atomos hidrogén eldzetes
adszorpciojaval sikeresen hidrogénezték acetaldehidet etanolla [150]. Tiszta arany
feluleten azonban nem tapasztaltak aktivitast. A legnagyobb arany boritottsag mellett
elvégzett kisérleteink is ehhez hasonlo allapotot mutatnak. A hémérsékletet 250 K-re

emelve mar nem lathatunk adszorbealt anyagféleség jelenlétére utalé cslcsokat a

74



spektrumon, ami egyezik az Au(111) gyenge katalitikus aktivitasaval, nem teszi lehet6vé
a magasabb homérsékletli adszorpciot és a disszociaciot a feliileten. A kiilonbozd arany
boritottsdgoknal megfigyelt eltérd viselkedést szerettiik volna CO adszorpcids kisérlettel
is megvizsgalni. Annak tiikrében lehettek ezek a mérések biztatok, hogy az irodalomban
CO adszorpcios kisérletek soran azt talaltak, hogy a CO molekula lineéris IR csucsa arany
nanorészecskeken (ahol a nanorészecske peremén kismértékii negativ toltést szamoltak
elméleti kutatdsoknal) kis vords eltolodast szenvedett a tombi aranyon mérhetd
értékekhez képest [100]. A 41. abran mutatom be az altalunk elvégzett kisérletek

eredményeit. Minden esetben telitési CO boritottsagot alkalmaztunk (15 L expozicio).
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41. dbra CO adszorpciot kovetd HREEL spektrumok kiilonbdzd arany boritottsagok
esetén h-BN/Rh(111) fellleten

Lathatd, hogy az arany mennyiségének novelésével a v(CO) cslcs pozicidja kissé
magasabb értékek felé tolodik. A 2100 cm™ csticspozicio eltér a varakozasainktol,
ugyanis az emlitett negativ toltésii arany nanorészecskék esetében ~2070cm
hullamszam értéket mértek, ami nagyobb eltolodas a gazfazisi (2143 cm™) értékhez
viszonyitva, mint esetlinkben. Az azonban a Kkis intenzitdsu cslcsok alapjan is
elmondhato, hogy nem zérhato ki a 2050 cm™-nél egy vall jelenléte. A kérdés tisztazéasa
érdekében nagyobb felbontas mellett és alacsonyabb mintahémérsékleten tovabbi
méréseket kellene végezni, amire a doktori munkam ideje alatt nem nyilt ezidaig

lehetdséglink.
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5.3 A bér-nitrid nanohalé molekulaadszorpciés folyamatokban
5.3.1 Azobenzol molekulakapcsol6 adszorpcioja bor-nitrid nanohalén

Kutatdsaink kovetkezé allomasaként vélasztottuk a h-BN feliilleten torténd
molekulaadszorpcios folyamatok tanulmanyozéasat. Ezt tettik azért, hogy minél
részletesebb képet kapjunk a h-BN/Rh(111) rendszer adszorpcios sajatsagairol, illetve
megvizsgaljuk, hogy valdban inert hordozoként tud-e szolgalni. igy azt a tulajdonsagat
igyekeztiink kihasznalni a h-BN monorétegnek, hogy csokkenti a kialakuld kdlcsdnhatast
az adszorbealt részecske és a hordozd fém egykristaly kozott. Ez a koradbban ismertetett
eredményeink alapjan is logikus kovetkeztetés, hiszen a h-BN/Rh(111) rendszerr6l
viszonylag alacsony hémérsékleten lejatszodo deszorpcidt tapasztaltunk etanol [140] és
acetaldehid [141] esetén is. Varakozasaink szerint, lehetdségilink nyilik minél ink&bb
izolalt modon tanulmanyozni a molekulaadszorpciot a h-BN/Rh(111) rendszeren,
anélkul, hogy a Rh egykristaly szamottevéen beleavatkozna a feliileten zajld
folyamatokba. Ugyanis az irodalom szerint szilard fellleteken, pl. fém egykristalyok, a
hordoz6 fém nagymeértékben befolydsolja a molekularis kapcsolasi folyamatokat,
melyeket ezért nehéz fokuszaltan vizsgalni [151].
Els6é lépésként a célmolekula (azobenzol (CsHs)N=N(CsHs), molekularis kapcsold)
adszorpcigjat tanulményoztuk alacsony homérsékleten. Célunk az volt, hogy az
feltérképezzik az azobenzol molekula energiaveszteségi spektrumat, az altalunk hasznalt
rodium egykristaly szubsztraton a h-BN nanohalé fonon rezgéseinek azobenzol
spektrumara gyakorolt arnyékol6 hatasat minimalisra csokkentve. Ezt vetettiik 6ssze h-
BN réteg azobenzol adszorpcio el6tti fonon veszteségi spektrumaval 170 K-en. Annak
érdekében, hogy a molekularis kapcsolas HREELS mddszerrel valo kovethetsége a h-
BN-en miik6djon, egyértelmii azonositasokat kell talalnunk a molekula egyes rezgesi
mobdusaira a h-BN fonon veszteségi csicsai mellett. Ezirdnyd méréseink eredményei a

kovetkezd, 42. abran lathatéak.
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42. dbra A hexagonalis bor-nitrid felllet fonon veszteségi (a) és a h-BN fellletre
multiréteges boritottsaggal (100 L) felvitt azobenzol HREEL spektruma, T,= 170 K

A 42. dbra (a) gorbéjén azonosithato a tiszta h-BN/Rh(111) feliiletér6l késziilt HREEL
spektrumokon két megjelend intenziv csucs. Az egyik a 795 cm™, a masodik egy két
részre bonthatd savot mutat a spektrumon ~1450 és 1510 cm™ hullamszam értékeknél.
Disszertaciomban a korabbi eredmények taglalasakor - a h-BN fonon rezgéseinek
elemzésekor - mar bemutatasra kertltek az emlitett veszteségi csucsok, de itt is fontos
feleleveniteni az eredmények értékeléséhez, hogy elébbi az un. TO (tranzverzalis optikai)
fonon, siktol eltérd polarizacioval, majd sorrendben a kovetkezd a TO sikban polarizalt
és vegul a longitudinalis optikai (LO) fonon rezgesi modusahoz rendelhet6. A h-BN
felliletre adszorbedlt azobenzol veszteségi cslcsait a 42. abra (b) figyelhetjik meg. Azt
tapasztaltuk, hogy az azobenzol fébb csucsai egybeesnek a h-BN sajat fononrezgéseinek
csUcsaival, ez kis mértékben neheziti az azobenzol azonositasat, illetve a csucsok
rezgésekhez valo rendelését. A h-BN cslcsok azonban kiszélesedtek és poziciojuk mellett
intenzitasuk is valtozott kissé. Tovabba 11j cstcsok jelentek meg a két 6 cstics mellett,
melyek koziil legerdsebb a 3090 cm™ hullimszam értéknél megjelend C-H
vegyértékrezgéshez rendelhet6. Az irodalomban talalhatd FT-IR merések, illetve DFT
szamolasok eredményeinek segitségével azonban a csucsokat a megfeleld rezgési
modusokhoz rendelhetjik, melyet a 3. tablazatban foglaltam 6ssze, jel6lve a rezgés

sikbeli (i) és siktol eltérd (0) mivoltat (i - in plane és o - out of plane).
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3. tablazat Az azobenzol karakterisztikus rezgési modusai cm™ értékekben

FT-IR DFT szdmolt
Rezgési Spektrum DFT szamolt értékek/2 Argon matrix
maod [152] értékek/1 [153] [154] (15 K) [155] Jelen munka
i - v(C—H) 3066 3085 3143 3095 3090
i -v(C—C) 1490 1493 1486 1482 1510
i -v(C—0) 1400 1399 1364 1448 1420
i - 3(C—N) 1300 1300 1295 1302
i -v(C—C) 1153 1152 1145 1071 1153
i -v(C—C) 1022 1023 1018 1025 1020
0 - 1(C—C) 780 776 771 807
0 - (C—C) 688 689 679 694 700
0 -
(C—0),
3(C—C) 545 538 531 560
0 - (C—C) 403 405 380

Megjelentek az azobenzolra jellemzé C-H vegyértékrezgesek, C-C vegyerték, illetve
forgasi (torzids) rezgések, valamint C-N, C-C oll6zé rezgési modusok. Az 1510, 1420,
1153, 1020 cm™? értékeknél megjelend vegyértékrezgési modusok az azobenzol C-C
kotéseihez rendelhetéek. A 380, 560, 700, illetve 807 cm™ értékeknél a C-C kotések
torzids rezgéseinek hozzajarulasai mutathatok ki. A spektrumok elemzése alapjan
Osszefoglalhato, hogy a csucsok atlapoldédasa miatt, az azobenzol adszorpcidjanak és
deszorpcidjanak nyomon kovetesében a 3090 cm™ hullamszamnal talalhaté cstcs, amely
a C-H vegyérték rezgéshez tartozik, fontos szerepet jatszhat, ugyanis ez az egyetlen csucs,
amely teljesen elkilénil a h-BN sajat fononrezgéseit6l. A mérést mély homérsékleten
végeztik (170 K), nagy expozicié mellett (100 L), igy irodalmi eredmények alapjan az
azobenzol vélhetGen multiréteges boritottsagban van jelen a feliileten. Kisérleteink soran
azért alkalmaztunk alacsony homérsékletet, mert az irodalom szerint az azobenzol
molekula alkalmas molekulakapcsolasi reakcid végrehajtasara, Un. cisz-transz
fotoizomerizéacidra [156], mely folyamatot tavlati célként szintén szeretnénk vizsgalni. A
cisz-transz atalakulas hémérséklet hatasara torténé automatikus lejatszodasa az alacsony
hémérséklet alkalmazasaval kizarhato.

