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Jelmagyarázat és a dolgozatban használt rövidítések 

HREELS - High Resolution Electron 

Energy Loss Spectroscopy 

Nagyfelbontású Elektron Energiaveszteségi 

Spektroszkópia 

TPD - Temperature Programmed 

Desorption 
HŖm®rs®klet Programozott Deszorpci· 

AES - Auger Electron Spectroscopy Auger-elektron-spektroszkópia 

XPS - X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy 
Röntgenfotoelektron-spektroszkópia 

STM - Scanning Tunneling 

Microscopy 
Pásztázó Alagútmikroszkópia 

DFT - Density Functional Theory SŤrŤs®gfunkcion§l-elmélet 

IR - Infrared Spectroscopy Infravörös Spektroszkópia 

CMA - Cylindrical Mirror Analyser Hengertükör Analizátor 

UHV - Ultra High Vacuum 

Ultra Nagy Vákuum (Ultravákuum) 

< 1×10-6 mbar; az általunk alkalmazott jellemzŖ 

nyomás ~6 ×10-10 mbar 

MS - Mass Spectrometry Tömegspektrometria 

PVD - Physical Vapour Deposition Fizikai GŖzf§zis¼ Leválasztás 

On-top vagy lineáris pozíció 
Az a pozíció, melyben egy felületi atom a másik 

felületi atom tetején helyezkedik el 

Hollow site (two-, three-fold) 

Kettes, illetve hármas szimmetriájú kºtŖhelyek, 

amelyeket az adott egykristály rács felületi atomjai 

képeznek 

Expozíció - Felületre felvitt anyagmennyiség dózisa; mértékegysége a langmuir (L) - 1 L az 

1 s idŖ alatti, 1×10-6 torr nyomású gáz általi kitettségnek (expozíciónak) felel meg 

Borítottság (ɗ) - Az adszorpciót kºvetŖen, a fel¿leten elfoglalt ®s az ºsszes kºtŖhelyek 

számának hányadosa 

Monoréteg (MR) vagy monoréteges borítottság - Az a borítottság, amikor az adszorbátum a 

lehets®ges fel¿leti kºtŖhelyek mindegyik®t elfoglalja 

Vibrációs vagy rezgési módok: r - rocking (himbáló); t - twisting (torziós);  

n - stretching (nyújtó); d - bending (hajlító); g - scissoring (ollózó); w - wagging (bólogató) 
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1. Bevezetés 

A huszadik század második felében jelentŖsen átalakult a vegyipar területén uralkodó 

általános szemléletmód. A termékek nagy mennyiségben tºrt®nŖ elŖ§ll²t§sán túl, elŖt®rbe 

került a szelektivitás fontossága, a melléktermékek számára és azok mennyiségére 

vonatkozó tervezhetŖs®g iránti igény, illetve fokozott figyelmet kapott az adott 

technológia környezetre gyakorolt hatása is. Ennek eredményeként megszületett az 

elvárás a k¿lºnbºzŖ vegyipari folyamatok alapos megismerésére annak érdekében, hogy 

a lehetŖ legnagyobb m®rt®kben szabályozhatóvá ®s tervezhetŖv® v§ljanak a vegyipari 

eljárások. Ezzel megteremtve az igényt az ipari szereplŖk r®sz®rŖl az egyes kémiai 

reakciók elemi lépéseinek minél pontosabb (atomi léptékŤ) megismeréséhez. Ugyanis, ez 

az út vezet a fenti célok eléréséhez. Így született meg a természettudományos 

alapkutatások azon interdiszciplináris szegmense, amely a szilárd felületeken lejátszódó 

fizikai, k®miai folyamatok l®p®srŖl l®p®sre tºrt®nŖ felt®rképezésével és vizsgálatával 

foglalkozik. 

A felületkémiai kutatások, felületi tudományok (surface science) relevanciáját 

hangsúlyozza többek között, Gerhard Ertl német kutató munkássága is, aki a modern 

fel¿letk®mia kiemelkedŖ ¼ttºrŖje [1ï5], munkásságát 2007-ben kémiai Nobel-díjjal 

ismerték el. E kutatások fontossága a vegyiparban, pl. a katalízis területén, fel®rt®kelŖdik, 

hiszen a modern kor fejlett katalizátorainak meg kell felelniük a velük szemben támasztott 

kritikus elvárásoknak. Úgy, mint nagy szelektivitás, jó konverzió, környezetvédelmi 

elŖ²r§sok és a melléktermékekkel kapcsolatos szigor¼ mennyis®gi ®s minŖs®gi 

követelmények. Ennek fényében, egyre nagyobb kihívás a kívánalmaknak minden 

szempontból megfelelŖ kataliz§tort ®p²teni. Azonban, egy potenciális választás lehet a 

felületkémia felé fordulni, ugyanis segítséget nyújthatnak napjaink katalizátorainak 

tervezésekor az ultratiszta kºr¿lm®nyek kºzºtt v®gezhetŖ k²s®rletsorozatok. 

A vizsgálati módszertan egyik iránya, az ún. ultravákuum (UHV) körülmények között, a 

tiszta egykristályok irányából az összetettebb, több komponenst tartalmazó rendszerek 

vizsgálata felé mutat, idegen szóval bottom-up technika [6], ezt mutatja be az 1. ábra. 
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1. ábra A bottom-up megközelítés összefoglalásának sematikus ábrája 

 

A bottom-up megközelítés alkalmazása során nagyfokú tisztaság mellett, ún. modell 

rendszereket vizsgálunk, vagyis nagy pontossággal ismertek a k²s®rletekben r®sztvevŖ 

atomok, molekulák. Érdemes kitérni néhány szó erejéig arra, mit is értünk nagyfokú 

tisztaságon. Ismereteink szerint, 295 K hŖm®rs®kleten egy olyan UHV rendszerben, ahol 

a nyomást állandó értéken tartjuk ~1 ×10-10 mbar (1×10-8 Pa; 7,5×10-10 torr; 7,5×10-

10 Hgmm) kºrny®k®n, a v§kuumt®rben l®vŖ hidrog®n molekul§k kºzepes szabad ¼thossza 

(mean free path) ~1,59×106 m. Ez az a távolság, amelyet egy semleges részecske megtesz 

gázfázisban két ütközés között. Szemléltetésképp, ez a távolság hozz§vetŖleg Szeged és 

Helsinki távolsága légvonalban. 

A bottom-up módszer elŖnye, hogy a vizsg§lt rendszerben lej§tsz·d· folyamatokat 

könnyebb megérteni elemi szinten, az így szerzett tapasztalatokra és eredményekre 

alapozva tºbbkomponensŤ, bonyolult gyakorlati rendszerek pl. g®pj§rmŤvekben haszn§lt 

vagy ipari katalizátorok tervez®se gºrd¿l®kenyebb®, egyszerŤbb® v§lhat. Ha sikerül 

megérteni, hogy egy-egy részecske miért mutat olyan adszorpciós viselkedést, amilyet, 

akkor tudatosabban tudunk ipari eszközöket fejleszteni a jºvŖben a fel¿letk®miai 

eredményekre alapozva. Tudniillik, a v®gfelhaszn§l·t, de m®g az ipari r®sztvevŖket is 

legfeljebb nagy vonalakban érdekli, hogy egy katalizátor aktív centrumain egészen 

pontosan milyen atomok és hová vándorolnak, illetve hogyan alakulnak át. Ezzel 

szemben az alapkutat§s, a fel¿letk®mia elsŖsorban az elemi reakci·l®p®seket ®s azok 

miértjét kívánja feltárni, majd ezekre alapozva kíván újabb lépéseket tenni, illetve 

t§mogat§st ny¼jtani az ipari szereplŖknek. 
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A kutatók, annak érdekében, hogy a fenti elvárásoknak eleget tegyenek, egyre 

korszerŤbb, egyre k¿lºnlegesebb anyagok vizsg§lat§ra is kiemelt erŖfesz²t®seket 

fordítanak. Erre azért is van szükség, mert sokszor speciális rendszerek alkalmazása 

indokolt, amelyek egyedi fizikai-kémiai tulajdonságokkal bírnak, illetve többféle 

ig®nynek igyekeznek megfelelni egy idŖben. Egy ilyen, ide tartozó érdekes család a 

kétdimenziós (2D) anyagoké. 

A kétdimenziós anyagok, kristályok, amelyek jellemzŖen egy atomi r®tegbŖl §llnak, 

komoly ®rdeklŖd®st keltettek a v§ltozatos fizikai és kémiai tulajdonságaiknak 

kºszºnhetŖen, illetve ígéretes alkalmazásaik miatt [7]. A 2D anyagok iránti ®rdeklŖd®s 

ugr§sszerŤ nºveked®st mutatott Andre Geim és Konstantin Novoselov felfedezése után, 

amelyet 2010-ben fizikai Nobel-díjjal ismertek el [8]. A felmutatott tudományos 

eredmény, a grafén (egy atom vastagságú grafit réteg) szerkezetének leírása volt [9], 

amelynek kºszºnhetŖen az ®rdeklŖd®s homlokter®be ker¿ltek a 2D anyagok. 

A bór-nitrogén és szén-szén atompárok izoelektronosak, ez annyit tesz, hogy azonos 

sz§m¼ elektronnal rendelkeznek, ebbŖl kifoly·lag a b·r-nitridek (BN) és a szén 

módosulatok hasonló szerkezeti tulajdonságokkal bírnak. Ide sorolható a grafitszerŤ 

hexagonális bór-nitrid (h-BN), a gy®m§ntszerŤ kºbºs b·r-nitrid (c-BN), a hagymaszerŤ 

fullerének, illetve az egy- és többfalú szén nanocsövek. Néhány szén allotróp, mint a C60, 

nehezen k®pzelhetŖ el b·r-nitrid analógként, hiszen a B-B és a N-N kötés kialakulása 

energetikailag nem kedvezményezett, így az ötºs gyŤrŤ k®pzŖd®se val·sz²nŤtlen. A h-

BN monoréteg a grafénnel analóg forma, amelyben a bór és nitrogén atomok váltakozva 

szerepelnek, vagyis alternálódnak [10]. Többek között, az önszervezŖdŖ k®pess®ge teszi 

vonzóvá a hexagonális bór-nitridet különféle nanotechnológiai alkalmazásokban, mint pl. 

grafénnel kombinált heteroszerkezetek [11]. A h-BN részletesebb bemutatására az 

irodalmi áttekintésben kerül sor. 

Az ºnmagukban is kedvezŖ tulajdons§gokkal (pl. a Rh önállóan is kiváló katalizátor aktív 

fém [12,13]) rendelkezŖ anyagok megfelelŖ ar§ny¼ vegy²t®se (ötvözése) k®zenfekvŖ 

útnak tŤnik a különféle katalitikus célok eléréséhez, hiszen kºlcsºnºsen elŖt®rbe kerülnek 

a remek tulajdonságok [14]. Erre egy példa, amikor a katalizátor egynél több fémet 

tartalmaz, annak érdekében, hogy összetettebb feladat ellátására is alkalmas legyen. Az 

alapvetŖ elgondol§s ebben az esetben az, hogy a k¿lºnbºzŖ f®mek kombin§l§s§val 

komplexebb feladatok is megoldhatók, pl. a több fém többféle kémiai reakciót katalizál 

vagy az egyik fém a másik hatékonyságát javítja anélkül, hogy az aktív anyagok egymás 

reakcióútjaira negatív hatással lennének. A kétfémes rendszerek kivételes katalitikus 
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tulajdons§gai a k®t f®m kºzºtti szinergikus hat§sokhoz rendelhetŖk. Egy ilyen ígéretes 

kétfémes rendszer a ródium/arany felületi réteg, amely több felületkémiai kutatócsoport 

®rdeklŖd®s®nek homlokter®ben §ll, hiszen a r·dium ®s az arany ºnmag§ban is sz§mos 

kedvezŖ fizikai ®s k®miai tulajdonsággal rendelkezik. Azonban, azt is tudjuk, hogy a 

katalitikus hatékonyság szempontjából kritikus szerep jut a nanorészecskék 

méreteloszlásának, azaz nem mindegy mekkora méretben van jelen a katalizátor aktív 

anyaga. Ismert, hogy sokszor mindössze néhány nanométeres mérettartományban a 

legaktívabbak ezek a fémek [15]. 

A korábban említett hexagonális bór-nitrid (h-BN) bizonyos fém egykristályok felületén 

egy atomi vastagságú rétegként létrehozható oly módon, hogy Ătojástartó dobozraò 

eml®keztetŖ form§t ºlt, ezt mutatja be a 2. ábra. Ez a forma jól szemlélteti, hogy a 

képzeletbeli Ătojásokò helyére, akár a katalitikusan aktív fémek is kerülhetnek. 

Tapasztalat szerint, ha a Ătojásokò helyén fém nanorészecskék halmaza, foglal helyet, 

azok mérete és eloszlása illeszkedik a korábban említett néhány nanométeres 

tartományhoz. 

 

2. ábra A hexagonális bór-nitrid Ătojástartóò vagy szuper méhsejtrács szerkezetét 

szeml®letŖ sematikus §bra [16] SzerzŖi jogok: Marcella Iannuzzi, UZH és Ari 

Seitsonen, ENS Paris 

 

Ezt a szerkezetet alkalmazhatjuk egyfelŖl k¿lºnbºzŖ r®szecsk®k adszorpci·j§ra, mintegy 

templ§tk®nt felhaszn§lva, ahol a megkºtŖdºtt r®szecsk®ket vizsg§ljuk, m§sfelŖl, 

közvetlen katalitikus kémiai reakciók színtereként is szolgálhat. 

Összegzésképp elmondható, hogy a felületkémiai alapkutatások világa kifejezetten 

érdekes és vonzó témát kínál. Egyrészt képet kaphatunk a minta atomi skálán értelmezett 

felületi ºsszet®tel®rŖl és struktúrájáról, másrészt az ott lejátszódó kémiai reakciókról. 
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2. Irodalmi háttér  

A kºvetkezŖ fejezetekben a bevezet®sben ®rintett t®m§k r®szletes kibont§s§ra ker¿l sor 

és bemutatom az eredmények értékeléséhez, értelmezéséhez nélkülözhetetlen irodalmi 

elŖzm®nyeket a szakter¿let saj§ts§gaink szem elŖtt tart§s§val. 

 

2.1 Általánosan a hexagonális bór-nitridrŖl 

Ahogy korábban említettük, a bór (B) - nitrogén (N) és szén (C) - szén atompárok 

egymással izoelektronosak (azonos számú elektront tartalmaznak), így a bór-nitridek 

(BN) hasonló szerkezeti tulajdonságokat mutatnak a szilárd szén anyagokkal. Ilyenek pl. 

a grafitszerŤ hexagon§lis b·r-nitrid (h-BN) vagy a gy®m§ntszerŤ köbös bór-nitrid (c-BN). 

A bór-nitrid rétegek egymáson Moiré-struktúrát eredményeznek [17,18] (nagyl®pt®kŤ 

interferencia minta). A grafén (egy atomi rétegvastagságú grafit) bór-nitrid analógja, a h-

BN alternáló bór és nitrogén atomokat tartalmaz, valamint tºbb kedvezŖ fizikai ®s k®miai 

tulajdonságon osztozik a grafénnel [19,20]. Noha mindketten a kétdimenziós (2D) 

anyagok családjának tagjai, a hasonlóságok mellett, markáns eltérések is tapasztalhatóak 

a két anyag felhasználása és viselkedése között. 

A méhsejtrács (honeycomb lattice) szerkezetben a hexagonális bór-nitrid egy atomi 

rétegvastagságú és benne a bór és nitrogén atomok sztöchiometriája 1:1. Az analóg 

szerkezetnek kºszºnhetŖen a h-BN monoréteg mechanikai, hŖvezetŖ tulajdons§gai is a 

grafénéhez hasonlóak. Termikus stabilitása, mechanikai sajátságai [21,22], illetve optikai 

jellemzŖi [23,24] szint®n elŖnyºsek a k¿lºnf®le nanoelektronikai felhaszn§l§s sz§m§ra. E 

tulajdons§gainak kºszºnhetŖen napjainkban nagy figyelmet kap a fehér grafén (white 

graphene) néven is ismert [25,26] h-BN a nanotechnológiai elektronikai 

alkalmazásokban [27]. A grafén és a h-BN elŖnyºs saj§ts§gait ºtvºzve, tºbbr®tegŤ, 

kombin§lt szerkezetekben, az egy®bk®nt is kedvezŖ elektronikai tulajdonságok tovább 

javíthatók, így teret adva a mikroelektronikai eszkºzºk fejlŖd®s®nek [28,29]. A 3. ábra 

szemlélteti a grafit és a hexagonális bór-nitrid szerkezetét. 
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3. ábra A grafit (a) és a hexagonális bór-nitrid (b) kristályszerkezete [30] 

 

A 3. ábrán látható, hogy a grafit szerkezetében az atomok pontosan egymás alatt, illetve 

felett helyezkednek, aminek köszºnhetŖen a sz®n atomok egym§s kºzºtti kºlcsºnhat§s§ra 

ny²lik lehetŖs®g. M§s sz·val, a grafit r®tegekben a C-C kötés apoláris és a szomszédos 

rétegek között a C atomok 2pz pályái átlapolódnak, így hozzák létre az egész 

krist§lyr§csra kiterjedŖ delokaliz§lt -́elektron rendszert. Ez alátámasztja, miért 

rendelkezik a grafén elektromos vezetés szempontjából remek tulajdonságokkal. Ezzel 

szemben, a hexagonális bór-nitrid szerkezete ®pp ellenkezŖ tulajdons§gokat mutat, 

kifejezetten nagy tiltott sávszélességgel rendelkezŖ elektromos szigetelŖ, az im®nt 

említett delokalizált elektron rendszer hiánya miatt. A h-BN monoréteg tiltott sáv 

szélessége 5,9 eV [31] és 6,06 eV [32] ®rt®keknek ad·dott k¿lºnbºzŖ k²s®rletek m®r®sei 

során. Ezenfelül a h-BN, színtelen és kémiailag ellenálló a legtöbb reagenssel szemben 

(inert) [33]. A bór-nitrid laborat·riumi elŖ§ll²t§sa b·rax amm·nium-kloriddal való 

összeolvasztásán alapul, míg az ipari gyártás karbamid és bórsav reagáltatásával történik, 

500-950°C-on (773-1223 K), NH3 atmoszférában. Egy alternatív szintézis szerint 

(> 99 %-os tisztas§g¼ term®k elŖ§ll²t§s§ra) BCl3-ot reagáltatnak fölöslegben vett 

ammóniával, majd a keletkezett keveréket NH3 atmoszférában, 750°C-on (1023 K) 

pirolizálják [34].  

Érdemes megjegyezni, hogy a hexagonális bór-nitriddel kapcsolatban több kiváló 

összefoglaló (review) dolgozat is született az utóbbi években, amelyek további részletes 

adatokat tartalmaznak a h-BN strúktúrával kapcsolatban. [11,35ï37]. 

 

2.2 Az egykristályokon létrehozott h-BN v®konyr®tegekrŖl 

Az irodalom több módot is ismertet epitaxiális (a növesztett réteg a hordozó 

kristályszerkezetét követi) h-BN monoréteg kialakítására [38,39]. Triviális megoldásként 

https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2014.11.009
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bór és nitrogén tartalmú prekurzor molekulák segítségével (pl. borazin - (HBNH)3, 

ammónia-borán - NH3BH3) és azok termikus reakciójával lehet létrehozni az epitaxiális 

h-BN felületi réteget átmenetifém egykristály felületeken [40ï42]. M§sfelŖl b·r tartalm¼ 

vegyületek (pl. boránok - BxHy), illetve bór vékonyréteg nitrogén ion implantációjával, 

továbbá nitrogén-oxiddal, amm·ni§val tºrt®nŖ reag§ltat§sa ut§n f®m, illetve tºbbr®tegŤ 

sz®nnanocsŖ fel¿leteken is megval·s²that· a k²v§nt c®l [43ï45]. 

Kísérleteink során mi is borazint ((HBNH)3) alkalmaztunk prekurzorként, a h-BN 

monoréteg kialakítása érdekében. Ez®rt a kºvetkezŖkben röviden a borazin, mint 

prekurzor molekula tulajdonságait is ismertetem. A B-N kºt®sŤ vegy¿letek legnagyobb 

csoportját a (-BH-NH-)3 ºsszet®telŤ gyŤrŤs borazinok ®s sz§rmaz®kaik alkotj§k. Mag§t 

az alapvegyületet, amely szervetlen benzolként [46] is ismert, elŖszºr a B2H6 és NH3 

reakci·j§ban k®pzŖdŖ kever®kbŖl k¿lºn²tett®k el, sz²ntelen folyad®kk®nt. Manaps§g 

leginkább a B-trikloro-sz§rmaz®kok redukci·j§val §ll²thatjuk elŖ. Forráspontja ~55°C 

(328 K), de még 0°C (273 K) felett tºrt®nŖ hossz¼ idejŤ t§rol§sa eset®n is lassan elbomlik, 

®s kis mennyis®gŤ fehér szilárd lerakódás tapasztalható néhány nap után [34]. A borazin 

szab§lyos s²khatszºges gyŤrŤs szerkezetŤ molekula, fizikai tulajdons§gai hasonlóak a 

vele izoelektronos benzoléhoz. Habár felírhatunk egy Kekulé-típusú szerkezetet -́

kötéssel a s-kötés mellett, de a kémiai bizonyítékok arra utalnak, hogy a borazin csekély 

aromás jelleggel bír [34]. 

Rokuta és munkatársai már 1997-ben vizsgálták a bór-nitrid tulajdons§gait k¿lºnbºzŖ 

fémfelületeken [47]. DºntŖ fontoss§g¼ a hordoz· fém kiválasztása, hiszen a felület hatása 

a keletkezŖ h-BN struktúrára kritikus. ElsŖsorban a f®m ®s a h-BN közti kölcsönhatás 

erŖss®ge, illetve a rácsállandók eltérése (lattice mismatch) határoz meg, más szóval, a 

kialakuló struktúra tulajdonságait dºntŖen meghatározza, a két réteg elemi celláinak 

rácsállandói közti különbség. Az (111) Miller-indexŤ (kristálytani orientációk 

megadására szolgáló jelölésrendszer) átmenetifém kristályok közül a Ni(111) 

rácsállandója (2,51 Å [48]) áll a legközelebb a h-BN réteg rácsállandójához (2,49 Å [49]) 

(ezek között a legkisebb az eltérés), így a felületén a BN sík szerkezetbe rendezŖdik. A 

4. ábrán látható összefoglaló rendszerezi a k¿lºnbºzŖ f®m szubsztr§tokon kialakul· h-

BN kétdimenziós filmeket. 
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4. §bra K¿lºnbºzŖ r§cs§lland·j¼ ®s orient§ci·j¼ egykrist§ly hordoz·k fel¿let®n 

kialakul· ºnrendezŖdŖ h-BN struktúrák [35] 

 

Tapasztalat szerint a Ni(111) [50] [51]egykristály felületén létrehozott h-BN monoréteg 

kºzel s²k szerkezetŤ, m²g Cu(111) [52,53] és Ir(111) egykristályokon [54] különleges 2D 

nanostrukturált szerkezetet kapunk. Számunkra a Rh(111) felületen létrehozott 

hexagonális bór-nitrid monoréteg a legérdekesebb, ahol a rézhez és az irídiumhoz 

hasonlóan speciális szerkezetre számíthatunk [55]. Az irodalomban Pd(111) [56], illetve 

Pt(111) [57] egykrist§lyon tºrt®nŖ h-BN szintézisre is találunk példát. 

A hexagonális bór-nitridet ródium egykristály minta felületén, elŖszºr Martina Corso és 

munkatársai vizsgálták és írták le a szerkezetét 2004-ben [58]. A Rh(111) egykristályon 

létrehozott h-BN monoréteg rendkívül korrugált (hullámzó) [59] az elt®rŖ r§cs§lland·k 

®s az erŖs kºlcsºnhat§snak kºszºnhetŖen, tipikusan 13 h-BN elemi cella jut 12 szubsztrát 

elemi cellára [42]. Azokon a területeken, ahol a fém atomok fölött N atomok vannak, a 

h-BN réteg a felülethez közelebb helyezkedik el (5. ábra P régió, kék színnel), ezt 

szemlélteti az 5. ábra [60,61]. 

  

5. ábra A h-BN monoréteg korrugációjának szemléltetése, Rh(111) egykristályon 

kialakult 2D szerkezet sematikus ábrája [61] 
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Azokon a részeken azonban, ahol ez a rácsállandók eltérése miatt nem lehetséges, ott a 

h-BN és a fém felület távolsága nagyobb (5. ábra W régió, sárga színnel). EttŖl lesz 

különösen izgalmas a h-BN/Rh(111) rendszer, hiszen szabályos, rendezett szerkezetet 

kaptunk. A nagyfokú szimmetria, a periodicitás és a tipikus méreteloszlás utat nyithat 

számos molekulaadszorpciós és katalitikus felhasználásnak. A molekulák és 

nanorészecskék képesek atomi léptékben is rendezett formában adszorbeálódni ezen a 

felületen [62].  

Ezek alapján, borazin magas hŖm®rs®kletŤ bont§s§nak eredményeképp Rh(111) 

egykristály felületén egy rendkívül szabályos hexagonális bór-nitrid monoréteg (háló) 

alakul ki önszervezŖdŖ mechanizmussal, melyben ~3 nm periodicitással követik egymást 

a gyŤrŤk ®s ~2 nm §tm®rŖvel rendelkeznek, mintegy méhsejtrács formát alkotva. Fontos 

hangsúlyozni, a lyukszerkezet kialakulásának a hajtóereje a két rácsállandó (BN réteg és 

a ródium) közti eltérés, ahogy azt korábban említettük. 

Az irodalomban találunk olyan dolgozatokat, amelyek a p·rusok §tm®rŖj®nek 

hangolásáról szólnak, illetve a korrugáció reverzibilis szabályozásáról [16]. 

Kutatócsoportunkban a ródium és az arany felületi ötvözési arányaival igyekeztek a 

kutatók kontrollálni a pórusok §tm®rŖj®t, ezt szeml®leti a 6. ábra [63]. 

