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Jelmagyarazat ésa dolgozatban hasznaltéviditések

HREELS- High Resolution Electron  NagyfelbontasiElektron Energiaveszteségi
Energy Loss Spectroscopy Spektroszkapia
TPD - Temperature Programmed

_ HRm®r s®kl et Progr amo z «
Desorption
AES - Auger Electron Spectroscopy Augerelektronspektroszképia
XPS- X-Ray Photoelectron .

Rontgenfotoelektrospektroszkopia
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STM - Scanning Tunneling L o .
Microscopy Pasztaz6 Alagutmikroszkopia
DFT - Density Functional Theory STr Ts®gf-elméletci on § |
IR - Infrared Spectroscopy Infravoros Spektroszkopia
CMA - Cylindrical Mirror Analyser Hengertikor Analizator
Ultra Nagy Vakuun(Ultravakuum)
UHYV - Ultra High Vacuum < 1x10° mbar, azaltalunk alkalmazoft e | | e n
nyomas 6 x101° mbar
MS - Mass Spectrometry Tomegspektrometria
PVD - PhysicalVapourDeposition Fizikai L&8asftédS8 zi s Ya
Onvtopvagy lindis pozici Az a Pozicié, me.lyben egy felu.leti atom a masik
fellleti atom tetején helyezkedik el
Kettes,lletve harmas szimmetrigjiPkt Rh g | y
Hollow site (twa, threefold) amelye&et az adott egykristaly racs fellletiomjai
képeznek
Expozicié- Feliiletre felvitt anyagmennyisétpzisa;mértékegysége langmuir(L) - 1L az
1s i d R1xH0*ttartnyoindsu gaz altali kitettségnek (expozicidnak) felel meg
Boritottsag () - Az adszorpcidk ©° vet Ren, a fel ¢l eten el f.
szamanak hanyadosa
Monoréteg (MR) vagy monoréteges boritottsdg a boritottsag, amikor az adszorbatum .
l ehet s®ges fel ¢l et k°t Rhel yek mindegy
Vibraciésvagy rezgésimddok r - rocking (himbalg; t - twisting (torziés;

n - stretching(nyujtd); d - bending(hajlitd); g- scissoringoll6z6); w - wagging(bdlogatg
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1.Bevezetés

A huszadik szdzad mésodik feléhere | e ratal&kaltavegyiparteriletén uralkodo
altalanosszemléletmod. Aermékeknagy mennyisdgent © r & ® R Ban tulketl Re ®r b e
kerillt a szelektivitasfontossaga a mell&termékek szamda és azok mennyiségee
vonatkoz6t er v e z liranti RéNW dletve fokozott figyelmet kapott a adott
technologiakornyezete gyakorolthatdsais. Ennek eredményekémhegsziletettaz
elvarasa k¢l °nb°zR vegyi pagismerédérannak erdelébenkhogg | a p o ¢
a | ehet R | egn azgbjlpobhbtov@®r t @ k b eljanhkeat vBgyi@ri v §
eljarasok Ezzel megteremtve az igényt azp ar i S Z®es rz eZpeldBi@ kémiali
reakciok elemi lépéseinek minél pontosgitomi lépté& Tmegismerédéez Ugyanis ez
az Ut vezet a fenti célok eléréséhdgy sziletett meg a természettudomanyos
alapkutatasok azanterdiszciplinarisszegmense, amely a szilard fellleteken lejatszodo
fizikai, Kk ® mi a i fol yamat ok | ®rpépezésdvébs Vizpladbsal e t ° 1
foglalkozik.
A fellletkémiai kutatasok, fellleti tudomanyok (surface sciende relevanciajat
hangsulyozzdtbbek kozott,Gerhard Ertl német kutatdiunkassaga is, aki modern
fel ¢l et k®mi a  k [1E5I einkdssddgaR00%tben Remii Nabeldijjal
ismerték el. E kutatdsdkntossaga vegyiparbaml. a katalizis tertletéfiel® r t ®ik,e | R
hiszen a modern kdejlett katalizatorainakneg kell felelnitikavelik szemben tamasztott
kritikus elvarasknak. Ugy, mint nagy szelektivitas, j6 konverzid, kérnyezetvédelmi
elR 2spk8 és a melléktermékdk e | kapcsol at os szigor % me.l
kovetelmények Ennek fényében,egyre nagyobb kihivas kivanalmaknakminden
szempontbéme g f el el R Kenit Aadnbaz,ey potencidliapsztas lehea
fellletkémia felé fordulni, gyanis segitségetnyujthanak napjaink katalizatorainak
tervezésekoaz ultrd i szt a k°r ¢l m®nyek k°ak°tt v®gezhe
A vizsgalati modszertaegyik iranyaaz un.ultravakuum(UHV) kdrilmények kozotta
tiszta egykristalyokranyabolaz 6sszeettebb, toébb komponenst tartalmashdszerek

vizsgalata felénutat, idegen szdévalottomup technila [6], ezt mutatja be az 1. abra.
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1. 4braA bottomup megkdzelité®sszefoglalasanaematikisabraja

A bottomup megkdzelitésalkalmazasa soranagyfoku tisztasag mellettin. modell
rendszereket vizsgalunk, vagyiagy pontossaggal s mer t ek a k2 s®r |l et e
atomok, molekulak. Erdemes kitérni néhany szé erejéig arra, mit is értiink nagyfoku
tisztasagonlsmereteink szerint, 2% h Rm®r s ®k | et en egy ol yan LU
a nyomast allando értéken tartjul x10°mbar (1408 Pa; 7,5x18° torr; 7,5x10

PYHgmm) k°rny®k®n, a v8kuumt®rben | ® R hidr
(mean free path~1,59x16 m. Ez az a tavolsag, amelyet egy semleges részecske megtesz
gazfazisban két ltkozés kozddzemléltetésképp, extavolsagh o z z § vSzdg&lllés ¢
Helsinkitavolsagdégvonalban

A bottomrup modszere | Rny e, hogy a vizsgs8lt rendsze
konnyebb megérteni elemi szinteaz igy szerzett tapasztalatokra és eredményekre

al apozva t°bblkompongyskorbany rendszerek
vagy ipari katalizatorok er vez ®s e g°r d¢ | ®k éat yHa Bikel, egys
megeérteni, hogy egggy részecske miért mutat olyan adszorpuiéslkedést, amilyet,

akkor tudatosabban tudunk ipari eszkOzokstesztenia j ° vRben a f el ¢
eredményekre alapozvaudniilik, a v ®gf el haszng8l -t de m®g
legfeljebb nagy vonalakban érdekli, hogy egy katalizator aktitrwerain egészen

pontosan milyen atomok és hova vandorolnak, illetve hogyan alakulnak at. Ezzel
szemben az al apkutat §s, a felg¢gletk®mia el
miértjét kivanja feltarni, majd ezekre alapozva kiv@abb lépéseket tennilletve

t 8mogat 8st ny¥jtani az ipari szerepl Rknek.



A kutatok, annak érdekében, hogy a femtvarasoknakeleget tegyenek, egyre
korszer Tbb, egyr e k¢l °nl egesebb anyagok
forditanak. Erre azért is vasriikség mert sokzor specialis rendszerelkalmazasa

indokolt, amelyek egyedifizikai-kémiai tulajdonsagokkal birnakletve tébbféle

i g®nynek i gyekeznekEgmiyenfideltatbzérdekes gspladiad Rb e n
kétdimenziog2D) anyagokeé.

A kétdimenzidos anyagokgristalyok, amelyekj e | | e egy doeir ®t e g b R g1l |
komoly ®r de k| Rd®s't k e | tfizkaiteés kkémiai tulajd8nisdgaikaka t o s
k°sz©°nhet igigates alkalindzasaikiate[7]. A 2D anyagokiranti® r d e k | Rd ®s
ugr 8sszer T n° aneik 6an®és Konstantin Ndvaseltblifedezése utan,

amelyet 201ében fizikai Nobeldijjal ismertek el[8]. A felmutatott tudomanyos
eredmény, a grafén (egy atom vastagsagu grafit réteg) szerkezetének leir§@p volt

amel ynek k°sz°nhetRen az ®rdekl|l Rd®s homl ok
A bor-nitrogén és szémzén atomparok izoelektronosak, ez annyit tesz, hogy azonos
sz8m¥% el ektronnal rend el -kitedeln BK), ésaecdzédnR | K i
médosulatok hasonld szerkezaétiajdonsagokkabirnak. Ide sorolhatdo egr af i t szer °
hexagonalis bénitrid ("B N) , a gy ®m§ nisik(eBN) ,k°d°lsa gy mas
fullerének, illetve az egyés tobbfall szén nanocsévek. Néhany szén allatniop,a Go,
nehezen k ®p-nitad ahatogkBnt, kidzen la-B s a NN kotéskialakulasa
energetikailagnem kedvezményezett, igy & s gy Tr T k®pzRd®se v al
BN monoréteg a grafénnel analdég forma, amelyben a boér és nitrogén atotadkzé

szereplnek, vagyis alternalédngk0]. Toébbek kdzétt, azz er vez RdR k®pess
vonzéva a hexagonalis baitridet killonféle nanotechnoldgiai alkalmazasokban, mint pl.
grafénnel kombinalt heteroszerkezetglkl]. A h-BN részletesebtbemutatasara az

irodalmi attekintésben kerdl sor.

Az °nmagukban i s k gpaRhDiélloanuslkiaajo datalivstd akovk k a |
fém[12,13) r endel kezR anyagok méitydzése)e ® Re nafreS8knvyR/4
utn a k  akllonfélekatalitikus célok eléréséhez hi szen k©° | kedsifiek©® sen
a remektulajdonsagok14]. Erre egy példa, amikor a katalizator egynél tébb fémet
tartalmaz annak érdekében, hogy 6sszetettebb feladat ellataséara is alkajyeasAe

al apvetR el gondol 8s ebben az esetben az,
komplexebbfeladatok is megldhatdk, pl. a tobb fém tobbféle kémiai reakciot katalizal

vagy az egyik fém a méasik hatékonységat jawitjalkul, hogy az aktianyagok egmas

reakcioltjairanegativ hatassal lennének. kétfémes rendszerek kivételes katalitikus



tul ajdons8gai a k®t f ®&m Kk©°z°HEgyiyengéeatener gi k
kétfémes rendszexr rédium/aranyelileti réteg amely tébb fellletkémidiutatécsoport

®r dekl| Rd®s®nek homlokter ®ben 8§11, hi szen
kedvezR f iidiulgjdonsag@abkrentte®enik. Azonban, azt is tudjuk, hagy
katalitikus hatékonysdg szempontjabol kritikus szerep jut a nanorészecskék
méreteloszlasdnalazaz nem mindegy mekkora méretben van jelen a katalizator aktiv
anyaga Ismert, hogy sokszor mindéssze néhany nanométeres meérettartomanyban a
legaktivabbak ezek a fémglks].

A korabban emlitett hexagonalis bditrid (h-BN) bizonyos fém egykristalyok fellletén

egy atomi vastagsagu rétegként létrenozhatd oly modon, Amjgstartd dobozré

eml ®k ezt et R niumtjarbdat2. abrd. £z a fermphl szemlélteti, hogya
kémzeletbeli Atojasold helyére, akar a katalitikusan aktiv fémek is keruilhetnek.
Tapasztalat szerint, r@Atojasold helyén fém nanorészecskék halmatmmlal helyet,

azok mérete és eloszlasa illeszkedik a kordbban emlitett néhany nanométeres

tartomanyhoz.

2. 4bra A hexagonalis béiitrid Atojastart® vagy szuper méhsejtracs szerkezetét
szeml ®l et R [46¢Swad ri K« Riidargélth pomkizzi, UZH éAri
Seitonen, ENS Paris

Ezt a szerkezetet al kal mazhatjuk egyfel RI
templ 8t k®nt fel haszn8l va, ahol a megk©OtF
kozvetlen katalitikus kémiai reakciok szintereként is szolgéalhat.

Osszegésképpelmondhatd, hogy a feliletkémiai alapkutatasok vilaga kifejezetten
érdekess vonzo témat kindEgyrészt képet kaphatuakminta atomi skalan értelmezett

felilei ° s s z &4 sBuktardj&@&omBRdrészt az oktjatszodo kémiai reakciokrol



2.Irodalmi héttér
A k°vetkezR fejezetekben a bevezet ®sben ¢
ésbemutatomaz eredmények értékeléséhez, értelmezéséhez nélkilézhetetlen irodalmi

el RzmPayskakter ¢l et saj 8t.s8gaink szem el Rt

2.1 Altalanosan a hexagonalisbén i t r i dr R

Ahogy korabban emlitetttik, @or (B) - nitrogén(N) és szénC) - szén atomparok
egymassal izoelektronosdkzonos szamu elektront tartalmazndlgy a bér-nitridek
(BN) hasonlo6 szerkezeti tulajdons&gbmutatnak a slard széranyagokkal. llyenek pl
a grafitsze r-Aitrid{heBiN)avaggan §glyi®sm Skibbsshametrid {c-BN).
A bér-nitrid rétegek egymason Mohstruktirat eredményezndk7,18] ( nagy | ®pt ®k
interferencia minta)A grafén(egy atomi rétegvastagsagu grafify-nitrid analégjaa h
BN alternal6 boér és nitrogén atomokat tartalmestamintt ©° bb kedvez R fi zi k
tulajdonsagon osztozik a grafénn@l,20] Noha mindketten a kétdimenzios (2D)
anyagok csaladjanak tagjaihasonl6sagok riett, markans eltérések is tapasztalhat6ak
a két anyag felhasznalasa és viselkedése kozott.
A méhsejtracs Honeycomb lattideszerkezetbera hexagonalis bémitrid egy atomi
rétegvastagsagu és benne a bor és nitrogén atomok sztochiometridda hrdaldg
szerkezet nek -BNnsomotétegmett Reami & a h hRvezet R t
grafénéhez hasonl6ak. Termikus stabilitasachanikai sajatsagil,22], illetve optikai
jell RPydBRzi nt ®n el Rny°sek a k¢l onf ®&hE nanoe
tul ajdonsg8gai nak k hagy figyelmet kalp diehér grafgnm jfhite n k b a n
grapheng¢ néven is ismert [25,26] h-BN a mnotechnolégiai elektronikai
alkalmazasokbarfi27]. A grafénésah-BN el Rny°s 8 ayS8zsg8gaitt®bbr
kombi n8lt szer kezet ek beekironikaa tulajdergagdkiokaBn t i s
javithatok, igyteret advea mikroelektronikae s z k © z © k  f[28,R9] R 8 @xa® n e k
szemlélteti a grafit és a hexagonalis-hdrid szerkezetét.



(©) (b)
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3. abra A grafit (a) és a hexagonalis-ndtrid (b) kristalyszerkezetS0]

A 3. abran lathat6, hogy a grafit szerkezetében az atomok pontosan egymas alatt, illetve
felett helyezkednek, aminekko® nhet Ren a sz®n at omok egyms§
ny2l ik | ehet Rs®g. M8 s -G kitésvapdlaris ésaa sgpomszédost r ®
rétegek kozott a C atomok Z2palyai atlapolodnak, igy hozzék létre az egész
krist8lyr8csra K ieleké&ran j rendsRert. cEe lalatanms$zijaz Bilért
rendelkezika grafénelektromos vezetés szempontjabéinektulajdonsagokkal. Ezzel

szemben, a hexagondlis boi t ri d szerkezete ®pp el l enk:
kifejezetten nagytiltott savszélességgelmed el kez R el ektr omos szi
emlitett deloklizalt elektron rendszer hianya miaA h-BN monoréteg tiltott sav
szélessége 58V [31] és 6,06V [32]®r t ®keknek ad-dott k¢l °onb?o
soran.Ezenfelila hBN, szintelen é&émiailag ellendllo a legtdbleagenssel szemben

(inert) [33]. Aborni trid | aborat - -riumi -kiodddaBvald 2t 8s a
0sszeolvasztasan aldpmig az ipari gyartas karbamid és borssagaltatasavabrténik,
500:950°C-on (7731223K), NHz atmoszférdban. Egy alternativ szintézis szerint
(>9%o0stisztas8g¥h ter m@it reaglltBRBak Ifotodleghers vedt ) BC
ammoniaval, majd &eletkezett kveréket NH atmoszféraban, 75C-on (1023K)

pirolizaljak [34].

Erdemes megjegyezni, hogy a hexagonalis-fitiiddel kapcsolatban tébb kivalo
osszefoglaldreview) dolgozat is sziletett az utdbbi években, amelyek tovabbi részletes
adatokat tartalmaznak aBN strukturaval kapcsolatbajil,35 37].

2.2 Az egykristalyokon létrehozotth-BN v ®k onyr ®t ege kr RI
Az irodalom tobb modotis ismertet epitaxialis(a nowesztett réteg a hordozo
kristalyszerkezetét kovetns BN monoréteg kialakitasafa8,39] Trivialis megoldasként


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

bér és nitrogén tartalmu prekurzor molekulak segitségélelbrazin- (HBNH)s3,
ammoniaboran- NH3BHs3) és azok termikus reakciojaval lehet 1étrehozni az epitaxiélis

h-BN fellleti réteget atmenetifém egykristdbtileteken40i42. M8 s f el R b-r
tovabbanitrogéroxidda, amm- ni 8val t°rt®nR reag8ltat8sa
sz®nnanocsR fel ¢l etekem3d45 megval -s2?2that -
Kisérleteink soran mi idorazint ((HBNH)3) alkalmaztunkprekurzorként,a h-BN

monaéteg kialakitasaérdekében. E®r t a k ° voeiderk & koRakirh enimt

prekurzor molekula tulajdonsagait is ismertetem. AR °t ®s T vegy ¢l et ek
csoportjat aBH-NH-)3° sszet ®t el T gy TrTs borazinok ®s
az alapvegyuletet, amelgzervetlen benzolké6]i s | smer t gHeée NHRs z °r
reakci -j8ban k®pzRdR kever ®k b RI k¢l °on2tet
leginkabb a Brikloro-s z 8§ r maz ®k ok r edukci ragpngaa-d55°E 1 | 2t h
(328K), demég 0°C(273K)f el ett t°rt ®nR hossz¥% idej T t§
®s ki s nfehérszldardde@agodias tapasztalhatdé néhany nag4inA borazin
szab8lyos s2khatsz°ges gyTrTs é$ambakazet T
vele izoelektronos benzoléhoHabar felirhatunk egy Kelétipusu szerkezetet-

kotésseh s-kotés mellett, de a kémiai bizonyitékok arra utalnak, hogy a borazin csekély
aromas jelleggebir [34].

Rokuta ésnunkatarsamar 1997ben vizsgaltak a bémitrid tulaj dons 8gai t k¢ |
fémfeliletekerfd7].D° nt R f o nt o sf@&nkigdlaszesdiszen afellket hatasa

a k el eBNkswuktigarakritikus. EI s Rs or b a n h-BN kdzt®Bkdlcs@batas

e r Rs dleédvg a racsallanddeltérég (lattice mismatch hatdrozmeg, masszoval, a

kialakul6 struktura tulajdonsagail © n t eghatarozza, a két réteg elemi cellainak
racsallanddi  kozti kilonbségAz (111) Miller-i n d e(kriStalytani orientaciok
megadasara szolgalé jeldlésrendszétmenetifém kristalyok kozil a Ni(111)
racsallandojg2,51A [48]) all alegkozelebb a4BN réteg racdiandojaroz (2,49A [49])

(ezek kozott a legkisebb az eltérégly afeliileten a BN sikszerkezetbeen d e z.RRd i k

4. abran lathato osszefoglal e nds zer ez i a k¢l °onbo°zR-f ®m s

BN kétdimenziés filmeket.
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Tapasztalatzerint a Ni(111)50] [51]egykristaly fellleténétrehozott BN monoréteg

kozel s 2Kk

LCr(ELL) b258]éstir{l]11) eqykriptalyokofb4] killénleges 2D

nanostrukturalt szerkezetet kapunk. Szamunkra a Rh(111) fellleten

hexagonalis baénitrid monoréteg a legérdekesebb, ahol aheégzs az iridiumhoz

hasonl6an specidlis szerkezetrensithatunk[55]. Az irodalomban Pd(11156], illetve

Pt(111)[57]e gy k r i s t § I-BNezintézisteristtai@luriR pétdat.

A hexagonalis bénitridetrédium egykristaly minta feliletén e | RastinaCorso Bk

munkaarsaivizsgaltak és irtak le a szerkeze2604ben[58]. A Rh(111)egykristalyn

létrehozott BN monoréteg rendkivul korrugalt (hullamz®P] a z

®s az er Rs

el t ®r R
k °l c s °,tipikasanB3$rBNaelemilcéllssjut P2 sZutesatrik e n

®s ori en
|étrehozott
r§cs§

elemi cellard42]. Azokon a terlleteken, ahol a fém atomok f6lott N atovaknak, a

h-BN réteg afelllethez kdzelebb helyezkedik €. abra P régio, kék szinnegzt

szemlélteti ab. abra[60,61}

wire
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900000000 Q000

5. abra A RBN monoréteg korrugaciojanak szemléltetése, Rh(111) egykristalyon
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kialakult 2D szerkezet sematikus abri&ja]



Azokon a részeken azonban, abpla racsallandodeltérég miatt nem lehetséges, ott a

h-BN és a fém felllet tAvolsdga nagyofih dbra W régio, sarga szinpeEt t R | esz
kulondsenizgalmas a ¥BN/Rh(111) rendszer, hisaeszabalyosrendezetszerkezetet

kaptunk. Anagyfokd szimmetria, a periodicitas és a tipikus méreteloszlas utat nyithat
szadmos molekukEszorpcidos és katalilus felhasznalasnak. Amolekulak és
nanorészecskék képesek atomi Iéptékben is rendezett formaban adszortez@iddni
fellleten[62].

Ezek alapjan, ®r azi n magas h R m® ersd®dnyeképpl Rh(hld)nt § s §
egykristaly fellletén egy rendkivil szabalyos hexagonalisnkibd monoréteg t{alo)

alakul kionszerve Rd R me ¢ hani z murmperRoticitasahlk@vetk egymast~ 3

a gyTr Trk§ tBe®r~Rv e | , mmtegyneéhskijteazsormat alkotvaFontos
hangsulyoznialyukszerkezekialakulasanak a hajtoereje a két racsallando (BN réteg és

a rédium) kozti eltérésahogyazt korabban emlitettik.

Az irodalomban taldlunk olyand ol goz at okat , amel yek a p
hangolasarél szolnak, illetve a korrugacié reverzibilis szabalyozasHr6).
Kutatocsopaunkban a rodium és az arany fellleti 6tvozési aranyaival igyekeztek a
kutatok kontrollalnia péruso 8t m®r Rj ®t , .4bra83]. szeml ®l et i a

Rh(111) Rh(111) + 1 MR Au Rh(111) + 2 MR Au
3

PP P PP PP PO OSSOSO T UV
kol iogogtogtogtogdiadfndondt

Rh Au @B [ 1N

6. abraA h-BN monorétegtruktirajanak vatizasea Rh(11lszubsztraf el ¢ 1 et ®n | @

.......

arany mennyiségéndiggvényébensematikus abrgb3]



Az igykialakult szabalyos nanostruktara termikufzg] és kémiailag64] is stabil Arrol

i rodal mi i s me rhegy amasadklib Rtbdiatakuldsanalk hajtoereje elég

kicsiny, energetikaszempontbiinem kedvezményezd@5s]. igy praktikusare | R§1 | 2t h a't
a monorétegeb-BN egykristaly feliletekerf58]. Ugy is fogalmazhtunk, hogynagy
biztonsaggasikerul kis hibahelyzammalr e n d e folgt@enasBD monoréteges-BN

fil met el R8I I 2tanunk.

Aracsbhan &Nat omok a Rh atomok f el e tkdlcsbhhathsy e z k e
lehetséges, igylaBN adszorbealt réteg kozelebérkl a fémhez2,2 A tavolsagraAhol

az adszorbedlt réteg-3,1A tavolsagra helyezkedik eh sz ub s z | ott§a f ®mt
kdlcsonhatas gyengéblbA h-BN réteg hullamzésa (magassagvaltozisrrugacio

okozza az emlitettn m §t m®r R| Pporep mig a gyngéhben kotottégiok
°sszef ¢ggR h§8Il - z a&kl(wvire).aAz kgy kapattktruktira B,2hrian
periodicitdsiszerkezetamit nanohalonak hiv az irodalds8].

Az irodalomban dlalhaté olyan leiras is, melgzerintez, a mar korabban emlitett

struktura Atojastarté dobozakszerkezetéréeggboxlike structur@ emlékeztetazzal jol

model | ©67YjeA RK®° vet k e(Z Rbrag lathafnegy tipikupasztazéd
alagutelektrormikroszkopas STM) f el v ®t e | BN ka®gh&oRtRh(L11) h
feltleten

‘L““\:“ a '-‘\ : SRR glslanoe‘(:m) =
7. abra STM felvétel a-BN nanohalérol Rh(111) feltletgn) [58], nagyobbnagyitasu
STMfelvételahB N/ Rh ( 1 1 1 Xb) [58kékaz ezektalapgjgh szerkeszteBN

struktura vazlatéc) [68]

Erdemes megjegyezni, hogy napjaink STM készillékeivel akan®&s felbontas is

el ®rame IRy ek k el ak8r intermolekul 8ris k@Il cs
nyilik [69,70].

Kutatécsopornkban is vizsgaltdk korabban a borazin adszorpcidjat Rh(111) felilleten

Augerelektronspektroszkopiaval(AES) i s l ehet Rv® v§8Ilt az ad
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multiréteg és a4BN felliletimonaétegdsszehasonlitasAmely sordn a bér (KVV) AES

jel finomszerkezeténekanulmanyozasavatgy, az Augerelektrorspektroszkopidan
alkalmazhaté6 modszert dolgoztak ki éBN kialakulas@ak és aborazin bomlas@ak
kovetésére[71]. A borazn mo |l ek ul 8r i s anK-ek 2 tis2td Ri11ljneg 1.
feluleten, azonbandehidrogénezési reakcijamar2R0 al at t i $baeazik ez d Rd
g y Ta nfinta sikjaval parhuzamos orientaciéban adszorbeadtk(111) felileten
alacsonnyom8son, de nagyobb bor2totts8g eset
dominalnakaz adszorbealt molekula geometridjabAnhidrogén deszorpcioja széles

h Rérséklet tartomanyban ~1800K-ig jatszodik le Bort vagy nitrognt tartalmazoé
termékeket (a borazinon kivil) neamonositottala deszagocids termékekdzott. A bor

nitrid réteg kialakulasa mar 660 k © r ¢ | i hRm®r s ®kdztazzAE&€s n me g
HREELS eredmények jelzildzonban a jol definialt #8N fellleti rétege z r end el h et
fonon(a fellleti atomok kollektiv rezgésegszteségi csucsok ~108Gen jelennek meg

a HREEL spektrumonElmondhaté, hogy kutatécsoportunkban rutineljasag enr T e
tudunk RBN monor ®t eget el R8Il 2tani aymgtht al unl
fellletén[71].

2.3 Fémrétegek egykristaly fellleteken
2.3.1Fémrétecek kialakitasa tiszta egykristalyon

Az eddigiekben az egykristalyfelileteken létrehozott hexagobdiigitrid nanohalo
bemutatasa tortént. A-BN/Rh(111) rendszerelejatszéd6fémkatalizist azonban nem
targyalhatjuk anélkil, hogy a fémrétegek kialakitasardl, illetve a fémek patdsgtol
nem ejtink néhany széézért ebben a fejezetberrt tekintjik§ t . EIl sR | ®p ®s
fémrétegek kialakitaséargyaljukegykristaly feltleteken.
A fizikai g Rz f § zphysital vaparvdgpositianzatféf syékdnypéed ,
levalasztaggy lehetséges modszere, amelyet vékonyrétegek kialakitasara alkalmaznak a
mikro- €és a nanotechnolégiabdazt a mdédszert hasznaltuk mi is kisérleteink soran. A
PVDm- dszerek 8l tals8nos jellemzRje az, hogy
foly®kony hal maz8l |l apotban | evR anyagot gfF
feliletén Ujra szilardazisba kerl
Afémrétegkk i al akul 8sa m8s f ®mek fel ¢l et ®n sz 8n
fol yamat . | lajekilet szaladepeegialR & noyekedési sebesség, a szubsztrat
hRm®r s®kl et e ®s a szil 8rd fel¢letek eset
ener gi 8k. Ter mok®mi ai sz enmsB\za%grb HI- | viezlskgisll¢
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tipust kulonboztethetink meg Az e | s Rayeaby-lay@)vagy €rankvdn der

Merwe novekeés. Ez azt jelenti, hogy az egyes rétegek egymas utan alakulnak ki a
fel¢leten, vagyis el Rsz°r kialakul az el st
masodik, harmadilés a tobbitovabbir ®t e g . A m8sodi k f ®mr ®t e
s z i g e tslem)evagyl VolnerWeber névekedésnelynek mechanikaja az, hogy a
hordoz- f®m felg¢let®n szigetszerTen, halm
har madi k | ehet Rs ®ga er @keetgtels kEagenphizisl8ode t-sj zae r
mechanizmusokkeveredése, a Strandkrastanov ndvekedésEbben az esetben

fol yamat osan al akul nak az egyms8st k°vet |
el Rf ordul nak ol yan pontokif72,ahol m8r | ok§8l
Altalaban a két tiszta fém feliileti szabadenergiai és az érintkezési felulet a legfontosabb

t ®nyezRk, amelyek megszabj 8k a f®mr ®t eg nc¢
fel ¢l et ®n . novekedési Imddokat® az@ra mutatja be, mia fém réteg

ki alak2t8&8§s8hoz haszns8§8lt k®sz¢l ®k mTkod®si
berendezés leirasanal mutatom be.

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

AR I NN N

A = - ﬁqu
A B = A a. .