Elsésorban az azobenzol monoréteg kialakitdsa a szamunkra érdekes folyamat, ahol
kdzvetlen a h-BN feliilethez kapcsolodd molekuladk atalakulasaira koncentralhatunk.
Ahhoz, hogy a fellilet boritottsagara, illetve az azobenzol termikus stabilitaséara, a h-
BN/Rh(111) rendszere, vonatkozé informéaciokat szerezziink, hdmérséklet programozott

deszorpcids méréseket végeztink.
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A boritottsdg meghatarozasara j0 moOdszer a homérséklet programozott deszorpciods
méréssorozat (TPD), melyben novekvO azobenzol expozicioval kezelt rétegeket
egyenletes (linearis) fitési sebességgel fltottiink, majd a deszorbedl6dd termékeket
analizaltuk. A méréseink soran 170 K hémérsékleten adszorbealt molekulak
deszorpcitjat az 51 m/z és 77 m/z témegszamoknal kdvettilk, utdbbi szerepel a 43. &bran.
Ennek oka, hogy az irodalom alapjan itt varhatjuk a legszemléletesebb, legintenzivebb
cstcsokat, tehat praktikusan nyomon kovethetjik a deszorpcios folyamatokat. A
méréseket 170 - 800 K terjedé hémérséklettartomanyban végeztiikk. Egyenletes fiitést
alkalmaztunk vizsgalataink soran, melynek sebessége 4 Ks volt.

Intenzitas (6. e.)
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43. abra Az azobenzol M77 értéknél felvett TPD gorbéi ndvekvo azobenzol expozicio
mellett (Ta= 170 K) a h-BN/Rh(111) feluleten

A méreéseinket a multiréteg kialakulasanak kezdetéig vegeztik, hiszen az irodalombal jol
ismert, az azobenzol multirétege ~240 K hémérsékleten deszorbeal [157]. Jelen
munkaban kizarolag a monoréteges boritottsag tartomanyara helyeztilk a fokuszt. Kis
boritottsagok esetén a deszorpcios csucsmaximum 430-450 K homérsékletnél talalhato,
ami lépcsdzetesen tolodik el 380 K felé az expoziciot ~7 L mennyiségre novelve. Ez
Osszefliggesben allhat a fellilet heterogenitasaval, nevezetesen megkilonbdztethetiink az

adszorpcid szempontjabol energetikailag eltérd helyeket. A porusokban torténd
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adszorpcid folyamata kedvezdbb, stabilabb kotddést eredményez, mint az éleken (wire)
torténd adszorpcio. Tovabba nem zarhatjuk ki a molekuldk kozotti laterdlis
kdlcsonhatasok kialakulasat sem az adszorpcio soran. Ezt erdsitik a kutatocsoportunkban

elvégzett stiriségfunkcional elméleti (DFT) szamitasok is (44. abra).

AR AC B8 B

AAA)&A%

44. dbra DFT szamitasokbol szarmazo 3D toltésatvitel vizualizacioja, feltlnézet (A) és

oldalnézet (B), amely bemutatja az azobenzol molekula-molekula (intermolekularis)
kolcsOnhatasat ket azobenzol molekula kdzo6tt h-BN/Rh(111) feluleten [158]

Folytatva a 43. abra eredményeinek bemutatasat, ndvelve az azobenzol expoziciojat egy
Ujabb csucs valik elkiilonithet6vé 315 K hOmérsékletnél, sbt, az expoziCio
mennyiségének ndvelésére 280 K felé tolddik és intenzitasa tovabb né. Feltehetden ezek
az energetikailag kedvezodtlenebb adszorpcidés helyeken megkotdédott molekulaktol
szarmazd csucsok, vagyis az éleken (wire) és fal (wall) poziciékbol szarmazdkhoz
kothetéek. Ezt erdsiti, hogy 320 K-en az STM eredmények szerint mar vannak szabad
adszorpcios poziciok az emlitett kotOhelyeken. A tapasztalt nagymértékli intenzitas
novekedés sem meglepd, hiszen a poérusokon elfoglalhaté adszorpcids helyek szdma
(STM és DFT alapjan) 6sszemérheto a fal és él régiok egyiittes pozicidival. Tovabba a
kordbbi tanulmanyok, amelyeket Au(111) és Ag(111) egykristalyokon végeztek
azobenzol adszorpcidjaval kapcsolatban, ravilagitottak, hogy a monoréteg
deszorpcidjanak kezdeti homérséklete hajlamos eltolodni kisebb homérsékletek felé
nagyobb boritottsagu rétegek esetén [157]. Ezt tipikusan az azobenzol-azobenzol, vagyis
a lateralis intermolekularis kolcsonhatasok okozzak. Eppen ezért, nem zarhatjuk ki annak
lehetéségét, hogy a porusokban kotott molekulak szintén hozzajarulnak a 280 K
hémérsékletnél 16v6 csucshoz 18 L expozicid esetén. Erdekes megfigyelés, egy kis éles
csucs 240 K-nél, ami nem né az expozicié novelésével, mikdzben a 280 K-es csucs igen.

Egy lehetséges magyarazat erre a jelenségre, a mintatartorol szarmazo deszorpcid zavard
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hatasa. Viszont, egy masik sokkal valosziniibb indoklas, hogy az adszorpcio soran, ha a
porusokban befejezOdik a monoréteges boritottsag kialakulasa, a kovetkezd réteg
novekedése parhuzamosan torténik az energetikai szempontbdl kedvezdtlenebb
adszorpcios helyeken és a monoréteg tetején. Ugyis mondhatnank, hogy a névekedés
egyfajta valoszinliségi modellt kovet, amely kozel azonos valosziniiségeket mutat (Sticks
where it hits). Ez magyardzza miért nem figyelhetiink meg szignifikdns névekmenyt a
multiréteg hozzajarulasatdl (240 K), amikor 13-r6l 18 L-ra noveljik az expozicid
mennyiségét, amivel feltehetden mar elérjiik a monoréteges boritottsagot feliileten. A
hémérséklet programozott deszorpcids kisérletek bemutattadk a h-BN nanohélo
struktarajabol ered6 feliileti adszorpcids helyek heterogenitasat, az adszorbedlt gaz
mennyiségének novelésével parhuzamosan a deszorpciés maximumok eltolédnak az
alacsonyabb homérsékletek felé. A stabilitas trend a kovetkezd: porus - fal - él (pore-wall-
wire) régiok szerint csokken az energetikailag kedvezményezett adszorpcios helyek sora
a h-BN monorétegen, amit a DFT és STM eredmények is megerdsitenek.

A harom kiilonb6z6 adszorpcids centrum eltérd kotéserdsségére vonatkozd DFT
szadmitasokat is végeztek a csoportban, ami megerésitette a molekula adszorpcios
tulajdonséagairdl azon feltételezéseket, miszerint a h-BN kiil6nb6z6 régidihoz kiillonb6z6é

adszorpcios energiak sorolhatok (45. abra).
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45. dbra DFT szamitasokbol szarmaz6 3D vizualizacio, amely a legstabilabb
adszorpcids helyeket mutatja a transz (A) és a cisz (B) azobenzol molekula szamara a h-
BN/Rh(111) rendszeren
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Réviden Osszefoglalva, a DFT szamitasoknal a kotési energiat a 3. egyenlet alapjan
szamitjak.
Eaas = Esub+mot — Esub — Emot
3. egyenlet Kotési energidk szamitasara hasznalt egyenlet, DFT szamitasok soran

(altaldban eV mértékegysében)

Az adszorpcio (kotési) energiaja (Eads) egyenld lesz az 6sszegzett szubsztrat és molekula
energidjanak (Esub+mol) €S a szubsztrat (Esup), illetve a molekula (Emo) 0sszegének
kilonbségével. Mas szavakkal, az Eass megmutatja, energetikailag mennyivel kedvezébb
a molekula szdmara az adszorpcid, mint az, ha a szubsztrattél végtelen tavolsagra
tavolodik, vagyis minél nagyobb negativ energiaértéket kapunk, annal erdsebb az
adszorpcid. A fenti rendszerre vonatkozé DFT szamitasok eredményeit foglalja 6ssze a
4. tablazat.

4. tébldzat A DFT szamitasok eredményeit 0Osszefoglald, azobenzol izomerekre

vonatkozd, a h-BN kiilonboz6 régidin szamolt adszorpcids energiakat bemutatd tablazat

relativ teljes energiatartomany (eV)

transz-azobenzol

porus (pore) 0,00-0,08
fal (wall) 0,04-0,27
élek (wire) 0,33-0,45
cisz-azobenzol
porus (pore) 0,82-0,91
fal (wall) 0,88-1,14
élek (wire) 1,17-1,25

A fenti tablazat tovabbi erdsiti az eddigieket, miszerint nem igazan tudunk meghatarozni
olyan Kitlntetett adszorpcios helyet a h-BN nanohalén, amely dominalna, csupan finom
eltérések mutatkoznak, a porus - fal - élek sorrendben n6 az adszorpcios energia (vagyis
csokken az adszorpcié stabilitdsa). Ugyanakkor az megallapithatd, hogy a DFT
szamitasokbol, hogy a transz izomer adszorpcioja kedvezmeényezett, a cisz izomer
adszorpcidjahoz képest.

A jelen esetben megfigyelt jelenség vélhetden azt mutatja, hogy a porus telitése (csinya
szoval feltoltédése) azobenzollal, akar multirétegesen is, parhuzamosan zajlik a fal vagy
¢l adszorpcios helyek betoltésével. A porusban torténd adszorpcid kedvezményezett

jellegét szobahémérsékleti STM mérések is igazoljak, ahol a 320 K-es kisérletben
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periodikus elhelyezkedést (a h-BN pdrus periodicitasaval) figyeltek meg a
kutatdcsoportban. Az STM mérés eredményeit az 46. abra szemlélteti.