 

 

6. ábra A h-BN monoréteg struktúrájának változása a Rh(111) szubsztrát fel¿let®n l®vŖ 

arany mennyiségének függvényében, sematikus ábra [63]  
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Az így kialakult szabályos nanostruktúra termikusan [33] és kémiailag [64] is stabil. Arról 

irodalmi ismereteinkbŖl tudunk, hogy a második réteg kialakulásának hajtóereje elég 

kicsiny, energetikai szempontból nem kedvezményezett [65]. Így praktikusan elŖ§ll²that· 

a monoréteges h-BN egykristály felületeken [58]. Úgy is fogalmazhatunk, hogy nagy 

biztonsággal sikerül kis hibahely számmal rendelkezŖ, folytonos 2D monoréteges h-BN 

filmet elŖ§ll²tanunk. 

A rácsban a N atomok a Rh atomok felett helyezkednek el, ott erŖsebb kölcsönhatás 

lehetséges, így a h-BN adszorbeált réteg közelebb kerül a fémhez ~2,2 Å távolságra. Ahol 

az adszorbeált réteg ~3,1 Å távolságra helyezkedik el a szubsztr§t f®mtŖl, ott a 

kölcsönhatás gyengébb. A h-BN réteg hullámzása (magasságváltozás, korrugáció) 

okozza az említett 2 nm §tm®rŖjŤ p·rusokat (pore), míg a gyengébben kötött régiók 

ºsszef¿ggŖ h§l·zatot alkotnak, az ¼n. élek (wire). Az így kapott struktúra 3,2 nm 

periodicitású szerkezet, amit nanohálónak hív az irodalom [58]. 

Az irodalomban található olyan leírás is, mely szerint ez, a már korábban említett 

struktúra, Ătojástartó dobozokò szerkezetére (eggbox-like structure) emlékeztet, azzal jól 

modellezhetŖ [66,67]. A kºvetkezŖ §br§n (7. ábra) látható egy tipikus pásztázó 

alagútelektron-mikroszkópiás (STM) felv®tel a k®pzŖdºtt h-BN nanohálóról, Rh(111) 

felületen. 

 
7. ábra STM felvétel a h-BN nanohálóról Rh(111) felületen (a) [58], nagyobb nagyítású 

STM felvétel a h-BN/Rh(111) fel¿letrŖl (b) [58] és az ezek alapján szerkesztett h-BN 

struktúra vázlata (c) [68] 

 

Érdemes megjegyezni, hogy napjaink STM készülékeivel akár 0,5 nm-es felbontás is 

el®rhetŖ, amelyekkel ak§r intermolekul§ris kºlcsºnhat§sok felt®rk®pez®s®re is lehetŖs®g 

nyílik [69,70]. 

Kutatócsoportunkban is vizsgálták korábban a borazin adszorpcióját Rh(111) felületen. 

Auger-elektron-spektroszkópiával (AES) is lehetŖv® v§lt az adszorbe§lt borazin 
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multiréteg és a h-BN felületi monoréteg összehasonlítása. Amely során a bór (KVV) AES 

jel finomszerkezetének tanulmányozásával egy, az Auger-elektron-spektroszkópiában 

alkalmazható módszert dolgoztak ki a h-BN kialakulásának és a borazin bomlásának 

követésére [71]. A borazin molekul§risan kºtŖdik meg 140 K-en a tiszta Rh(111) 

felületen, azonban a dehidrogénezési reakciója már 200 K alatt is elkezdŖdhet. A borazin 

gyŤrŤ a minta síkjával párhuzamos orientációban adszorbeálódik a Rh(111) felületen 

alacsony nyom§son, de nagyobb bor²totts§g eset®n f¿ggŖleges vagy kiss® dŖlt poz²ci·k 

dominálnak az adszorbeált molekula geometriájában. A hidrogén deszorpciója széles 

hŖmérséklet tartományban ~180-800 K-ig játszódik le. Bórt vagy nitrogént tartalmazó 

termékeket (a borazinon kívül) nem azonosítottak a deszorpciós termékek között. A bór-

nitrid réteg kialakulása már 600 K kºr¿li hŖm®rs®kleteken megkezdŖdik, ezt az AES és 

HREELS eredmények jelzik. Azonban a jól definiált h-BN felületi réteghez rendelhetŖ 

fonon (a felületi atomok kollektív rezgése) veszteségi csúcsok ~1000 K-en jelennek meg 

a HREEL spektrumon. Elmondható, hogy kutatócsoportunkban rutineljárás szerŤen 

tudunk h-BN monor®teget elŖ§ll²tani az §ltalunk alkalmazott Rh(111) egykrist§ly minta 

felületén [71]. 

 

2.3 Fémrétegek egykristály felületeken 

2.3.1 Fémrétegek kialakítása tiszta egykristályon 

Az eddigiekben az egykristályfelületeken létrehozott hexagonális bór-nitrid nanoháló 

bemutatása történt. A h-BN/Rh(111) rendszeren lejátszódó fémkatalízist azonban nem 

tárgyalhatjuk anélkül, hogy a fémrétegek kialakításáról, illetve a fémek párologtatásáról 

nem ejtünk néhány szót, ezért ebben a fejezetben ezt tekintjük §t. ElsŖ l®p®sk®nt a 

fémrétegek kialakítását tárgyaljuk egykristály felületeken. 

A fizikai gŖzf§zis¼ lev§laszt§s (PVD, physical vapour deposition) a fém vékonyréteg 

leválasztás egy lehetséges módszere, amelyet vékonyrétegek kialakítására alkalmaznak a 

mikro- és a nanotechnológiában. Ezt a módszert használtuk mi is kísérleteink során. A 

PVD m·dszerek §ltal§nos jellemzŖje az, hogy egy kezdetben jellemzŖen szil§rd vagy 

foly®kony halmaz§llapotban levŖ anyagot gŖzf§zisba juttatnak, mely egy k²v§nt hordoz· 

felületén újra szilárd fázisba kerül. 

A fémrétegek kialakul§sa m§s f®mek fel¿let®n sz§mos t®nyezŖtŖl ®s kºr¿lm®nytŖl f¿ggŖ 

folyamat. Ilyen t®nyezŖk pl. a felületi szabadenergiák, a növekedési sebesség, a szubsztrát 

hŖm®rs®klete ®s a szil§rd fel¿letek eset®ben fell®pŖ alakv§ltoztat§shoz sz¿ks®ges 

energi§k. Termok®miai szemszºgbŖl vizsg§lva a folyamatot, h§rom j·l elk¿lºn²thetŖ 
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típust különböztethetünk meg. Az elsŖ a r®teges (layer-by-layer) vagy Frank-van der 

Merwe növekedés. Ez azt jelenti, hogy az egyes rétegek egymás után alakulnak ki a 

fel¿leten, vagyis elŖszºr kialakul az elsŖ monor®teg (MR), majd ezt kºvetŖen alakul ki a 

második, harmadik és a többi további r®teg. A m§sodik f®mr®teg k®pzŖd®si m·d a 

szigetszerŤ (island) vagy Volmer-Weber növekedés, melynek mechanikája az, hogy a 

hordoz· f®m fel¿let®n szigetszerŤen, halmokba rendezŖdve k®pzŖdik az ¼j f®mr®teg. A 

harmadik lehetŖs®g e kettŖ kombin§ci·ja, a r®teges ®s szigetszerŤ (layer-plus-island) 

mechanizmusok keveredése, a Stranski-Krastanov növekedés. Ebben az esetben 

folyamatosan alakulnak az egym§st kºvetŖ monor®tegek, azonban a fel¿leten 

elŖfordulnak olyan pontok, ahol m§r lok§lis halom is kialakul [72]. 

Általában a két tiszta fém felületi szabadenergiái és az érintkezési felület a legfontosabb 

t®nyezŖk, amelyek megszabj§k a f®mr®teg nºveked®s®nek tulajdons§gait egy m§sik f®m 

fel¿let®n. A k¿lºnbºzŖ növekedési módokat a 8. ábra mutatja be, míg a fém réteg 

kialak²t§s§hoz haszn§lt k®sz¿l®k mŤkºd®si m·dj§t ®s alkalmaz§si param®tereit a k²s®rleti 

berendezés leírásánál mutatom be. 

 

8. §bra A h§rom fŖ v®konyfilm (thin film) nºveked®si m·d k¿lºnbºzŖ bor²totts§gok (ɗ) 

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

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

 

2.3.2 Arany vékonyréteg kialakítása egykristály felületeken 

Kutatócsoportunk korábban vizsgálta a Rh(111) egykristály felületén Au réteg 

kialakítását PVD technikával, illetve az így létrehozott réteg termikus tulajdonságait [73]. 

Kísérleteik során azt tapasztalták, hogy az arany a ródium felületén layer-by-layer 

növekedési módot követ 0,5 MR borítottság eléréséig, majd kinetikai és morfológiai okok 

miatt enyh®n elt®r ettŖl. Tov§bb§ T Ó 700 K hŖm®rs®kleten, termikus kezel®s hat§s§ra 

nano-mérettartományú rendezettséget mutató felületi ötvözetet kaptak, az (1×2) Rh-Au 
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domének kiterjedése 4×4 nm2. Az eredm®nyeket sŤrŤs®gfunkcion§l-elméleti (DFT) 

számítások is alátámasztották [74]. Kutatócsoportunk korábbi vizsgálatai során 

részletesen tanulmányozták a ródium/arany kétfémes rendszer tulajdonságait TiO2(110) 

felületen [75]. Azt állapították meg, hogy a r·dium ®s az arany egym§ssal nem ºtvºzŖdŖ 

fémek, azonban a felületközeli, ún. subsurface rétegben képezhetnek keveréket 600 K 

feletti hŖm®rs®kleten. Az arany kisebb fel¿leti szabadenergi§j§nak kºszºnhetŖen a 

Rh(111) felületen az arany szétterülése várható, 2D film kialakulása mellett. Az Au-Rh 

kötés szakításához pedig a viszonylag magas 1325 K hŖm®rs®klet sz¿kséges az 

Au/Rh(111) rendszerben. 

Arany párologtatásával létrehozott film réteget vizsgálták Zhenjun Li  és munkatársai 

Pd(111) felületen AES, röntgenfotoelektron-spektroszkópia (XPS) módszerekkel, illetve 

CO adszorpciós kísérletekkel [76]. Azt találták, hogy az arany film layer-by-layer módon 

(Frank-van der Merwe modell) nŖ a Pd(111) egykristály felületen. Az Au és Pd 

keveredése 600 K felett volt tetten ®rhetŖ, az ºtvºzŖd®st XPS eredm®nyek igazolt§k. A 

munka bemutatja, hogy k¿lºnbºzŖ mennyis®gŤ arany p§rologtat§s§val ®s a fel¿leti r®teg 

felfŤt®s®vel k¿lºnbºzŖ ºsszet®telŤ Au/Pd kompozitokat hozhatunk l®tre. Katarzyna 

Krupski és kollégái megfigyelték, hogy az arany Pt(111)-en is 2D növekedést mutat 1 MR 

borítottságig [77]. 

 

2.3.3 Rºviden az Au katal²zisrŖl 

Az eddigiekben bemutattuk, hogy a hexagonális bór-nitrid nanoháló milyen rendezett 

struktúrát ölt a Rh(111) egykristály felületén, amit felhasználhatunk külºnbºzŖ 

molekulák adszorpciójára, illetve azok további tanulmányozására. Valamint tárgyaltuk 

miként lehet fémrétegeket létrehozni egykristályok felületén. 

Fontos megjegyezni, hogy fordított arányosság áll fenn az arany atomok halmazának 

mérete és a katalitikus aktivitás között. Masatake Haruta [78] és Graham J. Hutchings 

[79] egymástól függetlenül már az 1980-as évek végén felfedezték, hogy a kritikus szerep 

jut az oxid hordoz·n l®vŖ arany r®szecsk®k m®ret®nek a katal²zisben, más szavakkal 

szorosan összefügg az Au részecskék mérete és azok katalitikus aktivitása. Az irodalom 

álláspontja szerint a tömbi fázisú (bulk phase) arany jellemzŖen inert. Azonban, ha a 

részecskék méretét csökkentjük, tipikusan 2-5 nm mérettartományba, aktiválni tudjuk 

azokat és effektív katalizátorhoz jutunk. Olyan fontos reakciótípusok válnak 

katalizálhatóvá, mint a CO oxid§ci· alacsony hŖm®rs®kleten vagy a v²z-gáz eltolási 

reakció (water gas shift WGS, CO + H2O = CO2 + H2) [80ï83]. Így kapcsolódik össze a 
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h-BN nanoháló 2 nm p·rus§tm®rŖje az Au nanorészecskékkel (Au nanoparticles, NPs). 

Ez®rt elmondhat·, hogy ®rdemes felhaszn§lni, a Rh(111) egykrist§lyon elŖ§ll²tott, 

monoréteges h-BN nanohálót Au nanorészecskék kialakítására. Hiszen a h-BN nanoháló 

p·rusainak §tm®rŖje egybeesik azzal a m®rettartom§nnyal, amelyben elŖ§ll²tva az Au 

nanorészecskéket, azok katalitikusan aktívak. 

 

2.4 Fémek h-BN felületén és katalitikus alkalmazásuk 

Ha a szubsztrát fém (hordozó) és az katalizátor-aktív anyag (pl. arany 

nanor®szecsk®k), amelyet jellemzŖen PVD módszerrel alakítunk ki a szubsztráton, közé 

szigetelŖ r®teget helyez¿nk, minim§lisra csºkkenthetj¿k a hordoz·-hordozott anyagok 

közötti kölcsönhatást ®s lehetŖs®g¿nk ny²lik c®lzottan a megismerni k²v§nt folyamatokat 

izoláltan vizsgálni. A hexagonális bór-nitrid (h-BN) elektromos szigetelŖ tulajdons§ggal 

bír, így akár ilyen célra is felhasználhatjuk. A tapasztalat azt mutatja, hogy egy katalizátor 

aktivitását és szelektivitását a hordozott nanorészecskék összetétele és morfológiája is 

jelentŖsen befoly§solja [15,84,85]. Az irodalomban számos példát találunk arra, hogy 

Rh(111) egykristályon létrehozott h-BN monoréteg felületére párologtatnak fémeket 

kutatók úgy, mint Co [86], Pd [87], Sn [88], Pb [89], Au [90ï92]. 

A fentiek alapján megállapítható, hogy a hexagonális bór-nitrid nanoháló egy izgalmas 

alkalmazása, amikor oly módon használjuk templátként, hogy fémet választanak le a 2D 

filmre. Ez elt®rŖ katalitikus viselked®st eredm®nyez, a tºmbi f§zisn§l megszokotthoz 

k®pest, kºszºnhetŖen a nanoh§l· szab§lyos szerkezet®nek ®s a p·rusok 

méreteloszlásának. Erre az alkalmazásra egy további példa, Moritz Will és kollégái 

Ir(111) egykristályon hordozott h-BN fel¿let®re v§lasztottak le fizikai gŖzlev§laszt§ssal 

(PVD) fém irídiumot, így Ir [93], illetve Pt [94] nanoklasztereket hoztak létre. Az 

irodalom szerint a hexagonális bór-nitriden hordozott nemesfémek kiváló 

katalizátoroknak bizonyulnak számos reakcióban, mint pl. oxigén redukció Pd 

nanorészecskékkel [95], ammónia-borán hidrolízise Ru nanorészecskékkel [96], benzol 

oxidációja Pt nanorészecskékkel [97]. Továbbá, arra is találhatunk példát, hogy Pt/Cu 

kétfémes rendszer végzi a katalízist propán dehidrogénezési reakciójában [98]. Ebben a 

munkában, Zhijun Li és munkatársai fahéjaldehid (cinnamaldehyde) szelektív 

hidrogénezését hajtották végre Pd segítségével, h-BN felületen [99]. McKee és kollégái 

arannyal dekorált h-BN/Rh(111) minta felületén vizsgálták a CO adszorpcióját [100]. 

Christian Papp ®s munkat§rsai tanulm§nyozt§k annak lehetŖs®g®t, hogy szelekt²ven 

funkcionalizálják a h-BN/Rh(111) minta felületét oxigénnel és hidrogénnel [101], illetve 
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tanulmányozták a hidrogén és az oxigén reakcióit h-BN felületen [102]. Valamint az 

etilén reakcióját, h-BN/Rh(111) felületen kialakított Pt nanoklasztereken [67]. 

Érdemes megjegyezni, hogy az inertnek vélt h-BN monoréteg a legtöbb esetben valóban 

hordozóként, egyfajta templátként szerepel, illetve célja a hordozó fém egykristály és a 

hordozott fém közötti kölcsönhatás csökkentése. Azonban, m®gsem jelenthetŖ ki minden 

kétséget kizáróan, hogy egyáltalán nem vehet részt a reakciókban, hiszen arra is találunk 

példát az irodalomban, hogy hordozott fém nélkül sikerült h-BN segítségével katalízist 

végrehajtani [103,104]. Fontos azonban megjegyezni, hogy ez esetben kulcsszerepet 

játszottak a h-BN monor®teg folytonoss§g§ban fellelhetŖ hi§nyoss§gok. M§sk®nt 

megfogalmazva, a tapasztalat szerint a nanoréteg terminális részein, a szubsztrát-h-BN 

hat§rfel¿leten j§tsz·dtak le a reakci·k, amelyeket feltehetŖen a h-BN élein, szabad 

végeken található atomok katalizáltak. Irodalmi ismereteket találhatunk arra vonatkozóan 

is, hogy erŖs f®m-hordozó kölcsönhatás (SMSI, strong metal-support interaction) 

ébredhet Pt nanorészecskék, illetve az inert h-BN szubsztrát között [105]. Ezek alapján 

elmondhatjuk, hogy a h-BN réteg számos vonzó fizikai és kémiai tulajdonsággal 

rendelkezik, amelyek miatt érdemes vele foglalkozni. 

 

2.5 Molekuláris adszorpció h-BN nanohálón/alkalmazás templátként 

Az eddigiekben leginkább M/h-BN/Rh(111) rendszerekrŖl volt sz·, ahol M 

valamilyen §tmenetif®m, jellemzŖen arany. Viszont, a h-BN/Rh(111) szerkezetet 

nemcsak hordozott fémek katalitikus tulajdonságainak tanulmányozására használhatjuk. 

A szemantikai holdudvar részét képezi, hogy nemfém részecskéket pl. molekulákat, 

exponáljunk a minta felületére és azok adszorpciós tulajdonságait vizsgáljuk, illetve 

valamilyen heterostruktúrát alakítsunk ki a h-BN részvételével, ahol az eddigiekhez 

hasonló, mégis kiss® elt®rŖ ún. izoláló szerep jut a bór-nitridnek. Más szavakkal, ezekben 

az alkalmazásokban a h-BN inertségét igyekszünk kihasználni, vagyis azt a tulajdonságát, 

hogy lehetŖ legkisebbre csºkkenti a kölcsönhatást a hordozó egykristály és a hordozott 

részecskék között. Ilyen alkalmazások lehetnek, amikor különféle molekulaadszorpciós 

kísérleteket hajtunk végre a h-BN/Rh(111) mintán vagy ún. van der Waals (vdW) 

heterostruktúrákat pl. garfén/h-BN/Rh(111) próbálunk létrehozni [106ï108]. 

Egykrist§lyok fel¿let®n tºrt®nŖ grafén réteg létrehozására számtalan sikeres és részletes 

munka található az irodalomban Rh(111) felületen [109ï111]. Karin Gotterbarm és 

munkatársai vizsgálták a grafén kialakulását és oxidációját CVD (chemical vapour 

deposition, kémiai gŖzlev§laszt§s) m·dszerrel nagyfelbontású röntgenfotoelektron-
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spektroszkópiával [109]. A propén, mint prekurzor molekula nyomásának és a felületi 

hŖm®rs®kletnek a v§ltoztat§s§val optimaliz§lt§k a graf®n kialakulását és a hibahelyek 

számát. A legkevesebb hibahelyet ®s nagy kiterjed®sŤ folytonos grafén szigeteket 920 K-

en és 2×10-8 mbar propén nyomásnál érték el. A bór-nitrid felületen kialakított grafén 

réteg irodalma, különös tekintettel az UHV kísérletekre, korántsem olyan széles, mint a 

két 2D filmmel külön-külön foglalkozó dolgozatok száma. Találhatunk több kiváló 

elméleti számításokkal foglalkozó munkát, többek között egy összefoglaló dolgozatot 

[112], azonban kísérleti eredm®nyek sz§ma elmarad ettŖl. Egyik ilyen munkában Oshima 

®s munkat§rsai Ni(111) fel¿let®n k®t atomi r®tegbŖl §ll· monor®teges grafén (MG)/ 

monoréteges h-BN rendszert szintetiz§ltak Ni(111) fel¿leten. A kettŖs atomi r®tegŤ 

rendszert ¼gy §ll²tott§k elŖ, hogy elŖszºr CVD szint®zissel ~800ÁC-on (1073 K) 

szintetizálták a h-BN epitaxiális filmet. Ezután, mivel a h-BN réteg a Ni(111) felületen 

kémiailag inert, nagy expozíciójú (~106 L) benzol adszorpciójára volt szükség, hogy 

kialakuljon a grafén réteg. A grafén réteg vastagságát és a felületi kémiai összetételét 

Auger spektrumokkal becsülték meg, ezen kívül nagyfelbontású elektron 

energiaveszteségi spektroszk·pi§val is megvizsg§lt§k a kialakult fel¿letet. EzekbŖl a 

m®r®sekbŖl levont eredm®nyekbŖl, azt figyelték meg, hogy a grafén felületi réteg felvitele 

jelentŖsen megváltoztatta az eredeti h-BN/Ni(111) határfelületet, aminek eredményeképp 

az eredeti saj§ts§gos fel¿leti r®tegre jellemzŖ tulajdonságai a tömbi fázishoz hasonlóvá 

változtak. A p±d pálya hibridizáció a hat§rfel¿leten megszŤnt, a Ni(111) fel¿leten 

kialakított h-BN-re jellemzŖ f®mes jelleg eltŤnt, mindezek következtében a HREEL 

fonon spektruma is megváltozott, továbbá csökkent rácsállandókat figyeltek meg a tömbi 

fázishoz igazodóan [110]. 

A hexagonális bór-nitrid nemcsak grafén, illetve fém nanoklaszterek hordozására, így 

²g®retes nanostrukt¼r§k elŖ§ll²t§s§ra, alkalmas. További folyamatokban is, pl. 

molekulakapcsolási reakciók, ígéretes potenciális jelölt lehet, mint nanométeres 

tartományban, szabályosan strukturált inert templát. A fotokromatikus molekuláris 

kapcsol·k lehetŖv® teszik a molekulageometria ®s a funkcionális tulajdonságok 

változtatását fénnyel való gerjesztés hatására [113]. 

Ezekben a folyamatokban azért lehet érdekes a h-BN nanoháló alkalmazása, mert 

felhasználásával csökken a szubsztrát és a vizsgált molekula közötti kölcsönhatás. 

Számos kutatócsoport foglalkozott azzal, hogy fény hatására megváltoztassák 

nukleinsavak, vagy azok analóg vegyületeinek szerkezetét, kötési tulajdonságait úgy, 

hogy fotokróm molekulákat építettek be különféle strukturális pozíciókba. Az így kapott 
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fotoszenzitív oligomerek esetén lehetséges volt a nukleinsav hibridizáció inicializálása, 

vagy inhib²ci·ja szimpl§n a megfelelŖ hull§mhossz¼ f®ny besugárzásával [114]. 

A molekulakapcsol·k t®makºre meglehetŖsen ¼jszerŤ ®s innovat²v ter¿lete napjaink 

természettudományos kutatásának, éppen ezért találtuk vonzónak bekapcsolódni 

lehetŖs®geinkhez mérten. Nevezetesen egy potenciális molekuláris kapcsoló, az 

azobenzol adszorpci·s saj§ts§gait vizsg§ltuk az §ltalunk sokr®tŤen alkalmazott 

hexagonális nanoháló felületén. Ez jól illeszkedik a sorba, miszerint a kisebb molekulák 

tanulmányozásától, etanol, etanal, az egyre nagyobb m®retŤ molekul§k, az azobenzolon 

(C12H10N2 egy-egy benzol gyŤrŤ csatlakozik egy-egy nitrogén atomhoz, Ph-N=N-Ph 

(fenil csoportok)) keresztül, eljutunk a kétdimenziós heterostruktúrák, ún. szendvics-

szerkezetek világa felé, létrehozva egy V/Sz/V (V - vezetŖ, Sz - szigetelŖ) réteget. 

Mindezt úgy, hogy hordozóként h-BN/Rh(111) rendszert alkalmazunk, illetve k¿lºnbºzŖ 

módosított variációit ennek a rendszernek. 

 

2.6 Etanol adszorpciója Rh(111) egykristály felületén 

Ahhoz, hogy eredményeinket értelmezni tudjuk az Au/h-BN/Rh(111) rendszeren, 

elŖszºr mindenk®pp a tiszta egykrist§lyon v®gzett m®r®sekbŖl levont szakirodalmi 

tapasztalatokat kell megvizsgálnunk. 

Az etanol (etil-alkohol, borszesz, C2H5OH) színtelen, jellegzetes szagú, kis viszkozitású 

folyad®k szobahŖm®rs®kleten. Általánosan is jól ismert v²zelvon·szer (fertŖtlen²tŖ 

hatású) és oldószerként való felhasználása. Az irodalom szerint legalább ötven éve 

foglalkoznak az etanol katalitikus reakcióval [115]. A tov§bbi felhaszn§l§st·l f¿ggŖen, 

elŖ§ll²that· etil®nbŖl savas kataliz§toron, tov§bb§ szint®zisg§zb·l r·diummal adalékolt 

oxid hordozókon (V2O5 [116], TiO2 [117]) is. Az oxidációjának termékei lehetnek 

ketonok, aldehidek, amelyek szintén ipari szempontból fontos intermedierek. 