8 8bra A h Siimdtmn filmf °vw&kkoendy®si m- d k¢ld)° nb° zR

eséén,(a) VolmerWeber {(slandformation), (b) Frankvan de Merwe (ayer-by-layer)

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

2.3.2 Arany vékonyréteg kialakitasa egykristaly feltleteken

Kutatocsoportunk koralam vizsgalta aRh(111) egkristaly fellletén Au réteg
kialakitasat PVD technikavalletve az igy létrehozott réteg termikus tulajdonsggai.
Kisérleteik soran azt tapasztaltdak, hogy az arany a rodium fellleyérby-layer
novekedési modot kdvet OMBR boritottsag eléréseéig, majd kinetikai és morfoldgiai okok
miatt enyh®n eT tMIKhRIMERIS.OKkT @t &8Mh 8§ t er mi kus

nanemeérettartomanyl rendezettséget mutato fellleti 6tvozetet kaptak, az (1:¥2) Rh
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domének kiterjedése 4xh?. Az er edm®nyeket  seiméldtis(BRFY unkci
szamitdsok is alatdmasztottdi4]. Kutatécsopounk korabbi vizsgatai soran

részletesen tanulmanyoztak a rédium/arany kétfémes rendszer tulajdonsagdit d)o
fellleten[75]. Azt allapitottd4k meghogy a r - di um ®s az arany e
fémek, azonban a fellletkdzelin.(lsubsurfacerétegben képezhetnek keveréket 800
feletti hRm®r s®kl et en. Az arany Kkisebb f
Rh(111) fellleten az arany széttertlése varhaté, 2D film kialakulasa mellett.-Rih Au

kotés szakitdsahoz pedig a viszonylag magas K325h Rm®r s ®dgéseaz s z ¢ k
Au/Rh(111) rendszerben.

Arany parologtatasaval létrehozott film réteget vizsgalféknjunLi és munkatarsai

Pd(111) feluleten AESpntgenfotoelektrorspektroszkopi@XPS) modszerekkel, illetr

CO adszorpcio6s kisérletekK&b]. Azt talaltak, hogy az arany fillayer-by-layermédon

(Frankvan der Merwe model) @ Rd(111) egykristély fellleten. Az Au és Pd
keveredés®00K felettv ol t tetten ®Drwe:r RAI®st XPS eredr
munka bemutatj a, hogy k¢l °nb°zR mennyi s®g]]
felfTt®s®vel kel °nb°zR ©°sszet ®t KatadynaAu/ Pd
Krupskiés kolégéi medfigyelték, hogy az arany Pt(1Eis 2D névekedést mutaMR
boritottsagid77].

233R°viden az Au katal2zzisrRI

Az eddigielbenbemutattuk, hogy a hexagonalis #irid nanohélé milyen rendezett
struktirat olt a Rh(111) egykristaly fellletéamit felhasznalhatunkkil® nb©° z R
molekulak adszorpcibjara, illetve azok tovabbi tanulmanyozasaamint targyaltuk
miként lehet fémrétegeket Iétrehozni egykristalyok fellletén.
Fontos megjegyezni, hogy forditott aranyossag all fenn az arany atomok halmazanak
mérete €s a katalitikus aktivitas kozdtasatakeHaruta[78] és Graham JHutchings
[79] egymastol fuggetlentl mar az 1986 evek végen felfedeztdhogy a kritikus szerep
jutaz oxid hordoz-n | ® R arany hB méa®szawkka Kk ®k n
szorosarosszéligg az Au részecskék mérete és azok katalitikus aktiviéesamodalom
allaspontja szerint a tombi fazisbulk phasg arany jellemRe n i ner t . Azonb
részecskék méretét csokkentjuk, tipikusah rin mérettartomanyba, aktivalni tudjuk
azokat és effektiv katalizatorhoz jutunk. Olyan fontos reakcidtipusok valnak
katalizalhatoév4, mint a COxoi d 8 c i - alacsony h-Ban@lolasPk | et e
reakcié (vater gas shifWGS CO+ H.O = CO; + Hy) [80i 83]. igy kapcsolddik dssze a
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h-BN nanoh&lé 2imp - r us 8t m®r Rrgseecsaekkelfuumanaparticles, NPs
Ez®rt el mondhat -, hogy ®rdemes fel haszns§
monoréteges-BN nanohalot Au nanorészecskeék kialakitasara. HiszeBl manohald
p-rusai naegyshtene®sriRk eaz z al a m®rett A om8 nn

nanorészecskék, azokkatalitikusan aktivak.

2.4 Fémekh-BN fellletén és katalitikus alkalmazasuk

Ha a szubsztrat fém (hordoz0) és az katalizaktiv anyag (pl. arany
nanor ®s zecs k ®k) ,Pvlanmidsteyet dlakiturk ki b szobzzRaton, kdzé
szigetel R r®teget helyezg¢nk -hordozott anysgdki sr a
kozotti kdlcsonhatas®s | ehet Rs®g¢nk ny2l ik c®l zottan
izolaltan vizsgéalniA hexagonalis bénitrid (r-BN) el ekt romos sziget el
bir, igy akér ilyen célra is felhasznalhatjdiktapasztalat azt mutatja, hogy egy katalizator
aktivitasat és szelektivitasat a hordozott nanorészecskék dsszetétele és morfologidja is
j el ent Rs e n[15/8485]0Akz yo8atomliban szadmos példat taldlunk arra, hogy
Rh(111) egykristalyon létrehozottBN monoréteg fellletére parologtatnak fémeket
kutatdk ugy, mint C¢86], Pd[87], Sn[88], Pb[89], Au [90i 92].
A fentiek alapjan megallapithatd, hogy a hexagonalisniitéd nanohalé egy izgalmas
alkalmazasa, amikor oly médon hasjumétemplatként, hogy fémet valasztanak le a 2D
filmre. Ez elt®rR katalitikus vVvisel ked®st
k®pest, k°sz%°nhet Ren a nanoh§8l - szabsgl
méreteloszlasdnak. Erre az alkalmazasra egy tovaldbéa,ploritz Will és kollégai
Ir(111) egykristadlyon hordozottB N f el ¢1 et ®r e v 8l asztottak |
(PVD) fém iridiumot, igy Ir[93], illetve Pt[94] nanoklazterekethoztak létre.Az
irodalom szerint a hexagondlis bditriden hordozott nemesfémek kivald
katalizatoroknak bizonyulnak szamos reakciéban, mint pl. oxigén redukcié Pd
nanorészecskékkg@5s], ammoniaboran hidrolizise Ru nanorészecskéljes], benzol
oxidacidja Pt nanorészecskéekkelr]. Tovabb4, ga is talalhatunk példat, hogy Pt/Cu
kétfémes rendszer végzi a katalizist propan dehidrogénezési reakci@@pdtbben a
munkaban, Zhijun Li és munkatarsai fahéjaldehidniamaldehyde szelektiv
hidrogénezését hajtottak végre Pd segitsegeM@N fellileten[99]. McKee és kollégai
arannyal dekoralt4#8N/Rh(111) minta fellletén vizsgaltak a CO adszorpcidja].
Christian Papp ®s munkat 8rsai tanul m8nyo:

funkcionalizaljak a FBN/Rh(111) minta fellletét oxigénnel és hidrogeriaéll], illetve
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tanulmanyoztak didrogén és az oxigén reakcioHBN fellleten[102]. Valamint az

etilén reakciojat, #8N/Rh(111) feltleten kialakitott Pt nanoklasztere&r.

Erdemes megjegyezni, hogy az inertnek véiih monoréteg a legtébb esetben valéban
hordozokéntegyfajta templatként szerepéletve célja a hordozé fém egykristaly és a
hordozat fém kozotti kblcsonhatas csokkentédgonbanm®g s e m j erirdent he t R
kétséget kizardarhogy egyaltalan nem vehet részt a reakciokban, hiszen arra is talalunk
példat az irodalomban, hogy hordozott féem nélkil sikerdBN\hsegitségével katalizist
végrehajtani[103,104] Fontos azonban megjegyezni, hogy esetben kulcsszerepet
jatszotatk a hBN monor ®t eg f ol ytonoss8g8ban fell
megfogalmazva, a tapasztalat szerint a nanorétegntrsnrészein, a szubsztidBN

hat 8§rfel ¢l eten |j8tsz- -dtak | eBN&leim szabact i - k ,
végeken talalhaté atomok katalizaltakdalmi ismereteket taldlhatunk arra vonatkozoan

i s, h o g y-hordoz&RIglcsdnk®atas (SMSstrong metalsupport interactioh

ébredhet Pt nanorészecskek, illetve az indiNhszubsztrat kzo{tL05]. Ezek alapjan
elmondhatjuk, hogy a-BN réteg szamos vonzo fizikai és kémiai tulajdonsaggal

rendelkezik, amelyek miatt érdemes vele foglalkozni.

2.5 Molekuléris adszorpcié RBN nanohalorfalkalmazas temphtként

Az eddigiekben leginkdbb M/h- BN/ Rh ( 11 1) rendszer ekr RI
val amil yen 8t meneti f ®m, FB&RN(XELD) zsEeekerzeteta r a n 'y
nemcsak hordozott fémek katalitikus tulajdonsagataakimanyozasara hasznalhatjuk.
A szemantikaiholdudvar részét képi, hogy nemfémrészecskéket pl. molekuléakat,
exponaljunk a minta fellletére és azok adszorpciés tulajdonsagait vizsgaljuk, illetve
valamilyen heterostruktarat alakitsunk &i hBN részvételévelahol az eddigiekhez
hasonlo, mégis kis ® edn.izdato Rzerep jut a bénitridnek.Mas szavakkal, ezekben
az alkalmaasokban a4BN inertségét igyekaink kihasznalnivagyisazt a tulajdonsagat,
hogyl ehet R | e gk i &kélesbnhatdst e Botdkzk egyktistaly és a hordozott
részeckék kozott. llyen alkalmazasok lehetnek, amikor kilénféle molekulaadszorpcios
kisérleteket hajtunk végre aBN/Rh(111) mintan vagyin. van der WaalgvdW)
heterostrukturakat pl. garférBN/Rh(111) probalunk létrehoz[ii06i 108].
Egykri st 8l yok rdféarétggllérehd@asasratmtalan®@ikeres &p resels
munka talalhaté az irodalombaRh(111) feluleten[109i 111]. Karin Gotterbarm és
munkatérsai vizsgaltak a grafén kialakulasatogglaciojat CvVD ¢hemical vapaor

deposition kémiai &Rz | ev 81 a s z t &agyfelbontaslirregenfotoalekiron
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spektroszképiaal [109]. A propén, mint prekurzor molekulayoméasanak és a fellleti

hRm®r s®kl et nek a v &8Il toztkalbkBlasst \ésad hibahelyek ma |l i
szamat. Algkevesebb hibahel yet @@aénseigejeketdd-t er j e d
en és 2108 mbar propén nyomasnal érték Al.bor-nitrid feliileten kialakitott grafén

réteg irodalma, kulonos tekintettel az UHisérletekre, korantsem olyazéles mint a

két 2D filmmel kulén-kilon foglalkozd dolgozatok szamaTaldlhatunk tobb kivald

elméleti szamitasokkal foglalkozénunkat, tobbek k6zott egysszefoglalé dolgozatot
[112],azonban kisérlee r e d m®ny ek sz 8 ma e Imakabandshintat R |

®s munkat 8r sai Ni (111) fel ¢l etg@fdan (MGt ator
monoréteges BN rendszert szintetiz8l tak®NedgTLT11)
rendszert agyog8yl | élt Rs 28k EVR, -ean(lOA3K®z i ss e
szintetizaltaka BN epitaxialis filmet. Ezutan, mivel aBN réteg a Ni(111) fellleten

kémiailag inert,nagy expoziciéju (~10B8) benzol adszorpcibjara volt sziikség, hogy
kialakuljon agrafénréteg A grafén réteg vastagsagéat és a feliletmiai 0sszetételét

Auger spektrumokkal becsllték meg, ezen kivil nagyfelbontasu elektron
energiaveszteségi pe kt roszk - pi 8§val is megvizag8lt 8Kk
m®r ®s ek b Rl | e v azfigyelekmeg) mod@ @mrafénddiirRti réteg felvitele

j el e medwdtaztatta az eredetBN/Ni(111) hatarfellletet, aminek eredményeképp

az eredet.i saj 8t s 8§ gtdagdonsagal g tdbnmbitfazishozdasentpvae | e
véltoztak. A p*d palya hibridizaci@h at §r f el ¢l eten megszTnt,
kialakitott hRBN-r e j el | e mz R f @indezek koeetkdztébgn aeHREHLN t
fonon spektruma is megvaltozott, tovabbéa csokk&rgallandokat figyeltek meg a tombi

fazishoz igazoddafi10].

A hexagmalis bornitrid nemcsak grafén, illetve fém nanoklasztehekdozasaraigy

2 g®r et es nanost r wkatmis. STavabbefdlyBngatokbant i§,s @.r a ,
molekulakapcsolasi reakcidk, igéretes potélis jeldlt lehet mint nanométeres
tartomanyban, szabalyosan strukturalt inert temphatfotokromatikus molekularis
kapcsol -k | ehet Rv® t es z ifukkciondlis nutajdanddgok a g e o n
valtoztatasat fénnyel vald gerjesztés hatddaral.

Ezekben a folyamatokban azért lehet érdekekBN nanohalo alkalmazasa, mert
felhasznalasaval csokken a szubsztrat és a vizsgalt molekula kozotti kdlcsdnhatas.
Szamos kutatocsoport foglalkozott azzal, hogy fény hatashemvaltoztassak
nukleinsavak, vagy azok analég vegytlleteinek szerkezetési kitgjdonsagait agy,

hogy fotokrom molekulakat épitettek be kilonféle struktupisiciokba. Az igy kapott
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fotoszenzitiv oligomerek esetén lehetséges volt a nukleimbaidizacié inicializalasa,

vagy inhib?2ci-ja szimpl $esugarzasdefylile!l el R hul |
A mol ekul akapcsol -k t®mak®°re megl ehet Rsen
természettudomanyogkutatasanak, éppen ezért talaltuk vonzonak bekapcsolddni

| e het Rs ®muéddnnNevezetesen egy potencidlis molekularis kapcsolo, az
azobenzol adszorpci - s saj 8ts8gai't Vi zsgs
hexagonalis nanohalo fellletén. Ez jol illeszkedik a sorba, miszerint a kisebb molekulak
tanulmanyozasatol, etan@,t anal , az egyre nagyobb m®ret"
(Ciz2HioN2 egyegy benzolgy Tr T ¢ s a tedyanitragéni akomhezg B=N-Ph

(fenil csoportok) keresztul, eljutunk &étdimenzidsheterostruktarakyin. szendvics
szerkezetekildga felé, létrehozva egy VISz/W - v e z et Rs, z | Syzeédtegdt. R)

Mindezt Ugy, hogy hordozékéntBN/Rh(111l)endszera | kal mazunk, il | et v

modositott variacidit ennek a rendszernek.

2.6 Etanol adszorpcioja Rh(111) egykristaly feltletén

Ahhoz, hogy eredményeinket értelmezni tudjuk az ABNIRh(111) rendszeren,
el Rszor mindenk®pp a tiszta egykrists8lyo
tapasztalatokat kell megvizsgalnunk.
Az etanol étil-alkohol, borszesZZ>HsOH) szintelen, jellegzetes szagu, kis viszkozitasu
fol yad®Kk s z 0 bAlthldRos@ris Plkidmervé z el von-szer (f e
hatasu) ésldoszerként vald felhasznalasaz irodalom szerint legalabb otven éve
foglalkoznak az etanol katalitikus reake# [115]. A tov8bbi fel hasznsé
el Rg§l 1 2that - eti |l ®nbRI savas kataddékolt 8t or o
oxid hordozokon (YOs [116], TiO2 [117]) is. Az oxidacidjanak termékdehetnek
ketonok, aldehidek, amelyeizinténipari szempontbdéfontos intermedierek.
CarlHoutman ésViark A. Barteauvizsgéaltak a meteol adszorpcidjat tiszta Rh(111) és
oXi g®nnel predoz8lt (el Rzetesen negyed mor
egykristdlyonh R m® r gpr@®draimezott deszorpcid (TPD) és nagyfelbontdsktron
energiaveszteségi spektroszkdpia (HREELS) alkahseazal i§118]. Ehhez hasonléan
Xueping Xu és kollégai tanulmamkban [119] azt allitottak, hogyaz etanol az
oXi g®natomja seg?t s ®poeibbefdorrasek°’HREEL isgektrema f e | ¢ |
alapjan, az etanol valéjaban nem az oxigénatomjan, hahéaroailcsoportjarkeresztul
kot Rdi k megk?®©zel,afelRdthedd20jpCE Hohtman édvh A.Barteau
acetaldehid és etanol adszorpcioja tiszta Rh(111) fellleten vizsgadtakujabb
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munkajukban. K s ®r | et ei KbRI | evont t @pabrdndédthatd, at ai k
altalAnos mechaniaust javasolta az etanol Rh(111) egykristalyon mutatott adszorpcios

viselkedésének leirasgre1].

Rhodium atom

Ethanol
ano Carbon atom

Hydrogen atom

@e0()

Oxygen atom

“@ n2-acetaldehyde
.9'0

OO

&2
hi
. . g(e)l (g:iagin 2)
00’0

9. abraCarl Houtman édMark A. Barteau modellje az etanol disszociaciés
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folyamatanak leirasara, koztitermékek bemutatastisalaRh(111) egykristaly
feluletén[121]

Az abraalapjammz et anol boml 8s8nak el sR | @pxi®se a
(ethoxide felUleti forma, koztitermék kialakulasa. Feltételezéseik szerint az etoxi az
oxigénatomgin keresztik ° t kRegyirédium atomhoz minta feluleténTovabbiakban
kétféle mechanizmust javasoltak az etdbmildséra. Az egyik irngzerint az etoxi
metil-csoportjamegvalikegy hidrogératomtol és CHCH.O fellleti forma keletkezik

ami két ponton kapcsolodik a felllethez (szén és oxaém). A masik irdnygzerint,a
metilénc s opor t d e h i rdakoddg RkeresztiRalaRis ki egy aldehid
koztitermeket. Eredményeik eleve kizartdk a bomlasi folyamatban az acetaldehid
k ®p z Rd ® «kétitermékm miaet ebben az irAnyban az acetaldehid bomldsa soran
metantis detektaltak volna. Véleményuk szerint sokkal inkabb@HHO koztitermék
keletkezik etoxi fellleti form&ol, a metilcsoport CH koétésének hasadasa

kovetkeztébenAzonban, e nincs® sszhangban a Rh(111) fel¢
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HREEL spektrumavdll21]. Fellleti intermedierejelenlétérealig vagy egyaltalanincs

bizonyiték, igy az etanol Rh(111) fellletewitatott adszorpciogselkedésére nincs egy
altalanosan &gadott mechanizmugisérleteink soranilletve az azokbdl levonhato
kovetkeztetések alapjan, ezzel a nyitott kérdéssel kapcsolathiast kivannkfoglalni.

Nemcsak a tiszta Rh(111) feltleten, d&-BN/Rh(111), illetve azAu/h-BN/Rh(111)

feluleteken is szamos kérdéregvalaszolatlan.

Tekintve, hogy ez utobbi kéendszerentudomasom szerintmég nem torténtek ilyen

irAnyu kutatdsokMas egykristaly és hordozos katalizator fellleteken széles korben
alkalmaztak aranpanorészecskéket katitus folyamatokban, tébbek kdzott az etanol
adszorpciéjaban ésakcidibanis. @zsiAdreak ¢ 1 °nb°®z R hordoz- - kra at
nanorészecskék katalitikus aktivitgséietve a hordoz6Kolyamatokragyakorolt hatasat

is vizsgalta[122]. Mi nden minta eset®n azdrannyghpaszt
dekoralt fellletek aktiv katalizatorai az etanol dehidrogénezéséxeisgalataiban
rendszerint et oxi gy°k k®pz RXKefdldott f Rk ®rAtu
acetaldehidre és hidrogénre bomlottak, de sok esetben tapastiéih €és metan

k®pz Rd®s ®er m®kek k°z°ott., A |l egnagyobb m®r
katalizatoron tapasztah, ahol a dehidrog®nezRd®s SOor §
jelenlétét is regisztrat Nem elhanyagolhaté motivaciés szempont az etanol
vizsgélataban, hogynaggtz t as 8g %% hi dr og®n el[RE.l | 2t 8§s 8r ¢

2.7 Acetaldehid adszorpciéja Rh(111) egyistély fellletén

Az acetaldehid (etanalCoH4sO vagy CHCHO) forraspontja ~29K igy mar
szobahRM®r s ® ksl legkda nyomason, ggyébKkeérg gzintelen gyumolcsillatu
folyad®Kk. Jell emzRen szerves vegycsceet ek
észterek, felhasznalt koztitermék, ugyanakkor a tulzotalidhol fogyasztas okozta
m8snaposs8g 8l |l apot §®rt is felelRsph. A | ®g
g®pj §rmTvek kipufog-g8z komponensek®nt . K
ezért is érdemes vele foglalkozni. Egyes kutatdsok szerint dsszefliggés van az
Uzemanyaghoz adalékolt etanol és a kipufogbégazban talalhaté acetaldehid mennyisége
kozott [124]. Katalitikus és feluletkémianérések, kutatasosegitségével is szuksEsg
tanulmanyozasuk, annak érdekében, hogy fedlesiiik az etanol Gzemanyag adalékként
val6 alkalmazas#@k relevancigjat illetve ennek kockazataitToth Mariann és
munkatarsaszerintaz etanalfontos fellleti és gazfazisu termék az etanol katalitikus

v 2 z ef@rmalasreakciojaban (ESRethanol steam reforming125]. A nemesfémek,
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bel e®rtve a katalddtomokhwiogéneiési tedkaidRbdm26], az etanol
gRzreformgygssgvakztas8g®¥%» hidrog®n 8§l 2that
Uzemanyagcelkb an vagy el e kmeghajidsérs idp7E®nmdgsbark mar

a fentiek alapjan is érdemes lenne az acetaldehifidghlkozni, viszont tovabbi
motivaciot nydjtank a kutatocsoportunkban korabban napvildgot latatetaldehiddel
kapcsolatogredmények128].

Acetaldehid adszeciojat, deszorpciojat tobb kutatécsoport is vizsgalta tiszta és
modositott egykristly fellleteken a korabbiakbai29]. Tiszta egykristaly fellleten

elvégzett adszons vizsgalatok soratbbbfélefellleti forma létezésdigyelték meg,

l egj el | e mz(@®LH:EHO, éaaz ?-(0,C)CHsCHO, formak amelyek alo.

abran keriilnek szemlétésre.

@ Hidrogén atom

@/ Szén atom

. Oxigén atom

() Rédium atom

n' (0) CH,CHO n? (C,0) CH,CHO

10. abraAz (111) orientaciéjRh egykristalyormegfigyeltacetaldehid adszocbs
forméak sematikus golyémodellj¢iL30]

Ezen felll, a acetaldehidpolimerizaciojat is feltételeztékamely polimerizacio, az
acetaldehid egy r ®¢a[l3H. Azasetaldehit bonlasiRu(@dd)z R r e a
feluletén vizsgéld kutatokM. A. Henderson és J. M. Nite, mérései bizonyitékot
szolgéltattak arra, hogy az acetaldehid kie n n y iexp@igidja Ru(001jeliileten,
110K  h Rm®r s a kacetaldehid ,polimerizac#jal is jarhat [132]. A TPD
vizsgélatok szerint ez a forma 3KS5en elbomlik, hidrogén deszorpciojatCO
kialakulasat és feluleti szénhidrogdragmentek I|étrejottét eredményez Azt is
javasoltdk, hogy az acetaldehid polimerizaciéja multirétedpsitottsagnal is
me g f i g.yRebet & MECabe és munkatarsai szintén azonasikoaz d?-(C,0)
acetaldehid format Pt($$(111)x(100)] feltleten133]. J. L. Davis ésM. A. Barteau
megfigyelték az acetaldehid ddtogénezését Pd(111) fellleten, tovabba szintén
az onos 22{Cg0-dcealdehidet koztitermékként. Esetilkben is hidrogén, metan,

szénmonoxid és fellleti szén keletkezett acetaldehid bomlasabol Pd(111) fellleten.
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Munkgjukban az etanol és az acetaldehid bomlasanak folyamatat is megvizsgéltak. Azt

tapasztaltak, hogy nem @=n o s reakci -mechani zmus ment ®
Rh(111) fel ¢l et ®n. 2kAmn faicgeutra8lcdie-hisdz eerliRstz °kr
met il el imin8ci-s reakci-n kereszt ¢l Et al

taldltak bizonyitékot és neifigyeltek meg metan deszorpciot vagy csak nagyon kis
mértékben. Az eltérés az etanol és az acetaldehid bomlasi Gtvonalai kdzott azt sugallja,
hogyaCGH k°t ®s has?t8sa, a met-kotéswakqaazt e s et
etoxi fragmentatalakulasaoran, ezért is nem keletkezett metan termékkiétit, 134]

Ni (111) fel¢let®n Y(1€g Y3 AC®pa addzarpcids ddkaPdtot ( d
megfigyelték[135]. Az acetaldehid bomlasi reakcidjat Rh()¥eluletén TPDvel és

HREEL spektroszkopiaval is vizsgéaltak. Az acetaldehid dekarbonilezésének terméke
267K-en metdn a TPD szerint. Mas bomlastermék, ptrogén 295 és 39K-en

f ej | RigCekzzel parhuzamosan CO deszorbealddott K7é&n. A tdmegmérleg

el emz ®s b RI kiderg¢l t, hogy sz®nl erak-d§s

szelektivitdsa az acetaldehid kezdeti boritottsagatdl fuHHRit.

2.8 A szénnmonoxid adszorpciojaRh(111) egykristaly fellletén

Ebben a fejezetbenem az (j eredmények megalapotasae | Rseg2t R i nf o
targyalok, sokkal inkdbb a kisérleti médszerek és egy a fellletkémiai laboratériumokban
rutineljaras hatterét részletezenerlvizsgaljuk 0j ismeretként a CO adszorpcidjat, de a
fellilet jellemzésérkival6an alkalmas technika.
A fellletre adszorbeal6dott molekula szimmetrikus nyujtasi vegyértékrezgésének
frekvenci 8ja f¢ggg az adszorpci-s k°tRhely
monoxid (CO) molekula gaztésbeli hullamszam értéke (21487 ures dpalyakkal
rendel kez R §tinpelnaettiinfa@merk-edni u(np)p t°rt ®nR ads
vorosltolodastszenved. A linearis pozicidbarorftop) kététt CO 20062100cm?,
hidkotésnél lfridged 19062000cm?, harmas szimmetiji Uregekbewald bekotésnél
(threefold hollow sit¢ 1900cm?a | att megj el enR[1¥]8vokat ered
SomorjaiGabor A.és kollégai Rh(111) felileten CO adszorpciojat vizsgalé munkdjukban
arra jutottak, hogy a szenonoxi d f el ¢l et i adszorpci - ja
nyomastol i§137]. Méréseik szerint alacsony széronoxid expozicio mellett leginkabb
linearis pozicidban torténik a CO molekuldk adszorpcidja Rh(111) egykristaly feltleten.
A boritottsag novelé&v e | a fel ¢l et k°t Rd®s egyre gy

(~0,5L) elkezdenek kialakulni a hidkotéses szerkezetek, atmeneti boritottsag értékeknél
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a k®tf ®| e kevdrékeevalas@ mdg)dA® abra mutatja be a lehetséges-RD
el rendezRd®seket.

N
Rh/ Rh Rh
11. 4bra A szémmonoxid hid poziciéban (balra) és a lineéris kétésmadddal

(@] O
—0—0

(jobbra) megjelenR felg¢l et el rendeztF

A Rh(111) fel ¢l eten bet°l thetR | ehets®ge
ellentmondas tapasztalhas irodalomban. Mig a fent emlitett dolgozatban kizarélag hid
éslinearis pozicidban tortént adszorpciot figyeltek madgigR. Linke és munkatérsai

az 186cmi-nélme gj el enR CO vesztes®gi cs¥%csokat
kotott széamonoxidhoz endelték [136]. Eredményeiket tdbb képalkotdé és
szerkezetvizsgalo feluletkémiai médeee (HREELS, kisenergigju elektron diffrakcio
LEED,TPD i s igazoltg8&8k, mely sz8munkra kel lR
talalt eredményeket vegyuk alapul kisérleteink soran és a HBERektroszkdpiai
azonositasnal.

Az MO-elmélet alapjan ea k°vet kezRk®ppen ®rtel mezhet F
adszorbealddik egy Urespdilyakat tartalmazé atmenetifémre, kémiai kotés alakul ki, a
donorakceptor k%l cs®°nhat 8si m o-chandxid meldkulame g f e |
50 p8lys8ja (HOMO)a b&tdltétlensgralyakkal t v8gyid elektron®kat

donal a CO a fém felé. Ennek sziikséges feltétele, hogy a fémnek legyenebéiyes,d

ezek hianyabanaszémonoxi d f el ¢l et i megk°t Rd®se nem
és a fém kozotti thvolsdg csokkenmao | ekul a 2" * p8ly§8ja (LUMC
kerilafémep 81 y8i hoz, hogy k°z°ttg¢sk 8tfed®s j °n
elektronok kerilnek a szénonoxid molekula lazité palydjard&z utdbbi viszont
koordinacioa féems z ®n s zempontj 8b - | k°tR, vagyi s n
viszont a széxigén kotés szempontjabdl lazitd, vagyis az eredetihez képest gyengébb

lesz a kotés. Ez eredményezi tehat az adszorbedalt molekula CO vegyértékrezgésének
voroseltolodagg 138].