46. abra Szobahdmérsékleten (320 K) rogzitett STM felvételek tiszta (A) és kiillonbozo
mennyiségii azobenzol expozicidé utan h-BN/Rh(111) rendszeren: 30 L (B-D) és 90 L
(E,F). A képek mérete: 20x20 nm? (A, C, D, F), 50x50 nm2 (B) és 100x100 nm? (E)

Ut=-1V It=20pA

Kovetkezd kisérletiinkben az azobenzol/h-BN/Rh(111) rendszeren HREELS felfiitési
sorozatot veégeztiink 170 K-t61 600 K-ig, az igy kapott eredmények a 47. &bran kerilnek

bemutatdsra. A 170 K-es spekularis geometria mellett felvett spektrumon fellelhetéek a
korabban ismertetett azobenzolra jellemz6 cstcsok.
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47. abra Az azobenzol HREEL spektrumai a hdmérséklet fiiggvényében 100 L
expoziciot kovetden a h-BN/Rh(111) fellileten (Ta=170 K), spekularis geometria

Ezek intenzitds csokkenését eredményezi a hoémérséklet 300 K-re valdé novelése.
Elsésorban az 550, a ~800 és a 3090 cm™-nél megjelend csticsok intenzitisa csdkkent.
Ezek a csucsok sorrendben a C-C és C-H kotések rezgéseihez rendelhetéek. Spekularis
geometridban, dipdl szérasi mechanizmus esetében az utobbi veszteség akkor jelenhet
meg, amennyiben a molekula nem a feliilettel pArhuzamosan helyezkedik el. Az intenzitas
drasztikus csokkenése azt is jelenti, hogy a gyengén kotott réteg eltlinésével a feliileten
marado kemiszorbealt rétegben jelent6sen kisebb a felulet sikjaval szoget bezaro (nem
parhuzamos orientacioji) molekuldk szdma. Az in-plane (sikban polarizalt)
polarizacidval bir6 modusokhoz rendelheté hullamszam értékek a fenti tdblazatban (3.
tablazat) kilon jelolve megtaldlhatoak. Csak akkor jelennek meg szamotteve intenzitassal
az in-plane polarizacioval rendelkez6 atmenetek, ha a molekula sikja szoget zar be a
felllettel. Tehat a kemiszorbealt molekuldk nagy része a felulettel parhuzamos
orientacioval adszorbealodik a minta fellletén. Az abran jol lathatd az is, hogy a
veszteségi cslcsok intenzitasanak csokkenése, pozicidjuk valtozasaval is egyitt jart.
Szobahémérséklett6l ismét a h-BN fonon veszteségei dominalnak a spektrumon, de az
infravoros spektrumban nagyon intenziv t(C-C) mddus 700 cm™-nél jol lathatd vallként
jelen van. A 700 és 3090 cm™ csticsok mellett ~1050 cm™-nél is megfigyelhetd egy Uj
vall, mely a mély-hdmérsékletii méréseknél nem volt kivehetd. Ez a vall a hémérséklettel

kissé 975 cm™ felé tolodik, és jelenléte arra utal, hogy a bor-nitriden feliil talalhato még
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adszorbatum is a vizsgalt feluleten. A 400 K-en végzett mérés spektruman lathato, hogy
a 3090 cm™-nél 1évd cstics intenzitdsa tovabbi jelentés mértékdi csokkenésen ment
keresztiil a 300 K-en mért értékhez képest, mig az alacsonyabb hullamszamoknal emlitett
h-BN-hez kothet6 csticsok intenzitasa nem, vagy alig valtozott. Ez a sikbeli rezgésekhez
kotott intenzitdscsokkenés és vele parhuzamosan a siktol eltérd rezgések erds jelenléte
arra utal, hogy a feliilettel szogben all6 molekuldk szdma tovabb csokken, mig a fekvok
szama valtozatlan.

A jelenség azzal magyarazhatd, hogy a hémérséklet novelésével a deszorpcidhoz
szlikséges energia biztositott, a kemiszorbealt molekulék egy része, vélhet6en elsdként a
felliletre le nem fekvd, vagy a nanohalo falain megkotott molekulak el tudnak tavozni, igy
a jelintenzitds alacsonyabb. A h-BN csticsai mellett megjelené sikra mer6leges
rezgésekhez kothetd azobenzol veszteségek leginkabb csak a h-BN csucsok véallaként
jelennek meg, viszont ott stabilan jelen vannak. Az azobenzol donté hanyada 600 K
hémérsékleten deszorbealddott a HREEL spektrum alapjan, igy visszanyertlk a kordbban
bemutatott, kiindulési h-BN-re jellemz6 fonon spektrumot.

molekula bomlésara utalé jelet. Amennyiben 6sszehasonlitjuk a korabbi TPD
eredményeket a HREEL spektrumokkal megallapithatjuk, hogy a gyengén kotott réteg
deszorpcigja valoban befejezodik 300 K-ig. A TPD szerint azonban jelentds
mennyiségben marad azobenzol a fellleten 300 K felett is, mig a HREELS csucsok
sokkal kisebb intenzitassal jelennek meg, féleg a C-H régidban. Ugyanakkor a HREEL
spektrum is, a sikra mer6leges rezgések altal, azt sugallja, hogy a molekulak egy része
egészen 600 K-ig a fellleten van.

E kettdsség oka, hogy az azobenzol molekula sikjadban 1évd kotésekhez rendelt rezgések
nem dipdl aktivak abban az esetben, amikor a molekula a feltilettel pArhuzamosan fekszik,
igy azok a spekuléris készilék-geomteria mellett rogzitett spektrumon nem jelennek meg.
A TPD deszorpciés csucsmaximum 500-550 K koril mar egybehangzik a
spektroszkdpias eredményekkel, miszerint 600 K-en és afelett az azobenzol nagyrésze
tavozott a feltiletrol.

Annak kideritésére, hogy a molekula mely rezgései dipol aktivak a h-BN/Rh(111)
felileten 300 K-en, szobahOmérsékleti adszorpcids kisérletekre volt sziikségiink
spekularis és attol eltér6, Gn. off-spekularis HREELS mérési geometridknal. Az
adszorpcios geometria meghatarozasanak céljabol elsoként a ndvekvo expozicio hatasat

vizsgaltuk szobahdmérsékleten. A mérési sorozatot a 48. dbra mutatja be.
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Azt tapasztaltuk, hogy az expozicio novelésével a sikra merdleges rezgésekhez, 695 és
950 cm™  hullamszdmoknal szerepld csGcsok mar 10 L expozicid mellet s
megfigyelhetdk a spektrumon, azonban a sikbeli 3070 cm™ hulldmszamnal véarhato cstics
egészen 70 L expozicioig nem jelent meg jol detektalhatd mértékben. E vizsgalatokkal
célunk volt meghatérozni azt az expozicios id6t és nyomas értéket, mellyel megfeleld
mennyiségli azobenzolt tudunk a feliiletre juttatni, a szogfiiggé HREELS mérések

elvégzéséhez. Ezek alapjan a kovetkez6 méréseknél 100 L expoziciot alkalmaztunk.
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48. &bra Azobenzol HREEL spektrumai h-BN/Rh(111) feliileten névekvé expozicio

mellett

Erdemes megjegyezni, hogy a megkotédési valosziniiség (sticking coefficient) ezen a
hémérsekleten kisebb, mint a TPD méréseink esetén alkalmazott adszorpcios hdmérséklet
esetében (itt 300 K homérsékleten végeztiik méréseinket, 170 K helyett). Figyelemre
méltd a v(C-H) rezgéshez rendelhetd, 3070 cm™ hullimszamnal 1évd csucs gyenge
mivolta, hiszen az infavoros (IR) spektroszkdpids méréseknél ez az egyik legintenzivebb
csucs.

Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a C-H kotések a fellilettel paArhuzamosan helyezkednek
el, vagyis a molekula a felllettel parhuzamosan adszorbealddik a bér-nitriden. Noha, a
feliilettel parhuzamos rezgési modusokhoz tartozo csticsok (1000-1600 cm™) lathatoak,
az impakt szérasi mechanizmus nem elhanyagolhatdé mértékben jarul hozza a
jelenlétiikhdz. Az irodalombdl ismert, hogy spekularis geometria esetén a dipdl szérasi

mechanizmusbol fakadd folyamatok uraljak a spektrumokat. Mas széval, spekularis
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detektdlasi geometria mellett a dipdl szoradsi folyamatok eredményeit latjuk a
legintenzivebb cstcsokkal. Azonban, ha megvaltoztatjuk készilékiink geometriai
paramétereit  jelentds csokkenést tapasztalunk a dipdl szoérési  folyamatok
hozzajaruldsaban, emellett az impakt szérasi folyamatok hozzajarulasai is csokkennek,
viszont joval kisebb mértékben.

érdekében, sziikség van a h-BN nanohald szogfiiggd vizsgalatara is annak érdekében,
hogy megtudjuk milyen véaltozasokkal jar a h-BN HREEL spektrumaéra a detektalasi sz6g
valtoztatasa. A vizsgélathoz 50, 60, 70° fokos detektalasi szogek (a minta normalisdhoz
képest, mely a minta sikjara allitott mer6legest jelenti) mellett vettiik fel a tiszta h-BN

réteg vesztesegi spektrumat 300 K-en. A kapott eredményeket a 49. abra mutatja be.
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49. abra A h-BN réteg szogfliggé HREEL spektrumai, a kiilonb6z6 szinek a kiilonb6z6
mérési geometridkat jeldlik, a 60° jeloli a spekularis geometriat, amikor a feluletre
beesd elektronnyalab ¢€s a feliilet normalisa éltal bezart sz6g megegyezik a feliiletet
elhagyo nyalab és a fellilet normalisa altal bezart szdggel; a spektrumokat nem

normaltak az elasztikus cslcsra

A normélistol valo eltérés szogének novelésével az intenzitasok rendre meredeken
csokkennek (nem csak ebben a kisérletben, ez altalanosan is igaz), igy ez jelen
Kisérletsorozat eredményében is igaz. A két intenziv bor-nitrid csdcs intenzitasanak

csokkenése 785, 1518 cmt-nél, illetve az 1365 cm™-nél taldlhatd vallak csokkenése is
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megfigyelhetd, azonban az elsd csucs mar 10° eltérésre is kozel a harmadara csdkken,
addig az LO cstcs csak kb. a felére mérséklédik 20° valtoztatasra is. A csucsok valtozasai
arra utalnak, hogy a h-BN réteg fonon rezgései rendelkeznek a feliiletre merdleges
komponenssel, dipdl aktivak. Mas szavakkal, a h-BN nanohalé kozel parhuzamos a
feliilettel, ennek eredménye, hogy a siktol eltérd rezgések dipdl jellege miatt ezeknél a
csucsoknal nagy intenzitas csokkenés tapasztalhato. A BN hullamzo struktdraja ugyan
okoz egy kisebb dipdl aktivitast (és ennek kdvetkeztében detektalasi szogvaltozas esetén
csucs intenzitds csokkenést) a sikbeli rezgesek eseteben is, de a nanohald korrugacioja
(~0,2 nm) jéval kisebb a szuperszerkezet periodicitasanal (~3,2 nm), igy ez kisebb
mértékben jelenik meg a spektrumokon. Ezeket a jelenségeket fontos figyelembe venni
az azobenzol réteg tanulmanyozésanal, hiszen a BN fonon cslcsok intenzitdsanak
csokkenése is hatassal lesz az azobenzol/h-BN/Rh(111) rendszer viselkedésére a
sz0gfliggd kisérletek soran.