Carl Houtman és Mark A. Barteau vizsgálták a metanol adszorpcióját tiszta Rh(111) és 

oxig®nnel predoz§lt (elŖzetesen negyed monor®teg oxig®nt vittek fel a mint§ra) Rh(111) 

egykristályon hŖm®rs®klet-programozott deszorpció (TPD) és nagyfelbontású elektron 

energiaveszteségi spektroszkópia (HREELS) alkalmazásával is [118]. Ehhez hasonlóan 

Xueping Xu és kollégái tanulmányukban [119] azt állították, hogy az etanol az 

oxig®natomja seg²ts®g®vel kºtŖdik a fel¿lethez. További források HREEL spektrumai 

alapján, az etanol valójában nem az oxigénatomján, hanem a hidroxilcsoportján keresztül 

kºtŖdik megkºzel²tŖleg p§rhuzamosan, a felülethez [120]. C. Houtman és M. A. Barteau 

acetaldehid és etanol adszorpciója tiszta Rh(111) felületen vizsgálták egy újabb 
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munkájukban. K²s®rleteikbŖl levont tapasztalataik alapj§n, a kºvetkezŖ, 9. ábrán látható, 

általános mechanizmust javasolta az etanol Rh(111) egykristályon mutatott adszorpciós 

viselkedésének leírására [121]. 

 

9. ábra Carl Houtman és Mark A. Barteau modellje az etanol disszociációs 

folyamatának leírására, köztitermékek bemutatásával, tiszta Rh(111) egykristály 

felületén [121] 

 

Az ábra alapján, az etanol boml§s§nak elsŖ l®p®se a r·dium egykrist§ly fel¿leten az etoxi 

(ethoxide) felületi forma, köztitermék kialakulása. Feltételezéseik szerint az etoxi az 

oxigénatomján keresztül kºtŖdik egy ródium atomhoz a minta felületén. Továbbiakban 

kétféle mechanizmust javasoltak az etanol bomlására. Az egyik irány szerint, az etoxi 

metil-csoportja megválik egy hidrogén atomtól és CH2CH2O felületi forma keletkezik, 

ami két ponton kapcsolódik a felülethez (szén és oxigén atom). A másik irány szerint, a 

metilén-csoport dehidrog®nezŖd®si reakción keresztül alakít ki egy aldehid 

köztiterméket. Eredményeik eleve kizárták a bomlási folyamatban az acetaldehid 

k®pzŖd®s®t, mint köztitermék, mivel ebben az irányban az acetaldehid bomlása során 

metánt is detektáltak volna. Véleményük szerint sokkal inkább CH2CH2O köztitermék 

keletkezik etoxi felületi formából, a metil-csoport C-H kötésének hasadása 

következtében. Azonban, ez nincs ºsszhangban a Rh(111) fel¿let®rŖl felvett etanol 
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HREEL spektrumával [121]. Felületi intermedierek jelenlétére alig vagy egyáltalán nincs 

bizonyíték, így az etanol Rh(111) felületen mutatott adszorpciós viselkedésére nincs egy 

általánosan elfogadott mechanizmus. Kísérleteink során, illetve az azokból levonható 

következtetések alapján, ezzel a nyitott kérdéssel kapcsolatban is állást kívánunk foglalni. 

Nemcsak a tiszta Rh(111) felületen, de a h-BN/Rh(111), illetve az Au/h-BN/Rh(111) 

felületeken is számos kérdés megválaszolatlan. 

Tekintve, hogy ez utóbbi két rendszeren, tudomásom szerint, még nem történtek ilyen 

irányú kutatások. Más egykristály és hordozós katalizátor felületeken széles körben 

alkalmaztak arany nanorészecskéket katalitikus folyamatokban, többek között az etanol 

adszorpciójában és reakcióiban is. Gazsi Andrea k¿lºnbºzŖ hordoz·kra adszorbe§lt arany 

nanorészecskék katalitikus aktivitását, illetve a hordozók folyamatokra gyakorolt hatását 

is vizsgálta [122]. Minden minta eset®n azt tapasztalta, hogy a k¿lºnbºzŖ arannyal 

dekorált felületek aktív katalizátorai az etanol dehidrogénezésének. Vizsgálataiban 

rendszerint etoxi gyºk k®pzŖdºtt az Au r®szecsk®ken, amelyek 400 K fölött fŖk®nt 

acetaldehidre és hidrogénre bomlottak, de sok esetben tapasztalta etilén és metán 

k®pzŖd®s®t is a term®kek kºzºtt. A legnagyobb m®rt®kŤ hidrog®n fejlŖd®st Au/CeO2 

katalizátoron tapasztalta, ahol a dehidrog®nezŖd®s sor§n acetaldehid kºztiterm®k 

jelenlétét is regisztrálta. Nem elhanyagolható motivációs szempont az etanol 

vizsgálatában, hogy nagy tisztas§g¼ hidrog®n elŖ§ll²t§s§ra is felhaszn§lhat· [123]. 

 

2.7 Acetaldehid adszorpciója Rh(111) egykristály felületén 

Az acetaldehid (etanal, C2H4O vagy CH3CHO) forráspontja ~293 K így már 

szobahŖm®rs®kleten is g§zf§zisú légköri nyomáson, egyébként színtelen gyümölcsillatú 

folyad®k. JellemzŖen szerves vegy¿letek ipari elŖ§ll²t§s§ra, pl. ecetsav, k¿lºnf®le 

észterek, felhasznált köztitermék, ugyanakkor a túlzott etil-alkohol fogyasztás okozta 

m§snaposs§g §llapot§®rt is felelŖs. A l®gkºrben nagy mennyis®gben megtal§lhat·, pl. 

g®pj§rmŤvek kipufog·g§z komponensek®nt. Kifejezetten toxikus, r§kkeltŖ hat§s¼ g§z, 

ezért is érdemes vele foglalkozni. Egyes kutatások szerint összefüggés van az 

üzemanyaghoz adalékolt etanol és a kipufogógázban található acetaldehid mennyisége 

között [124]. Katalitikus és felületkémiai mérések, kutatások segítségével is szükséges 

tanulmányozásuk, annak érdekében, hogy felmérhessük az etanol üzemanyag adalékként 

való alkalmazásának relevanciáját, illetve ennek kockázatait. Tóth Mariann és 

munkatársai szerint az etanal fontos felületi és gázfázisú termék az etanol katalitikus 

v²zgŖz reformálási reakciójában (ESR, ethanol steam reforming) [125]. A nemesfémek, 
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bele®rtve a r·diumot, kitŤnŖ katalizátorok hidrogénezési reakciókban [126], az etanol 

gŖzreform§l§s§val nagy tisztas§g¼ hidrog®n §ll²that· elŖ, amely felhaszn§lhat· ak§r 

üzemanyagcellákban vagy elektromos j§rmŤvek meghajtására is [127]. Önmagában, már 

a fentiek alapján is érdemes lenne az acetaldehiddel foglalkozni, viszont további 

motivációt nyújtanak a kutatócsoportunkban korábban napvilágot látott, acetaldehiddel 

kapcsolatos eredmények [128]. 

Acetaldehid adszorpcióját, deszorpcióját több kutatócsoport is vizsgálta tiszta és 

módosított egykristály felületeken a korábbiakban [129]. Tiszta egykristály felületen 

elvégzett adszorpciós vizsgálatok során többféle felületi forma létezését figyelték meg, 

legjellemzŖbbek az ɖ1-(O)-CH3CHOa és az ɖ2-(O,C)-CH3CHOa formák, amelyek a 10. 

ábrán kerülnek szemléltetésre.  

 

10. ábra Az (111) orientációjú Rh egykristályon megfigyelt acetaldehid adszorpciós 

formák sematikus golyómodelljei [130] 

 

Ezen felül, az acetaldehid polimerizációját is feltételezték, amely polimerizáció, az 

acetaldehid egy r®g·ta ismert jellemzŖ reakciója [131]. Az acetaldehid bomlását, Ru(001) 

felületén vizsgáló kutatók, M. A. Henderson és J. M. White, mérései bizonyítékot 

szolgáltattak arra, hogy az acetaldehid kis mennyis®gŤ expozíciója Ru(001) felületen, 

110 K hŖm®rs®kleten, az acetaldehid polimerizációjával is járhat [132]. A TPD 

vizsgálatok szerint ez a forma 315 K-en elbomlik, hidrogén deszorpcióját, CO 

kialakulását és felületi szénhidrogén fragmentek létrejöttét eredményezve. Azt is 

javasolták, hogy az acetaldehid polimerizációja multiréteges borítottságnál is 

megfigyelhetŖ. Robert W. McCabe és munkatársai szintén azonosították az ɖ2-(C,O)-

acetaldehid formát Pt(S)-[6(111)x(100)] felületen [133]. J. L. Davis és M. A. Barteau 

megfigyelték az acetaldehid dehidrogénezését Pd(111) felületen, továbbá szintén 

azonos²tott§k ɖ2-(C,O)-acetaldehidet köztitermékként. Esetükben is hidrogén, metán, 

szén-monoxid és felületi szén keletkezett acetaldehid bomlásából Pd(111) felületen. 
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Munkájukban az etanol és az acetaldehid bomlásának folyamatát is megvizsgálták. Azt 

tapasztalták, hogy nem azonos reakci·mechanizmus ment®n dekarbonilezŖdnek a 

Rh(111) fel¿let®n. Az acetaldehid elŖszºr ɖ2-konfigur§ci· szerint kºtŖdik a fel¿letre, 

metil elimin§ci·s reakci·n kereszt¿l. Etanol eset®ben elsŖ l®p®sk®nt etoxi keletkez®s®re 

találtak bizonyítékot és nem figyeltek meg metán deszorpciót vagy csak nagyon kis 

mértékben. Az eltérés az etanol és az acetaldehid bomlási útvonalai között azt sugallja, 

hogy a C-H kºt®s has²t§sa, a metil csoport eset®ben megelŖzte a C-C kötés szakadást az 

etoxi fragment átalakulása során, ezért is nem keletkezett metán termékként [121,134]. 

Ni(111) fel¿let®n ugyancsak mindk®t (ɖ1(C,O) ®s ɖ2(C,O)) adszorpciós állapotot 

megfigyelték [135]. Az acetaldehid bomlási reakcióját Rh(111) felületén TPD-vel és 

HREEL spektroszkópiával is vizsgálták. Az acetaldehid dekarbonilezésének terméke 

267 K-en metán a TPD szerint. Más bomlástermék, pl. hidrogén 295 és 390 K-en 

fejlŖdºtt, míg ezzel párhuzamosan CO deszorbeálódott 470 K-en. A tömegmérleg 

elemz®sbŖl kider¿lt, hogy sz®nlerak·d§s figyelhetŖ meg a fel¿leten. A met§n 

szelektivitása az acetaldehid kezdeti borítottságától függött [121]. 

 

2.8 A szén-monoxid adszorpciója Rh(111) egykristály felületén 

Ebben a fejezetben nem az új eredmények megalapozását elŖseg²tŖ inform§ci·kat 

tárgyalok, sokkal inkább a kísérleti módszerek és egy a felületkémiai laboratóriumokban 

rutineljárás hátterét részletezem. Nem vizsgáljuk új ismeretként a CO adszorpcióját, de a 

felület jellemzésére kiválóan alkalmas technika. 

A felületre adszorbeálódott molekula szimmetrikus nyújtási vegyértékrezgésének 

frekvenci§ja f¿gg az adszorpci·s kºtŖhelytŖl ®s az adszorpci· geometri§j§t·l. A sz®n-

monoxid (CO) molekula gázfázisbeli hullámszám értéke (2143 cm-1) üres d-pályákkal 

rendelkezŖ §tmenetif®meken (pl. platina, r·dium) tºrt®nŖ adszorpci·t kºvetŖen jelentŖs 

vöröseltolódást szenved. A lineáris pozícióban (on-top) kötött CO 2000-2100 cm-1, 

hídkötésnél (bridged) 1900-2000 cm-1, hármas szimmetriájú üregekben való bekötésnél 

(three-fold hollow site) 1900 cm-1 alatt megjelenŖ s§vokat eredm®nyez [136]. 

Somorjai Gábor A. és kollégái Rh(111) felületen CO adszorpcióját vizsgáló munkájukban 

arra jutottak, hogy a szén-monoxid fel¿leti adszorpci·ja f¿gg a hŖm®rs®klettŖl ®s a 

nyomástól is [137]. Méréseik szerint alacsony szén-monoxid expozíció mellett leginkább 

lineáris pozícióban történik a CO molekulák adszorpciója Rh(111) egykristály felületen. 

A borítottság növelés®vel a fel¿leti kºtŖd®s egyre gyeng®bb® v§lik. Egy hat§r felett 

(~0,5 L) elkezdenek kialakulni a hídkötéses szerkezetek, átmeneti borítottság értékeknél 
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a k®tf®le elrendezŖd®s keveréke valósul meg. A 11. ábra mutatja be a lehetséges CO-Rh 

elrendezŖd®seket. 

 

 

11. ábra A szén-monoxid híd pozícióban (balra) és a lineáris kötésmóddal 

(jobbra) megjelenŖ fel¿leti elrendezŖd®se Rh(111) egykrist§ly fel¿leten 

 

A Rh(111) fel¿leten betºlthetŖ lehets®ges CO adszorpci·s helyeket illetŖen kis 

ellentmondás tapasztalható az irodalomban. Míg a fent említett dolgozatban kizárólag híd 

és lineáris pozícióban történt adszorpciót figyeltek meg, addig R. Linke és munkatársai 

az 1860 cm-1-nél megjelenŖ CO vesztes®gi cs¼csokat h§rmas szimmetri§j¼ poz²ci·ban 

kötött szén-monoxidhoz rendelték [136]. Eredményeiket több képalkotó és 

szerkezetvizsgáló felületkémiai módszerrel (HREELS, kisenergiájú elektron diffrakció 

LEED, TPD) is igazolt§k, mely sz§munkra kellŖ bizony²t§st jelent ahhoz, hogy az §ltaluk 

talált eredményeket vegyük alapul kísérleteink során és a HREELS spektroszkópiai 

azonosításnál. 

Az MO-elmélet alapján ez a kºvetkezŖk®ppen ®rtelmezhetŖ. Amikor a CO molekula 

adszorbeálódik egy üres d-pályákat tartalmazó átmenetifémre, kémiai kötés alakul ki, a 

donor-akceptor kºlcsºnhat§si modellnek megfelelŖ m·don. A sz®n-monoxid molekula 

5ů p§ly§ja (HOMO) kºlcsºnhat§sba l®p a betöltetlen d-pályákkal, vagyis elektronokat 

donál a CO a fém felé. Ennek szükséges feltétele, hogy a fémnek legyenek üres d-pályái, 

ezek hiányában a szén-monoxid fel¿leti megkºtŖd®se nem j§tsz·dik le. Ahogyan a sz®n 

és a fém közötti távolság csökken, a molekula 2ˊ* p§ly§ja (LUMO) olyan t§vols§gba 

kerül a fém d-p§ly§ihoz, hogy kºzºtt¿k §tfed®s jºn l®tre. Ennek eredm®nyek®nt a f®mrŖl 

elektronok kerülnek a szén-monoxid molekula lazító pályájára. Ez utóbbi viszont-

koordináció a fém-sz®n szempontj§b·l kºtŖ, vagyis nºveli a kºlcsºnhat§s erŖss®g®t, 

viszont a szén-oxigén kötés szempontjából lazító, vagyis az eredetihez képest gyengébb 

lesz a kötés. Ez eredményezi tehát az adszorbeált molekula CO vegyértékrezgésének 

vöröseltolódását [138]. 

A r·dium eset®n a kºvetkezŖ d-pályák vesznek részt a kölcsönhatásban: dz2 (merŖleges a 

felületre), és a dxy; dxz (45o szögben a felülettel). A lineárisan kemiszorbeált szén-monoxid 
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molekula pályáinak kölcsönhatása a ródium orbitáljaival az elŖzŖek ismeret®ben: 5ů - dz2 

®s 2ˊ* - (dxy-dyz). A CO elektrondon§ci·ja az 5ů p§ly§r·l a f®m ¿res orbitáljaira. Ezt 

kíséri a viszont-koordináció a fém d-p§ly§j§r·l a molekula betºltetlen 2ˊ* orbit§lj§ra. A 

CO 5ů ®s a Rh dz2 p§ly§i kºzºtti kºlcsºnhat§s k®t ¼j molekulap§ly§t eredm®nyez. A kºtŖ 

molekulap§lya fŖleg 5ů karakterŤ, energi§ja alacsonyabb, mint a szabad CO 

molekul§ban. A m§sik nem kºtŖ, magasabb energiaszintŤ, ink§bb dz2 karakterrel bíró 

molekulap§lya. A m§sodik kºlcsºnhat§s a CO ®s a Rh orbit§ljai kºzºtt a 2ˊ* ®s a dxy-dyz, 

mely az illetŖ kºt®sre n®zve szint®n egy kºtŖ ®s egy nemkºtŖ jellegŤ p§ly§t eredményez 

[138]. 
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3. C®lkitŤz®s 

Doktori disszertációm fŖ c®lja a r·dium egykrist§ly fel¿leten hordozott hexagon§lis-

bór-nitrid (h-BN) felhasználásának és alkalmazhatóságának vizsgálata 

molekulaadszorpciós és Au nanorészecskékkel katalizált folyamatokban. 

Kism®retŤ szerves molekul§k, mint pl. etanol és acetaldehid, katalitikus reakcióit 

tanulmányoztuk tiszta és különféle módosított ródium egykristály felületén. Ebben az 

esetben a h-BN monorétegnek azt a tulajdonságát használjuk ki, hogy a (111) Miller -

indexŤ egykristályokon szintetizálva, szabályos szerkezet jön létre (élek-pórusok), az így 

kialakul· strukt¼r§ra periodikus korrug§lts§g jellemzŖ. Az ²gy keletkezŖ pórusok 

§tm®rŖje (~2 nm) egybeesik azzal a mérettartománnyal, amelyben az arany katalitikusan 

aktív. Célunk megismerni és részletesen leírni a lehetséges reakcióutakat a tiszta Rh(111) 

és módosított egykristályfelületeken, a fenti molekulákra vonatkozóan. Az általunk 

alkalmazott módosítások során egy atomi réteg vastagságú h-BN nanohálót hoztunk létre 

a Rh egykristály felületén, amelyen Au nanorészecskéket §ll²tottunk elŖ. 

Továbbá, nagyobb m®retŤ molekul§k, pl. ciklohexén, benzol, azobenzol, adszorpciós 

tulajdonságainak vizsgálata. Ebben az esetben a h-BN monorétegnek azt a tulajdonságát 

használjuk ki, hogy a szabályos, rendezett nanoháló struktúra a Rh(111) egykristály 

fel¿let®n jellemzŖen inert, illetve inertnek v®lt. Ez alapj§n az elektromos vezetŖ hordoz· 

(Rh egykristály) és a vizsgálni kívánt molekula közötti kölcsönhatás feltehetŖen 

minimálisra csökken. Tulajdonképp egyfajta izoláló szerepet tölt be a nanoháló, melynek 

kºszºnhetŖen elszigetelten tudjuk vizsg§lni a molekul§k adszorpci·s tulajdons§gait vagy 

további alkalmazások felé végezhetünk méréseket pl. molekulakapcsolási reakciók vagy 

heterogén nanostruktúrák (heterostruktúrák) kialakítása. CélkitŤz®seink kºzºtt szerepelt 

h-BN/szén alapú heterostruktúra létrehozása Rh(111) felületen. Akár az ép h-BN felültén, 

annak bontása nélkül, szerettük volna kialakítani a szén (pl. grafén) réteget (grafén/h-

BN/Rh(111)), vagy akár 2D laterális struktúrában, ahol a szén beépül a h-BN nanoháló 

szerkezetébe (grafén-h-BN/Rh(111)). 

A fent bemutatott vizsgálatokhoz Rh(111) egykristályt alkalmaztunk, amelyen borazin 

(HBNH)3 magas hŖm®rs®kletŤ expoz²ci·j§val v§lasztottunk le egy atomi r®teg 

vastagságú, ún. monoréteges hexagonális-bór-nitridet. A munkám során alkalmazott 

legfontosabb kísérleti módszer a nagyfelbontású elektron energia-veszteségi 

spektroszkópia (HREELS), emellett hŖm®rs®klet programozott deszorpci· (TPD) ®s 

Auger-elektron-spektroszkópia (AES) technikákat is alkalmaztam. Azonban 
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eredményeim értékelésének során támaszkodom munkatársaim kísérleti (STM, XPS) és 

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

 

4. Alkalmazott kísérleti technikák bemutatása 

4.1 Nagyfelbontású elektron energiaveszteségi spektroszkópia 

Doktori munkám során alkalmazott, legtöbbet használt módszer a nagyfelbontású 

elektron energiaveszteségi spektroszkópia (HREELS), hosszútávú rendezettséggel bíró 

fel¿leteken v®gbemenŖ folyamatok tanulm§nyoz§s§ra szánt, felületérzékeny 

elektronspektroszkópiai módszer. Alkalmazása során a szilárd minta, illetve annak 

felületére fókuszált kisenergiájú (~1-10 eV), monokromatikus elektronnyaláb 

kölcsönhatását vizsgáljuk, a primer elektronnyalábot egy kisenergiájú elektronágyú 

biztos²tja. A filamentbŖl (izzó fémszál, melynek anyaga lantán-hexaborid (LaB6)), kil®pŖ 

elektronok egy monokromátoron keresztül jutnak el a mintához, ahol a vibrációs 

gerjesztés megtörténik, ezt kºvetŖen a fel¿letrŖl visszaverŖdŖ, energiaveszteséget 

szenvedett elektronokat egy, a monokrom§torhoz hasonl· fel®p²t®sŤ elektron energia-

analizátorral detektáljuk. 

A minta felületén adszorbeált részecskék gerjesztési nívói is részt vesznek a folyamatban, 

ezért alkalmas a módszer az adszorbeált részecskék tanulmányozására. A HREELS 

m·dszer inform§ci·t ny¼jt az adszorbe§lt molekul§k rezg®si §tmenet®rŖl, elŖnye, hogy 

minden rezgési mód (infravörös, valamint Raman-aktív és optikailag inaktív módok) 

megfigyelhetŖ a spektrumban. A minta felületére érkezŖ Ei kiindulási energiával 

rendelkezŖ elektronok visszasz·r·dott (elsŖdleges) ®s emitt§lt (m§sodlagos) elektronokat 

generálnak. Az elektronok primer energiájától és a mérés geometriájától is függ, hogy a 

lehetséges kölcsönhatások közül mikor melyik a domináns. Az elektronok felületen 

tºrt®nŖ sz·r·d§sa h§rom fŖ mechanizmussal jellemezhetŖ: 

i, dipólusos 

ii , ütközéses 

iii , rezonanciaszóródás 

Dipólusos szórás (dipole scattering, i), esetben a primer elektron hosszú távú Coulomb-

erŖn kereszt¿l l®p kºlcsºnhat§sba a fel¿leten elhelyezkedŖ dip·lusokkal (pl. molekuláris 

rezgés). Az elektron megközelítve a felületet elektromos erŖteret hoz l®tre, amely 

t¿kºrtºlt®st induk§l a minta fel¿let®n. Ez az oszcill§l· erŖt®r merŖleges a fel¿letre ®s csak 

azokat a rezgéseket képes gerjeszteni, amelyek esetében a dipólusmomentum-változás 

szint®n merŖleges a fel¿letre (illetve, l®tezik a fel¿letre merŖleges komponense). Teh§t 
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csak az alapvetŖ §tmenetek ®s a dip·lus momentum megv§ltoz§s§val j§r· rezg®sek a 

megengedettek. F®mfel¿letek eset®n tov§bbi k®t kiv§laszt§si szab§ly ker¿l elŖt®rbe. Az 

elsŖ szerint csak a fel¿letre merŖleges rezg®sek HREELS akt²vak. A m§sodik kiv§laszt§si 

szab§ly kimondja, hogy az intenzit§snak akkor van maximuma, amikor a visszaverŖd®si 

szög megegyezik a beesŖ szºggel (spekul§ris geometria). A sz·r·d· elektron energi§t 

veszít, ezután elhagyja a mintát spekuláris irányban. Spekuláris geometrián értjük azt, 

amikor mind a beesŖ mind a sz·r·dott elektronnyal§b 60Á-os szöget zár be a felület 

normálisával. 

Ütközéses szóródás (impact scattering, ii), jºn l®tre a fel¿leten l®vŖ r®szecske ®s a 

becsapódó elektron közötti rövidtávú kölcsönhatás során. E folyamatok egzakt leírása 

kvantummechanikai módszerekkel lehetséges. Az ütközés során az elektronok széles 

térszög tartományban szóródnak, ilyenkor a detektálást a felület normálisával 45-50°-os 

szöget bezáró ún. off-spekuláris elrendezésben végezzük. Fontos megjegyezni, hogy az 

ütközéses szóródási mechanizmussal keltett elektronok, a fent említett 60°-os detektálási 

szºgtŖl elt®rŖ (jellemzŖen 10-20 fokkal) detektálási geometria alkalmazása mellett is 

m®rhetŖk, ellent®tben a dip·lusos sz·r·d§si mechanizmussal keltett elektronokkal, 

amelyek már kis eltérés (néhány fok) is csökkent intenzitású jelet adnak. Más szavakkal 

megfogalmazva, a dipólusos szóródási mechanizmus elektronjai érzékenyebbek a mérési 

geometriára, minta az ütközési szóródásból származó elektronok. Ez azért hasznos, mert 

minél inkább dipól-akt²v (intenz²v dip·lusos sz·r·d§si mechanizmushoz kºthetŖ csúcsot 

ad) egy r®szecske, ann§l ink§bb a fel¿letre merŖleges dip·lusmomentum §tmenetek 

domin§lj§k a spektrumot, amely a geometria csek®ly m®rt®kŤ megv§ltoztat§s§ra is 

drasztikus v§ltoz§st szenved. ĉgy gyŤjthet¿nk arra vonatkoz· inform§ci·kat, hogy pl. egy 

részecske a felülettel párhuzamosan helyezkedik el vagy sem, hiszen ha így tesz, akkor a 

60°-os detekt§l§si geometri§t·l elt®rŖ m®r®sek sor§n többnyire az ütközéses szórási 

mechanizmushoz kºthetŖ elektronokhoz rendelhetŖ cs¼csokat fogjuk l§tni elsŖsorban.  