A r-di um es e t-palgak eeszhek néesztta kotcgomhatasban( dner Rl ege s
fellletre), és a.g; dv; (45° szogben a felllettelp linearisan kemiszorbealt szémonoxid
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molekula palyainak kblcsbnhatasa a rédium orbitaljaival &zRz Re k i s nder et ®b e
®s 2(tdz) . A CO elektrondon8ci - jtajara£zt50 p 8§
kiséri a viszonkoordinacio afemg 81 y8j 8r -1 a mol ekul a bet°]|
CO 50 ®sp8l yRBhi dk°z°tti k°lcs°nhat8s k®t Yj
mol ekul ap8l ya f Rl eg 510 kar akt eabdd, COener gi
mol ekul 8ban. A m8si k nem k?©°t,Rkarakiereegbdr& ab b e
mol ekul ap8lya. A m8sodik k°lcs°nhatf8s a CC
mely az illetR k°t®sre n®zve szerednté®ez egy |}
[138].
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3. C®l kitTz®s

Doktori disszertaciomi R c®l ja a r-dium egykrist§g8ly f
bor-nitrid  (h-BN)  felhasznalasanak és  alkalmazhatdésaganak vizsgéalata
molekulaadszorpcios és Au nanorészecskékkel katalizalt folyamatokban
Ki sm®r et T s zemined. etanol |ég keatdelid katalitikus reakcioi
tanulmanyouk tiszta és kulonféle modositott rodium egykristaly felllet&oben az
esetben a4BN monorétegek azt a tulajdonsagat hasznaljuk ki, hogy a (1¥il)er-
i n d egykiistalydon szintetizalvaszabalyoszerkezetin létre (€lekpdrusok), az igy
kialakul - strukt Yr 8r a p eArzi o2dgd K u gpérlisektr k arg RS |
8 t m®(FZFh)egybeesik azzal a mérettartomannyal, amelygzearanykatalitikusan
aktiv. Célunkmegismerngs részletesen leirni a lehetsggeakcioutakat tisztaRh(111)
és modositott egykristalyfelliletekea fenti molekulakra vonatkozéadz altalunk
alkalmazott médositasok soran egy atomi réteg vastagsBilnanohal6t hoztunk létre
a Rh egykristaly fellletén, amelyAu nanorészecskékt 81 |1 2t ot t unk el R.
Tovdbban agyobb m®r e pl Tiklomsxdnddnzol, &abenzohdszorpcids
tulajdonsagainak vizsgalatabben az esetben aBN monorétegnek azt a tulajdonsagat
haszndljuk ki, hogy a szabaly, rendezett nanohdl6 strukttmaRh(1L1) egykristaly
fel¢let®n jellemzReBziakapj 8nl het ekbekhenoimt
(Rh egykristy) és a vizsgalni kivant molekula kozotti kélcsonhafag | t e het Rer
minimalisra csokkenTulajdonképpegyfajta izolalé szerepet tolt benanohald, melynek
k®sz°nhet Ren el szigetelten tudjuk vizsgs8lr
tovabbi alkalmazésok felé végezhetiink méréseket pl. molekulakapcsolasi realgyiok
heterogén nanostruktirak (heterostruktitaakitasaCélkitlt z ®s ei nk k° z©°t t
h-BN/szén alapheterostruktiraétrehozasa Rh(111) feltleten. Alearép kBN fellltén,
annak bontasa nélkil, szerettlik volna kialakitaszén (pl. grafénjéteget (grafénth
BN/Rh(111)), vagy akér 2D laterdlis struktaraban,laszénbeéptl a FBN nanohald
szerkezetébe (grafénrBN/Rh(111)).
A fent bemutatotvizsgalatokhoz Rh(111) egykristalyt alkalmaztunk, amelyen borazin
(HBNH): magas hRm®r s ®kl et T expozz2ci-j 8val Vv
vastagsagu, un. monoeges hexagonaHsor-nitridet. A munkam soran alkalmazott
legfontosabb kisérleti modszer aagyfelbontasu elektron energraszteségi
spektroszképia (HREELSe me | | et t hRm®r s ®k | et progr amo .

Augerelektronspektroszkopia (AES) technikdkat is alkalmaztam. zAnban
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eredményeim értékelésének soran tAmaszkodom munkatarsaim k{S8métixXPS)és

elméleti(DFT) munkaira, akik szintén ezen a rendszeren végeztek méréseket.

4. Alkalmazott kisérleti technikak bemutatasa
4.1 Nagyfelbontésu elektron energiaveszteségi spektroszkdpia
Doktori munkdm sorén alkalmazott, legtdbbet hasznélt modszreggfelbontasu
elektron energiaveszteségi spektroszkopia (HREEh&szutavu rendezettséggel bird
fel ¢l eteken v®gbemenR f o0dz3nk raltetérkékent a nu | n
elektronspektroszkopiai modszeklkalmazasasoran a szilard minta, illetvennak
feluletére fokuszalt kisenergidju (~1-10eV), monokromatikus elektronnyalab
kolcsbnhatasat vizsgaljuka primer elektronnyalabot egy kisenérg elektronagyu
bi zt os?2t | a(izz6Aémbzalinaedynek anyabaRantarmexaborid (LaB)),k i | ®p R
elektronok egy monokrométoron keresztil jutnak el a mintdhoz, ahol a vibraciés
gerjesztés megtorténike z t kcavefRéngl etr RI \aveszteségety e r Rd |
szenvedett elektronokat =egy, a mono-kroms§t
analizatorral detektaljuk.
A minta fellletén adszorbedlt részecskék gerjesztési nivoi is részt vesznek a folyamatban
ezért alkalmas a modszer az adszorbedvreéskék tanulmanyozasara. A HREELS
m-dszer inform8ci- -t ny%¥ t az adszorbeS8lt
mindenrezgési mod iffravoros, valamint Ramaraktiv és optikailag inaktiv modok)
megfi gyel het R Aaminta pekilktéra érkdbE kiindulasi energiaval
rendel kezR el ektronok visszasz-r-dott (el s
lehetséges kolcsdonhatasok komilkor melyik a dominans. Az elektronok fellleten
t°rt®nNR sz-r-d8sa h8§rom fR mechani zmussal
i, dip6lusos
ii, Utkdzéses
iii, rezonanciaszorédas
Dipodlusos szoérad{pole scatteringi), esetben a primer elektron hosszu tava Coulomb
er Rn kerk@dzts®Inhla@@sba a fel ¢l (pltnolekul&is hel ye
rezgés) Az elektron megkozeitve a felileté¢ e | ekt r omos er Rt er et h
téekertel t®st i nduk§8I a minta fel ¢l et ®n. Ez
azokat arezgéseket képes gerjeszteni, amelyek esetében a dipélusmorvéittras

szint®nN mer Rl egd®taezi &l al dterl e | (eitlrlee tmeea RI e
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csak az alapvetR 8tmenetek ®s a dip-lus r
megengedettk . F®mf el ¢l et ek eset®n tov8bbi k&t
el sR szerint csak a fel¢letre merRIeges re
szab8ly kimondja, hogy az intenzit8snak al
sz gmeggyezi k a beesR sz°ggel (spekul 8ris g
veszit, ezutan elhagyja a mintat spekuléaris irAnyban. Spekularis geometrian értjuk azt,
ami kor mi nd a beesR mi nd-osaszogezzanrbe d telilet e | e |
normalis&al.

Utkozésesszorodas(impact scattering ii), j°n | ®re a felg¢leten
becsap6do elektron kozotti révidtava kdlcsdnhatas soran. E folyamatok egzakt leirdsa
kvantummechanikai modszerekkel lehetséges. Az Utk6zés soran az elektronok széles
térszog tartomanyban szérdodnak, ilyenkor a detektalast a feltlet normalis@®Gttdd

szoget bezéaro un. efpekularis elrendezésben végezAabntos megjegyezni, hogy az
utkdzeéses szoérodasi mechanizmussal keltett elektraniekt emlitett 60ds det&talasi

sz°gt RI el t ®r2Rfokka)) ddtekta@as yEbmetria alkalmazasa mellett is

m®r het Rk, el l ent ®t ben a dip-lusos sz-r-d
amelyek mar kis eltérés (néhany fok) is csokkent intenzitasu jelet adnak. &fakls
megfogalmazva, a dipdlusos sz6rédasi mechanizmus elektronjai érzékenyebbek a mérési

geometriara, minta az Utk6zési szorédashol szarmazo elektronok. Ez azért hasznos, mert

minél inkabb dipla kt 2 v (i ntenz2v dip-lusoscstesot-r - d§s
ad) egy r®szecske, ann 8§l ink8bb a felg¢le
domi n8l j8k a spektrumot, amely a geometr

drasztikus v8ltoz8st szenved. €égy gyTjthet
részecske a felllettel parhuzamosan helyezkedifiggl semhiszen ha igy tesz, akkor a

600s det ekt 8l §si g e 0 me ttdbbngre azl UtkGzéses®@zORsi M®r ®
mechani zmushoz k°thetR el ektronokhoz rende
Rezonanciaszorodgsesonance scatteringii), akkor jon létre, ha a primer elektron
csapdaba esik egy fellleti atom vagy molekula be nem toltétt palydjan. Ebben az esetben

egy 10'0-10%°s élettartamu negatit © | t ®s s e | rendel kezR 8§t me|
mel ynek megs z Tge@sztett végallapotBoz vezes a n

A fellleti rezgéselgerjesztési energiaja e | | e m1-F080meVaatomanyba esik,

ez®rt a megfelel R felbonam&r heed tGR ®sangeyks SRor Y «
(1-10e V) beesR elektronnyal 8bot al kal mazunk
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egys®gen kereszt¢l haladva jutnak el a min
analizator egységekbe. A HREELS késziléek sematikus felépat&@ehbraszemlélteti.

2. Analizator Minta

/
7
‘ 2. Monokromator

| 1. Analizator
Channeltron

Lencsék

Mu-metal pajzs

12 abra HREELS berendezés sematikus felép{fése), illetveaz altalunk hasznalt

berendez®sr RI k®sz¢lt felv®etel

A HREELS technika el Rnye t°bbek k©o%aktf/t t
és optikaiag inaktiv modokine g f i g kaespektramb&n. Nem elektromagneses (EM)

., ho

sugarzast hasznél a gerjesztéshez, hanem elektronnyaldbot, igy spektralis tartomanya
kifejezeten szélesnek mondhaté (3000cm?) . Ennek k©°sz©°kilhet Ren
tanulmanyozhatok az 880cmifrekve nci at art om8ny b ®zén,idletve e | y e z
fémoxigén vegyértéknyujtasi rezgések is. Hatranyai kozé sorolhaté aacson
felbontoképessége (ZDcm?), amely gyengébb az HR technika esetén
megszokottnal.

A HREELS modszer alkalmazds#z elengedhetiein, hogy biztosdguk a minta, illetve

az elektronnyal 8b m8gneses 8rny®kol 8s8t m
kett Rsf al Y, nagy m8gneses permeabilit8s¥
(u-metal). Tovabbi kritérium az UHV hasznalatagyanis kis energigju elektronok

atlagos szabad uthossza atmoszférikus nyomason rendkivil kicsi, ezt csak UHV
korilmények kozott lehet megwélni annyira, hogy a reflektéklektronok kdlcsénhatas

nélkil eljussanak a detektorig.
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4.2 Auger-elektron-spektroszkdpia

Szilard fellletek kémiai 6sszetételének vizsgalatara széles kérben hasznalt médszer az
AugerelektronsperktroszkOpidAES). Elemobsszetétel vizsgalatra is alkalmas analitikai
célu, elektron emissziés spektroszképeanhnika Alapja az Augeeffektus, miszerint a
primerelektronnyalabbdl szarmazésk e V.-.ener gi 8j ¥4 beesR el ektr

tal 8l hat- atomok bel sR el ektronh®jianyr - | el
helyétegy, az eredetinél magasabb eneegs z i nt r R sz8r maz- el ekt
felszabadul - ener gi a egy h ar ma delektronh ®] on

kibocsatasaval tAvozhdzt mutatja be a 13. 4bra. Az elektroragy rontgergerjesztés
(13.abralh at 8s8ra azeléelbmr egly®p 8t s Relektph(13. K) ki
abrall.) Az 2 gy Kk®pzRd°tt l yukat egy magasabb
betdlti (13. &bra Ill.) majda felszabadul6 energia egy résazt-héj egy masik elektronja

veszi fel, mas szoOval aZgy felszabadul6 energia egy része forditddik az Auger
folyamatra. Végih ger j es zt ®sattRodmrfas gjgeeltll eenmz, R1l3ezner g i
abra IV.) az Augeelektron.

primer elektron Auger-elektron

o wl

Vakuum-szint
/ / .

|

-\ 1

13. dbraAz Augef ol yamat semati kus szeml ®I| t

A gyakorlat szempontbéfontos nagy el ektr onhoz-elektmaok r end
esetén az Augdfr ol yamat ban r ®sztvevR g dmdbark ®s
egybeesik, ign KLL, LMM vagy MNN Augerelektronok a leggyakoribbakz Auger
elektronok a szilardtest atomjainakiom 8 ci - ja sor 8n kel etkezR, |
energiaju elektronold ki | ®p R el ektron energi 8j 8t vi zs
milyen kérnyezetbere(fellilet 6sszetétele, szerkezete) zajlott le az Afigigamat, azaz

a kil ®p R g@gdjladdrdozza ankivannirdormaci@z Augerelektron kinetikus

energiaja az 1. egyenlettel irhato le
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O O O ©
1. egyenletAz Augerelektron energigjat leiré egyenlet
AholK,L1ésL2kit nb° z R ener gi.sdA8AubeeeeldroneResgidja nem | © |
fégg a primer elektronok energi 8j 8t .1, csa
Ugyanisez elemenkéne | t ®r R, 2 gyzalkze AESv emmnegohat 8r o0z 8s
minta felUletén.

Az AES fellletérzékeny analitikai modszer, ugyanis a minta feliletének mindossze

n®h8&ny at omi r®t eg vastags8gs8b-: | szol g8l t
k°®zepes szabad %t hossza rendk?2vygl ki csi
ultravakum ( UHV) al kal maz8sa sz¢ks®ges. Az el

(intenzitasat) mérjik a primer elektronok kinetikus energiajanak figgvényében. A
szekunder és a visszaszort elektronok miatt az Ajedgsk kis intenzitassal jelennek meg.

A mintabd emittalt Augerelektronok energia szerinti szétvalasztasat az elektronagyu
koré elhelyezetinagyfelbontasu (0;5 eV) CMA (henger tiikoranalizétor) tipusu energia
analizator végziAz analizator a vizsgalni kivagenergia@&k ° r nyez et ®b e esR
elektronokat engedi at.zZ&/dE mennyiség aanalizator energiafelbontasa. Amalizator
szabdlyoz6 egységital meghatarozofeszuiltség biztositja, hogy csak adott energiaju
elektronok képesek a hengeres analizator terét befdmMIAES alkalmasa fellleti
koncentracio kévetésére idltalaban szokashogy az Augerelektronok differencidlis

energia eloszlasgtN(E)/dE) mutatja az energia fliggvényében. igy kis koncentraciok
meghatarozasa is lehetségessdik, mert gyenge effektusok isiagyobbhangsulyt
kapnak.A fellileti koncentracié aranyosderivdt tzemmaddban felvett spektrupeak

to-peak tavolsagaval(relativ csucsintenzitdsok)Ha a vizsgéalt csucsiagysagat a

f Rcs¥%cs®hoz viszony?2tjriek,t Rdk Kaorg gankke@anz Rir@ |
az aranyt nevezzuk AugeatanakA felllet kilépési munkajaWF) azAES-nal hasznalt
elektronnyalakaltal gerjesztett rugalmatlan szekunder elektronok levagasi energiajanak
felvételével hataroztuk meg, az alkalmazott CMA segitségével. A mintarestans
feszlltséget kapcsaoitk és a kilépési munka értékek valtozasait az aram és a feszultség
gorbék inflexios pontjainak eltolasa alapjan hatarkzimeg koérulbelul 0,1leV

pontossaggal
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43T°megspektr omet r-preagra®ozott deRzorgoios ® Kk | e t

A k®mi a al apvetR fontoss8g%% m-dszere a t
fel haszn8lt berendez®s ( BALZERS, Pri sma)
négypolusu (kvadruppl quadrupolg¢ analizatorral ellatotts pe kt r o m®t er . A
flamenttRl Ri e®pktronok fragmentumokra has?2tj §
molekuldkat. Ezeket a fragmentumokat az analizator témeg/toltés (m/z) szerint
szelektalja 2 gy azok anal 2zi se e tkét Regyenassad t R .
p8r huzamosan ngérformd eekirpdotetaltdtman ez egymassal szemben
| ®v Rk egyi ke 1 dRben permanens, m2g a m§s|
t ®r er Rss®g v8ltozt at 8§ Bagmeatinokfugsanbk®llagdetektdr a t - |,
érzékeny terébe, a detektor eggi@tonsokszorozo.
A készliléke g y f pabzBb Uzemmdld a n k ®p e s amikdr ka°teljesi m/z
tartomanyt vizsgaljuk ismeretlen gazdsszetételnélm § safmi&dr dgjy kivalasztott m/z
®rt ®k i dRbel i v8l toz8s 8t k © vtablbek kozét a E z ut
v8kuumrendszer t° mthéli®doelyukkerdsésesimbodsaddlleak ® s ®r e
detection. A kamra egyes tomitései tartalmazhatapkolyukakat, melyeken keresztil
g8z 8ramlik a r ends z enth a vakuumot; VagyiR néve® gt ®r b |
kamraban uralkod6 nyomastmértnyoméasgrtékeket
Tovabba, am8sodi k ¢zemm- d f el hpogranoz®tt deszorpcio h Rm® 1
(TPD) technikaval végrehajtott mérések tamogatdsara, kiegészitésére. Esetlinkben a
mintat egy tanta(Ta)f Tt Rs z § | nseeggh? at ts§RrgoBevoetl t |, sikdbbens s ®g g e
a hRmMm®r s®kl et et t ez MB l&dzidéh segitségéved adott, rk/z ®s a
értéknél detektaljuk a tomegspektrométer jelének intenzitasat. A mintat a
tomegspektrométer felé forditva a dedealédd gazok menmsggét méik a
hRm®r s®kl et Efgygay@mph@hbhegmk mennyi s®&gi ®s mi
TPD techni ka haszn8l at8val. M®r ®s ei nk sor
alapjan.

Y'Y T O
2. ggyenletA TPDmoddszef el f Tt ®s i egyenl et

Ahol T a minta hRm®r sp@k Ima theg at kied | @ght lid a& rRantG
f Tt ®s sebess®ge, meMééremksorandaytbbBdzag’y sT® Pes | K s
sebességgel dolgoztunk.

30



A nagyvs8kuum | ® rehoz8s8®r td képeskégd fBrdos p u mp
t®nyezRje a m®r ®s si keress®g®nek. Az el sz?
ahhoz, hogy a mar deszorbealodattyad e | ¢ | et i adszorpci-j8na
elkertljuk. A mérés végén kapott spektrumbal le kell vonni a hateregk érdekében,

hogy a pontos adszorbealt mennyiségeket megkapjuk. Ennek eredményeképp kdvetkezik,
hogy minden mérés a hattéerkper um8nak f el v®t el ®vel kezdRd

4.4 Kisérleti elrendezés, ndrési kérilmények és a minta tisztitasa
Méréseinkhehasznaltillandéminta egy ~anm &t m®r Rj T Rh(111) ec

(MaTeck Material Technologie & Kristalle Gmkterméke) A felhagnaltszénmonoxid

a Linde terméke (997 % tisztasag)az etanol, acetaldehid, benzol, ciklohexén és

azobenzol a Sigma Aldrich terke®(98% tisztasag)a borazin pedig a KatChem terméke

(>97 % tisztasag).

A vizsgélatainkat ultiészta korilmények kozoétt végeztik, rozsdamentes és savallo

acélbol készilt, kétszintes ultravakuum kamréBey az al kal mazott mTs

kovet keARv§lblumkamr 8t technikail ag ak ®t r @

gazbevee t R r e n &4 Rer 18 k \kisegiytétfogatl, mehezcsatlakonakazok a

gazpalackoktartalyok amelyek tartalmazzak a minta fellletére adszorbeakatant

anyagokat E trrész ngmasat egy rotacios és egy tummmekularis szivattyu

segitségével szabalynik, az itt uralkodd6 nyomastiPr 8§ n i VE8Kkuumm®r Rv e

Hasonlomédon torténik adkuum generalasamasodit ®r r ®s z (f R kB mr a)

kamra tartalmazza fontosabb spektroszkopiai berendezéseliet tipikus nyoméasa

munkav®gz®s megkezd®&6®mbar voR(izzokajodos ibnzanibsRe n  ~

v 8§ k u u er@ittubbomolekularis ésajrotacios szivattyuk segitségével értiinkte.

el Rv8§kKuegmOlmm §t m®r Rj T k a p icdatlakzroitaz UMV ker es

kamrahoz az expozici6 ideje alattraintat a kapillaristdl ~&m tavolsagra helyeztik.el

A minta egy tantal mintatartéhoz volt rogzitve, amely kozvetlen 6sszekottetésben allt egy

r ®z b R rialipa, amelydn kereaztil folyékony nitrogént adagolva biztositottuk a

minta hTt®s®t h®0®sz®k| é60g. A fTt®st a mi

megett fTtRszG8Tak @®ntRsmBbha| | ¥tabda meodszeordl t uk

maximalisan ~100K h Rm®r s®k |l et et tudtunk el ® ni , a

termoelemme(K tipusu termoelermkrom-nikkel/kromralume) mértiink.A mintatarté a

tér harom irdnyabafx,y,z)el moz dz2 t hat -, amehtghkipetdoebgres t en
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forgathatd( Gmanipulatorhokapcsolodott Ez tette | ehet Rv® a mi
poz2cion8l 8s8t a fRzépmkebrndi a8§meikgf meégh&Rt §
A Rh(111) egykristaly fellilet tisztasagat argonbombazasoxidaciq illetve magas

h Rm®r s ®dgiett termikukezelések valtakoztatasaval értlik &lmintatisztitast

egy az irodalormdl ismert, bevalt recept alapjan végezt{ik39]. El sR |"®p ®s be
i onbomb8z8ssal el t8vol2tottuk a felg¢¢gletre
folyamat szenéme z et t s ®gt B0 pert kapditRw@ltozott5300 és QOK

hRm®r s ®k | et e Az 12 ke¥ enkrgwgiz 810 mbar nyomasu Arionokkal
t°rt®nR ti szt 2 okBaw hajtotuk kéQre: eJiekceyzb&nbézasknhinden

esetben eglegaldbtO00K-r e t Tt ®sRk°vette. A ciklusoka
fellleti rétegkialakulasaig ismételttik.

A Kkorabbi kisérletek szén szennyezéseit6B® e r c i g 0 maengomas® |

oXi g®n hg§tt®Keesn fiTT ®s®rR EA ®eettel a2z egy percesk e |
1040K-es f Tt ®s, amel y a ki siubasél biztositoag 7 Rh 't
mintatisztitas hatékonysagat AES vizsgalatokkal kovettik nyoitfeine szikség esetén
megismételtiik a mintatisztitas egyes lépéseit.

A tanulmanyoznkivant fémek parologtatasagly erre a célra tervezatiegyallastPVD

forrassal (Oxford Applied Research terragkajtottuk végre, amelyégyk ¢ | © nfén® z R

f i zi k-a@parologt®&sara képebd nagytisztasagliémeket(9995%)egy sz ®n b R
készitett mintatartd tégelybdrelyeztik (alacsonyabb olvadasponti fémek esetében)

vagy fémiadf or m8j 8ban f ogatt uk apamlogiatd készjlékben.e | R p
Ennek seg?ts®g®vel ak8r n®gyf ®l e f®mbRI 8§l
szabalyozott modorD,1 - 50 A perct parologtatasi sebességgll eljaras soram fém

rudatv agy a t 8rol - t ®gel yt nagyf edekirgiokkal ®gen 1
torth®@mP 8§z8s hat8&s8ra ®rj ¢k el a Mg ol ogt
szoval, elektronokkal bombazzuk a fém fellletét (céltarmgly hatasara atook és
atomcsoportoks zakadnak ki a n podasztagsaulktatjuk gazfadmshal |, 2 g\
mely a kivant hordozé fellletén Ujra szilard fazisba keridy alakitva ki a fellleti
fémréteget.A parologato teljesitményét és a taagalhatdé ionaramot alland@2W,

8nA) értéken tartva dellletre parologtatott fénmennyisége gparologtatais idR
valtoztatasaval kalibralhatdletve szabalyozhat6

Az AES spektrumokat Stailmstruments gyartmanya DESA 16@usu spektrométerrel

vettik fel. Az elektronagyut 151A filamentarammal és 3,8V gyorsitéfesziltséggel
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hasznaltuk. Az AES mérésekkel informaciot kaptunk az armgoibbombazas utan a

felileten maradt részecskék ésdgyés zennyez Rd®s ek mennyi s®g®
A HREELS méréseket egy LK ELS3000 tipusu készulékkel tagezameynek

szokasos felbontasa ~20 cmt. Az alkalmazott prirar elektronnyalab energidja &Y

volt, az elasztikus csucs intenzitdsa pedig a minta éallapotatdl és az adszorbealt
anyagf ® es ®g &l0ttaRdmarfyhsegett Rzeslasztiku® csics@ mintarol a
detektorba ®rkezR, olyan el ektronokhoz k©°t
fellletével. Ez tipikusan a legintenzivebb csucs a spektrumok elején, ehhez viszonyitjuk
(erre normaljuka tobbi csicspa mi kor t°bb k¢l °nb°zR m®r ®s
0ssze (spektrumsorozatok esetében).

Az al kal mazott g8z o kreés hataagaanandigstatidukl gasl | en R
analysiy Balzers Prisma QMS200 tomegspektrométert hasznaltunkiletve
visszacatolasos rendszerberké™ linearisf Tt ®si sebess®get al kal m
programozott deszorpcig®rbékfelvételéhez.

5. Kisérleti eredmények bemutatasa és értékelése
5.1 Az etanol eredményei tiszta és modositott Rh egykristalyon
5.1.1 Etanol tiszta Rh(111) fellleten
Kutatomunkank ke s R ekéfit pa® gtanol adszorpciojat kovettlk tiszta rodium
egykristdlyonc gy | ehet Rs®g¢nk ny2lt az irodal om n
alapot szolgéltatniovabbi méréseinkszamaraAz etanol adszorpci@j tiszta Rh(111)
fellileten mar mas kutatécsopaltalis vizsgalf121], a téma irodalmaban szamos kivalo
dolgazat latott napvilagof119,120] Mindazonaltal a Houtman ésnunkatarsai altal
vazolt két utas disszociacios mechanizntws (vay dissociationarra sarkalt benniinket,
hogy ez legyen murdinkke z dégeseKisérletiinkben ~4 etanolt adszorbealtattunk a
roédium egykristaly feliiletre 17R-e n ®s k ° v e t &t HREEhAspékifumaken h at §
(14. abra).
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14.akra Tiszta Rh(111) felileted70K-en adszorbedlt etanol (+4 HREEL

spektrumgg f el f Tt ®si sorozat

Az irodalmi adatok szerint mar,1L expoz2ci - i ssi beritodsgge n d R
eléréséhez, igyizsgélataink alkalmaval ezt biztosanelértik [121]. A HREEL
spektrumok felvételénél a mintat minden egyes ilarmkezelés utdn a kezdeti 1RO

hRm®r s ®k | e vissza, tulajdonképprt rggkitettilkaz adott allapotor soron

k°vet kezR m@r ®Az Bardnh latRagdz Ogy a spektrumok a vart értékeket

adj 8k vissza, i megfelelnek a molekul §r
(880cmt, 1105cm?, 1455cmt). Barteau és munkatarsai eredményeihez hasonléan, a
hRm®r s ®k | et asameni @&sn@gfigykltik haa ttanolhoz tartozd csucsok
intenzitasanakezdeti csokkenését, ami a gyengén kotott (fiziszorbeaatidenzalt fazjs

etanol deszor Ac ih-RnBRBirsz® kK %ttt hkent°fRed le@st ®vae | k © v2
veszteségi csticsokat azoitouk: 670, 1105, 1195, 1340, 141A890és2980cm?, ezek
azd>(O,C}CHsCHOacet al de hi dhEzzel pareunachesamegeterRek a
spektrumon adszorbealt szdnoxidhoz rendelhBt ¢ s ¥%c s ockn! si (sRIO), 4 6 0
2040cm?! 3 (-@) 300K hRm®r s®kl et et A mRog®P gtevkbbie v e
emelésének hatasara 40@&n még intenzivebbeéaltak ezek a csucsokmellett a CH
vegy®rt ®krezg®shez r e ndechrh e {(-H)) deaszfikasani nt e n :
csokkentekEz jelzi, hogy a tiszta rodiuregykristalyfelllettn az etanol disszociacidja

teljes esetlinkbereza450500K k © z © t t i h Rm®r szBjlott Aztiradamit o m§ ny
eredményekheileszkedvemegfigyeltiik a GC kotés hasadasat, CO ésddszorpciojat
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a tiszta Rh(éf_laphofFehdbeborpRdcv &lg88, kKRivet Rem)
CHs deszorpcidjat is észleltiRPD meéréseink soranme | y e k e t a ko°vetk
részletezek ami f eldtacledtaRare hazad k ®p ZARak@&estRihae z 1 er
valaszt, hogy a reakcidut, amelytermékekhez vezetartalmazzee a CHCHOa
(oxometallacyclgfellleti intermediertvagynerA det ekt 81 8st nehez?2ti
k°evet Ren, tul aj donk ®szgval roviddletartamiakbztitermék.o ml i k ,
Figyelemremélto, hogys z oba h Rm®r s®k |l et en a Pt (111) eqg)
Rh(111) egykristaly ugyancsa&mekC-C kotés hasito katalizétkent viselkedif130].

A TPD méréseink sordn a HREELS vizsgalatoknal alkalmazettc hni k 8 v a | me g ¢
maddon adszorbealtunk etanolt tiszta Rh(111) felileivenden esetberlkalmaztunk
hattérkorrekcidt, vagyis anéréseket kétalkalommal végeztik el ugyanazokkal a
bedllitAsokkalde egy,a tomegspektrométet R | t 8vol abbi mi ntapoz
soran, gyi d R kegfatiebbnyolc tdomegszamot tudtunk kdvetni a feltételezett bomlési

ter m®k ek ®s az esetl eges szenny aeskRk fi
reakciomechanizmusok alapjan kijeloltik a kovetni kivant varhatd termélaeket
reakciobanA lenti abranezek k6ziK¥ tdmegszamnafM2, M16, M28, M29me gf el el R
TPD gorbe lathaté 15. abran

Intenzitas (6. e.)

200 300 400 500 600 700 800
Hoémérséklet (K)

15. abra Attiszta Rh (111¢fl ¢ 1 et r R f edivatand 17K D ¢ ®rbh &0 R
expozzci - MMl M2AB estVREtdmegszamokat regisztralva

A gorbéket figyelve lathaté 1865-néle gy deszor pci - s maxi,mum, a

a monoréteghez feleslegben adott, multirétegkéatk © t Rd ° t deszopcidjahoo |
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k °©t hA260R h Rm®r s @dtalhadtdes@lpcios csucs szintén a molekuléris etanol
deszorpci-hoz k°thetR (erRsebben k°tott Y
0sszhangban van a HREEL  spektrumokkal, @ mivel ugyanebben a
hRm®r a®kloen8Snyban c¢cs°kkentek az et,azaol hoz
HREELS technikaval mértree d m®n y ei nk ] - egyez®st mu t
programozott deszorpcids weigalatok soran kapott adatokkalh kemiszorbealt

mennyiség ~58% molekularis deszogmt szenved 218 h Rm®r s ®k | et t R k
egészen 5080 h Rm®r s ®k |l et i g, amelyet a 15. 8br 8n
hidrogén (M2) TPD gorbéjén, a maradék etanol disszakialhi dr og®nhez k©°t h
330K-nélt al 81 hat -, a mevelgséel lebsBgeBtrmut@tk h Bm®r s ®k | e
tovabbi novelésének hatasdrae | f e dA@é0Km& ¢gyR csucs, ami a szénonoxid
deszor pci - ho rzzet nnuariodase HREEL ®rektrumokon iktszik

hogy 500K elérésével csokkeek a hozzadrtoz6CO cslcsok intenzitasai.