Ezen kisérleteket kdvetden elvégeztiik a szogfiiggd méréseket azobenzol adszorpciot
(100 L) kovetben is. Az emlitett sorozat spektrumai a 50. abran lathatéak. A 60°-0s
detektalasi szog mellett felvett spektrum esetén megtalalhatéak a korabban ismertetett

tipikus azobenzol rezgési modusaihoz tartozé csucsok.
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50. abra Az azobenzol/h-BN/Rh(111) rendszer szogfiiggé6 HREEL szobahdmérsékletii

spektrumai

A 710, illetve 790 cm™-nél talalhaté csticsok intenzitascsokkenése jelentés mértékii, mig

az 1500, 3055cm™ értékeknél 1évo jelek sokkal kisebb mértékben csdkkennek a
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detektalasi sz6g fuggvényében. Az utébbi két hullamszamnal talalhaté modus in-plane
rezgési mddus, ami azt jelenti, hogy a rezgés a molekula sikjéban torténik. A 710, illetve
790 cm™*-nél megjelend csucsok azonban out-of-plane rezgési modusok. A 3055 cm™
hullamszam értéknél elhelyezkedé csucs, ami C-H nyujtasi rezgéshez tartozik, joforman
invarians a detektalas sz6gének megvaltoztatasara.

Elmondhatd tehat, hogy mig az out-of-plane médusok jele erésen csokken, addig az in-
plane mddusok intenzitasa kozel valtozatlan, vagy Kisse csokken a detektalasi szog
valtoztatasara. Ezek alapjan val0sziniisithetd, hogy a molekula a feliilettel parhuzamosan
helyezkedik el, ugyanis ellenkez6 esetben az in-plane modusok intenzitasa is jelentdsen
csokkenne a szog valtoztatasaval. A dipol aktiv széréassal a detektorba jutott elektronok
mennyisége ugyanis mar a spekularistol csak kismértékben eltéré detektalasi szogeknél
is jelentdsen csokken. A sikbeli rezgések nem csokkentek, nem dipdl aktivak, tehat nincs
a feluletre merdleges rezgési komponensiik. A fekvé helyzet a molekula transz
izomerének jelenlétére utal, ugyanis transz helyzetben a gytrik egy sikban talalhatoak,
mig a cisz-izomer esetén a gylrlik egy bizonyos széget zarnak be egymassal, azaz lenne
olyan rezgési in-plane madus, mely dipdl aktiv lenne a HREEL spektrumon, és a szdg
valtoztatasdval intenzitasa csokkenne. Elmondhatd tehat, hogy szobahémérsékleten
dont6 tobbségében, a feliileten 1évé molekulak transz izomer formaban foglalnak helyet,
mely kulcsfontossagu a tovabbi cisz-transz molekulakapcsolas szempontjabol.
Osszegezve a szogfiiggd méréseket, elmondhatd, hogy a molekula adszorpcios
geometridja jellemz6en parhuzamos a h-BN nanohald fellletével és a transz izomer a
dominans forma szobahOmérsékleten. Hiszen, ha mindkét benzol gyiirii orientacidja
parhuzamos a minta felilletével, akkor kovetkezésképp a molekula dontéen transz
konformacioval fog elhelyezkedni a fellleten. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy a h-BN
nanohald lehetévé teszi katalitikusan aktiv egykristaly mintak (esetiinkben Rh(111))
felliletén is a molekulakapcsolos vizsgalatok kivitelezését, azaltal, hogy egy kell6en inert
2D szubsztratként viselkedik a hordozd fém és a molekula k6zott. A tavlati céljaink kézott
szerepel, hogy az azobenzol molekulakapcsolasi reakcidjat, az ehhez megfeleld
hullamhosszisagu lézer segitségével indukaljuk ezen a h-BN/Rh(111) felileten, amely

remek molekulaadszorpcios templatkent szolgalt kisérleteink soran.
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5.3.2 Ciklohexén és benzol adszorpcidja bor-nitrid feliletén

Az eddigi eredményeinkre tamaszkodva, munkank kovetkez6é 1épésében tovabb
foglalkoztunk a h-BN nanohalé6 molekulaadszorpcidés folyamotokban mutatott
tulajdonsagainak vizsgalataval. A benzol és a ciklohexén adszorpcidjat tanulmanyoztuk
a h-BN/Rh(111) rendszeren. Egyfeldl azért, hogy képet kapjunk adszorpcids
tulajdonsagaikrol mintank feliiletén, masfeldl tavlati célként lebegett eléttiink valamilyen
bor-nitrid-szén heteroszerkezet kialakitasa a rodium egykristaly feluletén. Egyrészt a h-
BN nanohal6 feluletén, ezzel létrehozva egy szendvics-szerkezetet, amelyben a két vezetd
réteg kozott helyezkedik el a monoréteg vastagsagu elektromos szigeteld (V/Sz/V - pl.
grafén/h-BN/Rh(111) heterostruktira). Masrészt, azzal a lehetéséggel is szamoltunk,
hogy szénnel modositjuk a meglévo h-BN réteget és nem egy Ujabb réteg alakul ki a h-
BN tetején, hanem 2D szén-bor-nitrid heterostruktura alakulhat Ki.
A méréseink kovetkez6 1épéseként tehat ciklohexén és benzol adszorpciojat,
deszorpcigjat analizaltuk h-BN/Rh(111) minta fellletén, a h-BN monoréteg
molekulaadszorpcios templatkeént valo alkalmazasanak tanulmanyozésa céljabol. A TPD
méréseink sorén, ciklohexén (CesHio) deszorpcidjan kivil a lehetséges disszocicios
termékeket (benzol, hidrogén) is kovettlik tomegspektrométerrel. A ciklohexén
molekularis formaban ko6t6dott meg, majd multiréteges boritottsag alakult ki a h-BN
monoreéteg fellleten a vizsgalt expozicioknal 160 K-en. Homérséklet emelés hatasara a
ciklohexén széles hémérsékleti tartomanyban 180-400 K kozott disszociacié nélkul
deszorbeélddott a h-BN/Rh(111) minta feliiletérdl, ezt kdvetéen nem figyeltiink meg
tovabbi deszorpciot. A vizsgalt hdmérséklet tartomanyban (160-900 K) nem talaltunk
disszociacios termék deszorpcidjara utald jeleket, nem jatszodott le dehidrogénezési
folyamat. A benzol (CsHs) esetében is hasonld megfigyeléseink voltak, de ott a molekula
deszorpcidja mar 210 K kordl lejatszodott, ezutan nem regisztraltunk tovabbi deszorpciot.
A vizsgalt hdmérséklet tartomanyban (160-700 K) nem taldltunk disszociécids termék
deszorpcidjara utald jeleket, tehat nem jatszodott le hidrogénezési, illetve
dehidrogénezési reakcio.
Ismereteink bévitése érdekeben, illetve, hogy teljesebb képet kapjunk a lejatsz6do
folyamatokrol HREEL spektrumokat rdgzitettiink. Elsé 1épésként tiszta feliletre
ciklohexent, illetve benzolt adszorbealtattunk alacsony hémérsékleten (160 K), hogy
kdzvetlen informéaciokat nyerjiunk a molekularisan kotott ciklohexén, illetve benzol

veszteségi spektrumardél (51. abra).
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51. abra Ciklohexén (A) (3 L) és benzol (B) (3,3 L) 160 K-es adszorpcidjat kovetden
meért HREEL spektrumok (a) tiszta egykristalyon (b) bor-nitriddel boritott Rh(111)
feluleten, kiilonb6z6 homérsékleteken, illetve a tiszta h-BN/Rh(111) feliiletrdl felvett
gorbe

A ciklohexén esetén az (a) gorbén megfigyelt veszteségi csucsok a kovetkezok voltak:
645, 890, 1040, 1250, 1330, 1420 és 2920 cmt, amelyek jo egyezést mutatnak a folyadék
fazisa ciklohexén IR spektrumaval [159], ez alapjan a ciklohexén molekularis formaban
(és multirétegben) van a fellleten. A (b) spektrumnal 160 K-en adszorbealtattuk a
vizsgalt molekulat h-BN/Rh(111) mintdra. Béar Kkis eltolodast és enyhe
intenzitasndvekedést figyelhetink meg, a csicsok tobbsége valtozatlanul megjelent a
tiszta feluleten tapasztaltakhoz hasonléan. Jelentds kiilonbség, a 645 cm™-nél tiszta
feliileten megjelend szénvaz torzidjahoz rendelhetd sav a bor-nitriden Iényegesen Kisebb
intenzitassal figyelhetdé meg. Tovabba, ~3050 cm™-nél egy vall jelent meg a C-H
vegyértékrezgési régidban, mely az olefines v(C-H) rezgési modhoz koéthet6 inkabb,
mintsem a benzolra jellemzé sp? karakterti (C-H)-hoz, ez 6sszhangban van azzal, hogy a
benzol képzddésére utalo nyomot TPD méréseink soran sem talaltunk. Ez a csucs 200 K
homérséklet felett eltiint a spektrumrol. Az adszorbealt molekulat jellemz6 savok mellett
a h-BN fonon rezgési savjai is megjelentek 785, 1330 és 1520 cm™ hullamszam
értékeknél. Lényegesen csokkent a ciklohexénhez rendelhetd csticsok intenzitasa a 200 K
hémérséklet elérésével, ami a nagymértékti deszorpciojanak kdszonhetd, tovabba a bor-

nitridtél szarmazoé csticsok intenzitdsa nétt. A 2900-3000 cm™ régidban megfigyelhetd
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(C-H) tartomany jelzi, hogy még észlelheté mennyiségben van szénhidrogén a feliileten,
de a h-BN savok er6sddése miatt az alacsonyabb hullamszam tartomany értékelése
nehézkesebb. Amint, magasabb hémérsékletre fitjiik az adszorbedlt réteget, a ciklohexén
jellemz6 savjai eltlintek, igy a TPD eredményekkel 6sszhangban, 400 K felett teljes a
molekula deszorpcidja a feliiletr6l. A Rh(111) egykristdly mintara kialakitott h-BN
réteget is &bradzoltam (tiszta h-BN/Rh(111)) a spektrumsorozat zaré gorbéjeként, az
adszorpcids spektrumok értelmezésének megkonnyitése (teljes deszorpcio észlelése)
érdekeben.