Rezonanciaszóródás (resonance scattering, iii ), akkor jön létre, ha a primer elektron 

csapdába esik egy felületi atom vagy molekula be nem töltött pályáján. Ebben az esetben 

egy 10-10-10-15 s élettartamú negatív tºlt®ssel rendelkezŖ §tmeneti §llapot alakul ki, 

melynek megszŤn®se vibr§ci·san gerjesztett végállapothoz vezet. 

A felületi rezgések gerjesztési energiája jellemzŖen az 1-1000 meV tartományba esik, 

ez®rt a megfelelŖ felbont§s el®r®snek ®rdek®ben ezzel ºsszem®rhetŖ nagys§g¼ energi§j¼ 

(1-10 eV) beesŖ elektronnyal§bot alkalmazunk. Az elektronok k®t monokrom§tor 
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egys®gen kereszt¿lhaladva jutnak el a mint§hoz, majd a fel¿letrŖl ®rkezve ker¿lnek az 

analizátor egységekbe. A HREELS készülék sematikus felépítését a 12. ábra szemlélteti. 

 

12. ábra HREELS berendezés sematikus felépítése (fent), illetve az általunk használt 

berendez®srŖl k®sz¿lt felv®tel 

 

A HREELS technika elŖnye tºbbek kºzºtt, hogy az ºsszes rezg®si m·d (IR, Raman-aktív 

és optikailag inaktív módok) megfigyelhetŖk a spektrumban. Nem elektromágneses (EM) 

sugárzást használ a gerjesztéshez, hanem elektronnyalábot, így spektrális tartománya 

kifejezetten szélesnek mondható (20-5000 cm-1). Ennek kºszºnhetŖen, gond n®lkül 

tanulmányozhatók az 50-80 cm-1 frekvenciatartom§nyban elhelyezkedŖ f®m-szén, illetve 

fém-oxigén vegyértéknyújtási rezgések is. Hátrányai közé sorolható alacsony 

felbontóképessége (20-30 cm-1), amely gyengébb az FT-IR technika esetén 

megszokottnál. 

A HREELS módszer alkalmazásához elengedhetetlen, hogy biztosítsuk a minta, illetve 

az elektronnyal§b m§gneses §rny®kol§s§t mindennemŤ k¿lsŖ m§gneses t®rtŖl. Ezt egy 

kettŖsfal¼, nagy m§gneses permeabilit§s¼ anyagb·l k®sz¿lt henger seg²ts®g®vel ®rj¿k el 

(µ-metál). További kritérium az UHV használata, ugyanis kis energiájú elektronok 

átlagos szabad úthossza atmoszférikus nyomáson rendkívül kicsi, ezt csak UHV 

körülmények között lehet megnövelni annyira, hogy a reflektált elektronok kölcsönhatás 

nélkül eljussanak a detektorig. 
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4.2 Auger-elektron-spektroszkópia 

Szilárd felületek kémiai összetételének vizsgálatára széles körben használt módszer az 

Auger-elektron-sperktroszkópia (AES). Elemösszetétel vizsgálatra is alkalmas analitikai 

célú, elektron emissziós spektroszkópiai technika. Alapja az Auger-effektus, miszerint a 

primer elektronnyalábból származó 3-5 keV energi§j¼ beesŖ elektronok a minta fel¿let®n 

tal§lhat· atomok belsŖ elektronh®jair·l elektronokat lºknek ki. Az ²gy keletkezett hiány 

helyét egy, az eredetinél magasabb energiaszintrŖl sz§rmaz· elektron elfoglalhatja ®s a 

felszabadul· energia egy harmadik h®jon l®vŖ elektron, az ¼n. Auger-elektron 

kibocsátásával távozhat. Ezt mutatja be a 13. ábra. Az elektron-, vagy röntgen-gerjesztés 

(13. ábra I.) hat§s§ra az atom egy belsŖ elektronh®j§r·l (pl. K) kilºkŖdik egy elektron (13. 

ábra II.). Az ²gy k®pzŖdºtt lyukat egy magasabb energiaszinten (pl. L) l®vŖ elektron 

betölti (13. ábra III.), majd a felszabaduló energia egy részét az L-héj egy másik elektronja 

veszi fel, más szóval az így felszabaduló energia egy része fordítódik az Auger-

folyamatra. Végül a gerjeszt®stŖl f¿ggetlen, az atomra jellemzŖ energi§val t§vozik (13. 

ábra IV.) az Auger-elektron. 

 

13. ábra Az Auger-folyamat sematikus szeml®ltetŖ §br§ja 

 

A gyakorlati szempontból fontos, nagy elektronhozammal rendelkezŖ Auger-elektronok 

esetén az Auger-folyamatban r®sztvevŖ m§sodik ®s harmadik elektronhéj általában 

egybeesik, így a KLL, LMM vagy MNN Auger-elektronok a leggyakoribbak. Az Auger-

elektronok a szilárdtest atomjainak ioniz§ci·ja sor§n keletkezŖ, karakterisztikus kinetikus 

energiájú elektronok. A kil®pŖ elektron energi§j§t vizsg§lva inform§ci·t kaphatunk arr·l, 

milyen környezetben (a felület összetétele, szerkezete) zajlott le az Auger-folyamat, azaz 

a kil®pŖ elektron energiája hordozza a kívánt információt. Az Auger-elektron kinetikus 

energiája az 1. egyenlettel írható le. 
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Ὁ Ὁ Ὁ Ὁ   

1. egyenlet Az Auger-elektron energiáját leíró egyenlet 

Ahol K, L1 és L2 külºnbºzŖ energia§llapotokat jelºl. Az Auger-elektron energiája nem 

f¿gg a primer elektronok energi§j§t·l, csak az elektronh®jak kºzºtti energiak¿lºnbs®gtŖl. 

Ugyanis ez elemenként elt®rŖ, ²gy az AES elem szelekt²v meghat§roz§st tesz lehetŖv® a 

minta felületén. 

Az AES felületérzékeny analitikai módszer, ugyanis a minta felületének mindössze 

n®h§ny atomi r®teg vastags§g§b·l szolg§ltat inform§ci·t, hiszen a kil®pŖ elektronok 

kºzepes szabad ¼thossza rendk²v¿l kicsi. Ennek is kºszºnhetŖ, hogy haszn§lat§hoz 

ultravákuum (UHV) alkalmaz§sa sz¿ks®ges. Az elj§r§s sor§n a kil®pŖ elektronok sz§m§t 

(intenzitását) mérjük a primer elektronok kinetikus energiájának függvényében. A 

szekunder és a visszaszórt elektronok miatt az Auger-jelek kis intenzitással jelennek meg. 

A mintából emittált Auger-elektronok energia szerinti szétválasztását az elektronágyú 

köré elhelyezett, nagyfelbontású (0,5-1 eV) CMA (henger tüköranalizátor) típusú energia 

analizátor végzi. Az analizátor a vizsgálni kívánt E energia dE kºrnyezet®be esŖ energi§j¼ 

elektronokat engedi át. Az E/dE mennyiség az analizátor energiafelbontása. Az analizátor 

szabályozó egysége által meghatározott feszültség biztosítja, hogy csak adott energiájú 

elektronok képesek a hengeres analizátor terét befutni. Az AES alkalmas a felületi 

koncentráció követésére is. Általában szokás, hogy az Auger-elektronok differenciális 

energia eloszlását (dN(E)/dE) mutatja az energia függvényében. Így kis koncentrációk 

meghatározása is lehetségessé válik, mert gyenge effektusok is nagyobb hangsúlyt 

kapnak. A felületi koncentráció arányos a derivált üzemmódban felvett spektrum peak-

to-peak távolságával (relatív csúcsintenzitások). Ha a vizsgált csúcs nagyságát a 

fŖcs¼cs®hoz viszony²tjuk, akkor a k®sz¿l®k param®tereitŖl f¿ggetlen ®rt®ket kapunk, ezt 

az arányt nevezzük Auger-rátának. A felület kilépési munkáját (WF) az AES-nál használt 

elektronnyaláb által gerjesztett rugalmatlan szekunder elektronok levágási energiájának 

felvételével határoztuk meg, az alkalmazott CMA segítségével. A mintára konstans 

feszültséget kapcsoltunk és a kilépési munka értékek változásait az áram és a feszültség 

görbék inflexiós pontjainak eltolása alapján határoztuk meg körülbelül 0,1 eV 

pontossággal. 
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4.3 Tºmegspektrometria ®s hŖm®rs®klet-programozott deszorpció 

A k®mia alapvetŖ fontoss§g¼ m·dszere a tºmegspektrometria (MS). A m®r®seinkhez 

felhaszn§lt berendez®s (BALZERS, Prisma) fŤtºtt kat·dos, szepar§l§s§t tekintve 

négypólusú (kvadrupól, quadrupole) analizátorral ellátott spektrom®ter. A fŤtºtt 

filamentbŖl kil®pŖ elektronok fragmentumokra has²tj§k ®s ioniz§lj§k a g§zt®rben tal§lhat· 

molekulákat. Ezeket a fragmentumokat az analizátor tömeg/töltés (m/z) szerint 

szelektálja, ²gy azok anal²zise elv®gezhetŖ. Az analiz§tor k®t-két egymással 

p§rhuzamosan elhelyezkedŖ hengerforma elektródot tartalmaz, az egymással szemben 

l®vŖk egyike idŖben permanens, m²g a m§sik v§ltoz· elektromos teret hoz l®tre. A 

t®rerŖss®g v§ltoztat§s§val szab§lyozhat·, hogy mely fragmentumok jussanak el a detektor 

érzékeny terébe, a detektor egy elektronsokszorozó. 

A készülék egyfelŖl pásztázó üzemmódban k®pes mŤkºdni, amikor a teljes m/z 

tartományt vizsgáljuk ismeretlen gázösszetételnél, m§sfelŖl, amikor egy kiválasztott m/z 

®rt®k idŖbeli v§ltoz§s§t kºvetj¿k. Ez ut·bbi ¿zemm·d alkalmas többek között a 

v§kuumrendszer tºm²t®seinek ellenŖrz®s®re (héliumos lyukkereséses módszer, He leak 

detection). A kamra egyes tömítései tartalmazhatnak apró lyukakat, melyeken keresztül 

g§z §ramlik a rendszerbe a k¿lsŖ l®gt®rbŖl, ami rontja a vákuumot, vagyis növeli a 

kamrában uralkodó nyomást, a mért nyomásértékeket. 

Továbbá, a m§sodik ¿zemm·d felhaszn§lhat· hŖm®rs®klet-programozott deszorpció 

(TPD) technikával végrehajtott mérések támogatására, kiegészítésére. Esetünkben a 

mintát egy tantál (Ta) fŤtŖsz§l seg²ts®g®vel meghat§rozott sebess®ggel fŤtj¿k, miközben 

a hŖm®rs®kletet termoelemmel m®rj¿k ®s az MS készülék segítségével az adott m/z 

értéknél detektáljuk a tömegspektrométer jelének intenzitását. A mintát a 

tömegspektrométer felé fordítva a deszorbeálódó gázok mennyiségét mérjük a 

hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben. ĉgy nyerhet¿nk mennyis®gi ®s minŖs®gi inform§ci·t egyar§nt 

TPD technika haszn§lat§val. M®r®seink sor§n line§ris fŤt®st alkalmaztunk a 2. egyenlet 

alapján. 

Ὕ Ὕ ‍ὸ 

2. egyenlet A TPD módszer felfŤt®si egyenlete 

Ahol T a minta hŖm®rs®klete t idŖpillanatban ®s T0 a minta kezdeti hŖm®rs®klete, ɓ a 

fŤt®s sebess®ge, melynek m®rt®kegys®ge Ks-1. Méréseink során legtöbbször 4 Ks-1 fŤt®si 

sebességgel dolgoztunk. 
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A nagyv§kuum l®trehoz§s§®rt felelŖs pumpa kapacit§sa, elsz²vó képessége fontos 

t®nyezŖje a m®r®s sikeress®g®nek. Az elsz²v§s sebess®g®nek kellŖen nagynak kell lennie 

ahhoz, hogy a már deszorbeálódott anyagfel¿leti adszorpci·j§nak megism®tlŖd®s®t 

elkerüljük. A mérés végén kapott spektrumból le kell vonni a hátteret, annak érdekében, 

hogy a pontos adszorbeált mennyiségeket megkapjuk. Ennek eredményeképp következik, 

hogy minden mérés a háttér spektrum§nak felv®tel®vel kezdŖdik. 

 

4.4 Kísérleti elrendezés, mérési körülmények és a minta tisztítása 

Méréseinkhez használt állandó minta egy ~6 mm §tm®rŖjŤ Rh(111) egykrist§ly volt 

(MaTeck Material Technologie & Kristalle GmbH terméke). A felhasznált szén-monoxid 

a Linde terméke (99,97 % tisztaság), az etanol, acetaldehid, benzol, ciklohexén és 

azobenzol a Sigma Aldrich terméke (98 % tisztaság), a borazin pedig a KatChem terméke 

(>97 % tisztaság). 

A vizsgálatainkat ultratiszta körülmények között végeztük, rozsdamentes és saválló 

acélból készült, kétszintes ultravákuum kamrában ®s az alkalmazott mŤszaki tartalom a 

kºvetkezŖ volt. A v§kuumkamr§t technikailag k®t r®szre oszthatjuk. Az elsŖ r®sz a 

gázbevezetŖ rendszer vagy elŖv§kuum t®r kisebb térfogatú, melyhez csatlakoznak azok a 

gázpalackok, tartályok, amelyek tartalmazzák a minta felületére adszorbeáltatni kívánt 

anyagokat. E térrész nyomását egy rotációs és egy turbómolekuláris szivattyú 

segítségével szabályozzuk, az itt uralkodó nyomást Pir§ni v§kuumm®rŖvel m®rt¿k. 

Hasonló módon történik a vákuum generálása a második t®rr®sz (fŖ kamra) eset®n is, a fŖ 

kamra tartalmazza a fontosabb spektroszkópiai berendezéseket. Itt a tipikus nyomás a 

munkav®gz®s megkezd®se elŖtt jellemzŖen ~5Ĭ10-10 mbar volt (izzókatódos ionizációs 

v§kuumm®rŖ), amit turbómolekuláris és olajrotációs szivattyúk segítségével értünk el. Az 

elŖv§kuum tér egy 0,1 mm §tm®rŖjŤ kapill§rison kereszt¿l csatlakozott az UHV 

kamrához, az expozíció ideje alatt a mintát a kapilláristól ~3 cm távolságra helyeztük el. 

A minta egy tantál mintatartóhoz volt rögzítve, amely közvetlen összeköttetésben állt egy 

r®zbŖl k®sz¿lt tartállyal, amelyen keresztül folyékony nitrogént adagolva biztosítottuk a 

minta hŤt®s®t eg®szen 160 K hŖm®rs®kletig. A fŤt®st a mint§hoz rºgz²tett ®s a minta 

mºgºtt fŤtŖsz§lk®nt meghajl²tott Ta fŤtŖsz§llal val·s²tottuk meg. Ezzel a módszerrel 

maximálisan ~1100 K hŖm®rs®kletet tudtunk el®rni, amelyet a mint§hoz ponthegesztett 

termoelemmel (K típusú termoelem, króm-nikkel/króm-alumel) mértünk. A mintatartó a 

tér három irányában (x, y, z) elmozd²that·, a f¿ggŖleges tengelye mentén közel 360°-ban 
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forgatható (ű) manipulátorhoz kapcsolódott. Ez tette lehetŖv® a minta pontos ®s prec²z 

poz²cion§l§s§t a fŖ kamr§ban a megfelelŖ (x, y, z ű) koordin§t§k meghat§roz§sa ut§n. 

A Rh(111) egykristály felület tisztaságát argon-ionbombázás, oxidáció, illetve magas 

hŖm®rs®kleten végzett termikus kezelések váltakoztatásával értük el. A mintatisztítást 

egy az irodalomból ismert, bevált recept alapján végeztük [139]. ElsŖ l®p®sben Ar+ 

ionbomb§z§ssal elt§vol²tottuk a fel¿letre adszorbe§l·dott szennyezŖket. Ez a tiszt²t§si 

folyamat szennyezetts®gtŖl f¿ggŖen 5-60 perc között változott 300 és 1000 K 

hŖm®rs®kletet alkalmaztunk. Az 1-2 keV energiájú, 5×10-6 mbar nyomású Ar+ ionokkal 

tºrt®nŖ tiszt²t§st a kºvetkezŖ ciklusokban hajtottuk végre: ~30 percnyi bombázást minden 

esetben egy legalább 900 K-re tºrt®nŖ fŤt®s kºvette. A ciklusokat a megfelelŖ tisztas§g¼ 

felületi réteg kialakulásáig ismételtük. 

A korábbi kísérletek szén szennyezéseit 30-60 percig terjedŖ 8Ĭ10-7 mbar nyomású 

oxig®n h§tt®rben tºrt®nŖ 900 K-es fŤt®ssel t§vol²tottuk el. Ezt követte az egy perces 

1040 K-es fŤt®s, amely a kisimult nagy Rh teraszok kialakulását biztosította. A 

mintatisztítás hatékonyságát AES vizsgálatokkal követtük nyomon, illetve szükség esetén 

megismételtük a mintatisztítás egyes lépéseit. 

A tanulmányozni kívánt fémek párologtatását egy erre a célra tervezett, négyállású PVD 

forrással (Oxford Applied Research terméke) hajtottuk végre, amely négy k¿lºnbºzŖ fém 

fizikai gŖz-elpárologtatására képes. A nagytisztaságú fémeket (99,95%) egy sz®nbŖl 

készített mintatartó tégelyben helyeztük (alacsonyabb olvadáspontú fémek esetében), 

vagy fémrúd form§j§ban fogattuk be a megfelelŖ poz²ci·ba a párologtató készülékben. 

Ennek seg²ts®g®vel ak§r n®gyf®le f®mbŖl §ll· klasztereket vagyunk k®pesek p§rologtatni 

szabályozott módon  0,1 - 50 Å perc-1 párologtatási sebességgel. Az eljárás során a fém 

rudat vagy a t§rol· t®gelyt nagyfesz¿lts®gen tartjuk ®s a kºzeli filamentbŖl elektronokkal 

tºrt®nŖ bomb§z§s hat§s§ra ®rj¿k el a p§rologtat§shoz sz¿ks®ges hŖm®rs®kletet. Más 

szóval, elektronokkal bombázzuk a fém felületét (céltárgy), mely hatására atomok és 

atomcsoportok szakadnak ki annak fel¿let®bŖl, ²gy porlasztással juttatjuk gázfázisba, 

mely a kívánt hordozó felületén újra szilárd fázisba kerül, így alakítva ki a felületi 

fémréteget. A párologtató teljesítményét és a tapasztalható ionáramot állandó (32 W, 

8 nA) értéken tartva a felületre párologtatott fém mennyisége a párologtatási idŖ 

változtatásával kalibrálható, illetve szabályozható. 

Az AES spektrumokat Staib Instruments gyártmányú DESA 100 típusú spektrométerrel 

vettük fel. Az elektronágyút 1,45 A filament-árammal és 3,0 kV gyorsítófeszültséggel 
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használtuk. Az AES mérésekkel információt kaptunk az argon-ionbombázás után a 

felületen maradt részecskék és egyéb szennyezŖd®sek mennyis®g®rŖl. 

A HREELS méréseket egy LK ELS3000 típusú készülékkel végeztük, amelynek 

szokásos felbontása ~20-40 cm-1. Az alkalmazott primer elektronnyaláb energiája 6,5 eV 

volt, az elasztikus csúcs intenzitása pedig a minta állapotától és az adszorbeált 

anyagf®les®gektŖl f¿ggŖen 103-105 tartományba esett. Az elasztikus csúcsot a mintáról a 

detektorba ®rkezŖ, olyan elektronokhoz kºthetj¿k, amelyek rugalmasan ¿tkºztek a minta 

felületével. Ez tipikusan a legintenzívebb csúcs a spektrumok elején, ehhez viszonyítjuk 

(erre normáljuk) a többi csúcsot, amikor tºbb k¿lºnbºzŖ m®r®s eredm®nyeit hasonl²tjuk 

össze (spektrumsorozatok esetében). 

Az alkalmazott g§zok tisztas§g§nak ellenŖrz®s®re és háttérgáz analízisre (residual gas 

analysis) Balzers Prisma QMS200 tömegspektrométert használtunk, illetve 

visszacsatolásos rendszerben 4 Ks-1 lineáris fŤt®si sebess®get alkalmaztunk a hŖm®rs®klet 

programozott deszorpciós görbék felvételéhez. 

 

5. Kísérleti eredmények bemutatása és értékelése 

5.1 Az etanol eredményei tiszta és módosított Rh egykristályon 

5.1.1 Etanol tiszta Rh(111) felületen 

Kutatómunkánk elsŖ l®p®seként az etanol adszorpcióját követtük tiszta ródium 

egykristályon. ĉgy lehetŖs®g¿nk ny²lt az irodalom nyitott k®rd®seire v§laszt tal§lni, illetve 

alapot szolgáltatni további méréseink számára. Az etanol adszorpciója tiszta Rh(111) 

felületen már más kutatócsoport által is vizsgált [121], a téma irodalmában számos kiváló 

dolgozat látott napvilágot [119,120]. Mindazonáltal, a Houtman és munkatársai által 

vázolt két utas disszociációs mechanizmus (two way dissociation) arra sarkalt bennünket, 

hogy ez legyen munkánk kezdŖ lépése. Kísérletünkben ~4 L etanolt adszorbeáltattunk a 

ródium egykristály felületre 170 K-en ®s kºvett¿k a fŤt®s hat§sát HREEL spektrumokon 

(14. ábra). 
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14. ábra Tiszta Rh(111) felületen, 170 K-en adszorbeált etanol (~4 L) HREEL 

spektrumai, felfŤt®si sorozat 

 

Az irodalmi adatok szerint már 1,1 L expoz²ci· is elegendŖ a tel²t®si borítottság 

eléréséhez, így vizsgálataink alkalmával ezt biztosan elértük [121]. A HREEL 

spektrumok felvételénél a mintát minden egyes termikus kezelés után a kezdeti 170 K 

hŖm®rs®kletre hŤtºtt¿k vissza, tulajdonképpen rögzítettük az adott állapotot a soron 

kºvetkezŖ m®r®s elv®gz®se elŖtt. Az ábrán látható, hogy a spektrumok a várt értékeket 

adj§k vissza, j·l megfelelnek a molekul§ris etanolhoz rendelhetŖ HREEL cs¼csoknak  

(880 cm-1, 1105 cm-1, 1455 cm-1). Barteau és munkatársai eredményeihez hasonlóan, a 

hŖm®rs®klet emel®s®nek hatására mi is megfigyeltük az etanolhoz tartozó csúcsok 

intenzitásának kezdeti csökkenését, ami a gyengén kötött (fiziszorbeált, kondenzált fázis) 

etanol deszorpci·j§hoz kºthetŖ. A hŖm®rs®klet nºvel®s®vel, 200 K felett a kºvetkezŖ 

veszteségi csúcsokat azonosítottuk: 670, 1105, 1195, 1340, 1410, 2890 és 2980 cm-1, ezek 

az ɖ2-(O,C)-CH3CHO acetaldehidhez rendelhetŖk. Ezzel párhuzamosan megjelentek a 

spektrumon adszorbeált szén-monoxidhoz rendelhetŖ cs¼csok is (460 cm-1 ɜ(M-CO), 

2040 cm-1 ɜ(C-O)) 300 K hŖm®rs®kletet megkºzel²tve. A hŖm®rs®klet további 

emelésének hatására 400 K-en még intenzívebbé váltak ezek a csúcsok, emellett a CH 

vegy®rt®krezg®shez rendelhetŖ cs¼csintenzit§sok (2980 cm-1 ɜ(C-H)) drasztikusan 

csökkentek. Ez jelzi, hogy a tiszta ródium egykristály felületén az etanol disszociációja 

teljes, esetünkben ez a 450-500 K kºzºtti hŖm®rs®klettartom§nyban zajlott. Az irodalmi 

eredményekhez illeszkedve, megfigyeltük a C-C kötés hasadását, CO és H2 deszorpcióját 
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a tiszta Rh(111) fel¿letrŖl az etanol adszorpci·j§t kºvetŖen. Tov§bb§, kis mennyis®gŤ 

CH4 deszorpcióját is észleltük TPD méréseink során (melyeket a kºvetkezŖkben 

részletezek), ami feltehetŖen az ɖ2-acetaldehid k®pzŖd®s®hez rendelhetŖ. Arra kerestük a 

választ, hogy a reakcióút, amely e termékekhez vezet, tartalmazza-e a CH2CH2Oa 

(oxometallacycle) felületi intermediert vagy nem. A detekt§l§st nehez²ti, hogy k®pzŖd®s®t 

kºvetŖen, tulajdonk®ppen azonnal elbomlik, m§s szóval rövid élettartamú a köztitermék. 

Figyelemre méltó, hogy szobahŖm®rs®kleten a Pt(111) egykrist§lyhoz hasonl· m·don a 

Rh(111) egykristály ugyancsak remek C-C kötés hasító katalizátorként viselkedik [130]. 

A TPD méréseink során a HREELS vizsgálatoknál alkalmazott technik§val megegyezŖ 

módon adszorbeáltunk etanolt tiszta Rh(111) felületre. Minden esetben alkalmaztunk 

háttérkorrekciót, vagyis a méréseket két alkalommal végeztük el ugyanazokkal a 

beállításokkal, de egy, a tömegspektrométertŖl t§volabbi mintapoz²ci·ban. M®r®seink 

során, egy idŖben legfeljebb nyolc tömegszámot tudtunk követni a feltételezett bomlási 

term®kek ®s az esetleges szennyezŖk figyelembev®tel®vel. ĉgy a lehets®ges 

reakciómechanizmusok alapján kijelöltük a követni kívánt várható termékeket a 

reakcióban. A lenti ábrán ezek közül 4 tömegszámnak (M2, M16, M28, M29) megfelelŖ 

TPD görbe látható a 15. ábrán.  