A HREELSés a TPDer e d m®n y e i t¢ekrozik, hogy az et :
Rh(111) fellleten szémonoxid és hidrogén. Tovabbi termékek utan kutatva a modszer
érzékenységének hatarain belll neegisztraltunkmas termékeketSzénlerakodas

S z e n ny ewparki®msédaékberv ol t megfi gyel het R.

5.1.2 Etanol h-BN/Rh(111) feltleten

Ha a tiszta Rh(111) fellletet monoréte@stagsagu -BN réteggel fedjik,
s z 8§ mot megvalbenak az etanol adszoids tulajdonsagai a fellleteRodium
egykristaly fellileten létrehozott béitrid nanohalén is figyelemmel kisértiik az etanol
adszorpciés sajatsaghiREELS modszerrel (16bra).Az etanolexpozicidjaa z el Rz R

kisérletekél leirtakkal meg g y enadBn ékortlmeényekkozotttortént.
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16. abra RBN/Rh(111) felileted70K h Rm®r s ®k | et en d)Yszor bes§
HREEL spektrumak ¢ 1 ° nb°® zR hRmMm®r s®kl et eken

J.

Megjelentek az etanolhoz e n d e tsticeok R79@m?, 1080cm?, 1440cm?),

amel yeken nem volt megf i g30eK-rhe ttR® rjte®rem t fRIst
Ugyanakkor 25K-r e hev2tve a r®teget, az ©%9sszes
tov8bbi hRm®r s®kl et emel ®s s orz8kmlamgdram f i gy ¢
etanol fiziszorpcioitjan, gyenge masodlagdsitéseket kialkitva kapcsolddik a bér

nitrid réteghezA h-BN HREEL spektrumaiértékelvekideril, hogy a 79@m? helyen

| ®v R ¢ s ¥%c s oatofplandt -plolealrti@r8Re i (- v al rendel kez
(TO) fononhoz roehédilmethR, yak e h 3 5k@zulBz c s ¥%c s
e | R b bikban i6-plang polarizalt transzverzalis optikai fonon rezgéshez tartozik,

utobbi a szintésikban (n-plané polarizaltlongitudinalisoptikai (LO) fonon rezgéshez

tartozik[71]. Az etanol erre a 2D monorétedyis adszorpcidgffinitastmutat, a detektalt

csucsokpedigj el | emzRen a mol ekul 8ri s etankol hoz
mi nt ahRmM®r s ®k |lazdtanok moRkul@rssfermalbah, Rlisdzociacio nélk
deszorbe8l -di k a felg¢letrRI

Ezek al apj 8n kihiBN Iréeeg b Kimutaksi hatarggineaz atanol
disszociacioja felgilletve az is, hogy &-BN gatolja az etanol kemiszorpcigjat a fém
szubsztraton, nevezetesen f edi az al kal mas k°t Rhel yeket
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5.1.3Etanol Au/h-BN/Rh(111) feltleten

C®I kit Tz®sei nk toudbbiakiumz etanol adsrzerpsivisetkedését
vizsgaltukk ¢ 1 © nb° z R me n n gekosa® lpdinitrich naaahaloy falliletén
Egyf erh Witunkk 2 v 8ncsi ak, hogyan befoly8solja
adszorpci-j8t, m8sf el Rldisazodaeadrahogy mi |l yen
A tiszta egykristaly feluleten alkalmazott eljardshoz hasonlé madRin vizsgalatokat
végeztiink,az arany boritogag( ) fuggvényeben kovettilk az etanol deszorpcigjat
mi nt a f.eHorgos enedgegyBzini, hogy amikor tiszta Rh(111) egykristalyra
vélasztunk le aranyat PVD modszerrel, akkor jol definialt felulettel dolgozunk, ahol meg
tudjuk hatérozni a monorétegesMR) bor 2t ot t s8got (ami kor az
sz8m8nak ®s az ©°sszes k°tRhelyek sz-8m8nak
BN/Rh(111) fellletre valasztunk le aranyaktgy mas fémet)akkor egy rendkiviil
korrugaltf el ¢1 et T mi nt §val dol gozunk, azegyl nem
monor ®t eges bor2tottssg8got. E ¢ akaltihaz®&ilg i - f e
minden esetben, amikor a bditrid nanohaloval fedett mintara adunk aranyat, akkor a
tiszta R(111) feluleten meghatarozott boritottsag értékeket haszn&adyis, ha h
BN/Rh(111) mintara00MR ar any | ev8l aszt8sa t°rt®ni k,
adtuk a KBN/Rh(111) rendszerre, amely hasznalataval tiszta Rh(111) mintaiR0,5
boritotts@ot tudunk elérniA 17. aba mutatjaaz etanol (M28) TPD gorbgk ¢ | © n b ° z R
arany boritottsagoknellett

(M28)

Intenzitas (6. e.)

BN/Rh(111)

tiszta Rh(111)

200 300 400 500 600
Homérseklet (K)

17 8bra Az etanol ( M2 8y)borifofesBgokgeetem, atez k ¢ | °© n b

0sszehasonlité aramentedellleteken
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A gyengén kotottf i zi szor be8l t etanol jelen esetbe
(~185K) deszorbes8l  -dott. Azonban megfigyel he
deszorpci-j8hoz tartoz- cs%“csok egyfajta
allapotok hatasara. Ai szta Rh(111) fel ¢l et®nN m8r az
250K-en jelenik meg a deszorpcids maximum, viszont anltéd nanohalon ez a

maximum eltolodik 225K-re és az intenzitdss kissé csokken, vagyis az etanol
stabilitasa csokkent az inert hordoz6 feliletthe m megl epR ez a fel
figyelembe vesszika molekula és a béri t ri d nanoh§8l - k°ozotti
kdlcsonhatastEz 6sszhangban van a HREELS technikaval exadményekkel, illetve

ez t a gyenge kol cs©° a@léaméte SOFT) szBEmiBo®dgsf unk c
alatdmasztjak140].

Ezena fellleten ndvelve az arany btmttsagot, azt a valtozast tapasztaltuk, hogy a
deszorpciés maximum a nagwb h Rm®r s ®k | deik elk illetfee 3IMR t o |
boritottsdgot elérve visszatér a tiszta allapothoz hadweddeti értékre (25KK), ezt

szemlélteti a 7. abra Tovabba ~280K h Rm®r s ®k | et n ®| egy v§8lIlI
mellett. Habara csicsmaximum 25P80K kornyekén talalhatd, a TPD gorbélapjan

az 1 s megf i gdyeed ZhcertRci -h oxgzy®lae s , el ny¥%j tott
jatszodik le A TPD m®r ®s e kapaRztalataink §zer@0K - hRm®r s ®k | et
az etanol multiréteg deszorpcidja teljes, @y on a h R is8zehas®mithatovée n

valik a minta feluletén kemiszorpcioval kotott réteg mennyisége és allfREELS

mérési modszerreEzt rogziti al8. abra, amely j6 egyezést mutatRD eredményekkel.
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18 8bra A k¢l °nb°zR Au bor2tott&Ks8gokn§gl
hRm®r s ®k | eBNARh(11d) mintArdl #4h et anol adszoA),pci -j §
illetve a két karakterisztikus cstcs (1030 és 2880) intenzitasanak vézasa az Au

boritottsag flggvényébeB)

A TPD gorbéken300K f ° | ©t t nem, vagy csak nagyon
fi gyel hameR aznkalynk hasznalt médszer kimutatasi hataran kivil. esik
Ugyanakkora HREEL spektrumokon domind h-BN fonon modusai (800, 1400

1500cm™) mellett m®gi s megt al 81 j wkK) ar e3z(gCBRSGE)k n®K  ane
modusokat 1030 és 29%at hullamszam értékeknél, amelyek az etanol molekuldhoz
k°thet R, a f e-tsgpore(CHCH-G-)°nyofnai, tazaranhyal xdeékoralt-h

BN nanohaldn.

Ahogy korabban emlitettem, nem talaltunk etanol adszorpciora utal6 nyomokat a tiszta
h-BN feliletén 20(K-n ® 1 ma g a s a b b. Viezéhthaovdb®rovekiik aefatlleti

arany mennyi s®g®t , e g y rhezzajaraldapey av nent enditett ® k T
csucsokhoz.Tovabba 4,5MR arany boritottsag felett, a-BN modusokhoz tartozo

csucsok elveszitik dominans jellegiKete | t e késttmi@reteljesanértékben befedtiik

a nanoh8l -t ®s az ar an yezggsekldetektblfasagat. ¢ s © k k
|l egnagyobb arany bor2totts8g ®s ezzel e g\
hatasanak szemléltetéséhez fontos adalékdécsoportunk korabbi méréseelyszerint

a tiszta Au(111) egy kr i stddopeadlddie 11K et ®r RI
hRm®r s®k |l et i g.
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A valtozésolgordiulékenyeblx © v et h et Rs @d8Bal®a sdeenléltetbag h Rb b

eml 2t ett a-H}rézGéSaRhez t&t9z06 ss(iclintenzitdsok nagysagat az fellleti
arany boritottsag figgvényébennanoklaszterek részletes leirasarol a kutatécsoport egy

masik kézleményeben talédto tovabbi informacig63]. N® ve kvR trendet fi
meg, az arany nanoklaszterek nbvekedésé@egrmal z 81 t cs¥%csintenzit
Azonban, a aktiv centrumol(alacsonyarkoordinélt atomok amelyek kdzelében kis

szamu szomszédos Au atom foglal helyet, tipikusa® p ceks Raklatomok) vagyisa

szel ekt 2 v nagy szambnald hyaayl szignifikansokkenést eredményez az
etanol stabilit8s8ban az Au/( ddagblfjunkargnyak r i st &
a minta fellletére, igy fokozatosan toltottigt a porusokat, illetve a wire régiokat is

befedtik. Varakozasunk szeringtezik egy kiemelt aany boritottsagahol az etanol
stabilitasanak mamuma van 25K h Rm®r s ®k | e heemmrakadtuAkilyem b a n ,
prominens etanol stabilitas nyom& zen a hRmM®r s®k | et en.
Mindazonaltal, medgfigyelhetink egyplatét 0,2 és IMR arany kodzott, ahol a
cs¥%csintenzit8s v8ltoz8s8nak m®rt®ke kicsi
BN nanohdlon, haromdimenziés arany réteg kialakuldsahoz vezet, ugyanakkor kis
boritottsagnal, ~O,RIR Au esetén 2D nanorészecskéi® p zelkd n el s RBNor b an
pérusaibal41]. Az iranyitott, tulajdonképpen kényszeritett, Volavgeber névekedési

m-d hat8rt szab a p- rnpcgos kelyek szaneaha®. rTovébbdR ar a
250K h Rm®r s®kl eten ki z8r-lag a stabiliz8glt
feluleten maradni, melyeknek sziikségiik van alacsonyan koordinalt helyekre, amelyek
leginkabb az arany klaszterek élein, csucs$eblyetfoglal6 atomok vagy az Ab/BN

hat 8rfel ¢l et en &4ah eglyiklebetskgesdniagyardzataremriak, miért

nem ndvekednekzaetanolhoz tartozBormalizalt csucsintenzitasokMR Au boritottsag

alatt. A méreteloszlas valtozatosMR Au boritottsagesetén, nemcsak a részecskék

8t m®r Rj e, de a magass §JM erddBénpyethatapj@i3loXx k° z ©° |
legmagasabb klaszterek akdb4 at o mi r®t eg magasakdg s | eh
elérheti a 45 nm hosszusagof boritottsagt ndvelve a trend folytatdédik, 3MR arany
boritottsagnal a legnagyobb nanorészecsk@la& o mi r ®t eg ma-grams ak, 8
®s a r ®s zec s kOBem2Mihdaiosalal @VIR felet Horitottsagra, igaz

hogy tov8bb nR a st abi |l iMRBoritotsagig, ahal telitésbme n n y i
hajlik a HREELS intenzitadoritottsag gorbg18.B abra) Ennél is nagyobkarany

boritottsagoknal a -BN/Au hatarfellleti centrumhelyek szamalteaatlan, ugyanis
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konstans 3Dnovekedési modot tapasztalynk a hat 8r f el ¢1 et i at om
| ®nyegesen, sRt a n°vekvR[68.] aszterek §8tfec
Kimutattuk, hogy kis menni s ®g T  a MR) myhBN/RR(Q11)2felileten képes
megndvelni az tanol adszorpcids stabilitasatz arany boritottsag ndvelésével az etanol
stabilizacibja torténik a fellleten Az emlitett 6sszehasonlité kisérletbefy(111)

egykristaly fellleten csak kis szambana hi bahel yekn®lI fordul n;
koordinalt arany atomok, klaszterek a me | y ehktn&keak &anel @dszorpcidjat

s z 0 b a h R m®igyse@kkl deliletnek azaktivitasa drasztikusan csién, a tiszta

h-BN-en tapasztalt mé¥kig. Ezek utdn arra keressiuk a valaszt, hogyan befolyasolja az

arany az etanol bomlasét, reakcidutjait.

Tapasztalat szerint aBN/Rh(111) rendszeren takt, molekularis deszorpciévakll
szamolnunk, ugyanisddiumon és mas nemes fémekera GC kétés lasadasasak

200K felett jatszédik le [142]. A fellleti intermedierek azonositaséhoz és a
dehidrogénezésiakcid feltérképezéséhez HREELS méréseket végezAitR. abran

lathatéak az AuUMBN/ Rh( 111) rendszerr RI k®ok 2tett
amelyeket0,2 MR (A) és0,5MR (B) arany boritottsadmal vettiink fel, ~4L etanol

expoz?2ci-t k°vetRen.

A

T (K)
v

1000

IP--ISIO

600

500
400

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

J.

0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Hullamszam (cm™) Hullamszam (cm!)

19. abra Q2 MR (A) és0,5 MR (B) arany boritottsagellettfelvett HREEL
spektrumok, 17&-es et anol adszorpci - -t k°veht Ren k¢
BN/Rh(111) fellleta
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A mint8nkat az el RzR k2s®rl etekhezdérhasonl
nitrid r®teget. A ti s 2MR ardngat pAtolegtativalke mer t
szubsztratraTermészetesen l&BN rétegen adszorbealt arany nanorészecskékt ® r R
sajatsagokat mutatnak, tiszta rodium egykristatppasztaltakt¢lhiszen a korabbidan

emlitettik, hogy nem egy rétegben fedik le a-hifnid egész fellletét, hanemagy
szelektivithssah p-rusokban d¥%sul nak fel. Ennek me
a kor 8bhbi k 2 s ®r L etaneltladsmibedlatugki, sankey £ R wlicdi

boritottsag elérésehez.

Megfigyel het R, hogy akz haRdns®zrosr@®kclie-tte nk avze teR €
gazfazisu infravorés spektrumhoz hasonlé értékek jelentkeMek.g k © z el 2t RI e ¢
3300cm*®r t ®k n ®1 vél,eime T yt mehgoggryR sntotlie,k ul §r i san k
az etanol a feluleten, hiszenezatHO k °t ®sr(@ (JOel) FEMze & a mi nt §t
pozicidja lényegében nem valtozott, viszont az imént emlitett csucs intenzitdsa kissé
cs°kkent, v®Il het RI éealtdany ydeensgzRonr kit -°jt§n dk zk
Korabbi méréseinknél megallapitottuk, hogy a tisztarbért r i den megk©®t Rd"
esetén aréteget260r e f Ttve teljesen eltTntek az et
bérni tridre jellemaR. vdselteas Rgseddr kimarang®istz | e |
boritottsagnal (@ MR), 250K és 300K m®r s ®k |l et T kezoml &s ut §r
2965cm* hul | §msz8&m ®rt ®k e k mBljek ag ethnelk t & M® Rt @ ks T4
stabilizdhsara utalnala f el ¢ | et eéitd. A @¥BRabran (0& MR) lathatd

megnovelt arany boritottsag MR) estén tapasztaitaltozas. Itt még fokozottabban

®r z ®k el het Rvelegészen 60BahtRE§TE®,r sk g ettt gt koznak az
emlitett cslicsok aat a kilonbséggel, hogy az 108%™ hul § ms z § mn § | me gj
cstcs 102sm? értékre tolodott, amarra utal, hogy az etanol disszocialt a feliileten,
feltehet Ren et Exizred ®@gyhiiadhRR®@ep®®kasr ®19 7nle gj e
aszimmetrikus CH vegyértékrezgésekhez tartozo cslcs tmelR630-2660cn?

hullamszam értéknéé gy ki sz ®| es e dR nBH)) Ez faragepged het R
kovetkeztetni, hogy a leszakadé hidrogén a szoduszBor atomra vandotol
Kutatocsoportunkban elvégzett s Tr T s ® g f-ainréletic i(DFTH) § lszamitask
eredményeis alatamasztjakezt [140]. A DFT sz8m2t8sok szerin
hidrogeén diffzidjdozafeliletenaz ener geti kail ag | egkedveztF
a hidrogén atom szamara egy az Au atomhoz kozeli B atorf@hati#, @ Au/h-BN

hatérfelllet kbzelébeModvelve afelilete r any mennyi s ® pednutatatz e | Rt

stabilizal6hatas szintén megfigyeliR{20. abra)
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20. abra IMR (A) és 45 MR (B) arany boritottsag esetén felvett HREEL spektrumok,
170K-eset anol ads z gk plcd nhiRnieRR v @ tkAR/keBNRR(ELH),
feltleten

Csupan kisebb valtozasokat észleltirdR arany boritottsag esetédfzek algjan a0,2

és 0,5MR boritottsagokhoz képestgye Uj csucs jelentnega 200K h Rm®r s ®k | et h «
tartoz6 spektrumokon 1680t értéknél, egészen300K  mdrsékletig illetve az

1095cm? értékhez tartozésucs intenzivebbé valt az 1085 h ul | 8§ msz &§mn &gl | ¢
képest. Ezek a jelenségek az etanol fellleti viselkedésének valtozasara utalnak.
Korulbdil 4,5 MR boritottsagnal mar elértiik azt az allapotot, amikor mar-aiddhez

tartozo csucsok nem lathatéak a spektruniggnme nnyi s®gT p8r ol ogt at
csOkkent a etanol stabilitisa, mivel 400en még megi gyel het R ki s m®
2970cminélmege | en R c s ¥%cs, dne!éreékekndl DenSvagpak alih 0 9 5
detektalhatdo meértékben.

Osszgezve, ez arra utal, hogy a bditrid felilethez képest az arany boritottsag
novelésével kezdetben az etanobsizacidja torténik egészen 60 h Rm®r s ®k | et i
amely etoxira ®s hidrog®nre disszoci 8l t. E
novelésével (a teljdsBN réteg befedésével) mar nem meghatardzd MR boritottsag

esetétrme g j el e n R &nt! Ro6Uli cBEsoKL.aBs@dbedlt acetaldehidre utalhatnak,
azonban ezen és atoxifellleti csoportorkivil mas fellleti kdztitermékre utald jeleket
nemazonositottunlka spektrumokorAz 1. tablazat foglalja 6ssze az altalunk azonositott

rezgési modusokat ésas$onlitia az irodalomban taladlhaté adatokhdzspektrumokon
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megj el enR c¢cs¥YWcsok kis i ntenzit 8s¥ak, k ©s
koncentracidjanak, tovabba a-BMN fonon cslcsai a 800 és 16081 Korili

tartomanyokban ellehetetlenitik abban gi@géan a varhatd hozzajarulasok azonositasat.

1. t 8bl 8zat Az etanolra ®s a fel ¢l eten k®
savokés a hozzajuk tartozé hullamszam értékek onértékegységben megadva

C:HsO
C2HsOH Au/h-
CoHsOH CoHsOH Rh(111) C2Hs0a BN/Rh(111) CHsCHO
Rezgési IR gaz Rh(111) 170K Rh(111) 250K Pt(111)
maod fazig143] [121] jelen munka  [121] jelen munka [144]
n(OH) 3676 3270 ~3300
Na(CHsz) 2989 2990 2980 2990 2965 2984
ns(CHz) 2943
ns(CHy) 2900
n(CO) 1667
d(CHy) 1490 1490 1405
da(CHs) 1452 1455 1435 1430
ds(CHb) 1394 1380 1380 1390 1375
d(CH) 1365
d(OH) 1241
n(CO) 1089 1070 1105 1070 1095
na(CCO)
r (CHs) 1033 1030 1130
n(CC)
n(CC) 885 890 880 880 885 913
ns(CCO)
r (CH3)
9(CHy) 801
o(OH) 815
d(CCO) 419 480 510 607
oM-C) 550

Fontos megfigyelés, hogy az etanol bomlésgan sem a tisztaBN/Rh(111), sem az

arannyal modositott-BN/Rh(111) minta fellletén nem keletkezik CO, nem talaltunk

felileti széAmonoxi d k®pz Rd®s ®r e, | e Twaibbd@tti®me ut a
Rh(111) egykristaly fellleten tapasztaltakkiémtétben, nm talaltunk szérszén kotés

hasitasara utalé6 nyomot. AC kotés hasitagaem torténik meg arannyal modositott h

BN fellleten.

A HREELSer ed m®n y e k b R, logik¥snale tal&ltekzdeszprids eerméekek

utan kutatni TPD médszerreh korabbi az etarol stabilitdsat vizsgald TPDnérések
eredményeit bemuta®b r 8k on nem | §ttunk magasabb hRm
viszant a HREEL spektrumokon 400K h Rm®r s ®k | et tartoms§n

anyagféleségekhez tartozészteségi csucsgilentek meg. Ez szintéarra utal, hogy a
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deszorbeal6dé anyagok kozott talalunk tovabbi termékeket. A megismert irodesmzak

1 MR Au boritottsagu spektrumokon megfigyelt extra csuaakjan azt gyanitottuk,

hogy az egyik ilyen termék lehet az acetid

A k°vetkezRkben azt pr 5HR ardny boritottsag eseténs g 81 n
milyen egyéb termékek ® p z Rtdpaszt@lhaok, k ¢ 1 °nb°z R t °megsz§8mol
a h R m®preg@mdzait deszorpcio sorarl(Abra). llyen moédon kutattunk tébbek

kozott hidrogén, acetaldehid, szérnoxid és etanol deszorpcidjara is, melynek

eredm®nyeit a k°vetkezR 8bra mutatja be.

5
A oo

& | Acetaldehid M(29)
= =
Nz <
= -
o 2
5 R
5 =

(5]
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) 727

‘s vV |

(M45) &h 7 I ‘

L | | | !

=gl .
300 400 500 600 700 0 02 10 15 30

Homérséklet (K) 040 (MR)

21. bral5MR arany bor2totts8g esetel@t k¢l ©°nb?©
termékek deszorpcibi 44 etanol 17K-es adszorpcidjdt °© v e (AR Aufh-
BN/ Rh(111) felg¢leten ®s (B) kg¢le§smmfalz R ar a
rogzitett TPD gorbék csucs alatti testéi ~4L etanol 170K-e s adszor prmi - j 8t

Noha az etanol és szémonoxid deszorpcidjat nem tapasztaltuk, az (M29) és (M2)
tomegszamkndl két kozelszimultdnfuté TPD gorbét figyeltink nge 320K korli
csucsmaximummal @RA dlbra). Ez egy az Au nanorészecskék altal segitett
dehidrogénezési reakcidragmt kdvetkeztetnEz alapjanl,5 MR boritottsag esetén az

etanol molekularis deszorpci6ja mellatmolekuldke gy | e | e ndlbBnsik, lgy8 ny a d a
acetaldehid ésmolekularis hidrogén deszorpcios termékek formajaban tavozak

fel ¢l etrRI

Erdemesmegjegyeznihogy az eredményelszerint, egy kitiintettet arany boritottsag

tartomdnyt kell alkalmazni ahhoz, hogyejatszédjon az etanol transzformaciaj
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acetaldehidre és hidrogénre. Ha tul kevés vagy tul nagy a fellleti arany mennyisége, akkor
elveszitjuk azAu nanorészecskék értékes katalitikus hataddis széval, a detektalt
acetaldehid mennyisége fligg a fellleti arany boritottsadtdl egyik lehetséges
magyar 8zat erre a bhazelilketoetsarak 8tgmok sgagngvRl fligge a k ¢ i
0ssze. Az akti helyek szamanmelyek azalacsonyan koordinalt él és sar@knatomok

lesznek FBN/Au hatéarfeliileten, szorosan fiigg a boritottsagtol. igy szamiMR
bor2totts8g eset®n a | egkedvezRbb.

Ezt k°vetRen vizsg8ltuk az aN®}itenegdzarhot d me n
kovetve az arany boritottsag flggvényébenBZbra). JOI lathatd, hogy a tiszta fellleten

és a bomitriddel boritott fellletepaz irodalmi értékekkedsszhangbam e m f i gy el he
meg acetaldehid deszorpcid, viszont a naypyarany borittsagoknalacetaldehid
deszorpciét analizaltunk-300K). Jévalnagyobb arany boritottsagotN&R) alkalmazva

i sm®t eltTnt a TPD g°rb®krRI az acetal dehi
HREEL spektrumokon megfigyelt kisebb aktivitds nagyolang boritottsdgoknal,

mi kor is feltehetRen az arany [kBNafimzt er ek
tekintélyes hanyadat arany fedi.

Ezzel 06sszhangban a kutatécsopokt XPS mérésekel igazolta, hogy kis
boritottsagokndl az arany koétési enarga tombifazistél (84,0e V) el t &®Y)R ( 8 3,
értéket mutattak, hasonléan a Rh(111) fellletre monoréteges boritottsdgban felvitt
aranyhoZ63]. Mindkét esetben a kialakul6 klaszterek mérete és ay atamok kisebb
koordinaltsaggalacsonyan koordinalt Au atomok nagy szamk)zhatja a tapasztalt

kotési energia csokkenését.nhanynanométeres nagysagu arany nanoklaszterek igy

aktiv katalizatorai lehetnek az etanol oxidaciéjanak. Az irodalombartutaahrra utald
eredményeket[145], mel y ek szerint a ki sm®retT ar
alakulhat Kj tul ajdonk®ppen parci 81 i s negat?2v
eredményezve/agyis, remelhanyagolhatnkism®r t ® k T t ° 1 t ®s §t vi t el i
szamolnunk kell. A hordozé Rh(111) egykristaly iranyadlékironokvandorolnak az
Auatomok;, r es d p8ly8ira, parci 8lisan negat?2y
Tovabbitermélek deszorpcidjat§zénmonoxid metan, viz) nemegisztraltukméréseink
soran.Tisztarodium egykristalyfeltletén az etoxieliletif or ma ki al akul 8s §t
van Iséglae Rotés szakadasara és CO® k z R d ®@z=ed szembema h-BN

feliletén, illetve Auh-BN fellleten erreutal6 bizonyitékot nem talaltunk. A reakcio

meg 8l | az el sR oxi d8naner @RpPeRsSNKRDKk r s | &2
acdaldehid és hidrogékeletkezik [122]. EbbRI | ogi kusahBNk°vet Kk
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ki vsgl - i nert t,e m@ ¢ § fe & I@RdsoRkemd ta hatdo2d Rh(111)
egykrist8ly ®s a hordozott Au nlablokkolj®s zecs|
az etanol Rh(111) fel ¢l et aktzv hte®ryRIin

reakciouton lejatszodé etanol dekompozicibhoz vé2et kotés hasitasPz altalunk
javasolt, dejatsz6do folyamatokaeird reakcigegyenletek:

CoHsOHa= CoHsOa+ Ha (1)

CoHs02= CH:CHOz+ Ha  (2)

CH3CHOa = CH:CHOy (3)

Ha+ Ha = Hyg 4)

A fent leirtak rendszerezése, 6sszefoglalasa és szemléltetése céljabdl k&Zidbeg,

C

-

ami bemutatja a k¢l o°nbozR felg¢gletek | ej 8t
b.)
EtOH EtOH
e\ \_/\_ /[
a.) c.)
EtOH CH;CHO + H,
EtOH
Au o
D9 9
Rh(111) ' EtoH EtOH
Au 'J\)
03‘{)0\)0\3) :}S{,o
naw\50/ \OU \
22 dbraSemat i kus model | a k¢l onbeBANRh(IWBNnNnyi s ®
mintafell et ekr RI , amely szeml ®l eti az etanol

felllet preparaciéjanak fliggvényében

5.2 Az acetaldehid eredményei tiszta és médositott Rh egykristalyon

Etanolal végzett kisérleteinlsoran adeszorpcios terméketinaizisekor az arany
boritottsag fliggvényében acetaldehidekeezéséttapasztaltuk Viszont a HREEL
spektrunokonaz acéaldehid fellleti azonositasaval kapcsolatos akadglyddN fonon

mobdusok zavar6 hatasaa kis koncentracié és az etanol/etoxi jelenldekiizdé&e

érdekében,® | s z etr Tiimegvizsgalnkozvetlen az acetaldehid deszorpcidjat Au/h

BN/Rh(111) feltleten (2 abra) Ezamiatt is relevans informécié volt, hogy eldonthessiik
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érdemes az acetakehiddel mélyrehatébbarfoglalkozni, illetve tovabbikisérleteket
végrehajtani.

(=]
vy

Intenzitas (6. e.)

J
i
E

by -

0 1000 2000 3000
Hulldamszam (cm™!)

23. 4bra Au/RBN/Rh(111) feluleten 17&-en adszorbealt ~25acetaldehid HREEL
spektrumai k¢l °anpdRiZLRIRh Rm®r s ®kl et ek

Méréseinket az etanolos kisérletekhez hasombdlonés a legaktivabbnak véltMR
aranyboritottsdgalkalmaAsavalvégertik 170K-es adszorpci -t k°vetR
a mol ekul 8ri san kot Rdett acet al dreékletdr e |
novelésénelhatasara mar 230-en alig lathaté modon volt jelen a fellleten. Ez arra
vilagitott r4, hogy azaetaldehiddeszorpcidjaz Au/h-BN/Rh(111) fellleten 308 alatt

telijes és mindbssze 260 h R m®ig stadik Koeetkezésképpen az etanolos kisérletek
folyam8n e hRm®r s®kl et fo°l°tt neetekidldda hat -
HREELS mddszerrel.Bi zony 8ra kel et kez @wi® Elettakt®my et Re n
deszorbe8l -.diAkl ac o cen yd etk 306R) mzRacetal@dhit feliileti n
jelenl ®t e nem z8rhat- ki, hiszen azRk tt me
az etaolos spektrumokon is.