A benzol adszorpciot koveten felvett spektrumokat szemlélve (51. &bra B), ahol a
kezdeti h-BN/Rh(111) rétegre 3,3 L benzolt adszorbealtunk 160 K-en, azt tapasztaltuk,
hogy a bor-nitridhez kapcsolhato elsé csucs kiszélesedett, Uj veszteségi csucsok jelentek
meg 710, 1470 és 3000 cm™ hullamszam értékeknél. Ezek egyezést mutatnak a tiszta
Rh(111) felileten mért, a benzol multirétegrél kapott eredményekkel, ahol a 160 K
hémérsékleten szintén megjelentek hasonld veszteségi csticsok 680, 1410 és 3070 cm-
nél. A 710 cm™-nél megjelend cstcsrol elmondhatd, hogy a fémeken térténd adszorpciot
kovetden, a spekularis geometridndl 1étez6 HREELS kivalasztasi szabaly eldirja, hogy
csak azok a veszteségek jelennek meg a spektrumon, melyek rendelkeznek a felliletre
mer6leges dipolus momentum megvaltozassal. Ez akkor igaz, ha a molekula a minta
feluletével parhuzamosan, tehat fekvé pozicioban talalhato a fellleten.

fgy kijelenthetd, hogy a h-BN/Rh(111) feliiletén a benzol monoréteges boritottsagnal
elsésorban a feliilettel parhuzamosan adszorbeélddik. Ezek utan a mintat felfiitottiik 200,
majd 250 K-re melynek hatasara a benzolhoz kéthetd veszteségi csucsok eltiintek a
spektrumrol és visszakaptuk a bor-nitridre jellemz6 karakterisztikus fonon vesztesegi
cstcsokat. Ez alapjan elmondhaté az is, hogy a benzol csak gyenge, méasodlagos
kolcsonhatasokkal kotddik a h-BN monoréteghez, hiszen 200 K hémérséklet elérésével
teljes a deszorpcioja fellletrél. A ciklohexénre és benzolra jellemz6 rezgési modok és a
hozzajuk tartoz0 hullamszam irodalmi és &ltalunk mert értékei az 5. tablazatban

talalhat6ak.
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5. tablazat A ciklohexén és benzol molekuldkra jellemz6 rezgési modok altalanos
jeloléseikkel kiilonboz6 egykristaly feliileteken és a hozzajuk tartoz6 hullamszam értékek

cm mértékegységben megadva

CesH1o CeHao h- CeHs
folyadék CesH1o CeHs BN/Rh(111) h-BN/Rh(111)
Rezgési mdd fazis [159] Pt(111) [160] Pt(111) [161] jelen munka jelen munka
gyliri deformacios 175 170
gylri def. 280 245
gyur(i def. 393 385
gytrt def.
ccC+CcC-H  *2
v(fém-C) 545 360
vaz torzio 640,670 640 645
o(C-H) siktol eltérd 570,830 710
&(C=C) siktol eltérd 620
v(C-C) 810 780,840
v(C-C) 905,917 900, 960 1420 890 1470
v(C-C) + p(CHy) 1038 1040 1040
o(C-H) sikbeli 1130
p(CHy) 1138 1180
©(CHy) 1241, 1264 1225 1250
o(CHy 1321-1350 1320 1330
8(CH,) 1438-1456 1455 1460
v( C=C) 1653
v(-C-H) 2840-2993 2870, 2935 3000 2920 3000
v(=C-H) 3026,3065 3050

Ezek fényében megallapithato, hogy a ciklohexén és a benzol molekularisan k6t6dik meg
a h-BN feluleten, de csak gyenge kolcsdnhatasban van a szubsztrattal és nincs jele
disszociacionak. A hémérséklet novelésének hatasara jelentds része deszorbealddik mar
300 K alatt, azonban a ciklohexén molekulak kis hanyada (a C=C kotésre jellemz6
veszteségek hianya miatt feltételezhetden di-o kotéssel) egészen ~400 K-ig a fellleten
marad. Nem figyeltik meg magasabb homérsékleten sem egyéb termék keletkezését,
illetve a HREEL spektrumokon sem talaltunk ciklohexén, illetve benzol bomlésara utald

jeleket.

5.3.3 Grafén kialakitasanak tanulméanyozésa h-BN/Rh(111) felleten

= sz

magas homérsékleten vizsgaltuk. Ennek célja heterostrikturak kialakitasanak
tanulméanyozasa a Rh(111) egykristaly feluletén, akér grafén/h-BN/Rh(111) [162-164]
vagy grafén-hBN/Rh(111) [165-167] elrendezésben. EIObbi esetben a h-BN

monorétegen alakulna ki a grafén, illetve szén réteg, utobbi esetben a h-BN monoréteget
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megbontva és/vagy a hibahelyekre, illetve szén heteroatomként beépilve alakul ki a
vegyes, laterélis szerkezet a rodium egykristalyon.

A vizsgalatainkat a ciklohexénnel kezdtik, a molekulat 1000 K hémérsékleten adtuk a
korabbi kisérleteknél részletesen bemutatott médon a h-BN/Rh(111) minta fellletére

novekvé expozicioval, a folyamatot HREELS mddszerrel kovettik (52. abra).

I=1000 K
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52. abra h-BN/Rh(111) minta fellletén rogzitett HREEL spektrumok, ciklohexén
novekvé mennyiségli expozicidja 1000 K homérsékleten, illetve az igy létrehozott

rétegrol 900 K-es oxidaciot kovetden felvett spektrum

Megfigyeltilk, hogy egyre nagyobb mennyiségli ciklohexén hozzdadaséaval, a bor-
nitridhez rendelhet6 fonon csucsok intenzitasai jelentdsen csokkentek, és a kisebb
hullimhosszak felé tolddtak, valamint 37 L expozicional 680 cm™ hullamszamnal
megjelent egy Uj cstcs. Az intenzitas csokkenésére kétféle magyaradzatot adhatunk. Az
egyik, a feluletre adott molekula mennyiségének névelésével vagy fokozatosan befedtiik
a bor-nitrid réteget, igy az learnyékolja a h-BN réteget a HREELS szdmara. A masik
lehetéség, hogy a h-BN réteg folytonossaga megsziint, bomlasaval parhuzamosan szén
struktura alakult ki a fellleten . Ennek elddntése érdekében 900 K hdémérsékleten
oxidaltuk a mintat, igy eltavolitva rola a keletkezett szén réteget (52. abra, fenti gorbe).
Eredmenyeink szerint, a bor-nitridhez rendelhet6 csucsok teljesen hianyoznak az ezt
kovetden felvett spektrumrol. A szén-hidrogén magas hémérsékletii bontasaval és az azt

kovet6 (900 K-es) oxidacioval a h-BN réteget is eltavolitottuk a mintarél. Parhuzamosan
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a kutatocsoportban végzett kisérletek alapjan az ép, hibahely mentes bor-nitrid 900 K-es
oxid&cidval nem tavolithato el.

A HREELS méréseinknél alkalmazott expozicios mennyisegek és korilmenyek kdzott
tanulmanyoztuk a folyamatokat Auger-elektron-spektroszkopiaval is. A kapott bor,
nitrogén és szén jeleket a rodium jeléhez viszonyitva (relativ csucsintenzitasok)

abréazoltuk az 53. abran.
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53. dbra AES méréseink soran kapott relativ cslcsintenzitasok valtozésa a ciklohexén

expozicio fliggvényében (T,=1000 K)

A rédium jele — az AES mddszer tobb atomi réteg vastagsagrdl nyujt informéaciét - nem
mutatott jelentés valtozast a kisérlet soran. Az expozicidé mennyiségének novelésevel
eleinte nem észleltlink valtozast, majd ~24 L mennyiseg elérésével drasztikusan valtoztak
a relativ AES intenzitasok. A szénhez tartozé jel megndtt, a bor és nitrogén jelei
csokkentek. Az expozici6 tovabbi novelésével a bor és nitrogen relativ AES intenzitasai
a zajszint ala kerultek, a széné ellenben tovabb nétt. Ezek utan oxidaltuk a mintat, a bor
és a nitrogén jele zajszint alatt maradt és a szén jele eltiint, a varakozasoknak megfelelen.
Kovetkezésképp az altalunk megvizsgalt korilmények kdzott az AES eredmények is
meger6sitik, hogy a ciklohexén magas hémérsékletii bontasaval ~40 L expoziciot
kovetéen a h-BN réteget szinte teljes mertékben eltavolitottuk a mintarél az oxidacio
ehhez mar nem jarult hozza jelentés mértékben. Méréssorozatunkban azonban,

megfigyelhetlink egy olyan expozicidés mennyiséget (~ 24 L), ahol mind a szén jele, mind
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a h-BN-re utald6 B jel az Auger spektrumokon megfigyelhetd, tovabba a HREELS
eredmények még a h-BN jelenlétét szintén igazoljak. Ezekben az allapotokban a BN és a
szén struktura vélhet6en egyszerre, egymas mellet szigetszeriien, azonban teljesen
beboritottak a rodium feliletét.