 

 

15. ábra A tiszta Rh (111) fel¿letrŖl felvett TPD gºrb®k ~4 L etanol 170 K-en tºrt®nŖ 

expoz²ci·j§t kºvetŖen, M2, M16, M28 és M29 tömegszámokat regisztrálva 

 

A görbéket figyelve látható 185 K-nél egy deszorpci·s maximum, ami a fŤt®st kºvetŖen, 

a monoréteghez feleslegben adott, multirétegként megkºtŖdºtt etanol deszorpciójához 
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kºthetŖ. A 250 K hŖm®rs®kletn®l található deszorpciós csúcs szintén a molekuláris etanol 

deszorpci·hoz kºthetŖ (erŖsebben kºtºtt vagy rekombin§ci·b·l sz§rmaz·), amely j· 

összhangban van a HREEL spektrumokkal, mivel ugyanebben a 

hŖm®rs®klettartom§nyban csºkkentek az etanolhoz kºthetŖ cs¼csok intenzit§sai, azaz 

HREELS technikával mért eredm®nyeink j· egyez®st mutatnak a hŖm®rs®klet-

programozott deszorpciós vizsgálatok során kapott adatokkal. A kemiszorbeált 

mennyiség ~58%-a molekuláris deszorpciót szenved 210 K hŖm®rs®klettŖl kezdŖdŖen 

egészen 500 K hŖm®rs®kletig, amelyet a 15. §br§n l§that· hossz¼, elny¼l· cs¼cs jelez a 

hidrogén (M2) TPD görbéjén, a maradék etanol disszociál. A hidrog®nhez kºthetŖ cs¼cs, 

330 K-nél tal§lhat·, amely a hŖm®rs®klet növelésével lecsengést mutat. A hŖm®rs®klet 

további növelésének hatására felfedezhetŖ 470 K-nél egy csúcs, ami a szén-monoxid 

deszorpci·hoz rendelhetŖ ®s ezzel párhuzamosan a HREEL spektrumokon is látszik, 

hogy 500 K elérésével csökkentek a hozzá tartozó CO csúcsok intenzitásai. 

A HREELS és a TPD eredm®nyei t¿krºzik, hogy az etanol fŖ disszoci§ci·s term®kei 

Rh(111) felületen szén-monoxid és hidrogén. További termékek után kutatva a módszer 

érzékenységének határain belül nem regisztráltunk más termékeket. Szénlerakódás 

szennyezŖd®se csupán kis mértékben volt megfigyelhetŖ. 

 

5.1.2 Etanol h-BN/Rh(111) felületen 

Ha a tiszta Rh(111) felületet monoréteg vastagságú h-BN réteggel fedjük, 

sz§mottevŖen megváltoznak az etanol adszorpciós tulajdonságai a felületen. Ródium 

egykristály felületen létrehozott bór-nitrid nanohálón is figyelemmel kísértük az etanol 

adszorpciós sajátságait HREELS módszerrel (16. ábra). Az etanol expozíciója az elŖzŖ 

kísérleteknél leírtakkal megegyezŖ módon és körülmények között történt. 
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16. ábra h-BN/Rh(111) felületen 170 K hŖm®rs®kleten adszorbe§lt etanol (~4 L) 

HREEL spektrumai k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kleteken 

 

Megjelentek az etanolhoz rendelhetŖ csúcsok (790 cm-1, 1080 cm-1, 1440 cm-1), 

amelyeken nem volt megfigyelhetŖ jelentŖs v§ltoz§s a minta 200 K-re tºrt®nŖ fŤt®s®ig. 

Ugyanakkor 250 K-re hev²tve a r®teget, az ºsszes etanolhoz kºthetŖ cs¼cs eltŤnt ®s 

tov§bbi hŖm®rs®klet emel®s sor§n sem figyelt¿nk meg m§s term®keket. Ezek alapján, az 

etanol fiziszorpció útján, gyenge másodlagos kötéseket kialakítva kapcsolódik a bór-

nitrid réteghez. A h-BN HREEL spektrumait értékelve kiderül, hogy a 790 cm-1 helyen 

l®vŖ cs¼cs a s²kt·l elt®rŖ (out-of-plane) polariz§ci·val rendelkezŖ transzverz§lis optikai 

(TO) fononhoz rendelhetŖ, az 1350 cm-1 és 1510 cm-1 helyeken l®vŖ cs¼csok közül az 

elŖbbi a síkban (in-plane) polarizált transzverzális optikai fonon rezgéshez tartozik, 

utóbbi a szintén síkban (in-plane) polarizált longitudinális optikai (LO) fonon rezgéshez 

tartozik [71]. Az etanol erre a 2D monorétegre kis adszorpciós affinitást mutat, a detektált 

csúcsok pedig jellemzŖen a molekul§ris etanolhoz tartoznak. Tapasztalat szerint 250 K 

mintahŖm®rs®klet el®r®se elŖtt az etanol molekuláris formában, disszociáció nélkül 

deszorbe§l·dik a fel¿letrŖl. 

Ezek alapj§n kijelenthetŖ, hogy a h-BN réteg a kimutatási határig inert az etanol 

disszociációja felé, illetve az is, hogy a h-BN gátolja az etanol kemiszorpcióját a fém 

szubsztráton, nevezetesen elfedi az alkalmas kºtŖhelyeket. 
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5.1.3 Etanol Au/h-BN/Rh(111) felületen 

C®lkitŤz®seink ment®n haladva, a továbbiakban az etanol adszorpciós viselkedését 

vizsgáltuk k¿lºnbºzŖ mennyis®gŤ arannyal dekorált bór-nitrid nanoháló felületén. 

EgyfelŖl arra voltunk k²v§ncsiak, hogyan befoly§solja a fel¿leten l®vŖ arany az etanol 

adszorpci·j§t, m§sfelŖl arra, hogy milyen hat§ssal lesz a disszociációjára. 

A tiszta egykristály felületen alkalmazott eljáráshoz hasonló módon TPD vizsgálatokat 

végeztünk, az arany borítottság (ɗAu) függvényében követtük az etanol deszorpcióját a 

minta fel¿let®rŖl. Fontos megjegyezni, hogy amikor tiszta Rh(111) egykristályra 

választunk le aranyat PVD módszerrel, akkor jól definiált felülettel dolgozunk, ahol meg 

tudjuk határozni a monoréteges (1 MR) bor²totts§got (amikor az elfoglalt kºtŖhelyek 

sz§m§nak ®s az ºsszes kºtŖhelyek sz§m§nak h§nyadosa 1). Ezzel szemben, amikor h-

BN/Rh(111) felületre választunk le aranyat (vagy más fémet), akkor egy rendkívül 

korrugált fel¿letŤ mint§val dolgozunk, ahol nem lehet egy®rtelmŤen meghat§rozni az egy 

monor®teges bor²totts§got. E szitu§ci· felold§s§ra a kºvetkezŖ m·dszert alkalmazzuk, 

minden esetben, amikor a bór-nitrid nanohálóval fedett mintára adunk aranyat, akkor a 

tiszta Rh(111) felületen meghatározott borítottság értékeket használjuk. Vagyis, ha h-

BN/Rh(111) mintára 0,5 MR arany lev§laszt§sa tºrt®nik, akkor azt a mennyis®gŤ aranyat 

adtuk a h-BN/Rh(111) rendszerre, amely használatával tiszta Rh(111) mintán 0,5 MR 

borítottságot tudunk elérni. A 17. ábra mutatja az etanol (M28) TPD görbéit k¿lºnbºzŖ 

arany borítottságok mellett. 

 

17. §bra Az etanol (M28) TPD gºrb®i k¿lºnbºzŖ arany borítottságok esetén, illetve az 

összehasonlító aranymentes felületeken 
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A gyengén kötött, fiziszorbe§lt etanol jelen esetben is m§r alacsony hŖm®rs®kleten 

(~185 K) deszorbe§l·dott. Azonban megfigyelhetŖ, hogy a molekul§risan kºtºtt etanol 

deszorpci·j§hoz tartoz· cs¼csok egyfajta eltol·d§st szenvednek a k¿lºnbºzŖ fel¿leti 

állapotok hatására. A tiszta Rh(111) fel¿let®n m§r az elŖzŖekben t§rgyaltak szerint 

250 K-en jelenik meg a deszorpciós maximum, viszont a bór-nitrid nanohálón ez a 

maximum eltolódik 225 K-re és az intenzitása is kissé csökken, vagyis az etanol 

stabilitása csökkent az inert hordozó felületén. Nem meglepŖ ez a felismer®s, ha 

figyelembe vesszük a molekula és a bór-nitrid nanoh§l· kºzºtti csek®ly m®rt®kŤ 

kölcsönhatást. Ez összhangban van a HREELS technikával mért eredményekkel, illetve 

ezt a gyenge kºlcsºnhat§st sŤrŤs®gfunkcionál-elméleti (DFT) számítások is 

alátámasztják [140]. 

Ezen a felületen növelve az arany borítottságot, azt a változást tapasztaltuk, hogy a 

deszorpciós maximum a nagyobb hŖm®rs®kletek fel® tolódik el, illetve 3 MR 

borítottságot elérve visszatér a tiszta állapothoz hasonló kezdeti értékre (250 K), ezt 

szemlélteti a 17. ábra. Továbbá, ~280 K hŖm®rs®kletn®l egy v§ll jelent meg a cs¼cs 

mellett. Habár a csúcsmaximum 250-280 K környékén található, a TPD görbék alapján 

az is megfigyelhetŖ, hogy a deszorpci· sz®les, elny¼jtott hŖm®rs®kleti tartom§ny alatt 

játszódik le. A TPD m®r®sekbŖl sz§rmaz· tapasztalataink szerint 300 K hŖm®rs®kleten 

az etanol multiréteg deszorpciója teljes, így azon a hŖm®rs®kleten összehasonlíthatóvá 

válik a minta felületén kemiszorpcióval kötött réteg mennyisége és állapota HREELS 

mérési módszerrel. Ezt rögzíti a 18. ábra, amely jó egyezést mutat a TPD eredményekkel. 
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18. §bra A k¿lºnbºzŖ Au bor²totts§gokn§l felvett HREEL spektrumok 250 K 

hŖm®rs®kleten az Au/h-BN/Rh(111) mintáról ~4 L etanol adszorpci·j§t kºvetŖen (A), 

illetve a két karakterisztikus csúcs (1030 és 2980 cm-1) intenzitásának változása az Au 

borítottság függvényében (B) 

 

A TPD görbéken 300 K fºlºtt nem, vagy csak nagyon kism®rt®kŤ etanol deszorpci· 

figyelhetŖ meg, amely az általunk használt módszer kimutatási határán kívül esik. 

Ugyanakkor a HREEL spektrumokon domináló h-BN fonon módusai (800, 1400-

1500 cm-1) mellett m®gis megtal§ljuk a ɜ(CCO) ®s ɜ(C-H) rezg®seknek megfelelŖ 

módusokat 1030 és 2950 cm-1 hullámszám értékeknél, amelyek az etanol molekulához 

kºthetŖ, a fel¿leten kºtºtt etoxi-csoport (CH3-CH2-O-) nyomai, az arannyal dekorált h-

BN nanohálón. 

Ahogy korábban említettem, nem találtunk etanol adszorpcióra utaló nyomokat a tiszta 

h-BN felületén 200 K-n®l magasabb hŖm®rs®kleten. Viszont ha tovább növeljük a felületi 

arany mennyis®g®t, egyre nagyobb m®rt®kŤ az etanol hozzájárulása az imént említett 

csúcsokhoz. Továbbá, 4,5 MR arany borítottság felett, a h-BN módusokhoz tartozó 

csúcsok elveszítik domináns jellegüket, feltehetŖen azért, mert teljes mértékben befedtük 

a nanoh§l·t ®s az arany jelentŖsen csºkkenti a fononrezgések detektálhatóságát. A 

legnagyobb arany bor²totts§g ®s ezzel egyidŖben a hibahely mentes f®m katalitikus 

hatásának szemléltetéséhez fontos adalék kutatócsoportunk korábbi mérése, mely szerint 

a tiszta Au(111) egykrist§ly fel¿let®rŖl az etanol intakt deszorbeálódik 180 K 

hŖm®rs®kletig. 
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A változások gördülékenyebb kºvethetŖs®ge ®rdek®ben a 18.B ábra szemlélteti az elŖbb 

eml²tett a ɜ(CCO) ®s ɜ(C-H) rezgésekhez tartozó csúcsintenzitások nagyságát az felületi 

arany borítottság függvényében. A nanoklaszterek részletes leírásáról a kutatócsoport egy 

másik közleményében található további információ [63]. NºvekvŖ trendet figyelhet¿nk 

meg, az arany nanoklaszterek növekedésével, a normaliz§lt cs¼csintenzit§sok is nŖnek. 

Azonban, az aktív centrumok (alacsonyan koordinált atomok, amelyek közelében kis 

számú szomszédos Au atom foglal helyet, tipikusan l®pcsŖk élei, adatomok), vagyis a 

szelekt²v kºtŖhelyek, nagy számának hiánya szignifikáns csökkenést eredményez az 

etanol stabilit§s§ban az Au(111) egykrist§ly fel¿let®n. L®pcsŖzetesen adagoltunk aranyat 

a minta felületére, így fokozatosan töltöttük fel a pórusokat, illetve a wire régiókat is 

befedtük. Várakozásunk szerint létezik egy kiemelt arany borítottság, ahol az etanol 

stabilitásának maximuma van 250 K hŖm®rs®kleten. Azonban, nem akadtunk ilyen 

prominens etanol stabilitás nyomára ezen a hŖm®rs®kleten. 

Mindazonáltal, megfigyelhetünk egy platót 0,2 és 1 MR arany között, ahol a 

cs¼csintenzit§s v§ltoz§s§nak m®rt®ke kicsiny. Arany nºveszt®se szobahŖm®rs®kleten, h-

BN nanohálón, háromdimenziós arany réteg kialakulásához vezet, ugyanakkor kis 

borítottságnál, ~0,2 MR Au esetén 2D nanorészecskék k®pzŖdnek, elsŖsorban a h-BN 

pórusaiban [141]. Az irányított, tulajdonképpen kényszerített, Volmer-Weber növekedési 

m·d hat§rt szab a p·rusokban el®rhetŖ arany adszorpciós helyek számának. Továbbá, 

250 K hŖm®rs®kleten kiz§r·lag a stabiliz§lt etanol molekul§k tudnak deszorpci· n®lk¿l a 

felületen maradni, melyeknek szükségük van alacsonyan koordinált helyekre, amelyek 

leginkább az arany klaszterek élein, csúcsain helyet foglaló atomok vagy az Au/h-BN 

hat§rfel¿leten elhelyezkedŖ atomok. Ez az egyik lehetséges magyarázata annak, miért 

nem növekednek az etanolhoz tartozó normalizált csúcsintenzitások 1 MR Au borítottság 

alatt. A méreteloszlás változatos 1 MR Au borítottság esetén, nemcsak a részecskék 

§tm®rŖje, de a magass§ga t§g hat§rok kºzºtt mozog (STM eredmények alapján) [63]. A 

legmagasabb klaszterek akár 4-5 atomi r®teg magasak is lehetnek, az §tm®rŖj¿k pedig 

elérheti a 4-5 nm hosszúságot. A borítottságot növelve a trend folytatódik, 3,2 MR arany 

borítottságnál a legnagyobb nanorészecskék 8-9 atomi r®teg magasak, §tm®rŖj¿k 6-7 nm 

®s a r®szecsk®k sŤrŤs®ge 1,8Ĭ1012 cm-2. Mindazonáltal, 1 MR feletti borítottságra, igaz, 

hogy tov§bb nŖ a stabiliz§lt etanol mennyis®ge, eg®szen 6 MR borítottságig, ahol telítésbe 

hajlik a HREELS intenzitás-borítottság görbe (18.B ábra). Ennél is nagyobb arany 

borítottságoknál a h-BN/Au határfelületi centrumhelyek száma változatlan, ugyanis 
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konstans 3D növekedési módot tapasztalunk, a hat§rfel¿leti atomok sz§ma nem nŖ 

l®nyegesen, sŖt a nºvekvŖ klaszterek §tfed®se csºkkenti is azt [63]. 

Kimutattuk, hogy kis mennyis®gŤ arany (~0,2 MR) a h-BN/Rh(111) felületen képes 

megnövelni az etanol adszorpciós stabilitását, az arany borítottság növelésével az etanol 

stabilizációja történik a felületen. Az említett összehasonlító kísérletben, Au(111) 

egykristály felületen, csak kis számban, a hibahelyekn®l fordulnak elŖ alacsonyan 

koordinált arany atomok, klaszterek, amelyek elŖseg²thetnék az etanol adszorpcióját 

szobahŖm®rs®kleten. Így ennek a felületnek az aktivitása drasztikusan csökken, a tiszta 

h-BN-en tapasztalt mértékig. Ezek után arra keressük a választ, hogyan befolyásolja az 

arany az etanol bomlását, reakcióútjait. 

Tapasztalat szerint a h-BN/Rh(111) rendszeren intakt, molekuláris deszorpcióval kell 

számolnunk, ugyanis ródiumon és más nemes fémeken is a C-C kötés hasadása csak 

200 K felett játszódik le [142]. A felületi intermedierek azonosításához és a 

dehidrogénezési reakció feltérképezéséhez HREELS méréseket végeztünk. A 19. ábrán 

láthatóak az Au/h-BN/Rh(111) rendszerrŖl k®sz²tett HREELS felfŤt®si sorozatok, 

amelyeket 0,2 MR (A) és 0,5 MR (B) arany borítottságoknál vettünk fel, ~4 L etanol 

expoz²ci·t kºvetŖen. 

 

 

19. ábra 0,2 MR (A) és 0,5 MR (B) arany borítottság mellett felvett HREEL 

spektrumok, 170 K-es etanol adszorpci·t kºvetŖen k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kleteken Au/h-

BN/Rh(111) felületen 
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A mint§nkat az elŖzŖ k²s®rletekhez hasonl·an prepar§ltuk ®s alak²tottuk ki rajta a bór-

nitrid r®teget. A tiszta fel¿lethez m®rten elŖszºr 0,2 MR aranyat párologtattunk a 

szubsztrátra. Természetesen a h-BN rétegen adszorbeált arany nanorészecskék elt®rŖ 

sajátságokat mutatnak, tiszta ródium egykristályon tapasztaltaktól, hiszen a korábbiakban 

említettük, hogy nem egy rétegben fedik le a bór-nitrid egész felületét, hanem nagy 

szelektivitással a p·rusokban d¼sulnak fel. Ennek megfelelŖen az ²gy kialak²tott r®tegre 

a kor§bbi k²s®rleteknek megfelelŖ ~4 L etanolt adszorbeáltattunk, ami elegendŖ a telítési 

borítottság eléréséhez. 

MegfigyelhetŖ, hogy az adszorpci·t kºvetŖen, 170 K hŖm®rs®kleten az etanolra jellemzŖ 

gázfázisú infravörös spektrumhoz hasonló értékek jelentkeztek. Megkºzel²tŖleg a 

3300 cm-1 ®rt®kn®l feltŤnt egy váll, amely megerŖs²ti, hogy molekul§risan kºtŖdºtt meg 

az etanol a felületen, hiszen ez az O-H kºt®sre jellemzŖ (ɜ(OH)). FŤtve a mint§t a cs¼csok 

pozíciója lényegében nem változott, viszont az imént említett csúcs intenzitása kissé 

csºkkent, v®lhetŖleg a gyeng®n kºtºtt fiziszorbeált etanol deszorpci·j§nak kºszºnhetŖen. 

Korábbi méréseinknél megállapítottuk, hogy a tiszta bór-nitriden megkºtŖdºtt etanol 

esetén a réteget 250 K-re fŤtve teljesen eltŤntek az etanolhoz kºthetŖ cs¼csok ®s csak a 

bór-nitridre jellemzŖ vesztes®gek maradtak. Jelen esetben ®szlelhetŖ már kis arany 

borítottságnál (0,2 MR), 250 K és 300 K hŖm®rs®kletŤ kezel®s ut§n is 1095 cm-1 és 

2965 cm-1 hull§msz§m ®rt®kekn®l jelentkezŖ cs¼csok, melyek az etanol kism®rt®kŤ 

stabilizálására utalnak a fel¿leten l®vŖ arany által. A 19.B ábrán (0,5 MR) látható 

megnövelt arany borítottság (0,5 MR) estén tapasztalt változás. Itt még fokozottabban 

®rz®kelhetŖ ez a hat§s, mivel egészen 600 K hŖm®rs®kletig megmutatkoznak az elŖbb 

említett csúcsok azzal a különbséggel, hogy az 1095 cm-1 hull§msz§mn§l megjelenŖ 

csúcs 1025 cm-1 értékre tolódott, ami arra utal, hogy az etanol disszociált a felületen, 

feltehetŖen etoxira ®s hidrog®nre. Ezzel egy idŖben a 2970 cm-1 ®rt®kn®l megjelenŖ 

aszimmetrikus CH vegyértékrezgésekhez tartozó csúcs mellett ~2630-2660 cm-1 

hullámszám értéknél egy kisz®lesedŖ v§ll figyelhetŖ meg (n(B-H)). Ez arra enged 

következtetni, hogy a leszakadó hidrogén a szomszédos bór atomra vándorolt. 

Kutatócsoportunkban elvégzett sŤrŤs®gfunkcion§l-elméleti (DFT) számítások 

eredményei is alátámasztják ezt [140]. A DFT sz§m²t§sok szerint is van hajt·erŖ a 

hidrogén diffúziójához a felületen, az energetikailag legkedvezŖbb poz²ci· a rendszerben 

a hidrogén atom számára egy az Au atomhoz közeli B atomon található, az Au/h-BN 

határfelület közelében. Növelve a felületi arany mennyis®g®t az elŖbbiekben bemutatott 

stabilizáló hatás szintén megfigyelhetŖ (20. ábra). 
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20. ábra 1 MR (A) és 4,5 MR (B) arany borítottság esetén felvett HREEL spektrumok, 

170 K-es etanol adszorpci·t kºvetŖen, k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kleteken, Au/h-BN/Rh(111) 

felületen 

 

Csupán kisebb változásokat észleltünk 1 MR arany borítottság esetén. Ezek alapján a 0,2 

és 0,5 MR borítottságokhoz képest, egy új csúcs jelent meg a 200 K hŖm®rs®klethez 

tartozó spektrumokon 1680 cm-1 értéknél, egészen 300 K hŖmérsékletig, illetve az 

1095 cm-1 értékhez tartozó csúcs intenzívebbé vált az 1025 cm-1 hull§msz§mn§l l®vŖhºz 

képest. Ezek a jelenségek az etanol felületi viselkedésének változására utalnak. 

Körülbelül 4,5 MR borítottságnál már elértük azt az állapotot, amikor már a bór-nitridhez 

tartozó csúcsok nem láthatóak a spektrumon. Ilyen mennyis®gŤ p§rologtat§s ut§n ism®t 

csökkent az etanol stabilitása, mivel 400 K-en még megfigyelhetŖ kis m®rt®kben a 

2970 cm-1-nél megjelenŖ cs¼cs, de az 1025 ®s 1095 cm-1 értékeknél nem, vagy csak alig 

detektálható mértékben. 

Összegezve, ez arra utal, hogy a bór-nitrid felülethez képest az arany borítottság 

növelésével kezdetben az etanol stabilizációja történik egészen 600 K hŖm®rs®kletig, 

amely etoxira ®s hidrog®nre disszoci§lt. Ellenben ez a hat§s az arany p§rologtat§s jelentŖs 

növelésével (a teljes h-BN réteg befedésével) már nem meghatározó. Az 1 MR borítottság 

esetén megjelenŖ 1100 ®s 1680 cm-1 körüli csúcsok adszorbeált acetaldehidre utalhatnak, 

azonban ezen és az etoxi felületi csoporton kívül más felületi köztitermékre utaló jeleket 

nem azonosítottunk a spektrumokon. Az 1. táblázat foglalja össze az általunk azonosított 

rezgési módusokat és hasonlítja az irodalomban található adatokhoz. A spektrumokon 
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megjelenŖ cs¼csok kis intenzit§s¼ak, kºszºnhetŖen a fel¿leti kºztiterm®kek kis 

koncentrációjának, továbbá a h-BN fonon csúcsai a 800 és 1600 cm-1 körüli 

tartományokban ellehetetlenítik abban a régióban a várható hozzájárulások azonosítását. 

 

1. t§bl§zat Az etanolra ®s a fel¿leten k®pzŖdŖ lehets®ges term®kekre jellemzŖ vibr§ci·s 

sávok és a hozzájuk tartozó hullámszám értékek cm-1 mértékegységben megadva 

Rezgési 

mód 

C2H5OH 

IR gáz 

fázis[143] 

C2H5OH 

Rh(111) 

[121] 

C2H5OH 

Rh(111) 

170 K 

jelen munka 

C2H5Oa 

Rh(111) 

[121] 

C2H5O 

Au/h-

BN/Rh(111) 

250 K 

jelen munka 

CH3CHO 

Pt(111) 

[144] 

n(OH) 3676 3270 ~3300    

na(CH3) 2989 2990 2980 2990 2965 2984 

ns(CH3) 2943      

ns(CH2) 2900      

n(CO)      1667 

d(CH2) 1490 1490  1405   

da(CH3) 1452  1455  1435 1430 

ds(CH3) 1394 1380 1380 1390 1375  

d(CH)      1365 

d(OH) 1241      

n(CO) 

na(CCO) 

1089 1070 1105 1070 1095  

r(CH3) 

n(CC) 

1033    1030 1130 

n(CC) 

ns(CCO) 

r(CH3) 

885 890 880 880 885 913 

g(CH2) 801      

g(OH)  815     

d(CCO) 419 480  510  607 

g(M-C)      550 

 

Fontos megfigyelés, hogy az etanol bomlása során sem a tiszta h-BN/Rh(111), sem az 

arannyal módosított h-BN/Rh(111) minta felületén nem keletkezik CO, nem találtunk 

felületi szén-monoxid k®pzŖd®s®re, jelenl®t®re utal· b§rmilyen jelet. Továbbá a tiszta 

Rh(111) egykristály felületen tapasztaltakkal ellentétben, nem találtunk szén-szén kötés 

hasítására utaló nyomot. A C-C kötés hasítása nem történik meg arannyal módosított h-

BN felületen. 