Ezek a felismeréseks motivaciot nyujtottak ahhoz hogy egy az etanollal végzett
kisérletekhez hasonl6 terv alapjan dolgokzaz acetaldehiddel tiszta és modositott Rh
egykristaly felileteken. Egyrészt alaposabb megértést biziosder etanolos
eredményekhez, masrészt az acetaldehid adszorpcios tulajdonsagait, esetleges
fellletkémiai reakciét tanulmanyozhassuk az eddigi alapjan igéretesnek mondhatd,

Rh(111) egykristalyon hordozott, AuBN hatarfellleti rendszen.
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Tovabba akutatésoportink k or 8 b b i eredm®nyei acetal dehi
tiszta Rh(111) fellleten érdekes eredményeket hoztak az acetaldehid polimerizacidjaval
kapcsolatosan, melyek magamérései idején is tisztazasra vartak. Tekintve, holyy a

BN-en tervezett ki®r | et ei nk folytat8sak®nt Szint Yg
adszorpciojat szerettik volna a tisztah#N-del fedett és az Au/BN/Rh(1x&n

tisztazni, igy részletesebb méréseket végeztimceataldehid esetében Rh(1ED) is

5.2.1Acetaldehid tisztaRh(111) fellleten

El Rsz©°r m e ay \adetaldehi® hdszorgcids tulajdonsagészta Rh(111)
feluleten, ugyan azrodalomban mar ismeryjiszont kisérletsorozatunk szaméra alapot
szolgéltatottezk e zd R. | ®p ®s
Az acetaldehid adszorpciojgts boml §s8t el sR k°rben TPD te
18; 28; 29; 44; 8&s 132es atomi tdmegszamoknébyvabbiméréseket hajtottunk végre
a H, CHs, CO, CHCHO molekuldk tomegszamaira is, illeteeek két és haromszoros
értékeire. Ezt mutatja be a24.abra,n° ve ke Rnyi s ®g T expazieittal de h i
hajtottunk végre 108-en tiszta Rh(111) egykristaly feltletére.

MI32 p1
(CH,CHO),

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

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

Intenzitas (0. e.)

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

24. abra Amonomer CHsCHO (M44)) és annak dimem88), illetve trimer (M132
ol i gomer for m8i nak gérhéandelkw BH:EKW®Bexpodictoty et R TF
k°vet REeen RU(XLDen

Kisérleteink soranem tapasztalink acetaldehid deszorpciot Q,&xpozicié alatt, illetve
egészen L mennyi s®gT expozzci - i g desgoypciOs s ¥%aC S C
h Rm®r s @kvalbitekpezicidhatasaraem tudtuk teliteni z emlitettcsucsot, igy
elmondhato, hogy ez acstuas i zi szorbe8lt f8zishoz (kond

fazis). Azonban 3 expozicio felett azt tapasztaljuk, hogyl4es tbmegszamnaly Uj
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csucs jelenik me@50K-nél, egy 225K-es v 81 | al , mel yek sorreni
fazisok A Db Iblodk 270K f el ® a t el 2LtéR tg®abb dx@ozicgk §r a ,
alkalmazasa esetéAz 24. abramutatja az acetaldehid dimdvi8) és trimer (M.32)

formainak deszorpcidjaf kétabra sorozatasonlésagot mutataonometb 1 ¢ s %c s §v a l
pozicidjukban és lefutasukban is. A csicsok @ vet kez R i natghiki t 8s
monomer. dimer: trimer=100: 10: 1. Ezek a TPD gorbék igazoljdk az acetaldehid

di mer ®s tr i maéseéeta nantarfefiletand &gfighe@pak Rrra utalnak,

hogy a fellleten a dimer és trimer forma jelenléte is kedvezméttyaregtalalhatoak a

felileten.

Az aranyokbdl arra is kovetkeztethetink8&as tomegszamnédl ®v R cs Y% cshoz t
deszorpcigészbera deszor be8l -dott trimer forma fra
C s YcC s j el ent Rsam rszerepklt ridveketeseno-4BK ;mel -miagasabb
hRm®r s®kl eten. Ezt a monomer azon h8nyadS§
fellletenadszorbedlddik (kemiszorpcid), de nem vesz részt a polimgran vagy egy

stabilabb fellleti forma disszociaciés nyoma (pl. valamilyen linearis polimer struktara).

A fellUleti polimerizacié soran a fellleti részecskék novekaddie akar harom
dimenzidbans. Hasonl6 viselkedést talaltak Ru(001) felllef&A6], javaslatuk szerint

a polimerizacié lfarom dimenzidbgra fellleten térténik multiréteges boritottsagral.

25.abra az acetaldehid adszorpciojat &dv R e n felvett hRm®r s ®k |
deszorpciés eredményeket mutatja-rel, CH-re és CGra. A bomlastermékek

dsszetételének eloszlagsszhangban vaaz irodalombantapasztalt eredményledl
[121].

Intenzitas (6. e.)
Intenzitas (5. e.)

Intenzitas (6. e.)

250 300 350 200 250 300 450 500 550
Hoémérséklet (K) Homeérséklet (K) Homeérséklet (K)

25. dbra Acetaldehid 17R-es expozidjat (6L ) k ° v gbrbek tiszRaRh(111)
egykristalyfellleten deszorpcios termékekeghatarozasaidrogén(M2), metan

(M16), illetveszénmonoxid(M28)
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A hidrogén 300 Kes csucsmaximummal deszorbeal¢diletandeszorpciojat csak kis
mértékben figyeltik me@80K kornyékén Az acetaldehid tehat 28070K kordli

h Rm®r s @dsdorbdalédik vagy elbomlikjetant és fellileti szénhidrogénekeQ-t

és b-t eredményezv@50400K h Rm®r s ®k | et en .

A kilépési munka méréseink alapjan elmondhdtégy a teljes bomlas utan, magas

h Rm®r is kedelese Hatdsaraem kapjuk vissza a mintank fellletének kiindulasi

8l |l apot 8§t , ami mar ad®Kk sz®nl erak-d8sr a L
oxid4cidjaval tudjuk eltvolitani. A26. abra a kilépési munkagnéseinket abrazolja,

amelyeketAugerelektronspektroszkopiavizsgahtaink ugyancsalkalatamasztanaka

boml 8s hRmMm®r s®kl et szerinti | efoly8sa ®s ¢
0. tiszta Rh(111) 004 il it =
2 s S
© ©
9 -051 $ -0.5{ 05LCHCHO
3 L CH,;CHO
-1.04 -1.04
15 1.5
2.0 B . n 2.0
00 05 10 15 20 25 30 100 200 300 400 500 600 700
Expozicié (L) Homérséklet (K)

26. abra A Rh(111) egykristaly fellilet kilépési munkajanak megvaltozassya
hRm®r s ®kOKg¢t ¢ 9 r¢ BB R n°vekvR mennyi s®gT ac
il letve az azt k°vetR felfTt®s

igy dmondhatéhogyazacetaldehid egy része teljesen elbomlik maradvany sz,
monoxida és hidrogénreAz acetaldehickiilonb © z R e x (HREEL spektrymii
lathatéak a 27abrén, a tiszt®h(111)feliletenl70Kh Rm®r s ®kma&jt e naz azt
h Rk e kdzbe® s
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Intenzitas (0. e.)

2040; T (K)

Intenzitas (6. e.)

20'00 ' 3000

Hullamszam (cm'!)

0

B

| 2040 T(K)

2940 400

10'00 ) 20(')0 ) 3(;00 )
Hullimszam (cm™")

27.8br a Fel f Tlt(® $s 10LAB) §cstaldeltid, adszorpcidja uthszta

Rh(111) feluleten 178

Az acetaldehid adszorpcidjat k&t R e n

h Rsgkiten

al ac s meallstt (~@44Lpn 470K c i

hRm®r s @k k@ tveent k e zakPonositetididc$50 /8@ 950, 1110, 1390, 1465,
1630és 298@m?. Ez alapjan elmondhato, hogy az acetaldehid molekuldkisart Rd i k

meg 170K-en a felileten, melyet a lenti tAblazat adatai is alatamaszfsnaketaldehid

|l ehet s®ges

adszorpci
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2. tAbldzat Az acetaldehd®s a f el ¢l eten k®pzRdRI dmhRt .
vibracids savokkulonféle egykristaly fellletekerés a hozzajuk tartozé hullamszam
értékek crit mértékegységben megadva

04L 10L
0,17L d*(0)- CHsCHO CHsCHO
CHsCHO CH;CHO CHsCHO d¥C,0r Rh(11) Rh(111)
Kristalyos Ru(001) Ru(00) Pt(111) CHsCHO 220K 200K
Rezgési CHsCHO 110K 300K 90 K Rh(111) jelen jelen
maod [147] [146] [146] [144] [121] munka munka
Na(CHsz) 2980 2984 3020
Ns(CHs) 2930 2970 2955 2980 2980 3000
n(CH) 2905 2740 2760 2875
n(CO) 1667 1460 1270 1460
da(CHz) 1443, 1400 1430 1400
ds(CHs) 1385, 1347 1395 1365 1365 1380 1390
1187, 1158,
na(OCO) 1122 1340 1560
ns(OCO) 1083, 1040 1095 1180
n(CC) 1105 1130 1135 1110 1120
r (CHs) 973, 933 915 970 913 950 915 950
d(CH) 850, 835 755 790 750
d(OCO) 605 650
d(CCO) 675 607 610 615

A j el |l ed2 ediass shianga( kGrilbelll 17@0n hullamszam értéknéhz
acetaldehid téib r ® t(neogoiéteq felettipdszorpcidjat zarja kC. J. Houtman és M. A.
Barteaukorabbimunkajik soranmegfigyelték az 1460cm? -n ® | megj el enR ve
csicsal4®-es spekt#*(0@aceaal demi dus8HE&€D)rendel |
acetaldehid deutériumos adszorpciés mérésekkel val6 6sszehasonlitas [d2pjan

Hasonl6 bor 2t otts8gn§l mést erddRén@@inishRdonléak en
megdfigyeléseikhez, azonban mi egy 168@'-es véllat is megfigyeltink, ansizintén

ugyanolyan tipusu rezgéseket jelent.

A fellleti réteg 22K-re val6 felmelegitésével szinte az Zess cslicspozicio valtozatlan

maradt, de (j cs@ok jelentek meg 790, 1270 é800cm-nél. Egy korabbi munkaban
Henderson és munkatarsai hasonlé tulajdonsagokat észleletkreonketér) Ru(001)

f el ¢l et bidiogéanézése @am s azt javasoltdgy e veszteségek megjelenése

|l ehet-(COmcatal dehid k®pzRd®s ®n ¢ilk6]. By sz®r t el n
utébbi csticsok a feliileti réteg 2B5e s f Tt ®se ut §n cs°kkent ek,
valtozas. Ez jol egyezik a TPD eredményiinkkel, azaz, hogy nem figyeltink meg
deszorpci -t ebben a hRHOBWkapceotddik. HalBagaz - b a n ,
-(COracetal dehid | ® ez®s®nek n®h8&8ny jelentl
K i a@-adet al dehid jelenl ®t ®t ebbe&r0Kla hRmMm®
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Figyelembe véve azt is, hogy a 2Rnél 1630cmi-es cslicsotletektalhatunk ami

val -sz2nTleg megfelel azon t2pus¥% acetald
oxigénnel kapcsolGd a rédiumhoz. A h Rm®r s ® Kdeernbeelve, 8B REP
drasztikusan valtozik. Majdnem az 06sszes csuUcs, ami az acetaldehidhez és a
szénhidrogési r agment ek hez k©°t he toRindkd spektmurnok 46@s k ®t
és 204@mi-nél. Ezeken kiviil kéibvabbi veszteségsucs is megjelent, egy gyenge Vvall
1840cmi-nél és egy kis cstics 294671-nél. Azemlitett cslicsokbol ez | lkéRRslicsés

avall sorrendbera 3@®) f ®mf el ¢l ethez k°tRAdR CO jell
kotott, illetve kismanyi s®gT h&§rmas szi mmedz iBg¢dddaleh g
A k°vet kez R HRCE $2@B dbm)tagetaldehidgenadszorbealtunk K7en a
tiszta Rh(111) f el ¢ lémsdklethissénBeghaladtaza 168, d®lz or p c i
a multiréteg aceldehid tdbbsége desrbealodik, megfigyeltink ~180-nél egy TPD
deszorpci - s cs¥csot , amely val - -sz2nTs2t he
fennmar ad - r ®s Ez@rb RVl as z78cmra ®i k.a 3 ( CO) c st
me gf i g.yléOKh é tRR@enso@akhi asicsokat figyeltink meg 430, 610, 920,

1120, 1460 és 3006 i-nél. Ha az eredményeket az acetaldehid kristalyos forméajaval
hasonlitjuk 0ssze 2( tablazat), az eredmények kozoétt j0 egyenéstatkozik A

h Rm®r s ® kK-re hoeelve &2c8U@shyzetekben kisebb eltolédasokat figyelhetiink

meg, és harom (j cstissmegjelenik 650, 1180 és 15601 értékekkel Enyheeltolodas

tortént a kisebb hullamszamok felé ~1100%-nél is.

Ezekazzr ed m®nyek megl ehet Rsen elt®r R k®pet m
eset hez k ® p e s4(C,O)acetpldehidhiezs kapasnlodod korabban emlitett
veszteségek hianyoznak. Korabbi TPD eredményeink miatt azt feltételezzik, hogy a nagy
expoziciokndldi mer ek ®s val -sz2nTleg trimerek al
tartom8nyban. Ez ®r ¢y arHREELD wizsgélatoknals 208es T , h o
hRm®r s®kl et n®lI j el enl ®v R Yij cs*%csok a fe
(hasonl - an az zaéseatfét emked pczl€sdk®&ION rezgésekhez

tartoznak (2 tdblazat). A réteg 26R-r e t ° r t ®iteie utdnetdvablei Ifoatgs
valtozasok kovetkeztek be. A 2Q30K-n ® | jelen | ®@ues BEDK ®s 1
eff nt ek a spektr uambeslcsics ®isszahazpdott 110 200-re.

Mi ndazon8l t al az °sszes CsS Yc s i ntenzit$8s
kulondsen érdekes, mivel itt az acetaldehid deszorpcidjat figyeltik meg-27229 a

TPD-ben, de sak nagyobb expozicio esetén (~folott). Figyelembe véve a HREELS
csucsok cs®°kken®s®t ®s az acetaldehid eg
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fel¢leti polimerek r ®szben etdedesmrbedlauakd | na k €
fel¢letrRI acetal dehi d bamoAfailetenr ®t ez felr e ®at &

k ° t Rategkezietekematikus modekja 28. abrankeril szemléltetésre
@ Hidrogén atom

@ Szén atom

| Y ; \: -0
;‘ ) ) ) ) .» 3 @ Oxigén atom

(JRoOdium atom

n! (O) CH;CHO n? (C,0) CH;CHO
28. dbraAz egyesacetaldehid adszorp@dormak sematikus golyémodellje, amelyek a
tiszta Rh(111) felileten tapasztalhaf29

Tov §bb faulEtet\3@K-ea mar ad®k cs¥%csok intenzit§s
m®g mindig megfigyel hés200km'®@®0, E3@k &Al1lkQ)|
szénhidrogén fellleti formaknak tulajdonithatok, melyek az acetaldehid dekarbonilezése

utdn maradtaa feltleten. Ugyanakkor, kis Uj csucsok jelentek meg 460, ~1800 és 2030
cmii-nél (CO felilleti rezgések), ellentétben a kis expozicios mérésekdert a

hRm®r s@®bemendi g nem uralt8k a spektrumot .
annak, hogy az ataldehid C&a, CH-re és H-re tortéelR b oml 8sa f ol yamat
400K-n ® | csak a CO adszorpci-ra jell&mzR ¢cs
felett mi nden cs¥%cs eltTnt a spektrumb- |
megfigyelést a Hlés a CO deszpcidjaval ~300 és~470 h Rm®r s ®k | et ek en.
A HREELS 8br8k vizsgs8latakor el mondhat -,
expoziciés sorozat kozotMig nagyobb boritottsagnal 3€Ge n f Rk ®nt sz ®nhi
fragmentek voltak még jelen a tiédten alacsonyabb atadehid expozicié esetén a €O

hoz tartoz:- vesztes®gek domin8§ltak a szob
adszorpciogormakat® s di sszoci 8ci -s mechani zmusokat
hogy az acetaldehid polimer formajanaleigsével hozhatbsszefliiggésbe.

A HREELS bizonyitotta az @-O csoport rezgéglenkétét, ami a nagy boritottsagnal az
acetaldehid mol ekul 8Kk kozotti kapcsol at ol
eredm®nyeken alapul - el k®pzel ®s¢nket hog

k®pzRd®s®re a felg¢leten, nagyobb expoz?2ci
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(< telitet egyr ®t e

gT) , ahol az acetaldehid mol

adszorbe8l -dni eg¥#®m@atk el at gedli d ektitRipeziRREDesy e\
200-300K-en. Majd ez a form800K-en teljesen disszocialt G, H-re és Ckre. A

tapasza | t eredm®nyei nket a k ° vegyeklatekkBl k b e n
magyarazhatjuk:

CH3CHQy = d'-(0)-CHsCHO, 170 K Q)
d*-(0)-CHsCHO, = CH3CHQy 170 K és 270 K 2
CH3CHQy = d*-(C,0)CHsCHO, 170 K (3)
d?-(C,0)CH3sCHOs = CH,COa + 2H, >170 K (4)
d?-(C,0)CHsCHOa = CH3 + Ha + COs 265 K (5)
CH2COs= CHa+ COs 265 K (6)
CH2a= Ca+ 2Ha > 265 K @)
Ha+ Ha = Hag 290 K (8)
CO=CGy 490K 9

Az acetaldehid tiszta Rh(111) egykristalyon mutatott adszorpeisslkedését a

k°vetkezR semati ku2am).del |l foglalja °ssze

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

CH,CHO

T,=170K

n! (0) CH,CHO

Acetaldehid adszorpcidja tiszta Rh(111) feliileten

5 3) ~200 K ( '

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

A CH;CHO 2D linearis® és trimer® formai

29. dbra Acetaldehid adszorpcidja tiszta Rh(111) fellleten, szemléltetésre szant

sematikus golyomodell

5.2.2Acetaldehid szénnel modositott Rh(111) fellleten

Ak°vet kezR

k 2ztsvizsgaltektmekénh befolgasolja a fellleti maradék

szén, kvazs zennyezR, az acetal dehi d adszorpci

el k®p z el ®s n akiszta Ahlllfelilétdn syégzeth acetaldehides méréseink
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kisérleeiben mindig maradvany szén jelenlétét figyeltik meg a mintan, amely a bomlas
soran keletkeze szénhidrogénekvisszamaradényoma. Célunk az volt, rimtegy
eltavolodva a tiszta roédium egykristalytohogy kissé a gyakorlati katalitikus
korilmények iranyabmutato vizsgalatokat végezzink A°- mar adv 8ny sz ®n e
acetaldehid ciklikus expoz2ci-jJ 8t ®s magas
Ez a modszer biztositott szamunkra ~QMIB szén boritottsagot a fellleten ciklusonként

(AES eredményelalapjan) 2 gy szab8l yozni tudtuk a f el
Annak érdekében, hogy pontosan ismerjuk a keletkezett szén mennyiségét az acetaldehid
adszorpci-j8t ®s boml §K8§thRm®rve®Rérvira mTn
250K h Rm®r sx@énlexazieiot alkalmaztunk feleslegben. Az oxidacio kizarélag

széndi oxi d fej | RS ®ed zgr8pdci, - s3 90Bam®zés ®k | et |
monoxi d K®pzRAd®s ®A h&m®rt a@Plalsett alpr olkgr amo z
technikaval elvégzett méréisk eredményeit mutatja be az.Zbra.

CH,CHO (CH,CHO),

£ 150 O/ MR
i :250
0.06

Intenzitas (6. e.)

Intenzitas (6. e.)

tiszta Rh(111)

150 250 350 150 200 250 300
Hoémérséklet (K) Homérséklet (K)
H, CH, CcO 494;
295: 340 ©/MR ©/MR ©/MR '
A 4:3() l l 390

0,06 0,06

0,06 :

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

tiszta
Rh(111)

tiszta
Rh(111)

tiszta
Rh(111)

200 300 400 500 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Homérséklet (K) Homérséklet (K) Homérséklet (K)

30. abra A fellleti széndt) adalékot tartalmaz6 Rh(111) mintarol felvett TPD gorbék
O0sszevetve a tiszta Rh(111) felllettel, &cetaldehid expozicio mély Rm®r s ®k | et e n .
egyes anyagf ® e sf®ygletknnetke tmeeg:f ed ced tReelnde hi d
trimer, hidrogén, metan és szémnoxid
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A30.8br 8t szeml ® ve meg8l Il ap2thatjuk, hogy
markans véaltozasokat okoz az acetaldehid adszorpciés tulajdonsagaiban, illetve
reakcbutjaban mar akkor is, h&is mennyiggben volt jelen C a mintdiac=0,03 MR,

kis boritottsag).

A minta fellletén kemiszorpcidval kotott acetaldehid mennyisége csokken, ugyanakkor
ezzel parhuzamosan a kondenzalt fazis mennyisége (fiziszorbealt rétégrn@it e g) n Rt
Ennek oka, hogy a fellileti szén atokrelfoglaljak az adszorpciés centrumokat, azok

szama csokken, igy ugyanannyi expozicioval tobb masodik (illeedik) réteg béli
acetaldehid molekulat mériink, mint tiszta Rh(111) feluleteneSnb e t Jligy&ésme
trimeriz8ci-s folyamat g/ k@ z8&snaf ,e k v & | emmatgRy/sa

szerint, az egykrist8lyon helyet fogl al
hel yeket, 29y g8tol j 8k Aznbancegyfapatathilzdid d t r i
hat 8suk is kimutathat -, nevezetesen deszc

hagyjak el a minta fellletét a tiszta Rh(111) mintanal tapasztaltakhoz képest.
egészen 438, migaCH300K h Rm®r s®k |l eti g mar atenitméa f el ¢
~410K, illetve 270K h Rm®r s ®k | e tEmékbseészrewétd@l p logyt a CO

deszorpci-s hRm®r s®kl et ®nek c¢s¥Ycsém@ki muma
cs¥Wcsait, s Rt I orkBdoib: sc sWRMk®&rms Rk | kddsz Ennek
adszorpci s poz?2ci-j 8ban keresendR. Nevezet es

| egstabil abbak a h §r nmiaeefold zollom sitg, ezt koelik'a k°t R
hid (bridge) és végll a lineériof-top) poziciok. A fellleti C miate CO molekulak a

kevésbé stabk ©°t Rhel yeken tudnak c¢csak adszor bes§l
termékek esetén nem okoz efféle szituaciot a szén hatasa.

A TPD mérések utan HREELS méréseket végeztiink, hogy teljesebb képet kapjunk az
acetaldehid adszorpcios tulajdonsagairdl szédekbralt Rh(11) fellleten.A tébbféle
expoziciét 17 h Rm®r s ®k |l et en hajtottuk v®gr e, ma
kapott HREEL spektrumok eredménye3h abran lathatd
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0,4 L acetaldehid 10 L acetaldehid T(K)
- '
2T \ 2030 2930 500
) . 2940 G
w) 2]
= =
Z =z
= =
2 2
RS =
:3010
[Cmil . . . i hesiien . v
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Hullamszam (cm™!) Hullamszam (cm™)

31. abra A termikus kezelés hatasa a HREEL spektrumokra, melyeke#8,40L
acetaldehid adszorpci -t k°vetRen vettg¢gnk
T+=170K ésdc=0,06 MR

Ki sebb men iy adsz@pcid esetén, a4 megfigyelések kis mértékben, de
emlékeztetnek a tiszta fellletszerzetttapasztalatokreAz acet al dehi dr e |
mind a metil, mind a szénvaz mdédusok megjelentek a spektrumon. Tovabba, a
karakterisztikus3(C-O) rezgésimddust is azonositani tudtuk620cm? hullamhossz

®rt ®k n®I . EbbRI d4Q)acetddehideidzdrpeiast cert gan kk, ® ppzzR d ®
az e |l s Ratlfemgrgyewett 1M h Rm®r s ®k | am tsaérikus okokag i k u s
visszavezetveannak ellenére, hogy ez a forma kevésbé stabil (termikusan) a fellleten.
Ugyani s j el ent Rs cs°®kken®«khban, vagysa snimth al un k
fel ¢l et®r RI az el Rbb eml2tett amre2eK|l dehi d
hRm®r s®kl etre t°Er®nR° ¥ &Kk Riseal, ekt2t2 ermefgefni gy el
(C,O)acetaldehid jelenlétére utalé csucsokat, 780, 1270 és €AT8MullamsAm

értékeknél, a tiszta minta esetén tapasztaltakhoz hasomo&&p nem valtozott
jelent RKemREB®0s®kl etre val - fTt®s ut §n
oligomerizéciora utald nyomokat, viszont megjelentek a karakterisztikus CO csucsok

1830 és 2040m™ hullamszam értékeknél s RK HRRMA®r s ®k |l et en m8r ¢
spektrumot . Ez arra enged k°vetkeztetni, I
tiszta mintan &C kotéshasadasdweresztitbkn em mut at j el ent Rs el t ®
felileti szén boritottsdg esetén a tiszta Rh felllethez képestarakozasoknak
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megfel el Ren, n a gLy esbtén, neegfigyeléséink ihasonldak @ tiszta
Rh(111) feluleten kapottakhoz.

Mindazonaltal, az lgomerizaciohoz kétat R r e z g ® s edligomen iietrd vy e k a
polimerk ® p z Rd®s ®r e ut alKnalRmBe ¢ ®kll enteek 65HQ 11
1120cm? hullamszam értékeknél, ez utdbbi ~1@90* felé toldédott, azonban tszta

fellileten mért interitAsoktél elmaradt a szénnel dekoralt mintan regisztralt csucsok
nagysaga. Egy masik figyelemremélto eltérés, hogy a harmas szimmetriaju helyeken
ket°ott CO molekul §h&Kz hRMBh st®BR | €$ Bws' magj e P
hullamszamnal. E cslcs alansy hRm®r s®kl et en t°rt ®nNR me
k°vetkeztetni, hogy a tiszta felg¢leten | a
reakcidlépéseken keresztil valosul meg az acetaldehid bor@s&orabbi irodalom

szerint, Siaj és munkatarsai aztddehid karbonil kotésének hasitasat vizsgdltak

Mo2C fellletén[148]. Eredményeik szerint, RAIRS méréseik sotgio = O) rezgési

m- dust azonos?2tottak, ami et i IEzd ®ng yf@erlt¢ell em
bizonyitéka a €0 kotés hasadasanak, a fellleti karbid rétederlOL acetaldehid

expoziciés méréseink szerint, 260 h Rm®r s ®k | et t RInaks hdrnmasi | t 8§ n

szimmetridji helyen kotoétt CO (18ttnY) ®s az etil i d®nre j el
cstcsok is 970 és 112n! -nél. Noha a szémono x i d ekn@p 238Kd ®s
hRm®r s®kl eten el indul, a deszorpci-s hRm®

nemcs°®kkent s AR aitaduhkt javaséttenragyarazat, szerint az acetaldehid
adszorpci-ja |l ej8tsz-dik a h8rmas szi mmet
e | s R s—4@)KLl:@HO:intermedier keletkezik, amely valéjaban a feliileti szén atom

(Ca) segitségével alakul?(C,0)}CHsCHO; intermedier formava, ahol a C atom az
acetaldehidhez tartozikEnnél afellleti formanélaz oxigérszén (acetaldehid szén

atomja) kotés meggyengul, igy@ kotés hasadast indukal a feltleti maradvany C atom.

ime, az altaunk javasolt reakciout elemi reakciélépései:

CHsCHQy = —1-(0)-CHsCHO. 100 K (1)
—1-(O)-CHsCHO, = —2-(C,0)CH3CHOx 200 K )
~2.(C,0}CH3CHO4 = CHsCHa + CrelgietiOa 230 K A3)

¥sszess®g®ben a TPD ®s a HREELS technik
tapasztalatokat vonhatjuk 1eA szén depozit csokkenti a megkotott acetaldehid
mennyi s®g®t , r edu krévojatkoz@hajaraptigyanakkor biz@pog Rd ® s G
m®r t ®k T batast mutakt desz&pciés termékek iranyaba.
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Az i1 rodal mi e | Rz nmtmyprelhatiule, hogs félllet szén blekkoljae |,

az akt?z2v f®m k°tRhelyeket. Kritikus szerep
h8rmas szimmetri8j % helyen megk°t RdR CO 1
HREEL spektrumonEzértel t ®r R di sszoci 8ci -s mechani z
at omok el POskétas szakitdsat ma0-@0K-n e | alacsonyabb hRnm
mint tiszta Rh(111) egykristaly fellleteAz alabbi sematikus modellen szemléltetem,

illetve 6sszegzem az acetaldehid szén atomokkal dekoralt Rh(111) felileten mutatott

adszorgios tulajdonsagait (3&bra).

@ 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. dbra Az acetaldehid adszorpcids tulajdonsagainak bemutatasa, szénnel boritott

Rh(111) fellltenszemléltetésre szas¢matikusisszefoglalo

5.23 Acetaldehid arannyal modositott Rh(111) fellleten

K° v et k ez Rorokatuski®araz arany hatasat vizsgaltuk meg az acetaldehid
adszorpcigjara tiszta Rh felilet médositasaval. KisérleteinkbeK &0 parologtattuk
az aranyat a tiszta Rh(111) egykK-ie®s 8§l y f
ezen a hRm®r s ® kiuk eat fadlitetre aazl acetaldetidet &alrabbeéakhoz
hasonléan & gazxpoziciét alkalmazvaiz arany levalasztas kdzben aaéitasztottuk
a minta hRmM®nek ®klogty®te | K&O ¢1 j ¢k h8t té®r b RI
kikliszOboljuk az Au és Rh atomok &/ °© z HBJREr@dzeért volt sziikség, mert 5RO
ne®l ki sebb hRm®r s®kl eten a h8tt ®r bRI Sz8r

azonban enn®lI magasabb hRm®r s ®k | et al kal
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szamolnuk kell az arany és a rodium fellleti Usubsurfacedtvozédésével, amely

szintén negativ hatassal lenne a méréseinkre.