Az ily médon szénnel mddositott h-BN rétegrdl szerettiik volna eldénteni, hogy pontosan
milyen jellegii a feliileten a h-BN mellett megjelené szénforma, illetve sikerilt-e grafént
eléallitanunk. Ennek érdekében az AES mérésekben a derivalt spektrumok C (KLL)
atmeneteitdl szarmazod jeleit vizsgaltuk, hogy kiilonbséget tudjunk tenni az egyes
is kulonbozik egymastdl, illetve a karbidos és a grafén szén jelének pozicidjaban is
eltérést fedezhetlink fel. Az utdbbit kisse (~3 eV-tal) nagyobb kinetikus energianal
figyelték meg korabbi munkékban [168].

dN(E)/dE
PR L2
(5

C(KLL)

150 190 250 300
Elektron kinetikus energia (eV)

54. dbra Kiilonbozé modon eldkezelt mintdk Auger spektrumai (a) 3 L CeHio 800 K
Rh(111), (b) 12 L CsH10 1000 K h-BN/Rh(111), (c) 24 L CeH10 1000 K h-BN/Rh(111),
(d) 30 L CsH10 1000 K h-BN/Rh(111), (e) 90 L C2H4 1000 K Rh(111)

Meéréseink soran 0Osszehasonlitottuk az alacsonyabb hémérsékleten (800 K) tiszta
Rh(111) feluleten kialakitott, feltételezhetben karbidos minta szén jelét (a), a
tanulmanyozni kivant szénformékat h-BN/Rh(111) feluleten (b-d), és az irodalomban

talalhato recept szerint eténnel, 1000 K-en preparalt grafén réteget (e).
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A spektrumokon megjelentek a bemutatott energiatartomanyban fellelheté roédium
(MNN) atmenetekhez tartozd AES jelek, tovabba azokon felul ~175 eV-nél a borra
(KVV) és a 276-279 eV energiatartomanyban a szénre (KLL) jellemz6 derivalt cstcsok.
Lathato, hogy a karbidos szén jelét6l (a) ~2 eV eltéréssel jelent meg a ciklohexénnel h-
BN rétegen létrehozott szén csucsa (c-d), viszont joval kozelebb esik a téle maximum
1 eV-tal nagyobb kinetikus energidknal tapasztalhatd, az eténnel tiszta Rh(111)-en
1000 K-en preparalt minta szén jeléhez (e), ami az irodalmi adatok alapjan grafénhez
rendelhet6 [168].

Ezek alapjan elmondhatjuk, hogy a kialakitott rétegben a h-BN/Rh(111) feluleten vagy a
felilet moddositasaval grafénre utalé szén AES informécidkat kaptunk. A kapott
eredmenyeink alapjan egyértelmiien nem jelenthetd ki, hogy volt-e olyan allapot, amikor
a grafén a h-BN réteg tetején és nem annak bomlasaval, amellett alakult-e ki.
Eredményeink alapjan, arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy érdemes lenne egy kisebb
hidrogén tartalmu (a ciklohexénhez képest), illetve nagyobb C/H aranyd hat szénatomos,
gylris szénhidrogénnel torténd grafén eldallitasi modszert is kiprobalnunk. Olyan
szénvegyilet alkalmazasat szerettiik volna Kkiprobalni a grafén eléallitasahoz, melynek
hatasara a bor-nitrid réteg folytonossdga nem seériil, viszont egybefiiggd szén réteget
tudunk létrehozni a fellleten. Valasztasunk praktikusan a benzolra esett, amely szerepel
az irodalomban is, mint lehetséges prekurzor grafén eldallitasaban [169]. Ebbdl adodoan,
a benzol magas homérsékletii adszorpcidjat vizsgaltuk a h-BN/Rh(111) minta feluletén a
kordbban bemutatott szandéktdl vezérelve, nevezetesen, hogy V/Sz/V szendvics-
szerkezetet alakitsunk ki. A Rh(111) feluletén a benzol monoréteges boritottsagnal
elsésorban a feliilettel parhuzamosan adszorbealodik [170]. Benzol magas hdmérsékletii
adszorpciojat kovetden kapott HREELS eredmények lathatoak a kovetkezd abran (55.

abra).
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55. dbra Az expozicid hatasa a HREEL spektrumokra benzol 1000 K-es adszorpcidjat
kovetden h-BN/Rh(111) feliileten, illetve az igy 1étrehozott rétegrél felvett CO

adszorpcids spektrum

Négy cikluson keresztiil adtunk benzolt a h-BN/Rh(111) feliletre 1000 K hémérsékleten.
Egy ciklus 1,6x107 mbar 20 perc benzol 1000 K hémérsékletii dozist jelent, mely
megfelel ~1100 L expozicionak. A benzol egyre nagyobb mennyiségli hozzaadasaval, a
bor-nitridhez rendelhetd fonon csucsok intenzitasai jelent6sen csokkentek. Az intenzitas
csokkenésére kétféle magyarazatot adhatunk. A fellletre adott molekula mennyiségének
novelésével vagy fokozatosan elfedtiik a bor-nitrid réteget, ezért az ledrnyékolta a h-BN
réteget a HREELS szamara, vagy pedig a h-BN réteg folytonossagaban hianyossag
keletkezett és deszorpcio tortént.

Ennek eldontése érdekében szén-monoxidot adszorbedltunk a fellletre 5 percen &t
6,7x10"" mbar nyomas mellett 300 K hémérsékleten (ez joval nagyobb mennyiség, mint
ami a tiszta Rh(111) fellet telitésehez elegendd). A kisérlet megmutatja, van-e a CO
molekulak szamara elérhet6 szabad rodium atom a fellleten, ami a bor-nitrid monoréteg
folytonossagaban tetten érhet6 defektust jeloli. A spektrumon, nem jelentek meg a CO-
hoz rendelhet6 veszteségi csticsok. Két eset lehetséges, egyrészt, reményeink szerint nem
bontottuk el a bor-nitrid réteget a korabbiaktol (ciklohexénnél mert eredmények) eltéréen,
hanem az megmaradt a teljes fellilleten, azonban sikeresen hoztunk létre a feluletén szén-
hidrogén bontasaval valamilyen szén réteget, aminek koszonhetéen a h-BN fonon

HREELS csucsai intenzitasukban csOkkentek. Masik lehetdség, hogy a korabbi

98



kisérletekhez hasonléan ugyan megbontottuk a réteget, de a keletkezd grafén film
kovetkeztében nem tud bekotédni a CO a szabad Rh feliiletre. A két eset kozul
természetesen az elsd eset az, mely elsddleges céljainknak megfeleld és reményeink
szerint a keletkezd szén réteg (grafén) arnyékolta le a BN nanohalot a HREELS szdmara.
Ennek eldontésére a kovetkezd Kisérletsorozatot végeztik el. A mintdt 900 K
hémérsékleten oxidaltuk és kdzben tdmegspektrométerrel analizaltuk is a vakuumtérbe

juto gazfazisu termékeket (56. abra).
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56. abra A h-BN/Rh(111) minta felliletén létrehozott C réteg 900 K-es oxidacid soran és

a minta flitése nélkiil oxigénben felvett tomegspektrumok kiilonbségi dbraja

Az oxidacié sordn, a minta fiitése nélkiil oxigénben felvett spektrumokhoz képest,
jelentés hozzajarulast figyeltiink meg, tobbek kozott a 16 és 28 tomegszamoknal, mely
CO keletkezésére utal, tehat a minta felszinér6l szenet oxidaltunk le. Ezzel parhuzamosan
az oxigénes kezelést kdvetden, a szén réteg eltavolitasa utan visszamaradt rétegrol felvett
HREEL spektrumokon (57. &bra) a bor-nitridhez rendelheté cstcsok intenzitasanak

novekedésérol szamolhattunk be.
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57. dbra HREEL spektrumok: (a) tiszta h-BN/Rh(111) minta feliiletr6l, (b) benzol
1000 K-es adszorpcidjat kovetden (4. ciklus, 6sszesen ~4400 L), (c) 900 K-en torténd

oxidalas utan és (d) telitési CO adszorpcié utan

Az oxidaciot kovetéen visszakapott BN rétegre még CO-t is adszorbealtunk 5 perc
6,7x107 mbar nyomason 300 K hdmérsékleten (d). Ugyanazt tapasztaltuk, mint elsé CO
adszorpcional, a spektrumon nem jelentek meg a CO-hoz rendelhet6 tipikus vesztesegi
cstcsok. Ez egyértelmiien igazolta, hogy a benzol magas hémérsékletli bontasaval és az
azt kovetd oxidacioval a h-BN réteget nem tavolitottuk el a mintarol, az ép maradt, a
kialakuld szén réteget a h-BN/Rh(111) minta feltiletén hoztunk létre.

Sikeresen alakitottunk ki szén strukturdt a h-BN/Rh(111) felileten a h-BN film
eltavolitasa, roncsoléasa nélkil. Més szavakkal megfogalmazva, reverzibilis médon, a h-
BN nanohalé épségének megtartasaval hoztunk létre szén réteget a mintank feltletén.
Rendelkezésunkre allo AES hengertukor analizatorral igyekeztlink azonositani ezt a szén
réteget is a ciklohexénnél is alkalmazott modon. Az el6z6ekben vizsgalt, szénnel
modositott h-BN rétegrol szerettiik volna eldonteni, hogy milyen jellegii a feliileten a BN
feliiletén megjelend szénforma. Ennek érdekében az AES mérésekben a derivalt
spektrumok C (KLL) atmeneteitdl szarmazo jeleit vizsgaltuk, hogy kiilonbséget tudjunk
tenni az egyes szénformak kozott (58. abra).
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58. abra Kiilonb6z6 modon elékezelt mintak Auger spektrumai. (a) kiindulasi h-
BN/Rh(111) réteg, (b) 2300 L CeHs 1000 K h-BN/Rh(111), (c) 90 L C2H4 1000 K
Rh(111)

Az elébbiekben részletezett informaciokat roviden ismételve, a karbidos és a grafén szén
jelének pozicioi eltérnek, utobbit nagyobb (~3 eV-tal) kinetikus energianal figyelték meg
[168]. Osszehasonlitottuk a tiszta h-BN/Rh(111) feliiletrél felvett Auger spektrumot (a),
a benzol magas homérsékletli bontasaval eldallitott szénformarol késziilt felvételt h-
BN/Rh(111) feltleten (b), és az irodalomban talalhato recept szerint eténnel, 1000 K-en
tiszta Rh(111)-en preparalt grafén réteget (c). A spektrumokon megjelentek a bemutatott
energiatartomanyban fellelhetd rodium (MNN) atmenetekhez tartoz6 AES jelek, tovabba
azokon felul ~175 eV-nél a borra (KVV) és a 279 eV kinetikus energianal a szénre (KLL)
jellemz6 derivalt csticsok, ami az irodalmi adatok alapjan a grafénhez rendelheté. Ezek
alapjan, a benzollal kialakitott rétegben a h-BN/Rh(111) fellileten grafénre utald szén
AES informéciodkat kaptunk.