A HREELS eredm®nyekbŖl kºvetkeztetve, logikusnak találtuk deszorpciós termékek 

után kutatni TPD módszerrel. A korábbi, az etanol stabilitását vizsgáló TPD mérések 

eredményeit bemutató §br§kon nem l§ttunk magasabb hŖm®rs®kleten etanol deszorpci·t, 

viszont a HREEL spektrumokon 400-500 K hŖm®rs®klet tartom§nyban k¿lºnbºzŖ 

anyagféleségekhez tartozó veszteségi csúcsok jelentek meg. Ez szintén arra utal, hogy a 
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deszorbeálódó anyagok között találunk további termékeket. A megismert irodalmak és az 

1 MR Au borítottságú spektrumokon megfigyelt extra csúcsok alapján azt gyanítottuk, 

hogy az egyik ilyen termék lehet az acetaldehid. 

A kºvetkezŖkben azt pr·b§ltuk megvizsg§lni, hogy 1,5 MR arany borítottság esetén, 

milyen egyéb termékek k®pzŖd®s®t tapasztalhatjuk, k¿lºnbºzŖ tºmegsz§mokat kºvetve 

a hŖm®rs®klet-programozott deszorpció során (21. ábra). Ilyen módon kutattunk többek 

között hidrogén, acetaldehid, szén-monoxid és etanol deszorpciójára is, melynek 

eredm®nyeit a kºvetkezŖ §bra mutatja be. 

 

21. ábra 1,5 MR arany bor²totts§g eset®n k¿lºnbºzŖ tºmegsz§mokn§l detektált 

termékek deszorpciói ~4 L etanol 170 K-es adszorpcióját kºvetŖen (A), Au/h-

BN/Rh(111) fel¿leten ®s (B) k¿lºnbºzŖ arany bor²totts§g eset®n (M29) tºmegszámnál 

rögzített TPD görbék csúcs alatti területei ~4 L etanol 170 K-es adszorpci·j§t kºvetŖen 

 

Noha az etanol és szén-monoxid deszorpcióját nem tapasztaltuk, az (M29) és (M2) 

tömegszámoknál két közel szimultán futó TPD görbét figyeltünk meg 320 K körüli 

csúcsmaximummal (21.A ábra). Ez egy, az Au nanorészecskék által segített 

dehidrogénezési reakcióra enged következtetni. Ez alapján 1,5 MR borítottság esetén az 

etanol molekuláris deszorpciója mellett a molekulák egy jelentŖs h§nyada elbomlik, így 

acetaldehid és molekuláris hidrogén deszorpciós termékek formájában távozik a 

fel¿letrŖl. 

Érdemes megjegyezni, hogy az eredmények szerint, egy kitüntettet arany borítottság 

tartományt kell alkalmazni ahhoz, hogy lejátszódjon az etanol transzformációja 
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acetaldehidre és hidrogénre. Ha túl kevés vagy túl nagy a felületi arany mennyisége, akkor 

elveszítjük az Au nanorészecskék értékes katalitikus hatását. Más szóval, a detektált 

acetaldehid mennyisége függ a felületi arany borítottságtól. Az egyik lehetséges 

magyar§zat erre a bor²totts§g f¿ggŖ reakci·ra, az él, illetve sarok atomok számával függ 

össze. Az aktív helyek száma, melyek az alacsonyan koordinált él és sarok fématomok 

lesznek h-BN/Au határfelületen, szorosan függ a borítottságtól. Így számuk 1-2 MR 

bor²totts§g eset®n a legkedvezŖbb. 

Ezt kºvetŖen vizsg§ltuk az acetaldehid mennyis®g®t egy kiv§lasztott (M29) tömegszámot 

követve az arany borítottság függvényében (21.B ábra). Jól látható, hogy a tiszta felületen 

és a bór-nitriddel borított felületen, az irodalmi értékekkel összhangban, nem figyelhetŖ 

meg acetaldehid deszorpció, viszont a nagyobb arany borítottságoknál acetaldehid 

deszorpciót analizáltunk (~300 K). Jóval nagyobb arany borítottságot (3 MR) alkalmazva 

ism®t eltŤnt a TPD gºrb®krŖl az acetaldehidre jellemzŖ cs¼cs. Ezzel megerŖs²t®st nyert a 

HREEL spektrumokon megfigyelt kisebb aktivitás nagyobb arany borítottságoknál, 

mikor is feltehetŖen az arany klaszterek m®rete jelentŖsen megnŖ ®s a h-BN film 

tekintélyes hányadát arany fedi. 

Ezzel összhangban a kutatócsoportunk XPS mérésekkel igazolta, hogy kis 

borítottságoknál az arany kötési energiái a tömbi fázistól (84,0 eV) elt®rŖ (83,55 eV) 

értéket mutattak, hasonlóan a Rh(111) felületre monoréteges borítottságban felvitt 

aranyhoz [63]. Mindkét esetben a kialakuló klaszterek mérete és az arany atomok kisebb 

koordináltsága (alacsonyan koordinált Au atomok nagy száma) okozhatja a tapasztalt 

kötési energia csökkenését. A néhány nanométeres nagyságú arany nanoklaszterek így 

aktív katalizátorai lehetnek az etanol oxidációjának. Az irodalomban találtunk arra utaló 

eredményeket [145], melyek szerint a kism®retŤ arany klasztereken tºlt®stºbblet 

alakulhat ki, tulajdonk®ppen parci§lis negat²v tºlt®sŤ arany nanor®szecsk®ket 

eredményezve. Vagyis, nem elhanyagolhatóan kism®rt®kŤ tºlt®s§tviteli folyamatokkal is 

számolnunk kell. A hordozó Rh(111) egykristály irányából elektronok vándorolnak az 

Au atomok ¿res d p§ly§ira, parci§lisan negat²v tºlt®sŤ r®szecsk®ket l®trehozva. 

További termékek deszorpcióját (szén-monoxid, metán, víz) nem regisztráltuk méréseink 

során. Tiszta ródium egykristály felületén az etoxi felületi forma kialakul§s§t kºvetŖen 

van lehetŖség a C-C kötés szakadására és CO k®pzŖd®s®re, ezzel szemben a h-BN 

felületén, illetve Au/h-BN felületen erre utaló bizonyítékot nem találtunk. A reakció 

meg§ll az elsŖ oxid§ci·s l®p®sn®l ®s az arany nanor®szecsk®kre jellemzŖ m·don 

acetaldehid és hidrogén keletkezik [122]. EbbŖl logikusan kºvetkezik, hogy a h-BN 
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kiv§l· inert templ§tk®nt mŤkºdik, egyfelŖl jelentŖsen csökkenti a hordozó Rh(111) 

egykrist§ly ®s a hordozott Au nanor®szecsk®k kºzºtti kºlcsºnhat§st, m§sfelŖl blokkolja 

az etanol Rh(111) fel¿let akt²v helyein tºrt®nŖ adszorpci·j§t, amely merŖben elt®rŖ 

reakcióúton lejátszódó etanol dekompozícióhoz vezet (C-C kötés hasítás). Az általunk 

javasolt, a lejátszódó folyamatokat leíró reakcióegyenletek: 

C2H5OHa = C2H5Oa + Ha  (1) 

C2H5Oa = CH3CHOa + Ha  (2) 

CH3CHOa = CH3CHOg  (3) 

Ha + Ha = H2g    (4) 

A fent leírtak rendszerezése, összefoglalása és szemléltetése céljából készült az 22. ábra, 

ami bemutatja a k¿lºnbºzŖ fel¿letek lej§tsz·d· lehets®ges folyamatokat. 

 

22. ábra Sematikus modell a k¿lºnbºzŖ mennyis®gŤ arannyal bor²tott h-BN/Rh(111) 

minta felületekrŖl, amely szeml®leti az etanol lehets®ges adszorpci·s viselked®s®t a 

felület preparációjának függvényében 

 

5.2 Az acetaldehid eredményei tiszta és módosított Rh egykristályon 

Etanollal végzett kísérleteink során a deszorpciós termékek analízisekor az arany 

borítottság függvényében acetaldehid keletkezését tapasztaltuk. Viszont, a HREEL 

spektrumokon az acetaldehid felületi azonosításával kapcsolatos akadályok (h-BN fonon 

módusok zavaró hatása, a kis koncentráció és az etanol/etoxi jelenléte) leküzdése 

érdekében, c®lszerŤnek tŤnt megvizsgálni közvetlen az acetaldehid deszorpcióját Au/h-

BN/Rh(111) felületen (23. ábra). Ez amiatt is releváns információ volt, hogy eldönthessük 
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érdemes-e az acetaldehiddel mélyrehatóbban foglalkozni, illetve további kísérleteket 

végrehajtani. 

 

23. ábra Au/h-BN/Rh(111) felületen 170 K-en adszorbeált ~25 L acetaldehid HREEL 

spektrumai k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kleteken, ɗAu=1 MR 

 

Méréseinket az etanolos kísérletekhez hasonló módon és a legaktívabbnak vélt 1 MR 

arany borítottság alkalmazásával végeztük. 170 K-es adszorpci·t kºvetŖen megjelentek 

a molekul§risan kºtŖdºtt acetaldehidre jellemzŖ cs¼csok, azonban a hŖm®rséklet 

növelésének hatására már 250 K-en alig látható módon volt jelen a felületen. Ez arra 

világított rá, hogy az acetaldehid deszorpciója az Au/h-BN/Rh(111) felületen 300 K alatt 

teljes és mindössze 250 K hŖm®rs®kletig stabil. Következésképpen az etanolos kísérletek 

folyam§n e hŖm®rs®klet fºlºtt nem v§rhat· az acetaldehid fel¿leti form§j§nak detektálása 

HREELS módszerrel. Bizony§ra keletkez®s®t kºvetŖen azonnal (rövid élettartam) 

deszorbe§l·dik a fel¿letrŖl. Alacsonyabb hŖm®rs®kleten (< 300 K) az acetaldehid felületi 

jelenl®te nem z§rhat· ki, hiszen az itt megjelenŖ vesztes®gi cs¼csok ugyan¼gy fellelhetŖk 

az etanolos spektrumokon is. 

Ezek a felismerések is motivációt nyújtottak ahhoz, hogy egy az etanollal végzett 

kísérletekhez hasonló terv alapján dolgozzunk az acetaldehiddel tiszta és módosított Rh 

egykristály felületeken. Egyrészt alaposabb megértést biztosítva az etanolos 

eredményekhez, másrészt az acetaldehid adszorpciós tulajdonságait, esetleges 

felületkémiai reakciót tanulmányozhassuk az eddigi alapján ígéretesnek mondható, 

Rh(111) egykristályon hordozott, Au/h-BN határfelületi rendszeren. 
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Továbbá a kutatócsoportunk kor§bbi eredm®nyei acetaldehid adszorpci·j§t kºvetŖen 

tiszta Rh(111) felületen érdekes eredményeket hoztak az acetaldehid polimerizációjával 

kapcsolatosan, melyek a maga mérései idején is tisztázásra vártak. Tekintve, hogy a h-

BN-en tervezett kís®rleteink folytat§sak®nt szint¼gy elsŖ l®p®sben az acetaldehid 

adszorpcióját szerettük volna a tiszta, a h-BN-del fedett és az Au/BN/Rh(111)-en 

tisztázni, így részletesebb méréseket végeztünk az acetaldehid esetében Rh(111)-en is 

 

5.2.1 Acetaldehid tiszta Rh(111) felületen 

ElŖszºr megvizsg§ltuk az acetaldehid adszorpciós tulajdonságait tiszta Rh(111) 

felületen, ugyan az irodalomban már ismert, viszont kísérletsorozatunk számára alapot 

szolgáltatott ez a kezdŖ l®p®s. 

Az acetaldehid adszorpcióját ®s boml§s§t elsŖ kºrben TPD technik§val kºvett¿k a 2; 16; 

18; 28; 29; 44; 88 és 132-es atomi tömegszámoknál, további méréseket hajtottunk végre 

a H2, CH4, CO, CH3CHO molekulák tömegszámaira is, illetve ezek két- és háromszoros 

értékeire. Ezt mutatja be az 24. ábra, nºvekvŖ mennyis®gŤ acetaldehid expozíciót 

hajtottunk végre 100 K-en tiszta Rh(111) egykristály felületére. 

 

24. ábra A monomer (CH3CHO (M44)) és annak dimer (M88), illetve trimer (M132) 

oligomer form§inak kialakul§s§t kºvetŖ TPD görbék, növekvŖ CH3CHO expozíciót 

kºvetŖen 100 K-en Rh(111)-en 

 

Kísérleteink során nem tapasztaltunk acetaldehid deszorpciót 0,4 L expozíció alatt, illetve 

egészen 1 L mennyis®gŤ expoz²ci·ig egy cs¼csot tal§ltunk 150 K deszorpciós 

hŖm®rs®klettel. További expozíció hatására sem tudtuk telíteni az említett csúcsot, így 

elmondható, hogy ez a csúcs a fiziszorbe§lt f§zishoz (kondenz§lt f§zis) rendelhetŖ (Ŭ 

fázis). Azonban 3 L expozíció felett azt tapasztaljuk, hogy a 44-es tömegszámnál egy új 
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csúcs jelenik meg 250 K-nél, egy 225 K-es v§llal, melyek sorrendben az ¼n. ɓ2 ®s ɓ1 

fázisok. A ɓ2 eltolódik 270 K fel® a tel²tŖd®s hat§s§ra, 18 L és nagyobb expozíciók 

alkalmazása esetén. Az 24. ábra mutatja az acetaldehid dimer (M88) és trimer (M132) 

formáinak deszorpcióját. A két ábra sorozat hasonlóságot mutat a monomer ɓ1 cs¼cs§val, 

pozíciójukban és lefutásukban is. A csúcsok a kºvetkezŖ intenzit§s ar§nyokat jelzik: 

monomer : dimer : trimer = 100 : 10 : 1. Ezek a TPD görbék igazolják az acetaldehid 

dimer ®s trimer form§inak k®pzŖdését a minta felületén. Megfigyeléseink arra utalnak, 

hogy a felületen a dimer és trimer forma jelenléte is kedvezményezett, megtalálhatóak a 

felületen. 

Az arányokból arra is következtethetünk, a 88-as tömegszámnál l®vŖ cs¼cshoz tartoz· 

deszorpció részben a deszorbe§l·dott trimer forma fragment§ci·s nyomai. Azonban, a ɓ2 

cs¼cs jelentŖsen elt®rŖ poz²ci·ban szerepel, nevezetesen ~15-45 K-nel magasabb 

hŖm®rs®kleten. Ezt a monomer azon h§nyad§hoz/r®sz®hez rendelhetj¿k, amely ugyan a 

felületen adszorbeálódik (kemiszorpció), de nem vesz részt a polimerizációban vagy egy 

stabilabb felületi forma disszociációs nyoma (pl. valamilyen lineáris polimer struktúra). 

A felületi polimerizáció során a felületi részecskék növekedhetnek akár három 

dimenzióban is. Hasonló viselkedést találtak Ru(001) felületen [146], javaslatuk szerint 

a polimerizáció (három dimenzióban) a felületen történik multiréteges borítottságnál. A 

25. ábra az acetaldehid adszorpcióját követŖen felvett hŖm®rs®klet programozott 

deszorpciós eredményeket mutatja H2-re, CH4-re és CO-ra. A bomlástermékek 

összetételének eloszlása összhangban van az irodalomban tapasztalt eredményekkel 

[121]. 

 

25. ábra Acetaldehid 170 K-es expozícióját (5 L) kºvetŖ TPD görbék, tiszta Rh(111) 

egykristály felületen, deszorpciós termékek meghatározása: hidrogén (M2), metán 

(M16), illetve szén-monoxid (M28) 
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A hidrogén 300 K-es csúcsmaximummal deszorbeálódik, metán deszorpcióját csak kis 

mértékben figyeltük meg 280 K környékén. Az acetaldehid tehát 250-270 K körüli 

hŖm®rs®kleten deszorbeálódik vagy elbomlik, metánt és felületi szénhidrogéneket, CO-t 

és H2-t eredményezve 250-400 K hŖm®rs®kleten. 

A kilépési munka méréseink alapján elmondható, hogy a teljes bomlás után, magas 

hŖm®rs®kleti kezelés hatására sem kapjuk vissza a mintánk felületének kiindulási 

§llapot§t, ami marad®k sz®nlerak·d§sra utal. Ezt a minta magas hŖm®rs®kletŤ 

oxidációjával tudjuk eltávolítani. Az 26. ábra a kilépési munkaméréseinket ábrázolja, 

amelyeket Auger-elektron-spektroszkópiai vizsgálataink ugyancsak alátámasztanak, a 

boml§s hŖm®rs®klet szerinti lefoly§sa ®s a visszamarad· sz®n tekintet®ben. 

 

26. ábra A Rh(111) egykristály felület kilépési munkájának megváltozása a mély-

hŖm®rs®kleten (160 K) tºrt®nŖ nºvekvŖ mennyis®gŤ acetaldehid expoz²ci·k ut§n, 

illetve az azt kºvetŖ felfŤt®s hat§s§ra 

 

Így elmondható, hogy az acetaldehid egy része teljesen elbomlik maradvány szénre, szén-

monoxidra és hidrogénre. Az acetaldehid különbºzŖ expoz²ci·j¼ HREEL spektrumai 

láthatóak a 27. ábrán, a tiszta Rh(111) felületen 170 K hŖm®rs®kleten, majd az azt kºvetŖ 

hŖkezel®s közben. 
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27. §bra FelfŤt®s hat§sa 0,4 L (A) és 10 L (B) acetaldehid adszorpciója után tiszta 

Rh(111) felületen 170 K hŖm®rsékleten 

 

Az acetaldehid adszorpcióját követŖen alacsony expoz²ci· mellett (~0,4 L), 170 K 

hŖm®rs®kleten a kºvetkezŖ cs¼csokat azonosítottuk: 615, 730, 950, 1110, 1390, 1465, 

1630 és 2980 cm-1. Ez alapján elmondható, hogy az acetaldehid molekulárisan kºtŖdik 

meg 170 K-en a felületen, melyet a lenti táblázat adatai is alátámasztanak. Az acetaldehid 

lehets®ges adszorpci·s form§inak jellemzŖ rezg®seit a 2. táblázat foglalja össze. 
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2. táblázat Az acetaldehidre ®s a fel¿leten k®pzŖdŖ lehets®ges term®kekre jellemzŖ 

vibrációs sávok különféle egykristály felületeken és a hozzájuk tartozó hullámszám 

értékek cm-1 mértékegységben megadva 

Rezgési 

mód 

Kristályos 

CH3CHO 

[147] 

0,17 L 

CH3CHO 

Ru(001) 

110K 

[146] 

CH3CHO 

Ru(001) 

300K 

[146] 

ɖ1(O)-

CH3CHO 

Pt(111) 

90 K 

[144] 

ɖ2(C,O)-

CH3CHO 

Rh(111) 

[121] 

0,4 L 

CH3CHO 

Rh(111) 

220K 

jelen 

munka 

10 L 

CH3CHO 

Rh(111) 

200K 

jelen 

munka 

na(CH3) 2980   2984  3020  

ns(CH3) 2930 2970 2955  2980 2980 3000 

n(CH) 2905  2740   2760 2875 

n(CO)    1667 1460 1270 1460 

da(CH3) 1443, 1400   1430   1400 

ds(CH3) 1385, 1347 1395 1365 1365 1380 1390  

na(OCO) 
1187, 1158, 

1122 
1340     1560 

ns(OCO) 1083, 1040 1095     1180 

n(CC)   1105 1130 1135 1110 1120 

r(CH3) 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 jellegzetes ɜ(CO) csúcs hiánya körülbelül 1700 cm-1 hullámszám értéknél az 

acetaldehid többr®tegŤ (monoréteg feletti) adszorpcióját zárja ki. C. J. Houtman és M. A. 

Barteau korábbi munkájuk során megfigyelték, az 1460 cm-1 -n®l megjelenŖ vesztes®gi 

csúcs a 143 K-es spektrumon az ɖ2-(C,O)-acetaldehid, ɜ(CO) m·dus§hoz rendelhetŖ az 

acetaldehid deutériumos adszorpciós mérésekkel való összehasonlítás alapján [121]. 

Hasonló bor²totts§gn§l ®s hŖm®rs®kleten mért eredményeink hasonlóak a 

megfigyeléseikhez, azonban mi egy 1630 cm-1-es vállat is megfigyeltünk, ami szintén 

ugyanolyan típusú rezgéseket jelent. 

A felületi réteg 220 K-re való felmelegítésével szinte az összes csúcspozíció változatlan 

maradt, de új csúcsok jelentek meg 790, 1270 és ~2800 cm-1-nél. Egy korábbi munkában 

Henderson és munkatársai hasonló tulajdonságokat észleltek az etenon (ketén) Ru(001) 

fel¿leten tºrt®nŖ hidrogénezése után, és azt javasolták, hogy e veszteségek megjelenése 

lehet az ɖ2-(C,O)-acetaldehid k®pzŖd®s®nek egy®rtelmŤ jele a fel¿leten [146]. Bár az 

utóbbi csúcsok a felületi réteg 265 K-es fŤt®se ut§n csºkkentek, nem tºrt®nt m§s jelentŖs 

változás. Ez jól egyezik a TPD eredményünkkel, azaz, hogy nem figyeltünk meg 

deszorpci·t ebben a hŖm®rs®kleti r®gi·ban, amely a CH3CHO-hoz kapcsolódik. Habár az 

ɖ2-(C,O)-acetaldehid l®tez®s®nek n®h§ny jelentŖs bizony²t®k§t ®szlelt¿k, nem z§rhatjuk 

ki az ɖ1-(O)-acetaldehid jelenl®t®t ebben a hŖm®rs®kleti tartom§nyban (160-220 K). 
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Figyelembe véve azt is, hogy a 220 K-nél 1630 cm-1-es csúcsot detektálhatunk, ami 

val·sz²nŤleg megfelel azon t²pus¼ acetaldehid ɜ(CO) cs¼cs§nak, amely az csak egy 

oxigénnel kapcsolódik a ródiumhoz. A hŖm®rs®kletet 300 K-re növelve, a kép 

drasztikusan változik. Majdnem az összes csúcs, ami az acetaldehidhez és a 

szénhidrogén-fragmentekhez kºthetŖ eltŤnik ®s k®t ¼j cs¼cs dominál a spektrumon 460 

és 2040 cm-1-nél. Ezeken kívül két további veszteségi csúcs is megjelent, egy gyenge váll 

1840 cm-1-nél és egy kis csúcs 2940 cm-1-nél. Az említett csúcsokból az elsŖ két csúcs és 

a váll sorrendben, a ɜ(M-CO) f®mfel¿lethez kºtŖdŖ CO jellegzetes vibr§ci·i, a line§risan 

kötött, illetve kis mennyis®gŤ h§rmas szimmetri§j¼ helyeken kºtºtt CO-hoz rendelhetŖ. 

A kºvetkezŖ k²s®rlet¿nkben ~10 L (27.B ábra) acetaldehidet adszorbeáltunk 170 K-en a 

tiszta Rh(111) fel¿leten. B§r az adszorpci·s hŖmérséklet kissé meghaladta a 150 K-t, ahol 

a multiréteg acetaldehid többsége deszorbeálódik, megfigyeltünk ~160 K-nél egy TPD 

deszorpci·s cs¼csot, amely val·sz²nŤs²thetŖen az acetaldehid kondenz§lt f§zis§nak 

fennmarad· r®sz®bŖl sz§rmazik. Ezen kívül, az 1700 cm-1-n®l a ɜ(CO) cs¼cs is 

megfigyelhetŖ. 170 K hŖm®rs®kleten további csúcsokat figyeltünk meg 430, 610, 920, 

1120, 1460 és 3000 cm-1-nél. Ha az eredményeket az acetaldehid kristályos formájával 

hasonlítjuk össze (2. táblázat), az eredmények között jó egyezés mutatkozik. A 

hŖm®rs®kletet 200 K-re növelve a csúcshelyzetekben kisebb eltolódásokat figyelhetünk 

meg, és három új csúcs is megjelenik 650, 1180 és 1560 cm-1 értékekkel. Enyhe eltolódás 

történt a kisebb hullámszámok felé ~1100 cm-1-nél is. 

Ezek az eredm®nyek meglehetŖsen elt®rŖ k®pet mutatnak, a kor§bbi alacsony expoz²ci·s 

esethez k®pest, ugyanis az ɖ2-(C,O)-acetaldehidhez kapcsolódó korábban említett 

veszteségek hiányoznak. Korábbi TPD eredményeink miatt azt feltételezzük, hogy a nagy 

expozícióknál dimerek ®s val·sz²nŤleg trimerek alakulnak ki ebben a hŖm®rs®klet-

tartom§nyban. Ez®rt nagyon val·sz²nŤ, hogy a HREELS vizsgálatoknál, 200 K-es 

hŖm®rs®kletn®l jelenl®vŖ ¼j cs¼csok a fel¿leti polimerek k®pzŖd®s®bŖl sz§rmaznak 

(hasonl·an az acet§t k®pzŖd®shez) és a fent említett csúcsok O-C-O rezgésekhez 

tartoznak (2. táblázat). A réteg 260 K-re tºrt®nŖ felmelegítése után további fontos 

változások következtek be. A 200-230 K-n®l jelen l®vŖ 650 ®s 1180 cm-1-es csúcsok 

eltŤntek a spektrumb·l, ®s az 1090 cm-1-es csúcs visszahúzódott 1120 cm-1-re. 

Mindazon§ltal az ºsszes cs¼cs intenzit§sa csºkkent. Ez a hŖm®rs®klet tartom§ny 

különösen érdekes, mivel itt az acetaldehid deszorpcióját figyeltük meg (~225-270 K) a 

TPD-ben, de csak nagyobb expozíció esetén (~1 L fölött). Figyelembe véve a HREELS 

cs¼csok csºkken®s®t ®s az acetaldehid egyidejŤ deszorpci·j§t, felt®telezz¿k, hogy a 
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fel¿leti polimerek r®szben disszoci§lnak ezen a hŖm®rs®kleten, illetve deszorbeálódnak a 

fel¿letrŖl acetaldehid monomer, dimer ®s trimer form§j§ban. A felületen l®tezŖ lehets®ges 

kºtŖd®si szerkezetek sematikus modellje a 28. ábrán kerül szemléltetésre. 