Medgfigyelték, hogy ~0,8/R aranyat parologtatvaradium egykristalyfellletre, majd a

fellleti réteget perc 100K-r e f Tt vee k mam o m®n dletenRadfanyt a f e
és a rodium. 44 nn? t e r ¢ | B ardny és 200ium felilleti dtvozetek jottek létre,
melyekben alterndlé arany é8dium sorok foglalnak helyef73]. EI Rs z ° r azonb
megvizsgaltlh az acetaldehid adszorpciéjahnél a boritottsagnatermikus kezelés

(5 perc, 100K) nélkul, hogy lassuk a rendezett és rendezetimgetedelilet kozotti
kilonbségeketEzért valaztottuk ezt a 0,MR kitlintetett Au boritottsagot.

igy aminta preparacidja soran, a tiszta Rh(111) egykristaly minta feliiletére levalasztott
arany mennyiségg e | | e OrbaVR dettileti boritottsagnak feleimeg.E z t k°vet Rel
vettilk fel HREELspektroszkop segitségével a33 §br §n | §t hat - fel f T

Intenzitas (6. e.)

0 1000 2000 3000
Hulldmszdm (cm!)

33.4abra Arany0,5MR) hatasanak vizsgalage acetaldehicdszorpciojaras L

expozz2ci -t k°vetf@wthHREHE (SHekirdamok F1E80KsTh=et e n
500K

Ha szemugyre vesszik 33. abrat,latszik, hogy 17K-en megjelentek az adszorbealt
acetal dehid rezg®sekhez Aemdat hethlRm®e s ®k |
emelésével parhuzamosaBO0K-en megjelent tobb, azf>-(O,C)}CHsCHO feliileti

forma jelenlétére utalé csucs640, 750, 9301080, 1125, 1195, 1340, 1422890 ¢és

2970cmt hullamszam értékeknél. Ez 6sszhangban van Houtman és Barteau munkajaval
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[121], valamint az irodalombdl ismertRu(0001) egykristalyon elvégzett mérések
eredményeiveils [146].

Mindazonaltal, a 640m?* korili cstcsok és az 159 hel yen szerepl R
szobahRm®r s®kl et en v®gzett ekk@pRedrekRlese set ®n
lehetnek mert ezek a jelek tipikusan @ ( O C Metve 35(OCO) rezgési mdédokhoz

tartoznak. Tehat nem zarhatjuk ki a szomszédle@)-CHsCHO molekuldk egymas

kozotti interakciojat, melyek oligomerek, illetve polimerek kialakulasat eredményezik.

Az intenziv cstcs 2036m* hul | §msz8m ®r t ®k en®&O jeerdétélra h Rm®

ut al , a mi feltehet Ren a d¥acetdenidmmolektladk mo k h o
disszociaciojabol szarmazikA z i rodal mi el Rzm®nyekDbRI j
szobahRmM®r s®kl et fel etK mMmMRmM®rsstRakblaeddd nms§ si | d
deszobe 81 - di k az arany fel ¢l et ®r RI

Gondol at ®bresztR a felismer ®s, mi szerint

felilettnaszémonoxi dhoz rendeKhkRRRAOrs®kIset mgrt 30
k°vet Ren is domi n 8dmj)algy, dogys nineskhbzzajamlast egyéb2 0 3 0
karakterisztikus CO csuUcsoktdl pl. 186& értéknél. A tiszta Rh(111) felilettel
dsszehasonlitva a mérési erednekgy hasonlosagot vélink felfedezmaizonbana

csucsok intenzitasa kissé csOkkentagezicik nemvaltorak Tov 8b b 8 Kk ®t sz ¢
kulonbséget talalunk. Az egyik a 2026t hullamszam értékél, mar 170K-en

megj el em&noxsiz®n3 ( CO) r e z g2 sa®@ahualz hody %sdjnbse t R ¢
m®gsem tudtuk ki k¢gszobol ni az ahrS8atnty®r p it o
szarmaz6 szémonoxi dot ®s aghawmér caes nV¥l sgzahTt ®:
acetaldehid adszorbe8ltat8sa el Rt t ker ¢
°sszem®r hetR az egy®b cs¥Wcsokkal, azs azont
HREEL dip-| sz-r-d8si mechani zmusak®nt (
spektrumhoz még kis koncentracié esetén is, ha a kivalasztasi szabalynak megfelel a
geometrigaF el f Tt ®s hat §s §r a mmandxid cecsintenzadsaR , hoog
novekszik és ezzel parhuzamosan csokken az acetaldehidingiogenzitasa. Mindez

arra utal, hogy az acetaldehid a szabadon maradt rédium adszorpcios centrumokon,
melyek elhelyezledég v ® 1 het Ren szigetszer T, megk©t Rd\
maédon disszocial C@a és H-re.

A k°vet kezR kRust@csdpainkefenh dmhitetizkorddbi eredmeényeit

felhasznalva preparaltunk mintankat oly médon, hogy nanostrukteralezett arany
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rédium fellileti 6tvozetet alakitsunk ki. Ugyanis a csoport munkatarsayiasgalék az

arany p8rologtat§8st k°vet Ren a Rh(111) f €
Otvozet kialakulasat és annak szerkezetét. A korabbiakat rovstestelve,~0,5MR

aranyat parologtatva tiszta Rh(111)eliletre, majd a mintats perc 100K-r e f Tt v e,
nanom®r et e k htefelliletr @vizbtalakil ki® melypen dternaloé arany és

rodium sorokfoglalnak helye(34. abra).

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

10 nm

A
LA
N K
A
AL,
-é%
A

AX
o0 b %

34. abraA rodium/araly kétfémes felllesematikusnodellje 5perc, 100K termikus
kezel ®st[73k° vet Ren

Ennek megf el elninarfellleté (6,pMRrAB, 500 iK&n),majd5 peren
keresztlil 1000K h Rm®r s ®k | et & mintat azr acetdldehidk adszorpciojat
megel RERtenk® VWAK REm®r s ®Htlkerd aznacetaldehidehogy
adszorpci6jat ezen a kétfémes nanostruktiran tanulmanyozhassuk. Az igy kapott

HREELS mérési eredményeket foglalja 6ssz8m&Abra.
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Intenzitas (0. e.)

0 1000 2000 3000
Hulldmszam (cm™)

35. dbraAcetaldehid adszorpciot (5 170K-e n) k° vet REmL S efl evleft Tt @&id
sorozat, a termikus kezelésnek alavetett (H00®perc) Au/Rh(111) mintan

Jol lathat6, 17&-en nem jelent meg ebben az esetben asmoxid, ez arra utal, hogy

afeliletm kevesebbmeagf eelleRirfFh ed iRs zZUgyamarenyi arany,c e nt r
il 1l etve r-dium atom fogl al hel yet a mint§8r
strukt %ra kialakul 8sa miatt sz8mottevRen
szama, hin 170K-en az aranyon nem, csups8n az al ka
megk°t Rdni a CO, e altalunkkbpotkceliesalendréb00, 84G n .

920, 1120, 1200, 1430, 1650, 1780300@m* hullamszam értékeknél jelentek meg.

Ennek tudatabark i j el ent het R az acetal dehid mol eku
feluleten, amit az 1730m* hel yen szerepl R c¢cs¥%cs is al §
f8zisban | ®Y RO lemdsiurodugihoz tartofild9]. A rendezetlen
nanostrukuralt mintan (termikus kezelés nélkili) kapott tapasztalatokkal
0sszehasonlityaeltolédast tapasztalunla kicsivel nagyobbhullamszamok felé a
csucspoziciokban, azonban a csucsok intenzitasa mak-808 j el ent Rs m®r
lecsokken s zi nt e el t T Brdekes menfiggeles hogyra 610 €s bt

hel yeken | ®& R cs%csok wugyancsak hi 8nyozna
~1650cm*hul | §msz8&mng8l | ®v R cESfitomeltéresekva$HBEEL a | s
spektrumokonar r a engednek k°vetkeztetni, hogy
visel ked®se ezen a rendszeren, az el RzR k-

d?-(0,C)CHsCHO adszorpcios forma hianya, az acetaldetyy@nge adszorpcidja a
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fellleti arany atomokon a preapardlt minta feliletén a fellleti additivok cstkkent
stabilitaisaTov § b b i f T40Gsh RhmeRtr Srsdgkiratamk 280 cmi-nél COra

utalé csucsotHabar a csucsok intenzitdsa elmarad a tiszta Rh(111) egykristaly mintan
kapott csucsointenzitasatél, mégis hasonlésagot talalunk az ott taptekkal, erre utal
a6locmhel yen jelen | evR cs¥%cs i s:mondxiddti ss z oc
talalunk, ezt indikalja a kis intenzitdsu csucs aMOOh Rm®r s ®k | et &€na f el v e
fellleti réteg a korabbi eredmények alapjées szamban tartalmaz harmas szimmetriaju

rédium adszorpcids helyeket aternalo aranyrédium sorok miatt Az acetaldehid

j el l emzoR®ma dénz.or pci - s f or aBdimnatorkok telRjgni Kk me
tipikusand!-(O) alakban Ez lehet az oka, hogy az acetaldehid bomlasa az ariilstde!

nem t°rt®nhet me g, ez a hRm®r s®kl et ugyan
nélkilozhetetlen € kotés szakadasnakvabbdaz abbdl szarmazo CO adszorpdid@a
nincsszabad hely a rédiumcese aranyatomokmi att, vi szont a boml &
nem k°tRdi k meg.

Osszefoglalva, az acetaldehid adszorpciés viselkedéséramnyal dekoralt rdédium
egykrists8ly felg¢leten, e | mo radbzomdidos helydko gy a
sz 8ma, el fegiameghatdmana tértenéseketNevezetesen, az Arh fellleti

Otvozeten minddssze csekély szamu olyan rodium atom helyezkedik el, amelynek minden
szomszédja maga is rodium atom, azaz kizardlag rodium atomokk ueszil. igy
minimalisszamua ti szt a Rh( 11nmé g ffealbegrpB®Lentrumok ®t e z R
szana, amelyeken a disszociacidos folyamatok lejatszédhatnakak.azt fogja
eredményezni, hogy az acetaldehid &l m®r s ®k | et T adszorpci - j
jel  emzRen al acs arn®) fokna)omoldkulak 8vannak jelgn, dmelyek
disszociacié nélkil deszorbealédnak mar BOOh R m® r s ® kdcetaldehad kiselbbt . A z
hanyada fogkét labbal(d>-(O,C) f o r ma) k°t Rdni a fel ¢l ethez
alkalmas poziciét(tavol az arany atomoktol, szabad rodium atomokyjd a tiszta

Rh(111) fellletén tapasztaltakhoz hasonlgaérnmonoxidk ® p z R d ® sdisszouiél.l | et t

5.24 Acetaldehid arannyal médositott RBN/Rh(111) fellleten

Ezek utan arra kerestik a vagsvajon hogyanmodosulnakaz acetaldehid
adszorpcié tulajdonsagaiha a Rh egykristaly és a fellletére parologtatott Au kdzeé egy
at omi r ®t eg vastags8g%¥% el ektromos szigetel
hexagonalis bénitrid nanohal6thoztunk Iétre a Rh(1)legykristaly minta fellletén a

korabbiakban bemutatott, illetve amdalombdl ismert modofi’l]. EIl s R | ®p ®s k ®n t
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BN/Rh(111) rétegre adszorbedltattuk az acetatiet, 5L expoziciét alkalmazvamajd

err RI HREEL s pekt (36.nbrk).8Borazimmaggadd e hRymM®k s ®k
bontasaval(1000K, 5 perc expoziciq) h-BN monoréteget hoztunk létre a Rh(111)
egykristaly feluleténEz t k°vet Ren adtet kz eddgi méréseknétist al d
alkalmazott éaltalunk e | ®r legalacRonyabbh Rm®r s ® k | Keein eenutdn al 7 0
felfTt®si Ks hRmBDuywégaktlike @ 0

775

500
1485

N\ 400
\ 300

200

L LCeC
S

0 ' 10'00 ' 20I()0 ' 3000
Hullamszam (1/cm)

36. abra Az acetaldehid (5 170K h Rm®risBaN/ IReht Tt el ¢l et re t©°
adszorpcif-gls&ftTtk®svie t sSRHRBEL spekirumbk k ®s z 2t et |

Kizarélag eh-BN fononr e z g ® s e i tvBdztesagrc8ucsmaathatdak a spektrumon

775 és 1488m! hullamszamoknal 1788 h R m® r sNin&slaeetaléehigelenlétére

utalo jel nem k°t Rd°Rm®rnse®k | eezteenn a® shdetektéltenk f Tt ®s
®s z | edltdeést aRpektrumokaz altalunke | ® r h e t R mérésjéanzakgnyseéd b

mellet HRm®r s ®k |l et programozott deszorpci-s m
meger Rs?2t i k azszeertdadetaldekidzlR3=h rem,tvagy nagyon kis
m®r t ®k ben k©°tnRdtirki dmeng &Azlmnmwan a kot m- ds:
k¢l °nbs®gnek k°sz°nhetRen kis elt®r ®s t apeé
ki sm®rt ®k T acet aglydeel hhiedt R a&disezgo® rp dk@rkyEkeér i
vonatkozo meérési eredményeinke7a abraszemlélteti
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37 8bra K¢l °nbo z Rellatifebvatt PDgdrbéléa bh-BNYRh($18)g o k
felileten,acetaldehid (M44)hidrogén(M2) és etanol (M31)

A 37. abrasorozat azt mutatja, hogy k¢l °nb°zR t°megsz8mokn
acetaldehid ®s a | ehets®ges ter mPkiskh des zc
h-BN/Rh(111) fellleten.Ezzel a méréssorozattal a tisztaBN/Rh(111) rendszer
vizsgalatat Kkiterjsztettiik az arannyaboritott hBN/Rh(111) rendszeren kapott
eredményekre.

Itt mindenképp hangsulyoznorkell, hogy a boritottsag mértékének jellemzésére
altalabarmonorétedifejezéséhasznaljukViszont, elen esetbent&BN réteg felliletén

az Au monoratg definicioja megegyezik a tiszta Rh(111) felileten meghatarozott
monoréteg definicioval, ahol is az arany nedvesitette a rodiumot és egy monoréteg a
rodium szinte teljeslfedéséjelentette. Ah-BN esetén természetesen adlR még nem

jelenti ah-BN narohaloteliesm®r t ® k T b oiszéntap, annak §zgriezéoreH

wire periodikus korrugacidni att , arany nanor ®s z eleBNk ®k ki
~2,1nm hosszlUsagp - r u s 8 t meAmMRpomIsta®Isdga~egyenletes eloszlast és
részecskeméreteeredményezhet[91]. Minden esetben ugyanazt az acetaldehid
expoziciét alkalmaztuk (B) és a mérések soran & KM2), C;HsOH (M31) és az

CH3CHO (M44) és CH (M16), CO (M28)termékekdeszorpcifat kovettik, utdbbi

kett Rn®I nem f i gy.&1 dregményeknaamgan dirmondhatd, lpogyia- t
tiszta fel ¢l ethez IKA@praisiden acetaldehid tdddzorpcedja v 8 1 t
csekély mértekbem i g y e | h AzoriRan,azeagany boritottsag novelésével ennek

m®r t ®ke ki ss® nR eg®szen a IMRgahaezpnptodnd al ke
megallés némiképpnegfordul.Az M2-nél medigy e | het R d e s zidrogprc i - ug
kism®r t ®k T deszorpci-j §r a #azsacetaldebidnhdr aartoz6 a z o n
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g°r b®k k el ( M4 4) t°rt®nR hasonl - | ef ut 8§8sa
hozz8j 8rul 8sa (fragment 8c umokoa Metah ésgzgre | het R
monoxidkeletkezését nem figyeltik meg, ahogysinémlastermék jelenlété utald jelet

sem tapasztalhk. Etanol esetében ugyaegy kis csucs detektahato 1 MR Au
boritottsagnal246K h Rm®r séPekde eénnek intenzit8sa alig
zajtdl, igy annak elfogadasahoz tovabbe g e r iResédek (RIREELS) szikségesAk

TPD mérések alapjaa | mondhat -, h o @rany Roved madszorpeals ®@ g T
acetaldehid mennyiségét, azonban az arany fasar e ¢ s k ®k e t k°r ¢l vevR
jelenléte miatt annak tob@&i bomldsa nem kedvezményezetincs az acetaldehid
disszociaciojanakl e j 8t s z - d § s § dwszarpcios ecgnfruen| égy Rintakt
deszorbeadlodik. A PD vi zs g8l at ok megpenvRgdhte®tne®Re f @3 ¢
folyamatok tisztazasarllREEL spektrumok vizsgalatavayekeztinkvalaszt kapni

Ezért HREEL spektrumokat vettink fel¢ 1 ©° nb° z R hRm®r s ®k4d et en
hRm®r s®k|l et T ex poBRN/cRh(jlal 1ut 8§rne n Glastze @ R8r /RH , €

abra.

: 795 Ts)

1455 300
N\ 250
N\ 200

N\ 170

R T T T T T w T T T T .2
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Hullamszam (1/cm) Hullamszam (1/cm)

38 8bra HRmM®r s®kl et hat 8s8nak vizsgs8l ata
MR-es Au boritottsag eset@&BN/Rh(111) fellleta

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

-

!

A fenti HREELS &ba szintén az AW-BN/Rh(111) rendszerervégzett vizsgalatk
eredményeit mutatthe f ol yamat osan n°vekvRB8MAdbranny bor
170Kh Rm®r s ®k | k-BNefononcesgéaskinekeszteségi csuasazonosithatdak

a spektrumon 795 és 146B1! hullamszamoknalosszhangbaa 37 abran latottakkal.
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AhR m®r sm®vwdésénelhatdsara sem torténik valtozas, neqpasztaljuk Uj cstucsok
megelenését. Ebben az esetben,MR boritottsagnél nem tortént tehrdgm valtozott a

felilet aktivitasa, a z acetaldehid megk°t ®s ®n ek el Rs e
detektalasi hatara aldatirtént. A 38.B abran ah-BN csucsok mellett anban, mar az
acetaldehidhez Kk°©°t h ahagyolnselacnsyoi ks @ gsT Mmrgaj neyl near
k °© s z °en AzdceRaldehidherartozk a 2980cm*h ul | 8§ ms z § mnc8dcs, e me | k
melynek kis intenzitdsa azgelzi, hogy az acetaldehid még mindig csekekély
mennyi s®gben k 480R-dn KovetkeztdtéskEpp lelmdandhatd, hogy az

arany képesigyanmegndvelni az acetaldehid stabilitdeaz e n  a h RaheBNs ®k | et
fel ¢l et ®n ®s az ac p0KlerugyancsdknegfigyelHeER ¢ s Yac s a 1
Ezt kCavoebhatih@8K-es hRm®r s®k| et hez tartoz- spe
tapasztalunkAh-BN-r e j el |l emzR cs¥%csok mel dmé-nét megij e
Ennek a cs¥Wcsnak a megjel en@swal& kosalsh® el t G
fellleteken tapasztaltakhoz képestelyre mara TPD eredményeirik utaltak A 280K -

en nert HREEL spektrum jO egyezést mutat az AUWBN/Rh(111) rendszerben
adszorbedltatodtanol 20K -es spektrumaval. Ez a jelenség arra utalhat, hogy ugyan kis
m®r t ®k ben (HBN thihlked Relnyeak k°zel ®ben) | ehe
hidrogénezésére is. Irodalomban talaltunk erre utalast, ahol Au(111) fellleten atomos
hidrogén adszopi - t k°vet Ren etanol kel et k@zett a
amugy inert arany fellletéfi50]. Tovabb névelt fellleti arany boritottsdg mellett is
rogzitettink HREEL spektrumokaicetaldehid expozicio utan az AuAN/Rh(111)

mintardl, ezeket mutatja be a 39. abra.
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399 8bra HRmM®r s®kl et hat 8s8naf)ésbB)IViRE] at a
es Au boritottsag esetén BN/Rh(111) felirete

Tovabb noévelve az arany boritottsddoti j e | ,ehody hae aarghy megnoveli az
acetaldehid stabilitAsaE n n e k me @ filletve s MIR-esrboritottsdg esetén mar

170K hRm®r s @ksl eazn acet al dehidre jellemzR c:
olyannyira, hogy &-BN-r e | el | e mz fsern detilc azoklegydltalah aem

latszanak. A39.A abran lathaté eredményeket a dolgozatban kordbban ismertetett
eredményekkel 0Osszevetve, 0sszhdng gy e | h a ttigzta Rg1d1)illetve az
Au/Rh(111) feluleten mért acetaldehid HREELS csucsaival. M@@ R-en is csak
acetaldehidet lathatunk, majd28er e f Tt ve a mint 8§t el,ésTnt ek
el Rt T m-BN karakferisztikusvesztesége A h-BN-hez k°t het R fonon
intenzitas aranyai nem mutatjak atiszBM-r e | e | | e mzaRaraRyatngko®dt , a m
hatadsanak kosmbh e t R

Etanol vagy egyéb termélelenlétére vonatkozobizonyitékot nem talaltunk a
spektrumokon Amikor a 39.B abran lathatisérletet végeztikaz aranyboritottsag
bedllitasanal arra torekedt(rihogy addig parologsaik az aranyat b-BN rétegre, mig
sz8&§munkr a eedh-BMreen jtdinlnemzR fonon cs4Ygysok a
szerette¢egnk volna egy olyan felg¢letet ki al
mértékben fedi a-BN monorétegetEzt, a korabbi moneéteg definiciot hasznalva

5MR-nél értik el.ltt még inkabbaz a megfi gyel ®s tapasztalh

csucsok teljesen megegyeznek a kordbobi ac s ony h Rm® acet@dehidet en |
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spektrumokkal, mely az acetaldehid molekularis adszorpcidjat iadkét esetben (2

és 5MR) a megfigyelt vesztes®qgi cs¥csok r
karakterisztikus csucsok, azonban poziciojukban finom eltolédas jelentke@6q;

1120, 1180, 1350, 14252980cm™* hullamszam értékeknél 170 h Rsik@&en.

Aréteget20K-r e f el f Tt mienum§ylans sa&l toz8sok figye
sajnos kifejezetten zajosriak mondhatd spektrumon. A @H vegyértékrezgés
tartomanyaban a csucs maximum kissé magasabb hullamszam értékek felé tolddott.
Osszhangban aRhm® r s-@dgraneorott deszorpciés méréseink eredményeazl,

arannyal boritott BN/ Rh ( 1 11) fel¢leten a fR folyam
deszorpcibja (~228-en), nem regisztraltunk disszociaciés folyamatra utaldkgelé\

40.8 br 8n | 8t hat .- eredm®nyek seg?2ts®g®vel ©°s
fellleteken az acetaldehid stabilitasa, a felvett TPD gorbék alapjan.

M44 A
B

s s o o 5]
S S
N 220 N 1
& L
K= 210 RS /

: i n .

246 0 1 2 3 4 5 6
6Au (MR)

250 350 450
Homérséklet (K)

40. 4braK¢ | °nb°zR mint 8k o), 176 vleR m® rTsP@K Ige° tr ebr® kt °©
acetaldehd expozicié utan, tiszta (i), illetve BN nanoréteggel fedett (i) Rh(111), 0,3;
1; 2MRE Au boritottsag (iiv) h-BN/Rh(111) feluletengs (B)az M44 atomi
t°megegys®gn®lI m®rt integrs8lt TPD cs¥cs &
boritottsag fuggényében, HBN/Rh(111) fellleten

A fenti abra alapjan, mger Rs2t hetj ¢ k, hogy ki z8r -1 ag
deszorpcio jarul hozza a fenti csucsokhgy,praktikus ezeket 6sszevetni.

Tiszta Rh(111) fel ¢l et en Kaeznd a sredo r(ipai - h R
|l enagyobb m®rt®kT az a ceertRaskéiimbthatabbataea mi k u s
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felllettel. A deszorpcié rértéke €¢sucs alattiterlilet) ugyan kisebb, deneek okaaz

acetalderd bomlasa, nagyobb ardnyban bomlik el az acetaldehid és rezobaglodik
molekularisan. Atiszta hBN-en (i.h) mi nden szempontb- | Vi SSzZace
Ki sebb mennyi s®gben k°t Rdi k me g acetal de
deszorpcios csucsmaximumndiehétj - v a | gyeng®bb k°t RRd®s, s
hordoz6 rodium felllet hatasa a monorétegenzE k° vet Ren egyre na
mennyiségnéd(iii.-v.) egyrenagob b i nt enzi t 8 s fkulagsydestolpeds R me g
csucsnal, viszone z z e | egy¢tt a d e stekagalasonyalsbakcAs Yac s h F
tisztah-BN/Rh(111)fellulethezképest azonban pozitéltolédas ¢hif) f i gy el het R me
magasabb hfBlén®éss®&kal, @ h-BN-h e z k®pest nRtt az
acetaldeld stabilitdsa. Ezekkel az eredményekkel 6sszhangban %@ abra (ahol a

tiszta Rh nincs feltiintetvg de a tisztah-BN-t R | i ndul -dggkényélert ot t s 8§
egy®rtel mT az failetakemay arhny stabikzéld héthst az acetaldehid
adszorpcifara, mely telitésbleajlik ~2 MR boritottsadelett Az acetaldehid adszorpcios
visekedése - telités egy bizonyos arany boritottsag esetért ov 8§ b b i er Rs
el k®pzel ®sei nket az arany nanor ®szecsk®k
atomok kiemelet szerepet jatszanak az arany acetaldehid felé mutatott stabilizald
hatdsar6lA TPD és HREELS mérések szerint egyféle acetaldehid (M44) deszorpcié
torténik arannyal dekoralt-BN/Rh(111) felileten. Nem talaltunk a tiszta Rh(111)
egykristaly fellleten tapasztaltakhoz hasonlé folyamatokra, oligomerizaciéra, illetve
polimerizaciéra utalé jet ezen a fellleten. Eredményeink alapjan, az oligomerek
k®pzRd®si hajl ama ®s a polimeriz8ci - | ehei
®s az acetaldehid k°z°otti kel cs®°nhat8s er
t°l t ®s el o sseditigaszomsgesios ngekulak kaprsolodasat.

Az acetaldehiddel végzett kisérletek az ABMK/Rh(111) rendszeren (telités egy

bi zonyos arany bor2totts8gg eset ®n) t ov s
nanorészecskék aktiv helyeinek szeregél . N @ \az &, gatoleés leatarfellleti

(interface atomok kiemelt szerepet jatszanak az arany acetaldehid felé mutatott
stabilizalé hatad#an

Ahogy azt kor 8bban t8rgyaltam, Au(111)
adszorpciojaval sikeresen hidrogénezitetaldehidet etanoll§l50]. Tiszta arany

fellileten azonban nem tapasztaltak aktivitAstegnagyobb arany boritottsagellett

elvégzett kisérleteink is ehhez hasonl6é allapotot mutathak.h Rm® r 858K-leet et

emelve mar nem lathatunk adszorbealt anyagféleség jelenlétére utalé csucsokat a
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spektrumon,amiegydza z Au(111) gyenge katalitikus al
a magasabb hRm®r s®kl et T adterzr rkpecli® nb °GesR aa ri
bor2totts8gokn8l megfigyelt elt®r R visel ke
is megvizsgalni. Annak tiikben lehettek ezek a mérésekidiok, hogy az irodalomban

CO adszorpcios kisérletek soran azt talaltdk, hogy a Glékuoia lineéris IR cslcsa arany
nanorészecskéken (ahol a nanorészecske perermd®kist n@dativ toltést szamoltak

elméleti kutatasokndl kis wvo°r?©os el tol -d8st szenvede
ertékekhez képedtl00]. A 41 abran mutatom be az altalunk elvégzett kisérletek

eredményeit. Minden esetben telitési CO boritottsagot alkalmaitbhkexpozicid)

Tp=300 K
Ta=170 K

Intenzitas (6. e.)