Osszegzésképp elmondhatd, hogy benzol magas hémérsékletli adszorpcidjaval sikeriilt
grafén, illetve grafén-szeri C réteget létrenhoznunk a h-BN/Rh(111) minta feluletén Ggy,
hogy a h-BN nanohal6 a detektalasi hatarainkhoz mérten ép maradt. A ciklohexén magas
hémérsékletii adszorpciojaval azonban egy olyan monoreteges szén-h-BN lateralis
heterostraktarat sikeralt létrehoznunk, amiben a szén réteg a h-BN monoréteg
elbomlasakor keletkezé szabad rodium ,,szigetekbe” épilt be. Mésszoval, a nagyobb

hidrogén tartalmi molekula a h-BN réteg folytonossagat megbontotta és disszociacidjat
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kovetden beépiilt a szén a hordozo feliiletén 1évé molekulaadszorpcios templatba grafén
szerli struktarat kialakitva. Mindazonaltal tovabbi vizsgalatok indokoltak, hogy még
teljesebb képet kapjunk és részletesebb informaciokhoz jussunk a lejatsz6do

folyamatokrdl.
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6. Osszefoglalas

Doktori tevékenységem, kutatasi munkajanak jelent6s részét a vegyipari technoldgiai,
illetve gazdasagi szempontbol egyarant relevans rodium (Rh) egy (111) kristalytani
orientacioju minta fellletén végeztem. A vizsgalt anyagok kdzé tartozott az etanol, az
acetaldehid (etanal), a benzol, a ciklohexén és az azobenzol. Kisérleteink soran a tiszta
Rh(111) feltletén és a kulonféleképp mddositott mintan is végeztiink méréseket. Tipikus
feluletmddositas, amikor hexagonalis bor-nitrid (h-BN) monoréteget hoztunk létre a Rh
Tovéabba feluletmddosités lehet, amikor a tiszta Rh(111) egykristaly fellletét arannyal
dekoréljuk PVD technika segitségével, illetve ezek kombinacidja, amikor a h-BN
nanohalo feluletére valasztunk lesz aranyat.
A h-BN monoréteg egy 6nszervez6d6, nagymértékben korrugalt kétdimenzids réteg.
Osszetett tulajdonsagai révén vonzé kutatasi témat biztosit a feliiletén lejatszodo
katalitikus reakcidok tanulmanyozésara és molekula adszorpciés templatként valod
alkalmazasara. A nanohal6 kilonlegessége ugyanis, hogy a h-BN korrugécioja miatt
egyes régiok kozelebb vannak a hordoz6 fém (esetlinkben Rh(111)) szubsztrathoz
(porusok, pore), mas régidi tavolabb (élek, wire). Igy egyrészt a molekulak
adszorpcidjakor eltérd kotéser6sségli régiokat tudunk megkiilonboztetni, illetve a
porusok mérete 6sszhangban van azzal a mérettartomannyal, melyben fém pl. arany
nanorészecskéket elballitva, fokozott katalitikus aktivitast tapasztalhatunk. Emiatt a h-
BN/Rh(111) rendszeren tovabbi mddositasokat is végrehajtottunk egyes mérések
alkalmaval, ugyanis arany fizikai gézlevalasztasaval (PVD), Au/h-BN/Rh(111) dsszetett
minta-felUltet alakitottunk ki, hogy részletesebben megismerjik az etanol és az
acetaldehid adszorpciojat, illetve katalitikus reakcidit ezen a rendszeren.
A masik fontos tulajdonsaga a h-BN nanohalonak, amelyet igyekeztiink kihasznalni
molekulaadszorpcids folyamatokban, hogy elektromos szigetelé és kémiai szempontbdl
ellenallo (inert). Ezért drasztikus mértékben csokkenti a fellletre adszorbealt molekulak
¢s a hordoz6 Rh kozotti kolesonhatast, igy lehetdségiink nyilt az azobenzol molekularis
kapcsold adszorpcids tulajdonsagainak vizsgalatara, a hordozé szubsztrat befolyasold
interakcioit kikiiszobolve. Célunk az volt, hogy az azobenzol expoziciojaval multiréteges
boritottsagot elérve feltérképezziik az azobenzol molekula energiaveszteségi spektrumat,
az altalunk hasznalt fém szubsztraton a h-BN nanohalé fonon rezgéseinek azobenzol
spektrumara gyakorolt arnyékold hatadsat minimalisra csokkentve. Ezutan tovabb

tanulmanyoztuk a h-BN/Rh(111) rendszer alkalmazhatosagat molekulaadszorpcios
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folyamatokban, igy benzol és ciklohexén adszorpciojat vizsgaltuk mintank felliletén.
Téavlati célkent, szandékunkban allt tanulméanyozni kildnféle heterostruktirakat, illetve
azok kialakitasanak lehetdségét. Szamoltunk akar az egymason kialakuld szerkezettel,
amikor az imént emlitett gylris molekulakbdl a h-BN monoréteg tetején épul ki szén
réteg pl. grafén, illetve olyan esettel is, amikor a rédiumon létrehozott h-BN réteget
szénnel modositjuk, vagyis a C beépil a h-BN rétegbe, 2D lateralis szén-bor-nitrid
struktarat eredményezve.

A két alapjaiban 6sszefiiggd, de mégis kissé eltér6é témaban méréseinket nagyfelbontasu
elektron energiavesztesegi spektroszkdpias (HREELS), Auger-elektron-spektroszkopias
(AES) és hoémérsékletprogramozott deszorpcios (TPD) technikékkal, ultravdkuum
(UHV) kamraban végeztik. A rutinszeriien megvalosithato, jellemz6 elérheté vakuum
mértéke ~5x1071° mbar nyomas volt.

A bor-nitrid rétegen kontrollalt méretli (~2,1 nm atmér6jli) arany nanorészecskéket
hoztunk létre. A létrejott arany nanoklaszterek méretének és boritottsdganak hatésat
tanulmanyoztuk az etanol adszorpcidjara és reakcidira a vizsgalt fellleti rétegben.
Megfigyeltiik, hogy a bor-nitrid felllethez képest az arany boritottsdg ndvelésével
kezdetben az etanol stabilizacidja torténik, ellenben ez a hatds az arany parologtatas
jelentds novelésével (a teljes BN réteg befedésével) mar nem annyira meghatarozé. Mig
a tdmbi arany kevésbé reaktiv, az arany nanorészecskék katalitikus aktivitast mutatnak.
A fellleten adszorbealodott etanol HREELS, illetve TPD vizsgalatai soran a
deszorbealdd6 gazok analizalasakor, az arany boritottsag fliggvényében csak acetaldehid
és hidrogén keletkezését regisztraltuk, a bomlési reakci6 ezen a ponton megéllt
Kijelenthetjlk, hogy szelektiven allitottunk el6 hidrogént irreverzibilis reakcioban, szén-
monoxid szennyezé melléktermék képzddése nélkiil.

Ezt kovetéen megvizsgaltuk az acetaldehid adszorpcids tulajdonségait tiszta Rh(111)-en,
kiilonboz6 arany boritottsagok esetén tiszta rddium egykristaly fellletén, illetve a fent
leirt 2D h-BN filmen, amely templatként viselkedett az arany fém nanoklaszterek
szamara. Az igy kialakitott rétegen szintén kovettem az acetaldehid adszorpcids, illetve
feluleti kémiajat.

Acetaldehid adszorpcidjakor sikeresen azonositottunk két kiilonbozé adszorpcids format
HREELS segitségével. Ezek az n-(0)-CH3CHO, és az 1?-(0,C)-CH3CHO, feliileti
formak. Elmondhat6, hogy TPD mddszer segitségével sikeresen azonositottuk az
acetaldehid dimer, illetve trimer formait azok deszorpcidjat kovetden. A tiszta fellletet

modositva, aranyat parologtattunk a Rh(111) egykristaly feluletre. Adszorpcids
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Kisérletekkel sikerllt igazolnunk az 500 K hémérsékleten pérologtatott réteg fellleti
atalakulasat, mely a hémérsékleti kezelés hatasara (5 perc, 1000 K) jatszddott le, 2x1
struktaraja arany-rodium feluleti 6tvozetet eredményezve. A h-BN/Rh(111) fellleten is
veégeztink kisérleteket arany nanorészecskék kialakitasat kovetéen. El0szor acetaldehidet
adtunk a h-BN/Rh(111) feltletre, majd tobbféle arany boritottsag esetén is megvizsgaltuk
az acetaldehid adszorpcigjat. Az arany hatasara jelentds nétt az acetaldehid stabilitasa
170 K homérsékleten, azonban nem figyeltik meg annak bomlasat. Az arany
nanorészecskek mérete (az arany boritottsdga) is szerepet jatszott a folyamatokban.
Sikerlt bizonyitanunk, hogy a korabbi etanolos kisérletek esetében az aranyat kortilvevé
kedvez6 adszorpcids centrumok hianya gatolta az acetaldehid tovabbi bomlasat.