 

28. ábra Az egyes acetaldehid adszorpciós formák sematikus golyómodellje, amelyek a 

tiszta Rh(111) felületen tapasztalhatók [tp29 

 

Tov§bb fŤtve a felületet, 300 K-re a marad®k cs¼csok intenzit§sa jelentŖsen csºkkent, de 

m®g mindig megfigyelhetŖk 610, 950, 1110, 1400 és 2930 cm-1-n®l. Ezek a k¿lºnbºzŖ 

szénhidrogén felületi formáknak tulajdoníthatók, melyek az acetaldehid dekarbonilezése 

után maradtak a felületen. Ugyanakkor, kis új csúcsok jelentek meg 460, ~1800 és 2030 

cm-1-nél (CO felületi rezgések), ellentétben a kis expozíciós mérésekkel ezen a 

hŖm®rs®kleten m®g mindig nem uralt§k a spektrumot. A CO vesztes®gek egy®rtelmŤ jelei 

annak, hogy az acetaldehid CO-ra, CHx-re és H2-re történŖ boml§sa folyamatban van. 

400 K-n®l csak a CO adszorpci·ra jellemzŖ cs¼csokat figyelt®k meg, azonban 500 K 

felett minden cs¼cs eltŤnt a spektrumb·l. A TPD eredm®nyek megerŖs²tik ezt a 

megfigyelést a H2 és a CO deszorpciójával ~300 és ~470 K hŖm®rs®kleteken. 

A HREELS §br§k vizsg§latakor elmondhat·, hogy jelentŖs k¿lºnbs®g van a k®t 

expozíciós sorozat között. Míg nagyobb borítottságnál 300 K-en fŖk®nt sz®nhidrog®n 

fragmentek voltak még jelen a felületen, alacsonyabb acetaldehid expozíció esetén a CO-

hoz tartoz· vesztes®gek domin§ltak a szobahŖm®rs®kletŤ spektrumokon. Ez k¿lºnbºzŖ 

adszorpciós formákat ®s disszoci§ci·s mechanizmusokat jelez. Ez a jelens®g val·sz²nŤ, 

hogy az acetaldehid polimer formájának létezésével hozható összefüggésbe. 

A HREELS bizonyította az O-C-O csoport rezgés jelenlétét, ami a nagy borítottságnál az 

acetaldehid molekul§k kºzºtti kapcsolatot teremti meg. Ez megerŖs²tette a TPD 

eredm®nyeken alapul· elk®pzel®s¿nket, hogy van egy hajt·erŖ a dimerek ®s trimerek 

k®pzŖd®s®re a fel¿leten, nagyobb expoz²ci·kn§l. Ezzel szemben kis expoz²ci·t kºvetŖen 
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(< telített egyr®tegŤ), ahol az acetaldehid molekul§k k®pesek a r·dium felsz²n®re 

adszorbe§l·dni egym§st·l t§vol, itt fŖleg ɖ2-(C,O)-acetaldehid k®pzŖd®s volt tetten ®rhetŖ 

200-300 K-en. Majd ez a forma 300 K-en teljesen disszociált CO-ra, H2-re és CHx-re. A 

tapasztalt eredm®nyeinket a kºvetkezŖkben felsorolt reakci·egyenletekkel 

magyarázhatjuk: 

CH3CHOg = ɖ1-(O)-CH3CHOa    170 K   (1) 

ɖ1-(O)-CH3CHOa = CH3CHOg    170 K és 270 K (2) 

CH3CHOg = ɖ2-(C,O)-CH3CHOa    170 K   (3) 

ɖ2-(C,O)-CH3CHOa = CH2COa + 2Ha   > 170 K  (4) 

ɖ2-(C,O)-CH3CHOa = CH3 + Ha + COa   265 K   (5) 

CH2COa = CH2a + COa     265 K   (6) 

CH2a = Ca + 2Ha     > 265 K  (7) 

Ha + Ha = H2g      290 K   (8) 

COa = COg      490 K   (9) 

Az acetaldehid tiszta Rh(111) egykristályon mutatott adszorpciós viselkedését a 

kºvetkezŖ sematikus modell foglalja ºssze (29. ábra). 

 
29. ábra Acetaldehid adszorpciója tiszta Rh(111) felületen, szemléltetésre szánt 

sematikus golyómodell 

 

5.2.2 Acetaldehid szénnel módosított Rh(111) felületen 

A kºvetkezŖ k²s®rleteinkben azt vizsgáltuk miként befolyásolja a felületi maradék 

szén, kvázi-szennyezŖ, az acetaldehid adszorpci·j§t ®s reakci·¼tjait. Ez logikus 

elk®pzel®snek tŤnt, hiszen a tiszta Rh(111) felületen végzett acetaldehides méréseink 
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kísérleteiben mindig maradvány szén jelenlétét figyeltük meg a mintán, amely a bomlás 

során keletkezett szénhidrogének visszamaradó nyoma. Célunk az volt, mintegy 

eltávolodva a tiszta ródium egykristálytól, hogy kissé a gyakorlati katalitikus 

körülmények irányába mutató vizsgálatokat végezzünk. A maradv§ny sz®n elŖ§ll²t§s§hoz 

acetaldehid ciklikus expoz²ci·j§t ®s magas hŖm®rs®kletŤ termikus kezel®s®t alkalmaztuk. 

Ez a módszer biztosított számunkra ~0,03 MR szén borítottságot a felületen ciklusonként 

(AES eredmények alapján), ²gy szab§lyozni tudtuk a fel¿letre ker¿lŖ C mennyis®g®t. 

Annak érdekében, hogy pontosan ismerjük a keletkezett szén mennyiségét az acetaldehid 

adszorpci·j§t ®s boml§s§t kºvetŖen, a mint§nkat 700 K hŖm®rs®kletre fŤtºtt¿k, majd 

250 K hŖm®rs®kleten oxigén expozíciót alkalmaztunk feleslegben. Az oxidáció kizárólag 

szén-dioxid fejlŖd®s®vel j§rt, 390-420 K deszorpci·s hŖm®rs®klettartom§nyban. Szén-

monoxid k®pzŖd®s®t nem tapasztaltuk. A hŖm®rs®klet programozott deszorpci·s 

technikával elvégzett méréseink eredményeit mutatja be az 30. ábra. 

 

 

30. ábra A felületi szén (ɗc) adalékot tartalmazó Rh(111) mintáról felvett TPD görbék 

összevetve a tiszta Rh(111) felülettel, 6 L acetaldehid expozíció mély-hŖm®rs®kleten, az 

egyes anyagf®les®geknek megfelelŖen feltŤntetve: acetaldehid monomer, acetaldehid 

trimer, hidrogén, metán és szén-monoxid 
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A 30. §br§t szeml®lve meg§llap²thatjuk, hogy m§r csek®ly mennyis®gŤ fel¿leti sz®n is 

markáns változásokat okoz az acetaldehid adszorpciós tulajdonságaiban, illetve 

reakcióútjában, már akkor is, ha kis mennyiségben volt jelen C a mintán (ɗC=0,03 MR, 

kis borítottság). 

A minta felületén kemiszorpcióval kötött acetaldehid mennyisége csökken, ugyanakkor 

ezzel párhuzamosan a kondenzált fázis mennyisége (fiziszorbeált réteg, multir®teg) nŖtt. 

Ennek oka, hogy a felületi szén atomok elfoglalják az adszorpciós centrumokat, azok 

száma csökken, így ugyanannyi expozícióval több második (illetve n-edik) réteg béli 

acetaldehid molekulát mérünk, mint tiszta Rh(111) felületen. SzembetŤnŖ megfigyelés, a 

trimeriz§ci·s folyamat g§tl§sa, jelentŖs visszaszorul§sa. A k®zenfekvŖ magyar§zat 

szerint, az egykrist§lyon helyet foglal· sz®n atomok elfoglalj§k a megfelelŖ akt²v 

helyeket, ²gy g§tolj§k az acetaldehid trimer k®pzŖd®s®t. Azonban, egyfajta stabilizáló 

hat§suk is kimutathat·, nevezetesen deszorpci·s term®kek magasabb hŖm®rs®kleten 

hagyják el a minta felületét a tiszta Rh(111) mintánál tapasztaltakhoz képest. A H2 

egészen 430 K, míg a CH4 300 K hŖm®rs®kletig maradt a fel¿leten, a tiszta fel¿leten mért 

~410 K, illetve 270 K hŖm®rs®kletekhez k®pest. Érdekes észrevétel, hogy a CO 

deszorpci·s hŖm®rs®klet®nek cs¼csmaximuma nem kºveti az im®nt eml²tett H2 és CH4 

cs¼csait, sŖt ink§bb csºkken a deszorpci·s hŖm®rs®klet. Ennek oka a CO molekula 

adszorpci·s poz²ci·j§ban keresendŖ. Nevezetesen, energetikai szempontb·l a 

legstabilabbak a h§rmas szimmetri§j¼ kºtŖhelyek (three-fold hollow site), ezt követik a 

híd (bridge) és végül a lineáris (on-top) pozíciók. A felületi C miatt a CO molekulák a 

kevésbé stabil kºtŖhelyeken tudnak csak adszorbe§l·dni, viszont a hidrog®n tartalmi 

termékek esetén nem okoz efféle szituációt a szén hatása. 

A TPD mérések után HREELS méréseket végeztünk, hogy teljesebb képet kapjunk az 

acetaldehid adszorpciós tulajdonságairól szénnel dekorált Rh(111) felületen. A többféle 

expozíciót 170 K hŖm®rs®kleten hajtottuk v®gre, majd fŤt®si sorozatot m®rt¿k, az ²gy 

kapott HREEL spektrumok eredményei a 31. ábrán láthatók. 
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31. ábra A termikus kezelés hatása a HREEL spektrumokra, melyeket 0,4 L és 10 L 

acetaldehid adszorpci·t kºvetŖen vett¿nk fel, sz®nnel fedett Rh(111) fel¿letrŖl, 

Ta=170 K és ɗC=0,06 MR 

 

Kisebb mennyis®gŤ (0,4 L) adszorpció esetén a megfigyelések kis mértékben, de 

emlékeztetnek a tiszta felületen szerzett tapasztalatokra. Az acetaldehidre jellemzŖen, 

mind a metil, mind a szénváz módusok megjelentek a spektrumon. Továbbá, a 

karakterisztikus ɜ(C-O) rezgési módust is azonosítani tudtuk 1620 cm-1 hullámhossz 

®rt®kn®l. EbbŖl arra kºvetkeztet¿nk, az ɖ1-(O)-acetaldehid adszorpciós forma k®pzŖd®se 

az elsŖdleges, kedvezményezett 170 K hŖm®rs®kleten, logikusan sztérikus okokra 

visszavezetve, annak ellenére, hogy ez a forma kevésbé stabil (termikusan) a felületen. 

Ugyanis jelentŖs csºkken®st tapasztalunk a cs¼csintenzit§sokban, vagyis a minta 

fel¿let®rŖl az elŖbb eml²tett acetaldehid forma nagy r®sze deszorbe§l·dik már 220 K 

hŖm®rs®kletre tºrt®nŖ fŤt®st kºvetŖen. Ezt kºvetŖen, 220 K felett megfigyelt¿k az ɖ2-

(C,O)-acetaldehid jelenlétére utaló csúcsokat, 780, 1270 és ~2780 cm-1 hullámszám 

értékeknél, a tiszta minta esetén tapasztaltakhoz hasonlóan. A kép nem változott 

jelentŖsen 260 K hŖm®rs®kletre val· fŤt®s ut§n sem. Nem tal§ltunk fel¿leti 

oligomerizációra utaló nyomokat, viszont megjelentek a karakterisztikus CO csúcsok 

1830 és 2040 cm-1 hullámszám értékeknél, sŖt 290 K hŖm®rs®kleten m§r ezek uralt§k a 

spektrumot. Ez arra enged kºvetkeztetni, hogy az acetaldehid disszoci§ci· fŖ ¼tvonala - 

tiszta mintán C-C kötéshasadáson keresztül - nem mutat jelentŖs elt®r®st kis mennyis®gŤ 

felületi szén borítottság esetén a tiszta Rh felülethez képest. A várakozásoknak 
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megfelelŖen, nagyobb expoz²ci· (10 L) esetén, megfigyeléseink hasonlóak a tiszta 

Rh(111) felületen kapottakhoz. 

Mindazonáltal, az oligomerizációhoz köthetŖ rezg®sek, amelyek a oligomer, illetve 

polimer k®pzŖd®s®re utalnak megjelentek 230 K hŖm®rs®kleten 650, 1180, 1550 (v§ll) ®s 

1120 cm-1 hullámszám értékeknél, ez utóbbi ~1090 cm-1 felé tolódott, azonban a tiszta 

felületen mért intenzitásoktól elmaradt a szénnel dekorált mintán regisztrált csúcsok 

nagysága. Egy másik figyelemreméltó eltérés, hogy a hármas szimmetriájú helyeken 

kºtºtt CO molekul§hoz kºthetŖ cs¼cs m§r 230 K hŖm®rs®kleten megjelenik 1810 cm-1 

hullámszámnál. E csúcs alacsony hŖm®rs®kleten tºrt®nŖ megjelen®se arra enged 

kºvetkeztetni, hogy a tiszta fel¿leten javasolt reakci·¼ton t¼lmutat·, att·l elt®rŖ elemi 

reakciólépéseken keresztül valósul meg az acetaldehid bomlása. Egy korábbi irodalom 

szerint, Siaj és munkatársai az acetaldehid karbonil kötésének hasítását vizsgálták ‍- 

Mo2C felületén [148]. Eredményeik szerint, RAIRS méréseik során ’(Mo = O) rezgési 

m·dust azonos²tottak, ami etilid®n fel¿leti sp®ciesz jelenl®t®hez kºthetŖ. Ez egy®rtelmŤ 

bizonyítéka a C-O kötés hasadásának, a felületi karbid rétegen. A 10 L acetaldehid 

expozíciós méréseink szerint, 230 K hŖm®rs®klettŖl szimult§n jelen vannak a hármas 

szimmetriájú helyen kötött CO (1810 cm-1) ®s az etilid®nre jellemzŖ karakterisztikus 

csúcsok is 970 és 1120 cm-1 -nél. Noha a szén-monoxid k®pzŖd®se már 230 K 

hŖm®rs®kleten elindul, a deszorpci·s hŖm®rs®klet ennek megfelelŖen, ehhez igazodva 

nem csºkkent sz§mottevŖen. Az általunk javasolt magyarázat, szerint az acetaldehid 

adszorpci·ja lej§tsz·dik a h§rmas szimmetri§j¼ helyeken szereplŖ C atomokon is, ²gy 

elsŖsorban –1(O)-CH3CHOa intermedier keletkezik, amely valójában a felületi szén atom 

(Ca) segítségével alakul –2(C,O)-CH3CHOa intermedier formává, ahol a C atom az 

acetaldehidhez tartozik. Ennél a felületi formánál az oxigén-szén (acetaldehid szén 

atomja) kötés meggyengül, így C-O kötés hasadást indukál a felületi maradvány C atom. 

Íme, az általunk javasolt reakcióút elemi reakciólépései: 

CH3CHOg = –1-(O)-CH3CHOa    100 K  (1) 

–1-(O)-CH3CHOa = –2-(C,O)-CH3CHOa   200 K  (2) 

–2-(C,O)-CH3CHOa = CH3CHa + CfelületiOa   230 K  (3) 

¥sszess®g®ben a TPD ®s a HREELS technik§kkal m®rt adatokb·l, a kºvetkezŖ 

tapasztalatokat vonhatjuk le. A szén depozit csökkenti a megkötött acetaldehid 

mennyis®g®t, reduk§lja a polimer k®pzŖd®s®re vonatkozó hajlamot, ugyanakkor bizonyos 

m®rt®kŤ stabiliz§l· hatást mutat a deszorpciós termékek irányába. 
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Az irodalmi elŖzm®nyekhez illeszkedve, azt mondhatjuk, hogy a felületi szén blokkolja 

az akt²v f®m kºtŖhelyeket. Kritikus szerep jut a fel¿leti sz®n atomoknak, ha az acetaldehid 

disszociációját vizsgájuk, nevezetesen 1810 cm-1 hullámszám értéknél megjelenik a 

h§rmas szimmetri§j¼ helyen megkºtŖdŖ CO molekul§ra jellemzŖ vesztes®gi cs¼cs a 

HREEL spektrumon. Ezért elt®rŖ disszoci§ci·s mechanizmust felt®telez¿nk, a sz®n 

atomok elŖseg²tik a C-O kötés szakítását már 60-70 K-nel alacsonyabb hŖm®rs®kleten, 

mint tiszta Rh(111) egykristály felületen. Az alábbi sematikus modellen szemléltetem, 

illetve összegzem az acetaldehid szén atomokkal dekorált Rh(111) felületen mutatott 

adszorpciós tulajdonságait (32. ábra). 

 
32. ábra Az acetaldehid adszorpciós tulajdonságainak bemutatása, szénnel borított 

Rh(111) felülten, szemléltetésre szánt sematikus összefoglaló 

 

5.2.3 Acetaldehid arannyal módosított Rh(111) felületen 

KºvetkezŖ k²s®rlet sorozatunkban az arany hatását vizsgáltuk meg az acetaldehid 

adszorpciójára tiszta Rh felület módosításával. Kísérleteinkben 500 K-en párologtattuk 

az aranyat a tiszta Rh(111) egykrist§ly fel¿letre, majd lehŤtºtt¿k a mint§t 170 K-re és 

ezen a hŖm®rs®kleten adszorbe§ltattuk a felületre az acetaldehidet a korábbiakhoz 

hasonlóan 5 L gázexpozíciót alkalmazva. Az arany leválasztás közben azért választottuk 

a minta hŖm®rs®klet®t 500 K-nek, hogy elker¿lj¿k h§tt®rbŖl sz§rmaz· CO adszorpci·t és 

kiküszöböljük az Au és Rh atomok ötvºzŖd®s®t [73]. Erre azért volt szükség, mert 500 K-

n®l kisebb hŖm®rs®kleten a h§tt®rbŖl sz§rmaz· CO zavar· hat§ssal lehet m®r®seinkre, 

azonban enn®l magasabb hŖm®rs®klet alkalmaz§sa sem szerencs®s, mert akkor 
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számolnunk kell az arany és a ródium felületi ún. subsurface ötvözödésével, amely 

szintén negatív hatással lenne a méréseinkre. 

Megfigyelték, hogy ~0,5 MR aranyat párologtatva a ródium egykristály felületre, majd a 

felületi réteget 5 perc 1000 K-re fŤtve, nanom®retekben rendezŖdºtt a felületen az arany 

és a ródium. 4×4 nm2 ter¿letŤ, 2Ĭ1 arany és ródium felületi ötvözetek jöttek létre, 

melyekben alternáló arany és ródium sorok foglalnak helyet [73]. ElŖszºr azonban 

megvizsgáltuk az acetaldehid adszorpcióját ennél a borítottságnál, termikus kezelés 

(5 perc, 1000 K) nélkül, hogy lássuk a rendezett és rendezetlen szigetes felület közötti 

különbségeket. Ezért választottuk ezt a 0,5 MR kitüntetett Au borítottságot. 

Így a minta preparációja során, a tiszta Rh(111) egykristály minta felületére leválasztott 

arany mennyisége jellemzŖen 0,5 MR felületi borítottságnak felelt meg. Ezt kºvetŖen 

vettük fel HREEL spektroszkópia segítségével a 33. §br§n l§that· felfŤt®si sorozatot. 

 

33. ábra Arany (0,5 MR) hatásának vizsgálata az acetaldehid adszorpciójára, 5 L 

expoz²ci·t kºvetŖen Rh(111) fel¿leten felvett HREEL spektrumok Ta=170 K, Tp= 

500 K 

 

Ha szemügyre vesszük a 33. ábrát, látszik, hogy 170 K-en megjelentek az adszorbeált 

acetaldehid rezg®sekhez rendelhetŖ vesztes®gi cs¼csok. A minta hŖm®rs®klet®nek 

emelésével párhuzamosan, 300 K-en megjelent több, az ɖ2-(O,C)-CH3CHO felületi 

forma jelenlétére utaló csúcs is 640, 750, 930, 1080, 1125, 1195, 1340, 1420, 2890 és 

2970 cm-1 hullámszám értékeknél. Ez összhangban van Houtman és Barteau munkájával 
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[121], valamint az irodalomból ismert, Ru(0001) egykristályon elvégzett mérések 

eredményeivel is [146]. 

Mindazonáltal, a 640 cm-1 körüli csúcsok és az 1590 cm-1 helyen szereplŖ v§ll a 

szobahŖm®rs®kleten v®gzett m®r®sek eset®n, a fel¿leti oligormerek k®pzŖd®sének jelei 

lehetnek, mert ezek a jelek tipikusan a ŭ(OCO), illetve ɜa(OCO) rezgési módokhoz 

tartoznak. Tehát nem zárhatjuk ki a szomszédos ɖ1-(O)-CH3CHO molekulák egymás 

közötti interakcióját, melyek oligomerek, illetve polimerek kialakulását eredményezik. 

Az intenzív csúcs 2030 cm-1 hull§msz§m ®rt®kn®l szobahŖm®rs®kleten CO jelenlétére 

utal, ami feltehetŖen a r·dium atomokhoz kapcsol·d· ɖ2-acetldehid molekulák 

disszociációjából származik. Az irodalmi elŖzm®nyekbŖl j·l ismert, hogy a CO 

szobahŖm®rs®klet felett nem stabil, m§s sz·val 300 K hŖm®rs®kleten, illetve a fölött 

deszorbe§l·dik az arany fel¿let®rŖl. 

Gondolat®bresztŖ a felismer®s, miszerint az arannyal dekor§lt r·dium egykrist§ly 

felületén a szén-monoxidhoz rendelhetŖ cs¼cs, m§r 300 K hŖm®rs®kletre tºrt®nŖ felfŤt®st 

kºvetŖen is domin§lja a spektrumot (2030 cm-1) úgy, hogy nincs hozzájárulás egyéb 

karakterisztikus CO csúcsoktól pl. 1860 cm-1 értéknél. A tiszta Rh(111) felülettel 

összehasonlítva a mérési eredményeket hasonlóságot vélünk felfedezni, azonban a 

csúcsok intenzitása kissé csökkent, de a pozíciók nem változtak. Tov§bb§ k®t szembetŤnŖ 

különbséget találunk. Az egyik a 2026 cm-1 hullámszám értéknél, már 170 K-en 

megjelenŖ, sz®n-monoxid ɜ(CO) rezg®s®hez kºthetŖ cs¼cs. Ez arra utal, hogy sajnos 

m®gsem tudtuk kik¿szºbºlni az arany p§rologtat§st kºvetŖen az ºsszes h§tt®rbŖl 

származó szén-monoxidot ®s az val·sz²nŤleg a néhány perces visszahŤt®s alatt, az 

acetaldehid adszorbe§ltat§sa elŖtt ker¿lt a fel¿letre. Hab§r a cs¼cs intenzit§sa 

ºsszem®rhetŖ az egy®b cs¼csokkal, az azonban nem jelenti azt, hogy a CO mennyis®ge is 

zavaró lehetett az acetaldehid reakcióútjára, hiszen a CO, mint dipólusos molekula a 

HREEL dip·l sz·r·d§si mechanizmusak®nt detekt§lva erŖs hozz§j§rul§st ad a 

spektrumhoz még kis koncentráció esetén is, ha a kiválasztási szabálynak megfelel a 

geometriája. FelfŤt®s hat§s§ra megfigyelhetŖ, hogy a sz®n-monoxid csúcs intenzitása 

növekszik és ezzel párhuzamosan csökken az acetaldehid csúcsainak intenzitása. Mindez 

arra utal, hogy az acetaldehid a szabadon maradt ródium adszorpciós centrumokon, 

melyek elhelyezkedése v®lhetŖen szigetszerŤ, megkºtŖdve a tiszta fel¿lethez hasonl· 

módon disszociál CO-ra és H2-re. 

A kºvetkezŖ k²s®rleteinkhez a kutatócsoportunk, fent említett, korábbi eredményeit 

felhasználva preparáltunk mintánkat oly módon, hogy nanostrukturált rendezett arany-
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ródium felületi ötvözetet alakítsunk ki. Ugyanis a csoport munkatársai, megvizsgálták az 

arany p§rologtat§st kºvetŖen a Rh(111) fel¿let morfol·gi§j§t ®s a lehets®ges fel¿leti 

ötvözet kialakulását és annak szerkezetét. A korábbiakat röviden ismételve, ~0,5 MR 

aranyat párologtatva a tiszta Rh(111) felületre, majd a mintát 5 perc 1000 K-re fŤtve, 

nanom®retekben rendezŖdºtt, felületi ötvözet alakul ki, melyben alternáló arany és 

ródium sorok foglalnak helyet (34. ábra). 

 

34. ábra A ródium/arany kétfémes felület sematikus modellje 5 perc, 1000 K termikus 

kezel®st kºvetŖen [73] 

 

Ennek megfelelŖen prepar§ltuk a minta felületét (0,5 MR Au, 500 K-en), majd 5 percen 

keresztül 1000 K hŖm®rs®kleten tartottuk a mintát az acetaldehid adszorpcióját 

megelŖzŖen. Ezt kºvetŖen, 170 K hŖm®rs®kleten adtuk rá az acetaldehidet, hogy 

adszorpcióját ezen a kétfémes nanostruktúrán tanulmányozhassuk. Az így kapott 

HREELS mérési eredményeket foglalja össze az 35. ábra. 
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35. ábra Acetaldehid adszorpciót (5 L, 170 K-en) kºvetŖen felvett HREELS felfŤt®si 

sorozat, a termikus kezelésnek alávetett (1000 K, 5 perc) Au/Rh(111) mintán 

 

Jól látható, 170 K-en nem jelent meg ebben az esetben a szén-monoxid, ez arra utal, hogy 

a felületen kevesebb az el®rhetŖ megfelelŖ adszorpci·s centrum. Ugyanannyi arany, 

illetve r·dium atom foglal helyet a mint§n, mint az elŖzŖ k²s®rletben azonban a rendezett 

strukt¼ra kialakul§sa miatt sz§mottevŖen csºkken a megfelelŖ adszorpci·s centrumok 

száma, hiszen 170 K-en az aranyon nem, csup§n az alkalmas r·dium kºtŖhelyeken tudna 

megkºtŖdni a CO, melybŖl kevesebb van. Az általunk kapott csúcsok rendre 500, 840, 

920, 1120, 1200, 1430, 1650, 1730 és 3000 cm-1 hullámszám értékeknél jelentek meg. 