0,2 (Tp=170kK)

0

N ]

1900 2000 2100 2200
Hullamszam (1/cm)

4. 8bra CO adszorpci -t k°vetR HREEL spek
eseté h-BN/Rh(111) fellleta

L8t hat -, hogy az arany mennyi s®g®nek n°ve
magasabb értékek felé tolodik. A 216@* cslcspozicio eltér a varakozasainktol,
ugyani s az eml 2tett negat?2v t °170c®xs T ar a
hullamszam értékemértek, ami nagyobb eltolodas a gazfazisi (2443) értékhez
viszonyitva, mint esetinkben. Az azonban a kis intenzitasu csucsok alapjan is
elmondfatd, hogy nem zarhato ki a 2080r1-nél egy vall jelenléteA kérdéstisztazasa

®r dek ®b en nagyobb fel bont §8s me | ltogédbHi ®s é
méreseketkellene végezni, amire a doktori munkam ideje alatt nem nyilt ezidaig

l ehet Rs®g ¢ nk
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5.3 A bér-nitrid nanohalé molekulaadszorpciés folyamatokban
5.3.1 Azobenzol molekwdkapcsol6 adszorpcidja bomitrid nanohélon

Kutatasaink k © v e t k e z Rként §vAldsotatiigk saah-B N fel ¢l eten t
molekulaadszorpciosfolyamatok tanulmanyozasatezt tettik azért hogy minél
részletesebb képet kapjunk éBN/Rh(111) rendszer adszorpciéajatsagairol, illetve
megvizsgaljuk, hogy valoban inert hordozéként-éusizolgalniigy azt a tulajdonsagat
igyekeztiunk kihasznalni aBN monorétegnek, hogy csokkenkialakuldkblcsonhatast
az adszorbedlt részecske és a hordozo fém egykristalyt. iz @ korabban ismertetett
eredményeink alapjan ipgikus kovetkeztetés, hiszen aBlN/ Rh ( 11 1) rends
viszonylag alacsony hRm®r s®kl et e fl40]ésj 8t s z
acetaldehid141] esetén isV8r akoz 8sai nk szer mnéd inkhdbbe het R:
izolalt modon tanulmanyez a molekulaadszorpciét a-BN/Rh(111) rendszeren,
anélkul, hogy a Rh egykrstl y sz8mottevRen belzgl@avat ko
folyamatokbaUgyanis az irodalom szerint szilard fellleteken, pl. fém egykristalyok, a
hordoz6 fém nagymeértékben befolyasolja a molekularis kapcsolasi folyamatokat,
melyeket ezért nehéz fékuszaltan vizsgflb1l].
E | déRéként a célmolekulaazobenzol(CsHs)N=N(CsHs), molekularis kapcsold)
adszorpcidjattanulmanyoztuka | acsony hRm®r s®kl| et en. C®I 1
azobenzol j L indatékit eRpozicipjavadl OnQltiréteges boritottsagot elérve
feltérképezzik az azobenzol molekula energiaveszteségi spektaarafialunk hasznalt
rodium egykristaly szubsztratom hBN nanohalé fonon rezgéseinek azobenzol
spektrumara gyakoroéirnyékol6hatasaminimalisra csokkentveEzt vetettik 6ssze-h
BN r®t eg azobenzol adszorpci -70k-énRAnnak f ono
®r dek®ben, hogy a mol ekul 8ris kapcashol 8s H
BN-enmT k ° dg y®r t el mT a z wlalmusk2atm®lekalk egyes rezgdsil
moédusaira @-BN fonon veszteségi csucsai melldizirdnyl méréseink eredmeénye
k © v e t4R éawrdR lathatdk
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42. abraA hexagonadlis bénitrid fellilet fonon veszteségi (a) és-8N fellletre
multiréteges boritastaggal (10Q) felvitt azobenzol HREEL spektruma,a 170 K

A 42.abra ) gorbéjénazonosithat@ tisztaRBBN/ Rh (1 11) f el ¢l et ®r RI
spektrumokon k®t me g | e | ae795BMi amtsedikzegywkét ¢ s Vic s
részre bonthaté savot mutaispektrumon ~1450 és 150! hullamszam értékeiél.
Disszertaciomban a korabbi eredmények taglalasakar hBN fonon rezgéseinek
elemzésekor mar bemutatasra keriltek az emlitett veszteségi csucsok, de itt is fontos
feleleveniteni az eredményéktékeléséhehogyel R b b m. TCa(tzanzVerzalis optiki
fonon, s2kt | elt®r R polariz8ci-val, majd
és végul a longitudindlis optikdLO) fonon rezgésimédush o0 z r endreBNh et R.
feluletre adszorbedlt akenzol veszteségi csucsaita bra (b)figyelhetjik meg. Azt
tapasztaltuk, hogy az az ocBNeaatfononrezgddeibek c s %c ¢
csucsaival, ez kis mértékben neheziti az azobenzol azonositasét, illetve a csucsok
rezgésekhez valo rendskt. Ah-BN csucsok azonban kiszélesedtek és poziciojuk mellett
intenzit8suk is v8ltozott kiss®. Tov8bbs§

mel yek koz¢l | ecgré rhRid d lBbms za§ m3 0®rOt ® kHn ® | m e
vegy®rt ®kr ez g ®zilbdalbmbanetaiathatd FiRe méRések, Metve DFT
sz8mol 8sok eredm®nyeinek seg?ts®g®vel azoc

modusokhoz rendelhetjik, melyet3a tablazatban foglaltam 6ssze, jelélve a rezgeés
sikbeli(i) ® s s 2 k (o) ntivoltatl(i t irgptafe és e out of plane)
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3. tdblazat Az azobenzol karakterisztikus rezgési modusaiéctékekben

FT-IR DFT szamolt
Rezgési Spektrum DFT szamolt értékek/2  Argonmatrix
mod [152] értékek/1[153] [154] (15K) [155] Jelen munke
i-3( Ct 3066 3085 3143 3095 3090
i-3( Ct 1490 1493 1486 1482 1510
i-3(Ct 1400 1399 1364 1448 1420
i-0(Ct 1300 1300 1295 1302
i-3( Ct 1153 1152 1145 1071 1153
i-3( Ct 1022 1023 1018 1025 1020
o-U(Ct 780 776 771 807
o-U(Ct 688 689 679 694 700
0 -
U(cCcob
i(Ct 545 538 531 560
o-U(Ct 403 405 380

Megjele nt ek az az ob el vegybritlaezggsek,-C eeqgyerigk, iletve

forgasi (orzidg rezgések, valamint-Gl, C-C oll6z6 rezgési modusok. Az 1510, 1420,

1153, 1020 cmi®r t ®k ek n®l megj el enR vegy®r-C®krezg
kotéseile z r e n d & B80,e560R 20R, .illetve 80Fmt értékeknél a @ kotések

torzios rezgéseinek hozzajaruldsai mutathatdk Akispektrumok elemzése alapjan
osszefoglalhatd, hogy a csucsok atlapolédasa miatt, az azobenzol adszorpcidjanak és
deszorpcidjanakyomon kovetesében a 3090 thullamszamnal talalhato cstcs, amely

a GH vegyérték rezgéshez tartozik, fontos szerepet jatszhat, ugyanis ez az egyetlen csucs,
amely teljesen elkilénil aBN s aj 8t f o Ao mPe Ag®s enil®l RI .h RM®
végeztik (10 K), nagy expozicié mellett (100, igy irodalmi eredmények alapjan az
azobenzol v® hetRen multir ®t Kigéeledeinbsorare t ot t s
azért alkalmaztunka | ac s ony dt Rnar®azsiredalone $zerint az azobenzol
molekula allalmas molekulakapcsolasi reakcié végrehajtaséim, cisztransz
fotoizomerizacida[156], mely folyamatotavlati célkénszinténszeretnénk vizsgalni

cisztransz atalak | 8 s h Rm®r s ®k | et h alej@sztRlasaz alacdonyt ®n R ¢
hRm®r s ®k | et kazdrhatal maz §s 8v al

E |l s Rs azrabohemzol monoréteg kialakitésaszamunkra érdekes folyamatol

kozvetlen ah-BN felllethez kapcsol6dé molekuldk atalakulasdimacentralhatunk

Ahhoz, hogy a felllet boritottsagéra, illetve az azobenzol termikus stabilitasara, a h
BN/Rh(111) rendszere, vonatkozo informacioéagrezzink h Rm®r s ®k | et pr o

deszorpcidés méréseket végeztink.
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A boritottsdg meghatarozaséara jodn® z e r a hRm®r s®kl et progr
m®r ®ssor ozat (TPD), me |l y b eval ker@ltvrétégek® a z otk
egyenletes(lineéaris) f T t sPlességgef Tt °,tmajg m ldeszorbedlodd termékeket
analizaltuk. A méréseinksoran 17K h Rm®r s ®&dszerlbe@ltn molekulak
deszorpcidjat agl m/zés77 m/ztomegszamokndovettik utdbbi szerepel 43. abran.

Ennek oka, hogy az irodalom alapjan itt varhatjuk a legszemléletesebb, legintenzivebb
csucsokat tehat praktikusan nyomon koévethetjuk a deszogpdidlyamatokat A
méréseketl70-800K t erj edR hRm®r s ®k | €tgtyeamt em® sy bfalt
alkalmaztunk vizsgalataink sorémelynek sebességes? volt.

Intenzitas (6. e.)

— 0,6
: 0,5
0,3
: 0,15
450 0,05
0

200 300 400 500 600
Hémérséklet (K)

43 abra Az azobenzdll77®r t ®k n ®1 f el v et &zobérRdexpazftid b ® i n°
mellett(To= 170 K) a RBN/Rh(111) feltle¢n

A méréseinket a multiréteg kialakulasanak kezdetéig végdrten az irodalombdl jol

ismert, az azobenzol multirétege240K hRm®r s ®k | et[¥n. Jdeaszor b
munkaban kizarélag a monoréteges boritottsdg tartomanyara helyeztik a fékuszt. Kis
boritottsagok esetén a deszorpcids csucsmaximurd833k h Rm®r s ®k | et n ®|I t
ami | ®pcs Rzet el feldaztexpobdzicidt i~k meenyise@e8ndvelveEz
osszefliggésben allhat a felllet heterogenitdsaval, nevezetesen megkilonbéztethetlink az

adszorpci - szempontj 8b- | epergebobkbkbainl atg®r
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adszorpci - folyamata kedvezRbb, stabil abb
t°rt®nR adszorpci - . Tovs8bbs§ nem z8r hat ]
kolcsdonhatasok kialakulasat sem az adszorpcio serant e r Rs 2 tportknkken k ut at
el vegzett sTrTs®gfunkci on@bra)h.el m®l eti (DFT)

A AYAYAYER Y -O—6CO6

44.4bra DFT szamitasokbol szarmaz6 3D tdltésatvitel vizualizacioja, fellilnézet (A) és
oldalnézet (B)amely bemutatjazazobenzol molekutanolekula (intermolekularis)
kolcsbnhatasat két azobenzol molekula k6zéBNiRh(111) felléten[158]

Folytatva a 43abra eredményeinek bemutatasélyelve az azobenzol expoziciojat egy

Yaj abb Cs %cs V8l i kK ehRp®r a®k het R®IBIY) 348t ,
mennyiségének novelésére A8@elé tolodik®s i nt en zi.t 8FKeal tteohveStbFbe m
az energeti k elbblaadgs zkedeiez Rt lheel yeken me g k °
szarmazd csuog, vagyis az éleken (wire) és fal (wall) poziciédbszarmazokhoz

kothe Re k. Ezt e r ®rsa BTM eretimeémysk sZerihtOmarkvannak szabad
adszorpci-+-s poz?2ci- -k az emlz2tett kot Rhel
n°veked®s sem megl epR, hi szen a p-rusokor
(STMésDFTalagp8n) ©°sszem®r het R a f al T&ibbaal r ®gi
korabbi tanulmanyok, amelyeket Au(111l) és Ag(111) egykristalyokon végeztek
azobenzol adszorpciojaval kapcsolatban, ravilagitottak, hogy a monoréteg
deszorpci-j8nak kpkdmos 6RmM®Fr s®ki etké sbahb
nagybb boritottsagu rétegek eseft#h7]. Ezt tipikusan & azobenzcelhzobenzol, vagyis

a lateralis intermolekularis kdlcsdnhatasok okozEfpen ezért, nem zarhatjuk ki annak

|l ehet Rs®g ®t , hogy a p szintérshozzdpeulnak & 28R° t t m G
hRm®r s ®k | et n ®I L ekp@riciB esetéiridekesnuegfligyélés, egy kis éles
csucs 24K-n ®1 , a mi nem nNnR az expozRKR-esicsicsigény el ®s ¢

Egy lehetséges magyarazat erre a jelenségre, a mintatartérol szarmazé dezsaoap@io
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hatésa Vi szont, egy m§si lés, oaylkzkadszorpuiasoranshman T b b
pérusolb a n befejezRdik a monor ®t eges bor2tot
n°veked®se p8r huzamosan t°rt®nik az ene
adszorpcios helyeken és a monoréteg tetején. Ugyis mondhatmdykamovekedés
egyfajta val - -sz2nTs®gqgi model | t k?© wteks, amel
where it hit3. Ez magyarazza miért nem figyelhetink meg szignifikdns névekményt a
multiréteg hozzajarulasatq240K), amikor 13r6l 18L-ra noveljiuk az expozicio
mennyi s®g®t , ami vel feltehet Ren m8rA el ®r |
hRm®r s ®k | et programozott d e s zBblr namohald s k2s
strukt %r 8j 8b - | er ed R dtemgepithsatazi adszothsdlt gz pc i - S
mennyiségének novelésével parhuzamosateszorpcios maximumok eltolédnak az

al acsonyabb hRm®rs®BbEet e&n il eda®lél(parevak-a b R: p
wire) régiodk szerint csékken az energetikailag kedwenyezett adszorpciés helyek sora

ahBN monor ® egen, amit a DFT ®s STM er edm®
A h8rom k¢l °nb°zR adszor pci -venatkozé DRTr um el
szant§ s ok a't is v®geztek a csoportban, a mi
tulajdonsagairdl azon feltételezéseket, miszerinBahh k ¢ 1 ° nb°z R r ®gi - i h«
adszorpcios energiak sorolhat@b. abra)

FRV0VDODOOLTTR0D RDVD 0000000

G0000 0000000000 Q0000000000000
00000000000 y 20000000000 y
tsooooooooa«Wa”a\ tsoonooo:c';c».uwa”\'zx

o . i o . - »
S tWIIre 1 o7 0'0'0'0'0, Ao sWIre 7 o7 0'00'9 0,
00000 NONO 00, 000 NYI00 00,
[ 14-0'0'0)] 00 00006000 o,
(X%} o 000, o0 8'0'0 00
80040000 009, 80010000 0!
000 & 00000000,
Goocooooo 80010 odoto‘\oonoooouo.
GAVDINVD L 07 D IAO OO NDE o0 A0
-5 S\E-FN o.pQr,e: -/ 5 [N S\E- S o.pQ':ea o8-8/ 54
oo ] ° 00

A BB AR b
A A JA YA &

BIAZRZRNZR S
.} '_@'_ A K

45.4bra DFT szamitasokbdl szarmazé 3D vizualizacid, amely a legstabilabb
adszorpcios helyeket mutatja a transz (A) ésa(®B) azobenzol molekula szaméara-a h
BN/Rh(111) rendszeren
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Roviden osszefoglalva, a DFT szamitasoknal a kotési ener@ategyenlet alapjan
szamitjak.
O O O O
3. egyenlet Kotési energidizamitasara hasznélgyenlet DFT szamitasok soran

(altalaban eV mértékegysében)

Az adszorpcio (kotési) energiafgafy € g y e azlodRzedzettszubsztrat és molekula
energiajanak Esup+mo) €S a szubsztrat {k), illetve a molekula (R.) 0sszegének
kilonbségével. Maszavakkal, azksme g mut at j a, energeti kail ag
a molekula szaméara az adszorpcio, mint az, ha a szubsztrattdl végtelen tavolsagra

t 8vol odi k, vagyi s min®lI nagyobb negat?2zyv
adszorpci6. A fenti rendszervonatkozé DFT szamitasok eredményeit foglalja 6ssze a

4. tablazat.

4. tébldzat A DFT szamitdsok eredményeit Osszefoglald, azobenzol izomerekre
vonatkoz6,aBN k¢l °nb°zR r®gi -in sz8molt adszor

relativ teljes energiatiomany (eV)

transzazobenzol
poérus (pore) 0,000,08
fal (wall) 0,040,27
élek (wire) 0,330,45

ciszazobenzol
poérus (pore) 0,820,91
fal (wall) 0,881,14
élek (wire) 1,171,25
A fenti t8bl 8zat tov8bbi erRs2ti az eddigi

olyan kitlintetett adszorpcids helyet-@N nanohal6n, amely dominalna, csupan finom
eltérések mutatkoznak, a porual -®1 ek sorrendben nRaguz adsz
csokken az adszorpcié stabilitAsa). Ugyanakkor az megallapithaté, hogy a DFT
szamitasokbdl, hogy a transz izomer adszorpcidja kedvezményezett, a cisz izomer
adszorpciéjahoz képest.

A jelen esetben megfigyelt jrasktebtéss (@gnyar ®1 h et
szovalf e | t ©)lazolbenz@llal,eakar multirétegesen is, parhuzamosan zajlik a fal vagy

® | adszorpci-s helyek bet°lt ®s®vel. A p-t
jellegéts zobahRm®r s®kl et T STM m®0Kees kikérletben i gaz
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periodikus elhelyezkedést (a-BN poérus periodicitasaval) figyeltek meg a

kutat@soportbanAz STM mérés eredmeényeaz46. abraszemlélteti

46. 8bra SzobahRmn®rs@kkPéeeen GSIRMOfel ve®tel ek
mennyi s®gT azobe BNRI11B reqmszeréncaD(B-D)#g 98n h
(E,F). A képek mérete: 20x20r? (A, C, D, F), 50x50m2 (B) és 100%00nn? (E)
Ut=-1V It=20pA

Kevet kezR k ?2zsa®benzel#B;NV kRohe(nl 14 ) rendszeren HI
sorozatot végeztink 1%t R | K-0a@ igy kapott eredményekdd. abran lerilnek
bemutatasraA 170K-es spekularis geomadrimellettf el vett spektrumon |

korabban ismertetet azobenzolra jellemzR cs¥%csok.
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47. 8bra Az azobenzol HREEL spekLrumai a
expozz2ci - t-BNIRhL)fduketen (E170K) spekularis geometria

Ezek intenzitdisc s° k k e n ®s ®t er ed m®n Keaez val6 advelaBsB. m®r s ®
El sRsorban az 5%0kn® "2@®) e®Ren&® 868%28sok in
Ezek a csucsok sorrendben &€C@&s CH k°t ®sek rezg®sei hez ren
geometridban, dipdl szési mechanizmus esetében az utébbi veszteség akkor jelenhet

meg, amennyiben a molekula nem a fellilettel pArhuzamosan helyezkedik el. Az intenzitas
drasztikus c¢cs°kken®se azt is jelenti, hog
maradd kemiszorbdal r ®t e g b ekisebpaefdlidenstkjRvabzdyget bezaronem
parhuzamos orientaci6j) molekuldk szadma Az in-plane (sikban polarizalt)

pol ariz8ci -val b2r - m- dus o lalieatiztablazatbad 81 h et R
tablazat) kilon jelolve megtdhatéakCs ak akkor j el ennek meg sz
azinpl ane polariz8ci - -val rendel kezR 8t menet
felulettel. Tehadt a kemiszorbealt molekulak nagy része a felllettel parhuzamos
orientacioval adszorbealddik a ma fellletén.Az abran jol lathaté az is, hogy a
veszteségi csucsointenzitdsanakcsokkenésepozicidjuk valtozasaval is egyitt jart.
SzobahRm®r s ®k-BNefononRresztaségen @ominédnakra spektrumon, de az
infravoros spektrumban nagyon intenz(C-C) mdédus 70@mi-nél jol lathaté vallként

jelen van. A 700 és 30968 csticsok mellett ~1056m*-n ® 1 is megfi gyel h
val, melyamélyh Rm®r s ®k |l et T m®r ®s ek n®I nem volt ki
kissé 975! felé tolodik, és jelenléte arra utal, hogyornitriden feliiltalalhatomég
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adzorbatum isa vizsgalt fellleten. A 40R-en végzett mérés spektruman lathatd, hogy

a 3090cmi-n ® | | ®vR cs¥%cs intenzit8sa tov8bbi
keresztiil 300K-en mért értékhez képest, mig az alacsonyabb hullamszamoknal emlitett
h-BN-hez k°thetR cs%csok i nt Ernasikbelgrezgéesekhezm, v a
kotott intenzitdscsokkenés és vele parhuzamosanta-sik eét ®®RKRek er Rs |
ama utal, hogy a fel¢lettel sz°gben 811 - r
szamavaltozatlan

A jelens®g azzal magyar 8zhat -, hogy a htF
sziukseéges energia biztositott, a kemiszorbealt molekuladk egy részeRwelhet e | s Rk ®n t
feluletrele nemf e kwady a nanohal6 falain megkotott molekuldk el tudnak tavozni, igy

a jelintenzitas alacsonyabb. A-BhN ¢ s %c s a i mel | ett megj el e
rezg®sekhez k°thetR azobe mBN tsucsok gllakéne s ®g e k
jelennek megyiszontott stabilan jelen vannalh z azobenzol 6@Knt R h &
h Rm®r s @dsdorbealéditt a HREEL spektrum alapjan, igy visszanyertiik a korabban
bemutatottkiindulasih-BN-r e j el | emz R f onon spektrumot .
molekula bomlasara utald jeletAmennyiben 06sszehasonlitiuk a korabbi TPD
eredményeket a HREEL spektrumokkal megallapithatjuk, hogy a gyengén kotétt réteg
deszorpci6ja valdd n befej ekziRgd.i kK A 3T®D szerint azo
mennyiségben marad azobenzol a felileten K3@6lett is, mig a HREELS csucsok
sokkal ki sebb intenzi-Hgagidanl Ugyaeakkerma HREHEL me g ,
spektrum i s, a sk2akal, azt sugallja,fhbgy g maekulale egygré&zee
egészen 608-ig a fellleten van.

E kett Rss®g oka, hogy az azobenzol mol ek ul
nem dipdl aktivak abban az esetben, amikor a molekula a felllettel parhuzamoskn feksz

igy azok a spekulariggszilékgeomteria mellett régzitespektrumon nem jelennek meg.

A TPD deszorpciés csucsmaximum SRBROK koérdl mar egybehangzik a
spektroszképias eredményekkel, miszerint Keén és afelett az azobenzol nagyrésze
tavozottafel | et r R

Annak kideritésére, hogy a molekula mely rezgései dip6l aktivakBal/Rh(111)

felileten 300 Ke n szobahRm®r s®kl et T adszorpci s
spekul 8ri s ®s aspekulalis HREELS @érési, geovaetriaknatAt f
adszorpci8 geometria meghat8roz8s8nak c®Ilj &8b- |
vizsgaltuks z o b a h Rm®r s ® ksbrezata @8. abrA mutafear b@. s
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Azt tapasztaltuk, hogy az e repgésekhatib5és n° v e |
950cm? hullamszamok8 | s z esuesgkl Rar 10 expozicio mellet is

megfi gyel het Rakonbara sikped R0O7@md mibdmszamnal varhaté csucs

egészen 7Q expozicidg nem jelent megdl detektalhatanértékben. E vizsgalatokkal

célunk volt meghataroznifaze x poz2ci - s i dRt ®s nyom8s ®r
mennyi s®gT azobenzol:t tudunk a fel¢letre
el vRgz®s®hez. Ezek al aplepozicitakdmaagunk ez R m®r

5T T(C(;) OE:\"* LY 1 in-plane
:is; \\ 5%:3 Lz’? t\: o out-of-plane
8 0 B> 5 300K
= S 8[‘\38 g o
I ~— :
= B e®n V(CH) i
5 Ire) '~ N
= ; T 3070

0 1000 2000 3000 4000
Hullamszam (1/cm)

48. bra Azobenzol HREEL spektrumaBN/Rh ( 111) f el ¢l eten n°ve

mellett

£Erdemes megjegyezni, h o g gtickiag coeffigetezeiRa ®s i %
hRm®r s®kl et en kisebb,amkatmazdoPD m@s®sepnok
esetében(itt 300K h Rm®r s ®k | aneréseinkat, @ glehelyett) K-igyelemre

mélté a3 (@) r ez g®s hez, 307@écmtled Ihle§ s z § mn § | | ®v R ¢
mivolta, hiszen az infavoros (IR) spektroszkopias méréseknél ez az egyik legintenzivebb
csucs.

Ez arra enged kovetkeztetni, hogy-#l&otések a felllettel parhuzamosan helyezkednek

el, vagyis a molekula a felllettel parhuzamosan adszorbealédikrattiden. Noha, a

felulettel parhuzamos rezgési modusokhoz tartozé csucsok-(Bo@EmM?) lathatéak,

az impakt szorasi mechanizmus nem weilzgolhatd mértékben jarul hozza a
jelenlétiikhdz. Az irodalombdl ismert, hogy spekularis geometria esetén a dipdl szorasi

mechanizmusbdl fakadd folyamatok uraljak a spektrumokat. Mas széval, spekuléaris
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detektalasi geometria mellett a dipdl szorési folyakatredményeit latjuk a
legintenzivebb csucsokkalAzonban, ha megvaltoztatjuk készilékink geometriai

par am®t er eit jelent Rs cs°kken®st tapasz
hozzajarulasabamemellettaz impakt szérasi folyamatok hozzajarulasai is csthélen

viszont joval kisebb mértékben.

A fel¢gleten | ®v R az ob e megopbntosalmheghatarézas or i e
erdekébenszikségvan a-B N nanoh 81l - sz°gf ¢ggR Vvizsgs8l
hogy megtudjuk milyen valtozasokkal jar-#MN HREEL spektrumara a detektalasi sz6g
véltoztatasa. A vizsgalathoz 50, 60, T6kosdetektalasi szégek (a minta normalisahoz

képest, mela mi nt a s 2 k| § 1t mleng mellétttvetttiktfel antieztaBN e g e s
réteg veszteségi spektrumat 30@K A kapott eredményeket 8.4bra mutatja be.

)

>500

--785

Intenzitas (6. e
S
o
o

300 +

200 -

100 1

| v (7 i)
\ 5
\\\//v’ i \M‘V,V,M:r ! L\ 70

R

500 1000 1500 2000
Hullamszam (cm™)

49.abraARBN r ®t eg sz°gf ¢ggRaHREBEL nbfaelRkt semaie k
mérési gemetridkat jelolik, a 60° jeloli a spekularis geometriat, amikor a fellletre
beesR el ektronnyal 8b ®s a fel ¢l et nor m81 i

elhagyo nyalab és a fellilet normalisa altal bezart szoggel; a spektrumokat nem

normaltak az ekrtikus csulcsra

A normalistol valo eltérés szogének novelésével az intenzitasok remehexleken
csokkennek(nem csak ebben a kisérletbery, altalanosanis igaz), igy ez jelen
kisérletsorozat eredményében is igaz két intenzivbornitrid csucs intenzitsanak

csokkenése 785, 15t811-nél, illetve az 1368mi-nél taladlhato vallak csokkenése is
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megfigyel het R, azonban az el sR cs¥%cs mS8r
addi g az LO cs%cs csak kb. a f eok@ltordsam®r s ®Kk
arra utalnak, hogy a-BN réteg fononr e z g ®s e i rendel keznek a
komponenssel, dipol aktivaldas szavakkal, a-BN nanohalokézel parhuzamos a
fel¢glettel, ennek eredm®nye, h o geyeknala s 2 k t
csucsoknahagy intenzitds csokkenés tapasztalhatdé. A BN hullamzé struktdraja ugyan

okoz egy kisebb dipdl aktivitast (és ennek kdvetkeztében detektalasi szogvaltozas esetén
csucs intenzitas csokkenést) a sikbeli rezgések esetébenasjahohél korrugacioja

(~0,2nm) joval kisebb a szepszerkezet periodicitasanal (~8y2), igy ez kisebb
mértékben jelenik meg a spektrumoké&izeketa jelenségket fontos figyelembe venni

az azobenzol réteg tanulmanyozasanal, hiszeBN fonon csucsokntenzitaganak
csokkenése is hatassal lesz az azobenBdNMRh(111l) rendszer viselkedésére a
sz°gf ¢ggR k2s®rl etek sor 8n.

Ezen k2s®rl eteket k°vet Ren el v®gezt sk a s
(200L ) k°vet Ren i s. Az e rB0. &btaeldthatdak. A\ ro@os a t Sp
detektalasi szog mellett felvett spektrum esetén megtalalhatdak a korabban ismertetett

tipikus azobenzalezgési médusaihoz tartoz6 csucsok.

~ 0 g
U 4 (CO) « beesési szig
< g 40°
2 . — 5o
N &) — 60° (spec)
8 L
7 =]
ol o~ —~O
1 ~ Z 9
Cilgg e
- s &
= Ee o =
1188 & 5
i O loT < %?
i po o
w0
o
[3p]

"I"‘"‘l"""l""I""I""II""I""
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Hullamszam (1/cm)

50. abra Az azobenzo/d BN/ Rh( 111) rendszezolaRRm@myyg®Rk |H

spektrumai
A 710, illetve 790 cm*-n ® | tal 8l hat - cs¥%csok intenzit§8s
az 190, 3665cm* ®r t ®k e k n ®| | ®v R j el ek sokkal K i
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detektalasi szog fuggvényében. Az utobéi kullamszadmnaél talalhaté modusplane

rezgési modus, ami azt jelenti, hogy a rezgés a molekula sikjaban tortédik, ikewe

7cmin ® megj el en R owd-plansrezgési madasokd 3085 cnm?

hull 8msz8m ®rt ®k n®I| -Hnyldissilreggéshdz ¢addRik, Ofeéilic s, ar
invarians a detektélas szogének megvaltoztatisara.