Ezt kovetben, az azobenzol/h-BN/Rh(111) rendszert és az azobenzol adszorpcids
tulajdonsagait tanulmanyoztuk. A molekulat a h-BN/Rh(111) fellletre vittuk fel,
azonositasat és rezgési modusainak meghatarozasat HREELS mérésekkel végeztik el. Az
irodalomban talalt mérésekkel, szamol&sokkal 0Osszevetve igazoltuk az azobenzol
jelenlétét a fellleten. A kotési energia viszonyairdl a TPD mérések segitségével fontos
informéacidkat nyertiink, melyek az azobenzol molekularis kapcsoloként vald
tanulmanyozéasanal  hasznosnak bizonyulhatnak. Az  adszorpciés geometria
meghatarozasa, illetve a fiziszorbeélt/kemiszorbeélt réteg stabilitdsanak vizsgalata
kiemelked6 fontossagii volt munkank sordn. A molekula orientaciojanak
meghatarozasara szogfiiggd HREELS méréseket végeztiink, és azt tapasztaltuk, hogy az
azobenzol molekula szobahdmérsékleten, monoréteges boritottsagnal, fekvd helyzetben
helyezkedik el a fellleten, amely amellett, hogy kizérja az egyéb adszorpcids geometridk
jelenlétét, a transz izomer megjelenésére utal. A molekula stabilitdsanak vizsgalatat TPD
modszerrel, illetve felfiitési sorozatokkal végeztiik el. Tapasztalataink szerint, a
fiziszorbealt réteg deszorpciojat kovetden, az erésebben kotott, kemiszorbeélt réteg
450 K hémérséklet elérésével deszorbealodik a mintarol. A TPD és DFT eredmények
szerint is a harom kiilonb6z6 energiaval biro kotési hely létezésevel kell szamolnunk. A
molekula disszociacidjara utal6 nyomokat a HREEL spektrumon nem talaltunk. Tehéat az
altalunk alkalmazott templat (h-BN) j6 alapot nyujt az azobenzol, mint molekulakapcsold
lézerfénnyel val6 kapcsolasahoz mind stabilitasa, mind kell6 inertsége réveén.

Ezek utan tovabb tanulmanyoztuk a h-BN réteg adszorpcids tulajdonsagait, ciklohexén
és benzol adszorpcidjat, illetve bor-nitrid-szén heterostruktirak kialakitasanak
lehetéségeit vizsgaltuk a Rh(111) fellleten. Adszorpcios vizsgalataink sordn, TPD és

HREELS eredményeink azt igazoljak, hogy a benzol és a ciklohexén is molekularisan,
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disszociacio nélkul deszorbeédlodik a h-BN/Rh(111) minta feliiletér6l, viszonylag
alacsony homérsékleten (~300K). Tovabbi kiserleteinkben benzol és ciklohexén magas
hémérsékletii (1000 K) bontasaval kiséreltik meg elGallitani a grafén/h-BN
heterostrukturakat. A rendelkezésinkre all6 AES, TPD és HREELS modszerekkel
kdvetve jellemeztiik a molekuldk bomlasat és a grafén réteg kialakulasat. Méréseink soran
kétféle heterostruktirat sikerllt kialakitanunk. Egyrészt létrehoztunk ciklohexén magas
hémérsékletii bontasaval egy grafen és h-BN szigetekkel teljesen fedett Rh(111) feluletet,
illetve ezen felul egy olyan grafén alapu szén struktarat, amely a h-BN/Rh(111) feltleten,
a h-BN film eltavolitdsa, roncsolasa nélkil benzol 1000 K-es adszorpcidjat kovetéen
alakult ki.
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7. Summary

I carried out my doctoral work and research on the surface of rhodium (Rh), which is
relevant from both a technological and economic point of view of chemical industry, in a
(111) crystallographically oriented sample. Test substances included ethanol,
acetaldehyde, benzene, cyclohexene and azobenzene. In our experiments, we performed
measurements on the surface of pure Rh (111) and on the differently modified sample as
well. A typical surface modification is when a hexagonal boron nitride (h-BN) monolayer
is formed on the surface of the Rh single crystal by high temperature exposure of a
borazine precursor molecule. Furthermore, there may be a surface modification when the
surface of the pure Rh(111) single crystal is decorated with gold using the PVD technique,
or a combination thereof when gold is selected for the surface of the h-BN nanomesh.
The h-BN monolayer is a self-assembling, highly corrugated two-dimensional layer. Due
to its complex properties, it provides an attractive research topic for studying catalytic
reactions on its surface and using it as a molecule as an adsorption template. The special
feature of the nanomesh is that due to the corrugation of h-BN, some regions are closer
to the substrate of the support metal (in our case Rh(111)) (pores, pore), other regions are
further away (edges, wire). Thus, on the one hand, during the adsorption of the molecules,
we can distinguish regions with different bond strengths, and the size of the pores is in
accordance with the size range in which metal e.g. by producing gold nanoparticles,
increased catalytic activity can be observed. For this reason, additional modifications
were made to the h-BN / Rh(111) system during some measurements, namely, by physical
vapor deposition (PVD) of gold, an Au/ h-BN / Rh(111) composite sample surface was
formed to learn more about ethanol and the adsorption and catalytic reactions of
acetaldehyde on this system.
Another important property of the h-BN nanomesh, which we tried to exploit in molecular
adsorption processes, is that it is electrically insulating and chemically resistant (inert).
Therefore, it drastically reduces the interaction between the molecules adsorbed on the
surface and the support Rh, allowing us to study the adsorption properties of the molecular
linker of azobenzene, eliminating the interactions affecting the support substrate. Our aim
was to map the energy loss spectrum of the azobenzene molecule by exposing azobenzene
to multilayer coverage, minimizing the shielding effect of the h-BN nanoparticle phonon
vibrations on the azobenzene spectrum on the metal substrate we used. We then further
studied the applicability of the h-BN / Rh(111) system in molecular adsorption processes,

such as the adsorption of benzene and cyclohexene on the surface of our sample. As a
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long-term goal, we intended to study various heterostructures and the possibility of their
formation. We have even taken into account the structure formed on each other, when a
carbon layer is formed on top of the h-BN monolayer from the above-mentioned cyclic
molecules, e.g. graphene, as well as the case where the h-BN layer formed on rhodium is
modified with carbon, i.e. C is incorporated into the h-BN layer, resulting in a 2D lateral
carbon-boron nitride structure.

On the two fundamentally related but slightly different topics, our measurements were
performed in an ultra-vacuum (UHV) chamber using high-resolution electron energy loss
spectroscopy (HREELS), Auger-electron spectroscopy (AES), and temperature-
programmed desorption (TPD) techniques. The routinely achievable typical available
vacuum was ~5 x 1072° mbar.

Gold nanoparticles of controlled size (~2.1 nm in diameter) were generated on the boron
nitride layer. The effect of the size and coverage of the formed gold nanoclusters on the
adsorption and reactions of ethanol in the investigated surface layer was studied. We
observed that ethanol stabilization is increasing initially, with increasing gold coverage
relative to the boron nitride surface, whereas this effect was no longer so significant with
a great increase in gold evaporation (covering the entire BN layer). While bulk gold is
less reactive, gold nanoparticles show catalytic activity. During the HREELS and TPD
studies of ethanol adsorbed on the surface, only the formation of acetaldehyde and
hydrogen was recorded as a function of the gold envelope, the decomposition reaction
stopped at this point.

We then investigated the adsorption properties of acetaldehyde on pure Rh(111), on a
pure rhodium single crystal surface with different gold coverages, and on the 2D h-BN
film described above, which acted as a template for gold metal nanoclusters. | also
followed the adsorption and surface chemistry of acetaldehyde on the layer formed in this
way.

Acetaldehyde adsorption was successfully identified in two separate different adsorption
forms using HREELS. These are n*- (O) -CH3CHO, and n?- (O,C) -CH3CHO, surface
forms. It can be said that the TPD method successfully identified the dimeric and trimeric
forms of acetaldehyde after their desorption. By modifying the clear surface, gold was
evaporated on the Rh(111) single crystal surface. We were able to confirm the surface
transformation of the layer evaporated at 500 K by adsorption experiments, which took
place under the effect of temperature treatment (5 min, 1000 K), resulting in a gold-

rhodium surface alloy with a structure of 2x1. Experiments were also performed on the
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h-BN / Rh(111) surface after the formation of gold nanopatrticles. First, acetaldehyde was
added to the h-BN / Rh(111) surface, and then the adsorption of acetaldehyde was
examined for several gold coverages. Gold significantly increased the stability of
acetaldehyde at 170 K, but no decomposition was observed. The size of the gold
nanoparticles (gold coverage) also played a role in the processes. We were able to
demonstrate that in previous ethanol experiments, the lack of favorable adsorption centers
surrounding gold inhibited further degradation of acetaldehyde.

Subsequently, the azobenzene / h-BN / Rh(111) system and the adsorption properties of
azobenzene were studied. The molecule was applied to the h-BN / Rh(111) surface, and
its identification and determination of its vibration modes were performed by HREELS
measurements. Compared to the measurements and calculations found in the literature,
we confirmed the presence of azobenzene on the surface. We obtained important
information about the binding energy conditions using TPD measurements, which may
prove useful in the study of azobenzene as a molecular switch. The determination of the
adsorption geometry and the study of the stability of the physisorbed / chemisorbed layer
were of paramount importance in our work. To determine the orientation of the molecule,
angle-dependent HREELS measurements were performed and it was found that the
azobenzene molecule is lying on the surface at room temperature, monolayer coverage,
which, in addition to excluding the presence of other adsorption geometries, indicates the
appearance of the trans isomer. The stability of the molecule was examined by TPD
method and heating series. In our experience, after desorption of the physisorbed layer,
the more strongly bound, chemisorbed layer is desorbed from the sample at a temperature
of 450 K. According to the TPD and DFT results, we have to reckon with the existence
of three bonding sites with different energies. No traces of dissociation of the molecule
were found on the HREEL spectrum. Thus, the template we use (h-BN) provides a good
basis for the coupling of azobenzene as a molecular switch with laser light through both
its stability and sufficient inertness.

After that, we further studied the adsorption properties of the h-BN layer, the adsorption
of cyclohexene and benzene, and the possibilities of forming boron nitride-carbon
heterostructures on the Rh(111) surface. In our adsorption studies, our TPD and HREELS
results confirm that both benzene and cyclohexene are molecularly desorbed from the
surface of the h-BN / Rh(111) sample at a relatively low temperature (~300 K) without
dissociation. In our further experiments, we tried to produce graphene / h-BN

heterostructures by high temperature (1000 K) decomposition of benzene and
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cyclohexene. Following the available AES, TPD and HREELS methods, we
characterized the degradation of the molecules and the formation of the graphene layer.
During our measurements we managed to form two types of heterostructures. On the one
hand, we created a Rh(111) surface completely covered with graphene and h-BN islands
by high-temperature decomposition of cyclohexene, and on the other hand, a graphene-
based carbon structure on the h-BN / Rh(111) surface to remove the h-BN film. formed

without adsorption of benzene after 1000 K adsorption.
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