Elmondhat6 tehat, hogy mig amt-of-planem- dusok jel e er R;oven <cs?®
plane modusok intenzitas&tzel valtozatlan, vagy kissé csokken a detektalasi szog
valtoztatasareEzek alapjavalos2 n Ts2t het R, hogy a mol ekul a
helyezkedi k el , ugynplanes: ells ek kiezaRemrziet e a
csokkenne a szdg valtoztatasaval. A dipdl aktiv szérdssal a detektorba jutott elektronok
mennyisége ugyanismarsap e k ul 8r i st - | csak kism®rt®kbe
is jelentRsen cs°kken. A s2kbeli rezg®sek
a feliletre me Rl eges rezg®sif elkleeligeto an molekulak transzA
izomerének jelenlétéreutalugyani s transz helyzetben a gy
migacissi zomer eset ®n a gy Tr Tk egwmagsalédzazieoney os s
olyan rezgésin-plane modus, mely dipdl aktiv lenne a HREEL spektrumon, és a sz6g
véltoztatdsaval intenzitdsesokkenne. Elmondhaté tehat, hogyz o b a h Rm®r s ®k |
d°ntR t°o°bbse@efg®benhen | RzamRerformibardkglalhak kelydtr an s z
mely kulcsfontossagutavabbicisztransz molekulakapcsolas szempontjabol.
¥sszegezve a sz°%°gf ¢ggR m®r ®seket , el monc
geometri 8ja |jell eBNzd&ehdlo fplifetéhets adramszsizonzer ah

domi n8§ns f or ma sHisaen,ashAmik@rben@kgl yeTtreTn or i ent §
parhuzamos a minth el ¢l et ®v el , akkor k°vet kez®sk®p
konformacioval fog elhelyezkedni a feliletdhz e k al apj 8n Kk i-BNel ent h
nanohaldl ehet Rv® t eszi katalitikusan akt2v ec
feluletén is a molekulakapco | - s vi zsg8l atok kivitel ez®s®t
2D szubsztratként viselkedik a hordozé féem és a molekula kdzditlati céljaink kozott
szerepel, hogy az azobenzol mol ekul akapc
hullamhosszusagu lézeegitségével indukaljuk ezen éBN/Rh(111) fellleten, amely

remek molekulaadszorpcids templatként szolgalt kisérleteink soran.
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5.3.2 Ciklohexén és énzol adszorpcibja boérnitrid felliletén

Az eddigi eredményeinkre tamaszkady munkS8nk k°wneaovdble zR | G
foglalkoztunk a h-BN nanohalé molekulaadszorpciés folyamotokban mutatott
tulajdonsagainak vizsgalataval. A benzol és a ciklohexén adszorpcigjat tanulmanyoztuk
a hBN/ Rh(111) rendszeren. Egyf el RI az®rt,
tulajdonsagaik - I mi nt 8§nk f el gl®dtk@&m,t meEdfegleRIt ted \RIt
bor-nitrid-szén heteroszerkezet kialakitasa a rodium egykristaly feliletén. Egyriészt
BN nanohdlo fellleténzeel Iétrehozva egyzendvicszerkezetet a mel yben a Kk ®t
réteg kozott helyezkedik el a monorétegvyt ags 8g¥% el eW/SzZNo-plos s z i
grafén/ABN/Rh(111) heterostruktia). Masrészt az z al a |l ehet Rs®gge
hogy sz®nnel m - dBNg&eget aés kemaegynjabl rétey afakuhki a h
BN tetején, hanem 2D szdyor-nitrid heterostruktira alakulhat ki.
A m®r ®s ei nk k°vet k eidloRexén @p ®enalk @&lazbrpcidide h § t
deszorpciojat analizaltuk h-BN/Rh(111) minta felllettn, a h-BN monoréteg
molekulaadszorpciGemplatként val@lkalmazasanak tanulmanyozasdjabdl A TPD
méréseink soranciklohexén CeHio) deszorpciéjan kivil lehetségeslisszociacios
termékeket (benzol, hidrogén) is kovettik toémegspektrométerrdl ciklohexén
mol ekul 8ri s f or,m@dauftirétég®s thdritbttsdgtalakoitekg b-BN
monorétedellletena vizsgalt expoziciéknal 160-K n . HRmM®r s ®k | et e mel
ciklohexéns z ®1 es hRmM®r s ®kIBO&lQ0K kozo dissponidia ydbkal n
deszorbealddott a-BN/Rh(111)mi nt a f,eeft kolea tRE@EMRigyeltink meg
tovabbi deszorpci6tA vi zs g8l t hRm®r s ®J00Ke mem takhltuiko m§ n y |
disszociacios termék deszorpcidjara utald jeleket, nem jatszodott le dehidrogénezési
folyamat A benzol(CsHe) esetében is hasonlé megfigyeléseink voltak, de ott a molekula
deszorpciéjanar210K korll lejatszodott, ezutan nemgisztraltunkovabbi deszorpciot.
A vizsg8lt hRmMm®r s ®WOKe nem taldlturtk dissBoaiacibsaearmék 1 6 0
deszorpcidjara utalojeleket, tehat nem jatszodott le hidrogénezeési, illetve
dehidrogénezési reakcio
Ismereté n k b Fexdékéb@ns dletve, hogy teljesebb képet kapjunk a lejatsz6do
folyamatokrol HREEL spektrumokat rogzitettinkl B R kEn® pisgta fellletre
ciklohexént,illetve benzoltads zor be 8l t attunk alkcheggny hRI
kozvetlen informaciokat nyerjink a molekularisan kotétt ciklohex#éetve benzol

veszteségi spektrumaroll(5abra.
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51. &bra CiklohexérfA) (3 L) és benzo(B) (3,3L) 160K-esads zor pci - j 8t k?©

mértHREEL spektrumok (a) tiszta elgystalyon (B bornitriddel boritott Rh(111)

feliletenk ¢ | ° nb° z R h Rile®e adis@tk hBeNt/ eRkhe(nl 1 1) f el ¢l et r
gorbe

A ciklohexén eseténza(a) gorbén megfigyelt vesaségi s ac s ok ak wlfaki et ke z |
645, 890, 1040, 1250, 1330, 1420 és 2823, amelyek j6 egyezést mutatnak a folyadék

fazisu ciklohexén IRpektrumaval159], ez alapjara ciklohexérmolekularisformaban

(és multirétedpen) van a fellleten A (b) spektrumnal 166&-en adszorbedltattuk a

vizsgalt molekulat #BN/Rh(111) mintara. Bar kis eltolédast és enyhe
intenzitasnovekedédigyelhetiink meg, a csucsok tobbségstozatlanul megjelent a

tiszta feluleten tapasztaltakhoz hasonlédre | e nt Rs Kk ¢ brilmd ss@ta | a ¢
fel ¢l eten megjel enR sz ®n vritidentléoyegesen Kis@bb 0 z  r ¢
i ntenzit 8§8ss al T Tovabb&g-Bes0chenglRegy ma@lgelent meg a -8
vegy®rt ®krezg®si r ®g FH) tezyési, moagheXd %yt haddbliRo lienf i n
mi ntsem a ben%alrrak tHy-a0d bzds8zhBgbmpvan azzal, hagy

benzol ke®tpla riyam®tsTRD méréseink soim talaltunk. Ez a csucs 20
hRm®r § @klee¢t elt Tnt a spektrumr-| meket ads z

a hBN fonon rezgési savjai is megjelentek 785, 1330 és &6P0 hullamszam

értékekneL®nyegesen cs°kkent a cikloha®hhez r ¢
h R m® etelérkskvelami anagyn®r t ®k T deszorpci -j 8§nak k©°s;
nitridtRlI sz8rmaz- cs%@e8corkr ®gnit-ebnazni tngesgaf ingRy
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(CH) tartom8ny jelzi, hogy m®g ®szl|l el hetR
de ah-BN s8vok erRs°d®se miatt az alacsonya
nehézkesebmint, ma g as ab b h R niR azad®kotbeal réteget fa Tiklohexén

jell emzR s8vj ai el t Tnt ek, 2 JOOK felett TeleEa er ed m
molekula dezompcidjaa f el ¢ | eRh(lR) egykrigtdly mintara kialakitott FBN

rétegetis abrazoltam(tiszta RBN/Rh(111)) a spektrumsorozat zar6 gorbéjekéar
adszorpciés spektrumok értelmezigek megkonnyitéseteljes deszorpcid észlelése)
érdekében

A benzoladszorpci -t kpekirenok® szemléfvefd1 . aleaB), ahol a

kezdeti RBN/Rh(111) rétere 3,3L benzoltadszorbedltunk 60K-en, azt tapasztaltuk,
hogyabomi t ri dhez kapcsol haudjvesziedég ¢sucsok jglentek ki s z
meg 710, 1470 és 300cm? hullamszam értékeknéEzek egyezést mutatnaktiazta

Rh(111) feliletenrmért,a benz ol mul tir®tegr RI klapott [
h Rm®r s ®dniérenegielentek hasonld veszteségi cslicsok 680, 1410 éxB070
nél.A710cmin ®| megjelenR cs%csr -1 el mondhat -,
k°vetaResmekul 8ris geometri 8n§8l | ®t ez R HREE
csak azok a veszteségek jelennek meg a spektrumon, melyek rendelkeznek a fellletre
me r RI| e g e momentum meguatiozassal. Ez akkor igaz, ha a molekutanta
fellletévelparhuzamosan, tehfite kpezigidoban talalhaté a feltleten.

cgy ki j, bogyeam-BNWRh{1RL) feliletén a benzol monoréteges boritottsagnal

el sRsorban a f e hdsZdorbeldlodik.IEzept8E M ua amiosta®dt f el f
majd 250K-r e mel ynek hat8s8ra a benzol hoz k©°t
spektrumrél és visszakaptuk a boi t r i d r &arakteriszlikesiororRveszteségi
csucsokat. Ez alapjaelmondhatéaz s, hogy a benzol csak gyenge, masodlagos

k°l cs®°nhat §s oBiNkmonoréteghgzhiszen 20K & Rim® r ®l@ésével t

teljes adeszopcidja feliletr RA ciklohexéme és benzolrg el | emz R r ez g ®s i r
hozzajuk tartozé hullamszanmmodalmi és aklunk mért értékei az .5tablazatban

talalhatdak
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5. tabldzat A ciklohexén és benzoiolekulakraj el | emz R r ez g ®s i m- d
jeloléseikkék ¢ 1 ©° nb° z R e gy késialsorzgjuk tartokéehullgnmszim értékeln

cmit mértékegységben megadva

CsHao CsHio h- CeHs
folyadék CsH1o CeHs BN/Rh(111) h-BN/Rh(111)
Rezgésimod fazis[159] Pt(111)[160] Pt(111)[161] jelen munka jelen munka
gyTr T de 175 170
gy Tr° 280 245
gy 'T' r 393 385
gy Tr
ccC+cC-H 492
n(fém-C) 545 360
vaz torzic 640,670 640 645
¥(-B) sz2k 570,830 710
d C=C) s?2 620
n(C-C) 810 780,840
n(C-C) 905, 917 900, 960 1420 890 1470
n(C-C) +J (CHy) 1038 1040 1040
¥ ( -B) sikbel 1130
1 (CHp) 1138 1180
UCH,) 1241, 1264 1225 1250
¥ ( G 13211350 1320 1330
d(CH,) 14381456 1455 1460
n( C=0) 1653
n(-C-H) 28402993 2870, 2935 3000 2920 3000
n(=C-H) 3026,3065 3050

Ezek fényében megallapithato, hogy a ciklohed®a benzaho | ek ul 8r i san k°t
a h-BN fellleten, de csak gyenge koélcsdnhatasban van a szubsztrattal és nincs jele
disszociacionakA hR m® r sridlelesértekh at 8s8ra j el ent Rs r ®sze
300K alatt, azonban a&iklohexénmo |l ek ul 8k ki s h8nyada (a C
vesztes®gek hi 8nya-imik&t t®sfs e400BGieaiddsece et Re n
marad.Nem figyelttkme g magasabb hRmM®r s®kl eten sem ¢
illetve a HREEL spektrumokon sem talaltunk ciklohexéeatve benzobomlasara utalé

jeleket

5.3.3 Grafén kialakitasanak tanulmanyozasa hRBN/Rh(111) fellleten
Kut at 8sunk k?° v atciklchexéhés|b@&pospezicig@h mintankra
magas hRm®r s®k | et en Vi zs g 8 lak Wkiklakitasdhakn e k C
tanulmanyozasa Rh(111) egykristaly feltletén, akar grafé®N/Rh(111)[162 164]
vagy graférhBN/Rh(111) [165/167] el r endez ®s ben. E-BNRb b i e

monorétegen alakob@ ki a grafén illetve szémréteg, utdbbi esetben aBN monoréteget

93



megbontvaés/vagya hibahelgkre, illetve szén heteroatomkétteépiilve alakul ki a
vegyes lateralisszerkezet a rodium egykristalyon.

A vizsgaldainkat a ciklohexénnel kezdtiik,naolekulat 100K h R m® r sn@é#tuk & t
korabbi kisérleteknél részletesen bemutatadidon a h-BN/Rh(111) minta fellletére
n°®vekvR expoz? cHREBLS imadszerrdddvetilik y52 absa) o t

I=1000 K

Intenzitas (6. e.)

0 1000 2000 3000
Hulldimszam (cm!)

52. abrah-BN/Rh(111) minta feluletén rogzitett HREEL spektrumok, ciklohexén
n°vekvR mexponigiga 0@ Th Rm®r dll@ke lazigy &mehozott
r ®t e@KRdoxi@ci -t k°vet Ren felvett spe

Megfigyeltg¢k, hogy e gciklohexénhazzpadéshvbl, anbérn ny i s
nitridhez rendel hetR fonon <c¢cs¥%csok 1inten:
hullamhosszak felé tolddtak, valamint B7expozicidal 680cm? hullamszamnal

megjelent egylj csucs. Az intenzitas csokkenésére kétféle magyarazatot adhamink.

egyik, afellletre adott molekula mennyiségének novelésével f@agzatosarbefedtik

a bornitrid réteget igy az learnyékolja &-BN réeteget dHREELS szaréra. A masik

| ehet Rs GheBN rétegi @y ya on o s s Hordasamae pirhuzamosanén

struktura alakult ki a felileten Ennek eldontése érdekében 300 h Rm®r s ®k | et
oxidaltuk a mintat, igy eltavolitva rélakeletkezett széréteget(52. abm, fenti gorbg
Eredményeink szerink born i t r i dh ez r e telesehhibeyozRak & ezt/ac s 0 k
k°vet RegspekirumidlvAezérh i dr og®n magas hRés@ragt®k | et

k °vet R-eq) &idaeiovaah-BN réteget is eltavolitottua mintarol.Parhuzamosan
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a kutatdcsoportban végzett kisérletek alapjan az ép, hibahely mentegid®@00K-es
oxidacioval nem tavolithato el.

A HREELS méréseinknél alkalmazott expozicios mennyis&gekorilmények kozott
tanulmanyoztuk a folyamatokakugerelektronspektroszkopiaval is. A kapott bér,
nitrogén és szén jeleket a rédium jeléhez viszonyitva (relagucintenzitasok)

abrazoltuk az 3. 4bran.

0.40
1 m  B(175 eV)/Rh(306 eV)
0.354 - e C(278 eV)/Rh(306 eV)
030 1 ® . A N(385 eV)/Rh(306 eV)
:'l-éi ‘ J [ ]
E 0.25 4
S ]
=
> 020+ X%
= 1 S
£ 0154 ° * |
g | : 2
=1
<ol 4 A a ® N
4 o A n -
0054 ®o o o °
1 A A A A x
0.00 4
ryi
T T T 771 T T T
0 4 8 12 20 30 40

CH,, expozicié (L)
53. &bra AESméréseink soran kapattlativ csucsintenzitasok valtozasa a ciklohexén

expozicio fuggvényében F1000K)

A rédium jelei az AESmddszer tdbb atomi réteg vastagsagrol nyujt informéaaiéim
mutatott jelentRs v8ltoz8st a kdéveéstvd et
eleinte nem észleltinkaltozast, majd ~2i menryiség elérésével drasztikusan valtoztak
arelativAESi nt enzi t 8sok. A s z ®a boe és nitrogéntjeteiz -
csokkenek Az expozicid tovabindvelésével a bér és nitrogén relailzS intenzitasa

a zjszint ala kerlétk, a szénéllenben togb b  rERek titdn oxidaltuk a mintat, a bor

S

és a nitrogén jele zajszint alatt maradaész ®n j el @ e§t dkhovz8soknak

Kovetkezésképmz altalunk megvizsgalt korilmények kozéit AES eredmeények is

me ger Rs 2 taicklghexémmagash Rm®r s ®k | e t T40L bempazici§ts § v a |

k © v e t REBNnrétegetszinte teljes mértekbealtavolitottuk a mintarohz oxidacio
ehhez ms§r nem | 8rult hozz§8 | el sonbarRs

megfigyehetlink egy olyan expozicgdmennyiséggt- 24 L), ahol mind a széjele, mind
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ahBNre wutal - B el az Auger spektrumokon
eredmények méglaBN jelenlététszinténigazoljdk.Ezekben az &llapotokban a BN és a
sz®n strukt Y%r a , eg@hdb enell® eszigetedj g 8 zerazeonban t
beboritottak a rodium fellletét.

Az ily médonszénnel modositoftktB N r ®t egr Rl sz er et gogdsanv ol na
milyenj el | egT &BNemegl beeh me giletvé sikerlifte ggafé@in f or me
el R8I |. Ennek rédekellen az AES mérésekben a derivalt spektrum@kLC)

8§t meneteitRI sz8r maz - jeleit Wi @ segy8sl t u Kk,
szénformak kozott @ abra). A szén grafitos és karbidos jele alakjdban és pozicidjdban
eltérést fedezhetink fel. Az utobbit kissé @\Btal) nagyobb kinetikus energianal
figyelték meg korabbi munkakbdh68].

dN(E)/dE
PR L2
(5

C(KLL)

150 190 250 300
Elektron kinetikus energia (eV)

5. 8bra K¢l °nb°zR m-don el RkleCsHolBAOK mi nt § k
Rh(111),(b) 12L CsH10 1000K h-BN/Rh(111), (c) 24. CsH10 1000K h-BN/Rh(111),
(d) 30L CeH101000K h-BN/Rh(111), (e) 9@ C2H4 1000K Rh(111)

M®r ®s ei nk sor 8n ®°sszehasonl 2t otK)uigzta a z al
Rh(111) felileten kialakitott, feltdtee z het Ren kar bi dos mi nt a
tanulmanyozni kivant szénformakaiBiN/Rh(111) felileten (la), és az irodalomban

talalhatd recept szerint eténnel, 100@iKpreparalt grafén réteget (e).
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A spektrumokon megjelentek a bemutatott energiatartonrsanyb f el | el het R
(MNN) atmenetekhez tartoz6 AES jelek, tovabba azokon felll €V7Bal a bérra

(KVV) és a 276279eV energiatartomanyban a szénre (KL | | emz R der i v 81 t
L8t hat -, hogy a k arbeltadésl jeteat @egcikjoleekednelR | (a)
BN rétegen létrehozott szésucsa (&),vi szont | - val k°zel ebb e
1 eV-tal nagyobb kinetikus energiaknél tapasztalha® eénnel tiszta Rh(111gn

1000K-en preparalt minta szén g¢#lez(e), ami az irodalmi adatok alapjan grafénhez
rendel68let R

Ezek alapjan elmondhatjuk, hogy a kialakitott rétegbetBalfiRh(111) fellletervagy a

felilet modositasavaprafénre utal6 szén AES informéacidkat kapturk kapott
eredményeink alapjam gy ®r t e | rhieennt hemyyboltj&elyan allapot, amikor

a grafén &-BN réteg tetejéies nem annak bomlasavainellettalakulte Ki.
Eredményeinkalapjan,arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy érdelaeseegy kisebb
hidrogéntartalmu(a ciklohexénhez képestlletve nagyobb C/H aranyliat szénatomos

gy Brsiéhi dr og®nnel t°rt®nR graf ®n OlaR§I | 2t ¢
szénvegyulletlkalmazaét szerettiik volna kiprébalnigear af ®n el R8I | 2t §s §t
hatasara a bénmitrid rétegfolytonossédga nensérul viszont wegybef ¢ ggR
tudunk létrehozni a fellleteN.alasztdsunlpraktikusama benzolraesett amely szerepel
azirodalombais, mi nt | ehet s®ges pr[BRlEDDRI @rdafd®m
a benzol mialgatT h&®i®z ¢ ®p ¢BN/Rh(§1t) minia feldlggéh bt u k  a
kordbban bemutatott szandéktdl vezérelve, nevezetesen, hogy V&2ehdvics
szerkezetenlakitsunk ki A Rh(111) fellletén a benzol monoréteges boritottsagnal

el sRsor ban a bsanagdszoebedodil70]. Bhzomagam h Rm®r s ®k |
adszorpci - -j 8tHREELSezetinfi®ayk k 8pbat - ak a 5k°vetk

abra).
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55. 4bra Azexpozicid hatdsa a HREEL spektrumokra benzol 10@8 Kdszorpcidjat
k°ovetR¢NRM(111) felg¢leten, iféeMeteGQOve az 2 g

adszorpcios spektrum

Négy ciklu®n keresztihdtunk benzolt &-BN/Rh(111)feltletrel000K h Rm®r s ®k | et
Egy ciklus 1,107 mbar 20perc benzoll000K h Rm®r s ®k | et felyd - zi st
megfelel ~110Q expozicionakA b e n z o | egyre nagyobb mennyi
borni t ri dhez rendel hetR fonon cs¥YWcsok inten
csOkkenésére kétféle magyarazatot adhatunk. A fellletre adott molekula mennyiségének
novelésével vagfokozatosarelfedtik a bémitrid réteget ezértaz learnyékolta &-BN

réteget a HREELS szaméara, vagy pedig-BNhrétegfolytonossagaban hianyossag
keletkeztt és deszorpcid tortént

Ennek eldtntése érdekében sméonoxidot adszorbealtunk a fellletrepé&reen at

6,7<10" mbar nyomas mellett 300 h Rm®r s @jdval pagyehtmelngiség, mint

ami a tiszta Rh(111) felllet telitéséhed e g)eA kis&letmegmutatjayane a CO

mol ek ul 8k s zsgabe8 rodiumeator® a falideted®i a bomitrid monoréteg
folytonossagghan t et t en ®r hAespeRtrumon,fnenkjelemtektmeg aedO° | i
hoz rendel het R Kétesstehesdyagegyeseméagemloskerint nem

bontottuk el a bénitrid réteget a kordbbiakt@tiklohexénnél mért eredmények)l t ®r Re n ,
hanem az megmaradt a teljes fellleten, azonban sikeresen hoztunk Iétre a fellletén szén
hidrogén bontasaval valamilyen szén réteget, aminek © s z © n BNt féghenn  a
HREELS <cs¥csai intenzit8sukban cs®°kkent e
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k2s®rl etekhez hasonl - an ugyan megbontottu
k°vetkezt ®ben nem tud bek©°t Rdni abzilC O a ¢
termPszetesen azl seRdR®lIgesamtn kanza,k melgy el el R
szerint a keletkezR sz®n r®teg (graf®n) §&r
Ennek el d° nt ®s Risédetsomzatdt végeztilk elx Riintat 900K
h R ns@kteten oxidaltuk és kézben témegspektrométerrel analizéltukakuumtérbe

juté gazfazisu termékekedq. abra).

(3]
(S

MS Intenzitas (6. ¢.)

M N

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
m/z

56. abraA h-BN/Rh(111) minta fellletén létrehozott C ré8@pK-es oxidacio soran és
a minta fTt®se n®l k¢ |lrumokkilin®séagbabraja f el vet t

Az oxidg8ci - sor 8n, a minta fTt®se ,n®l kgl
j el ent Rs hozz§8| §tobbdk Bozdtt a 16iég 38 édmeggzaniknmalg g

CO keletkezéséreutal,e h 8t a mi nt a f e lkéezEzzel@arhRzamosane n e t

az oxigénes kezeles k ° v eszéRrétegltavditasautdm i sszamar adt r ®t e ¢
HREEL spektrumokon5y. dbra) a béni t ri dhez rendel het R csYVY
nNn®°veked®s®r RI sz8mol hattunk be.
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Intenzitas (6. e.)
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57. abra HREEL spektrumoka) tiszta RBN/Rh(111)mintaf e | ¢ ,I(bgdemzat |
1000K-es ads zor pc(#4 cihlu§ dsszésenrd4ALRE)MPO0K-en t °rt ®n R
oxidalas utarés(d) telitési CO adszorpcio utan

Az oxid8ci -t k°vet Ren YCOtsisalszbrizdtonk percBN r ®1
6,7<10" mbar nyomé&sn300K h Rm®r s®k |l et en (d). Ugyanazt
adszorpciondl, a spektrumon nem jelentek meg enG@0Oz r e niglkasvdsHesER)

csicsok. EB gy ®r t igakofteslhegga benz ol magiash omRMEBBEsv@K | 6
azt k©°vet R h8Niétdgétmem tavalitottula el a mintardz ép maradia

kialakul6 szénrétegeta h-BN/Rh(111)minta fellleté hoztunk létre

Sikeresen alakitottunk kiszén struktirat a -BN/Rh(111) felileten ah-BN film

eltavolitasa, roncsolasa nélkiéas szavakkal megfogalmazva, reverzibilis médory, a h

BN nanohal6 épségének megtartasaval hoztunk létre szén réteget a mintank feltletén.
Rendelkezésiinkre all6 AES hengertikor analizatagyakeztinkazonositani ezt a saé

rétegetis a ciklohexénnél is alkalmazott médon Az el RzRekben vizs
modositoth-BN r ®t egr RI szerett ¢k volna el d°nten
fel ¢l et ®n megjelenR sz®nf or ma. Ennek ®r d
spektrunok C( KLL) 8t meneteitRI sz8rmaz- jeleit \
tenni az egyes szénformak koz&s.(abra).
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Q/ ﬁfjg .
eV ol

150 200 250 300 350 400
Elektron kinetikus energia (eV)

58 8bra K¢gl°nb°zR m-don el Rkezesit mint 8k
BN/Rh(111) réteg, (b) 2300 CsHs 1000K h-BN/Rh(111), (c) 90 CoHa 1000K
Rh(111)

Az el Rbbiekben r®szl et ezedkarbidosésagrafef szé - k at
jelének poziciéi eltérnek, utébbingyobh(~3 eV-tal) kinetikus energianal figyelték meg

[168]. Osszehasonlitottuk a tisztaBN/Rh(111)f el ¢1 et r Rl f el vett Aug
a benzol magas hRm®rs®kletT bont §s8&val el
BN/Rh(111) fellleten (b), és az irodalomban taldh&cept szerint eténnel, 1080en

tiszta Rh(111en prepardlt grafén rétege). A spektrumokon megjelentek a bemutatott
energiatartom8nyban fellelhetR r-dium ( MNDN
azokon felul ~17®V-nél a bérra (KVV) és a 278V kinetikus energianal a szénre (KLL)

jell emzR der i v 8l Imi adatpokalapjania gra®nmi e za zr einrdoed ah e t
alapjan,a benzollal kialakitott rétegben aBN/Rh(111) fellleten grafénre utalé szén

AES informéciokat kaptunk.

Osszegzésképp elmondhatd, hdgg n z o | magas hRm®r s®kletT a
grafén, illeve graféns z e rréfege€Clétrenhoznunk aBN/Rh(111) minta feliiletén ugy,

hogy a RBN nanohalé@ detektalasi hatarainkhoz mértgmmaradtA ciklohexén magas

hRm®r s ®kl et T aaotl=z egy plgaimorjorgtegas szémBN lateralis
heterostrakturatsikerilt létrehoznunk amiben a szén réteg a-BN monoréteg

el boml 8§8sakor k el eAtskzd zgRedpttibd dasszoval, adnagyahb

------
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k°vet Ren be®p¢lt a sz®n a hordoz . grdféal ¢1 et (
szer T st r uk.tMiidagonaltak dvabbi sizsgalatukaindokoltak, hogyég
teljesebb képet kapjunk és részletesebb informaciokhmssunk a lejatszodo

folyamatokral.
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6. Osszefoglahs

Doktori tevékenységenkutatasi munkajangk e | e n t Rvegyipa@techn@ldgiaia
illetve gazdasagszempontbolegyarant relevansodium (Rh)egy (111) kristalytani
orientacioju minta fellletén végeztem. A sgélt anyagok kozé tartozott az etanol, az
acetaldehid (etanal), l@enzol, a ciklohexén és az azobenkdkérleteinksorana tiszta
Rh(111) feluleté és &ulonféleképpmddositotimintan is végeztiink mérésekéipikus
feliletmddositas, amikdrexagonali$or-nitrid (h-BN) monoréteget hoztunk léteeRh
egykristaly feliletérb or azi n prekur zor mol ekul a. magas
Tovabba feliletmddositas lehet, amikor a tiszta Rh(111) egykristély fellletét arannyal
dekordljuk PVD technika segitségévdletve ezek kombinacioja, amikor a-BN
nanohalé fellletére valasztunk lesz aranyat.
A h-BN monorétege gy ° n s z eagywnérizkReh Rorrugakétdimenziés réteg
Osszetett tulajdonsagai révémnzo kutatdsi témat biztosit &liletén lejatszodo
kataltikus reakciok tanulmanyozasara @solekula adszorpcidéstemplatként valo
alkalmazasaraA nanohal6 kulénlegességeayyanis, hogy a BN korrugacidja miatt
egyes régiok kozelebb vannak a hordoz6 fém (esetinkben Rh(111)) szubsztrathoz
(porusok, pore), mas gii tavolabb (élek, wire). Igy egyrésza molekulak
adszorpci - -jakor el t® R k°t®ser Rild@®@T r ®g
porusok mérete 6sszhangban van azzal a mérettartomannyal, melyben fém pl. arany
nanor ®szecsk®ket RkuR&lvitadttapasztalhatunk . kEmiagoht t k at
BN/Rh(111) rendszen tovabbi mdédositasokatis végrehajtottunk egyes mérések
alkalmavajugyani s ar any f i z({PKD, AuhBR/RA(14MNSdzedett zt § s §
minta-fellltet alakitottunk ki hogy részleteabben megismerjuk az etanol és az
acetaldehid adszorpcidjalletve katalitikus reakcidiezen a rendszeren.
A masik fontos tulajdonsaga aBN nanohélonak, amelyet igyekeztiink kihasznalni
mol ekul aadszorpci-s folyamat aniaibszempontddlogy el
ellenallo (inert). Ezért drasztikus mertékben csokkenti a fellletre adszorbealt molekulak
®s a hordoz- Rh k°zO°otti kel cs°nhat 8§st, 2g
kapcsolé adszorpciés tulajdonsagainak vizsgalatara, a hostomsztratefolyasold
interakcioitkikiszob6lve Célunk az volt, hogy az azobenzol expoziciojaval multiréteges
boritottsagot elérve feltérképezzilk az azobenzol molekula energiaveszteségi spektrumat,
az altalunk hasznafém szubsztraton a-BN nanohalé fonon rezgéseinek azobenzol
spektrumara gyakorolt arnyékold hatasat minimalisra csokkeriEzetan tovabb

tanulmanyoztuk a 4BN/Rh(111) rendszer alkalmazhatosagat molekulaadszorpcios
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folyamatokban, igy benzol és ciklohexén ampciojat vizsgéltuk mintank fellletén.

Tavlati célként, szandékunkban allt tanulmanyozni kilonféle heterostruktarakat, illetve
azokkialakitasanak e h e t Bz®ajtk akdnz egymason kialakuld szerkezettel,

ami kor az i m®nt e mblzahBENtmonogtedgitetején épindilsatk ul § k
réteg pl. grafén, illetvelyan esettel is, amikor a rédiumon létrehozoBN réteget

szénnel maodositjuk, vagyis a C beépll -8N rétegbe, 2D laterdlis szdxdr-nitrid

struktarat eredményezve.

A kétalapjaiban 6sse f ¢ g g R, kisske| m®gR st ®m8ban m®r ®s ei nl
elektron energiaveszteségi spektroszkdpias (HREELS), Aalgktronspektroszkdpias

( AES) ®s hRm®r s®k | et pr ogr aikdkkaloultdvdkude s z or p
(UHV) kamréban végeztik. Atui nszer Ten ,megVamzfR2 teth ®r het F
mértéke~5x10° mbar nyomas volt.

A bornitrid rétegenk ont r ol | §1,in mm&rtem®tr R{ ¥2 arany na
hoztunk létre A létrejott arany nanoklaszterek méretének és boritottsdganak hatasat
tanulmanyoztuk az etanchdszorpciéjara és reakcidira a vizsgalt fellleti rétegben.
Megfigyeltik, hogy a banitrid felilethez képest az arany boritottsag novelésével
kezdetben az etanol stabilizacidja tortérékenben ez a hatas az arany parologtatas

jelent Rs n°%vel ®s ®v el ( a maenem angyiraBridghatédeozée idig b e f e
a tombi arany kevésbé reaktiv, az arany nanorészeksakalitikus aktivitdst mutatnak.

A fellleten adszorbedlodott etanol HREELS, illetve TRiZsgalatai soran a
deszorbeal6do gazok analizalasakor, az arany boritottsag flggvéngékaoetaldehid

és hidrogén keletkezéséegisztraltuk a bomlasi reakci6 ezen a ponton megéllt
Kijelenthetjik, hogy szelekteng | | 2t ot t unk el R hidrog®nt i r |
monoxid szennyezR mell ®kter mPk k®pzRd®se r
Ezt k °megvizsgadikaz acetaldehid adszorpcios tulajdonsatigdta Rh(111en,

k ¢ | © nabahyzbBritottsagok esetén tiszta rédium egykristaly feltletén, ilketemt

leirt 2D h-BN filmen, amely templatként viselkedett az arany fém nanoklaszterek
szamara. A4gy kialakitott rétegen szintén kdvettem az acetaldatigrorpcios, illetve

felUleti kémiajat.

Acetaldehid adszorpci-jakor sikerferm@&@n azor
HREELS sgitségével. Ezek zad!-(0)-CHsCHO, és az d>-(0,C)}CHsCHO; felileti

formak. Elmondhaté, hogy TPD mddszer segitségével sikeresen azonositottuk az
acetaldehid di mer, il 1l etve trAtsezearfelileeobr m8i t
modosiva, aranyat paslogtattunk a Rh(111) egykristalyeliletre. Adszorpciés
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