Ennek tudatában, kijelenthetŖ az acetaldehid molekul§ris ®s multir®teges adszorpci·ja a 

felületen, amit az 1730 cm-1 helyen szereplŖ cs¼cs is al§t§maszt, ami a kondenz§lt 

f§zisban l®vŖ molekul§k ɜ(CO) nyújtó rezgési módusához tartozik [149]. A rendezetlen 

nanostrukturált mintán (termikus kezelés nélküli) kapott tapasztalatokkal 

összehasonlítva, eltolódást tapasztalunk a kicsivel nagyobb hullámszámok felé a 

csúcspozíciókban, azonban a csúcsok intenzitása már 300 K-re jelentŖs m®rt®kben 

lecsökken, szinte eltŤnnek a spektrumr·l. Érdekes megfigyelés, hogy a 610 és 750 cm-1 

helyeken l®vŖ cs¼csok ugyancsak hi§nyoznak a spektrumr·l, annak ellen®re, hogy a 

~1650 cm-1 hull§msz§mn§l l®vŖ cs¼cs tov§bbra is jelen van. E finom eltérések a HREEL 

spektrumokon arra engednek kºvetkeztetni, hogy elt®rŖ az acetaldehid adszorpci·s 

viselked®se ezen a rendszeren, az elŖzŖ k²s®rletsorozatban tapasztaltakt·l. Az elt®resek, 

ɖ2-(O,C)-CH3CHO adszorpciós forma hiánya, az acetaldehid gyenge adszorpciója a 
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felületi arany atomokon, a preaparált minta felületén a felületi additívok csökkent 

stabilitása. Tov§bbi fŤt®s hat§s§ra, 400 K hŖm®rs®kleten láthatunk 2030 cm-1-nél CO-ra 

utaló csúcsot. Habár a csúcsok intenzitása elmarad a tiszta Rh(111) egykristály mintán 

kapott csúcsok intenzitásától, mégis hasonlóságot találunk az ott tapasztaltakkal, erre utal 

a 610 cm-1 helyen jelen levŖ cs¼cs is. A disszoci§ci·s term®kek kºzºtt sz®n-monoxidot 

találunk, ezt indikálja a kis intenzitású csúcs a 400 K hŖm®rs®kleten felvett gºrb®n. Ez a 

felületi réteg a korábbi eredmények alapján, kis számban tartalmaz hármas szimmetriájú 

ródium adszorpciós helyeket az alternáló arany-ródium sorok miatt. Az acetaldehid 

jellemzŖen ¼n. on-top adszorpci·s form§ban kºtŖdik meg a ródium atomok tetején, 

tipikusan ɖ1-(O) alakban. Ez lehet az oka, hogy az acetaldehid bomlása az arany felületén 

nem tºrt®nhet meg, ez a hŖm®rs®klet ugyanis nem kedvez az acetaldehid boml§s§hoz 

nélkülözhetetlen C-C kötés szakadásnak, továbbá az abból származó CO adszorpciójához 

nincs szabad hely a ródiumon az arany atomok miatt, viszont a boml§s hŖm®rs®klet®n 

nem kºtŖdik meg. 

Összefoglalva, az acetaldehid adszorpciós viselkedését az arannyal dekorált ródium 

egykrist§ly fel¿leten, elmondhat·, hogy az ir§nyad· a megfelelŖ adszorpciós helyek 

sz§ma, elsŖsorban ez fogja meghatározni a történéseket. Nevezetesen, az Au-Rh felületi 

ötvözeten mindössze csekély számú olyan ródium atom helyezkedik el, amelynek minden 

szomszédja maga is ródium atom, azaz kizárólag ródium atomok veszik körül. Így 

minimális számú a tiszta Rh(111) fel¿leten l®tezŖ megfelelŖ adszorpciós centrumok 

száma, amelyeken a disszociációs folyamatok lejátszódhatnának. Ez azt fogja 

eredményezni, hogy az acetaldehid mély-hŖm®rs®kletŤ adszorpci·ja ut§n, a fel¿leten 

jellemzŖen alacsony koordin§ci·j¼ (ɖ1-(O) forma) molekulák vannak jelen, amelyek 

disszociáció nélkül deszorbeálódnak már 300 K hŖm®rs®klet alatt. Az acetaldehid kisebb 

hányada fog két lábbal (ɖ2-(O,C) forma) kºtŖdni a fel¿lethez, amennyiben tal§l erre 

alkalmas pozíciót (távol az arany atomoktól, szabad ródium atomok), majd a tiszta 

Rh(111) felületén tapasztaltakhoz hasonlóan szén-monoxid k®pzŖd®se mellett disszociál. 

 

5.2.4 Acetaldehid arannyal módosított h-BN/Rh(111) felületen 

Ezek után arra kerestük a választ, vajon hogyan módosulnak az acetaldehid 

adszorpciós tulajdonságai, ha a Rh egykristály és a felületére párologtatott Au közé egy 

atomi r®teg vastags§g¼ elektromos szigetelŖt illeszt¿nk. ĉgy az Au p§rologtat§s elŖtt 2D 

hexagonális bór-nitrid nanohálót hoztunk létre a Rh(111) egykristály minta felületén a 

korábbiakban bemutatott, illetve az irodalomból ismert módon [71]. ElsŖ l®p®sk®nt h-
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BN/Rh(111) rétegre adszorbeáltattuk az acetaldehidet, 5 L expozíciót alkalmazva, majd 

errŖl HREEL spektrumokat rºgz²tett¿nk (36. ábra). Borazin magas hŖm®rs®kletŤ 

bontásával (1000 K, 5 perc expozíció), h-BN monoréteget hoztunk létre a Rh(111) 

egykristály felületén. Ezt kºvetŖen adtuk r§ az acetaldehidet, az eddigi méréseknél is 

alkalmazott, általunk el®rhetŖ legalacsonyabb hŖm®rs®kleten, 170 K-en, ezután a 

felfŤt®si sorozatot 500 K hŖm®rs®kletig végeztük. 

 

 

36. ábra Az acetaldehid (5 L) 170 K hŖm®rs®kletŤ h-BN/Rh fel¿letre tºrt®nŖ 

adszorpci·j§t kºvetŖ felfŤt®si sorozatr·l k®sz²tett HREEL spektrumok 

 

Kizárólag a h-BN fonon rezg®seitŖl sz§rmaz· veszteségi csúcsok láthatóak a spektrumon 

775 és 1485 cm-1 hullámszámoknál 170 K hŖm®rs®kleten. Nincs acetaldehid jelenlétére 

utaló jel, nem kºtŖdºtt meg ezen a hŖm®rs®kleten ®s a felfŤt®s sor§n sem detektáltunk 

®szlelhetŖ változást a spektrumokon az általunk el®rhetŖ legnagyobb mérési érzékenység 

mellett. HŖm®rs®klet programozott deszorpci·s m®r®seink sor§n kapott eredm®nyeink is 

megerŖs²tik az elŖzŖ ®szlel®st, miszerint az acetaldehid 170 K-en nem, vagy nagyon kis 

m®rt®kben kºtŖdik meg a b·r-nitriden. Azonban a k®t m·dszer ®rz®kenys®g®ben l®vŖ 

k¿lºnbs®gnek kºszºnhetŖen kis elt®r®s tapasztalhat·, mely szerint a TPD m®r®sek sor§n 

kism®rt®kŤ acetaldehid adszorpci· figyelhetŖ meg 200 K hŖm®rs®klet környékén, 

vonatkozó mérési eredményeinket a 37. ábra szemlélteti. 
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37. §bra K¿lºnbºzŖ arany bor²totts§gok mellett felvett TPD görbék a h-BN/Rh(111) 

felületen, acetaldehid (M44), hidrogén (M2) és etanol (M31) 

 

A 37. ábrasorozat azt mutatja, hogy a k¿lºnbºzŖ tºmegsz§mokn§l kºvett¿k az 

acetaldehid ®s a lehets®ges term®kek deszorpci·j§t nºvekvŖ arany bor²totts§g eset®n is a 

h-BN/Rh(111) felületen. Ezzel a méréssorozattal a tiszta h-BN/Rh(111) rendszer 

vizsgálatát kiterjesztettük az arannyal borított h-BN/Rh(111) rendszeren kapott 

eredményekre. 

Itt mindenképp hangsúlyoznom kell, hogy a borítottság mértékének jellemzésére 

általában monoréteg kifejezését használjuk. Viszont, jelen esetben a h-BN réteg felületén 

az Au monoréteg definíciója megegyezik a tiszta Rh(111) felületen meghatározott 

monoréteg definícióval, ahol is az arany nedvesítette a ródiumot és egy monoréteg a 

ródium szinte teljes elfedését jelentette. A h-BN esetén természetesen az 1 MR még nem 

jelenti a h-BN nanoháló teljes m®rt®kŤ bor²totts§g§t. Hiszen az, annak szerkezete (pore-

wire periodikus korrugáció) miatt, arany nanor®szecsk®k kialakul§s§t seg²ti elŖ. A h-BN 

~2,1 nm hosszúságú p·rus§tm®rŖje ®s ~3 nm pórustávolsága egyenletes eloszlást és 

részecskeméretet eredményezhet [91]. Minden esetben ugyanazt az acetaldehid 

expozíciót alkalmaztuk (5 L) és a mérések során a H2 (M2), C2H5OH (M31) és az 

CH3CHO (M44) és CH4 (M16), CO (M28) termékek deszorpcióját követtük, utóbbi 

kettŖn®l nem figyelt¿nk meg deszorpci·t. Az eredmények alapján elmondható, hogy a 

tiszta fel¿lethez k®pest jelentŖs a v§ltoz§s. A bór-nitriden acetaldehid deszorpciója 

csekély mértékben figyelhetŖ meg. Azonban, az arany borítottság növelésével ennek 

m®rt®ke kiss® nŖ eg®szen a legnagyobb alkalmazott bor²totts§gig (2 MR), ahol ez a trend 

megáll és némiképp megfordul. Az M2-nél megfigyelhetŖ deszorpci· ugyan a hidrogén 

kism®rt®kŤ deszorpci·j§ra is utalhat, azonban a cs¼csok az acetaldehidhez tartozó 
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gºrb®kkel (M44) tºrt®nŖ hasonl· lefut§sa ink§bb arra utal, hogy az anyamolekula 

hozz§j§rul§sa (fragment§ci·ja) figyelhetŖ meg az MS spektrumokon. Metán és szén-

monoxid keletkezését nem figyeltük meg, ahogy más bomlástermék jelenlétére utaló jelet 

sem tapasztaltunk. Etanol esetében ugyan egy kis csúcs detektálható 1 MR Au 

borítottságnál, 246 K hŖm®rs®kletnél, de ennek intenzit§sa alig megk¿lºnbºztethetŖ a 

zajtól, így annak elfogadásához további megerŖs²tŖ mérések (HREELS) szükségesek. A 

TPD mérések alapján elmondhat·, hogy kismennyis®gŤ arany növeli az adszorbeált 

acetaldehid mennyiségét, azonban az arany nanor®szecsk®ket kºr¿lvevŖ inert hordoz· 

jelenléte miatt annak további bomlása nem kedvezményezett. Nincs az acetaldehid 

disszociációjának lej§tsz·d§s§hoz megfelelŖ adszorpciós centrum, így az intakt 

deszorbeálódik. A TPD vizsg§latok megerŖs²t®s®re ®s az esetlegesen v®gbemenŖ fel¿leti 

folyamatok tisztázására HREEL spektrumok vizsgálatával igyekeztünk választ kapni. 

Ezért HREEL spektrumokat vettünk fel k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kleten acetaldehid m®ly-

hŖm®rs®kletŤ expoz²ci·ja ut§n, az Au/h-BN/Rh(111) rendszerrŖl, ezt mutatja be a 38. 

ábra. 

 

38. §bra HŖm®rs®klet hat§s§nak vizsg§lata a HREEL spektrumokra 0,3 (A) ®s 1 (B) 

MR-es Au borítottság esetén h-BN/Rh(111) felületen 

 

A fenti HREELS ábra szintén az Au/h-BN/Rh(111) rendszeren végzett vizsgálatok 

eredményeit mutatja be, folyamatosan nºvekvŖ arany bor²totts§g mellett. A 38.A ábrán 

170 K hŖm®rs®kleten csak a h-BN fonon rezgéseinek veszteségi csúcsai azonosíthatóak 

a spektrumon 795 és 1455 cm-1 hullámszámoknál, összhangban a 37. ábrán látottakkal. 
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A hŖm®rs®klet növelésének hatására sem történik változás, nem tapasztaljuk új csúcsok 

megjelenését. Ebben az esetben, 0,3 MR borítottságnál nem történt tehát nem változott  a 

felület aktivitása, az acetaldehid megkºt®s®nek elŖseg²t®s®re, vagy az a m·dszer 

detektálási határa alatt történt. A 38.B ábrán a h-BN csúcsok mellett azonban, már az 

acetaldehidhez kºthetŖ cs¼csok is megjelentek, a nagyobb mennyis®gŤ aranynak (1 MR) 

kºszºnhetŖen. Az acetaldehidhez tartozik a 2980 cm-1 hull§msz§mn§l emelkedŖ csúcs, 

melynek kis intenzitása azt jelzi, hogy az acetaldehid még mindig csak csekély 

mennyis®gben kºtŖdik a fel¿letre 180 K-en. Következtetésképp elmondható, hogy az 

arany képes ugyan megnövelni az acetaldehid stabilitását ezen a hŖm®rs®kleten a h-BN 

fel¿let®n ®s az acetaldehid ɜ(CH) cs¼csa m®g 220 K-en ugyancsak megfigyelhetŖ. 

Ezt kºvetŖen azonban, a 280 K-es hŖm®rs®klethez tartoz· spektrumon ®rdekes jelens®get 

tapasztalunk. A h-BN-re jellemzŖ cs¼csok mellett megjelent egy ¼j cs¼cs 1062 cm-1-nél. 

Ennek a cs¼csnak a megjelen®se kiss® elt®rŖ reakci·mechanizmust sugall a korábbi 

felületeken tapasztaltakhoz képest, amelyre már a TPD eredményeink is utaltak. A 280 K-

en mért HREEL spektrum jó egyezést mutat az Au/h-BN/Rh(111) rendszerben 

adszorbeáltatott etanol 200 K-es spektrumával. Ez a jelenség arra utalhat, hogy ugyan kis 

m®rt®kben (feltehetŖen a h-BN hibahelyek kºzel®ben) lehetŖs®g van az acetaldehid 

hidrogénezésére is. Irodalomban találtunk erre utalást, ahol Au(111) felületen atomos 

hidrogén adszorpci·t kºvetŖen etanol keletkezett acetaldehid adszorpci·t kºvetŖen, az 

amúgy inert arany felületén [150]. Tovább növelt felületi arany borítottság mellett is 

rögzítettünk HREEL spektrumokat acetaldehid expozíció után az Au/h-BN/Rh(111) 

mintáról, ezeket mutatja be a 39. ábra. 
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39. §bra HŖm®rs®klet hat§s§nak vizsg§lata a HREEL spektrumokra 2 (A) és 5 (B) MR-

es Au borítottság esetén BN/Rh(111) felületen 

 

Tovább növelve az arany borítottságot kijelenthetŖ, hogy az arany megnöveli az 

acetaldehid stabilitását. Ennek megfelelŖen 2, illetve 5 MR-es borítottság esetén már 

170 K hŖm®rs®kleten is az acetaldehidre jellemzŖ cs¼csok uralj§k a spektrumot, 

olyannyira, hogy a h-BN-re jellemzŖ cs¼csokat teljesen elfedik, azok egyáltalán nem 

látszanak. A 39.A ábrán látható eredményeket a dolgozatban korábban ismertetett 

eredményekkel összevetve, összhang figyelhetŖ meg a tiszta Rh(111), illetve az 

Au/Rh(111) felületen mért acetaldehid HREELS csúcsaival. Még 200 K-en is csak 

acetaldehidet láthatunk, majd 250 K-re fŤtve a mint§t eltŤntek az acetaldehid cs¼csok, és 

elŖtŤntek a h-BN karakterisztikus veszteségei. A h-BN-hez kºthetŖ fonon cs¼csok 

intenzitás arányai nem mutatják a tiszta h-BN-re jellemzŖ ®rt®ket, ami az arany árnyékoló 

hatásának köszönhetŖ. 

Etanol vagy egyéb termék jelenlétére vonatkozó bizonyítékot nem találtunk a 

spektrumokon. Amikor a 39.B ábrán látható kísérletet végeztük, az arany borítottság 

beállításánál arra törekedtünk, hogy addig párologtassuk az aranyat a h-BN rétegre, míg 

sz§munkra el nem tŤnnek a h-BN-re jellemzŖ fonon cs¼csok a HREEL spektrumr·l. Így 

szerett¿nk volna egy olyan fel¿letet kialak²tani, ahol v®lhetŖen az arany m§r teljes 

mértékben fedi a h-BN monoréteget. Ezt, a korábbi monoréteg definíciót használva 

5 MR-nél értük el. Itt még inkább az a megfigyel®s tapasztalhat·, hogy a megjelenŖ 

csúcsok teljesen megegyeznek a korábbi alacsony hŖm®rs®kleten kapott acetaldehid 
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spektrumokkal, mely az acetaldehid molekuláris adszorpcióját jelzi. Mindkét esetben (2 

és 5 MR) a megfigyelt vesztes®gi cs¼csok rendre az acetaldehidhez rendelhetŖ 

karakterisztikus csúcsok, azonban pozíciójukban finom eltolódás jelentkezett: ~850, 

1120, 1180, 1350, 1425 és 2980 cm-1 hullámszám értékeknél 170 K hŖm®rsékleten. 

A réteget 200 K-re felfŤtve ugyancsak minim§lis v§ltoz§sok figyelhetŖek meg az am¼gy 

sajnos kifejezetten zajosnak mondható spektrumon. A C-H vegyértékrezgés 

tartományában a csúcs maximum kissé magasabb hullámszám értékek felé tolódott. 

Összhangban a hŖm®rs®klet-programozott deszorpciós méréseink eredményeivel, az 

arannyal borított h-BN/Rh(111) fel¿leten a fŖ folyamat az acetaldehid molekul§ris 

deszorpciója (~220 K-en), nem regisztráltunk disszociációs folyamatra utaló jeleket. A 

40. §br§n l§that· eredm®nyek seg²ts®g®vel ºsszehasonl²tjuk, mik®nt v§ltozik a k¿lºnbºzŖ 

felületeken az acetaldehid stabilitása, a felvett TPD görbék alapján. 

 

40. ábra K¿lºnbºzŖ mint§kon felvett TPD gºrb®k (A), 170 K hŖm®rs®kleten tºrt®nŖ 5 L 

acetaldehid expozíció után, tiszta (i), illetve h-BN nanoréteggel fedett (ii) Rh(111), 0,3; 

1; 2 MRE Au borítottság (iii-v) h-BN/Rh(111) felületen, és (B) az M44 atomi 

tºmegegys®gn®l m®rt integr§lt TPD cs¼cs alatti ter¿letek nagys§ga a k¿lºnbºzŖ Au 

borítottság függvényében, h-BN/Rh(111) felületen 

 

A fenti ábra alapján, megerŖs²thetj¿k, hogy kiz§r·lag a molekul§ris acetaldehid 

deszorpció járul hozzá a fenti csúcsokhoz, így praktikus ezeket összevetni. 

Tiszta Rh(111) fel¿leten a deszorpci· hŖm®rs®klete ~300 K, ezen a mintán (i.) a 

lenagyobb m®rt®kŤ az acetaldehid termikus stabilit§sa, erŖsebb kölcsönhatásban van a 



74 

felülettel. A deszorpció mértéke (csúcs alatti terület) ugyan kisebb, de ennek oka az 

acetaldehid bomlása, nagyobb arányban bomlik el az acetaldehid és nem deszobeálódik 

molekulárisan. A tiszta h-BN-en (ii.) minden szempontb·l visszaes®s figyelhetŖ meg. 

Kisebb mennyis®gben kºtŖdik meg acetaldehid (deszorbe§l·dik) ®s alacsonyabb 

deszorpciós csúcsmaximumnál. Tehát j·val gyeng®bb kºtŖd®s, szinte alig ®rezhetŖ a 

hordozó ródium felület hatása a monorétegen. Ezt kºvetŖen egyre nagyobb arany 

mennyiségnél (iii. -v.) egyre nagyobb intenzit§s figyelhetŖ meg a molekuláris deszorpciós 

csúcsnál, viszont ezzel egy¿tt a deszorpci·s cs¼cshŖm®rs®kletek is alacsonyabbak. A 

tiszta h-BN/Rh(111) felülethez képest azonban pozitív eltolódás (shift) figyelhetŖ meg a 

magasabb hŖm®rs®klet felé. Más szóval, a h-BN-hez k®pest nŖtt az aranyon az 

acetaldehid stabilitása. Ezekkel az eredményekkel összhangban van a 40.B ábra (ahol a 

tiszta Rh nincs feltüntetve), de a tiszta h-BN-tŖl indul· bor²totts§g függvényében 

egy®rtelmŤ az arannyal dekor§lt felületeken az arany stabilizáló hatása az acetaldehid 

adszorpciójára, mely telítésbe hajlik ~2 MR borítottság felett. Az acetaldehid adszorpciós 

viselkedése - telítés egy bizonyos arany borítottság esetén - tov§bbi erŖs²ti 

elk®pzel®seinket az arany nanor®szecsk®k akt²v helyeirŖl. Nevezetesen az ®l ®s sarok 

atomok kiemelet szerepet játszanak az arany acetaldehid felé mutatott stabilizáló 

hatásáról. A TPD és HREELS mérések szerint egyféle acetaldehid (M44) deszorpció 

történik arannyal dekorált h-BN/Rh(111) felületen. Nem találtunk a tiszta Rh(111) 

egykristály felületen tapasztaltakhoz hasonló folyamatokra, oligomerizációra, illetve 

polimerizációra utaló jelet ezen a felületen. Eredményeink alapján, az oligomerek 

k®pzŖd®si hajlama ®s a polimeriz§ci· lehetŖs®ge csak akkor magas, ha a f®m szubsztr§t 

®s az acetaldehid kºzºtti kºlcsºnhat§s erŖs. Ebben az esetben a f®m befoly§solhatja a 

tºlt®seloszl§st ®s ²gy elŖsegíti a szomszédos molekulák kapcsolódását. 

Az acetaldehiddel végzett kísérletek az Au/h-BN/Rh(111) rendszeren (telítés egy 

bizonyos arany bor²totts§g eset®n) tov§bbi erŖs²tik elk®pzel®seinket az arany 

nanorészecskék aktív helyeinek szerepérŖl. Nevezetesen az él, sarok és határfelületi 

(interface) atomok kiemelt szerepet játszanak az arany acetaldehid felé mutatott 

stabilizáló hatásában. 

Ahogy azt kor§bban t§rgyaltam, Au(111) fel¿leten atomos hidrog®n elŖzetes 

adszorpciójával sikeresen hidrogénezték acetaldehidet etanollá [150]. Tiszta arany 

felületen azonban nem tapasztaltak aktivitást. A legnagyobb arany borítottság mellett 

elvégzett kísérleteink is ehhez hasonló állapotot mutatnak. A hŖm®rs®kletet 250 K-re 

emelve már nem láthatunk adszorbeált anyagféleség jelenlétére utaló csúcsokat a 
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spektrumon, ami egyezik az Au(111) gyenge katalitikus aktivit§s§val, nem teszi lehetŖv® 

a magasabb hŖm®rs®kletŤ adszorpci·t ®s a disszoci§ci·t a fel¿leten. A k¿lºnbºzŖ arany 

bor²totts§gokn§l megfigyelt elt®rŖ viselked®st szerett¿k volna CO adszorpci·s k²s®rlettel 

is megvizsgálni. Annak tükrében lehettek ezek a mérések biztatók, hogy az irodalomban 

CO adszorpciós kísérletek során azt találták, hogy a CO molekula lineáris IR csúcsa arany 

nanorészecskéken (ahol a nanorészecske peremén kism®rt®kŤ negatív töltést számoltak 

elméleti kutatásoknál) kis vºrºs eltol·d§st szenvedett a tºmbi aranyon m®rhetŖ 

értékekhez képest [100]. A 41. ábrán mutatom be az általunk elvégzett kísérletek 

eredményeit. Minden esetben telítési CO borítottságot alkalmaztunk (15 L expozíció).  

 

41. §bra CO adszorpci·t kºvetŖ HREEL spektrumok k¿lºnbºzŖ arany bor²totts§gok 

esetén h-BN/Rh(111) felületen 

 

L§that·, hogy az arany mennyis®g®nek nºvel®s®vel a ɜ(CO) cs¼cs poz²ci·ja kiss® 

magasabb értékek felé tolódik. A 2100 cm-1 csúcspozíció eltér a várakozásainktól, 

ugyanis az eml²tett negat²v tºlt®sŤ arany nanor®szecsk®k eset®ben ~2070 cm-1 

hullámszám értéket mértek, ami nagyobb eltolódás a gázfázisú (2143 cm-1) értékhez 

viszonyítva, mint esetünkben. Az azonban a kis intenzitású csúcsok alapján is 

elmondható, hogy nem zárható ki a 2050 cm-1-nél egy váll jelenléte. A kérdés tisztázása 

®rdek®ben nagyobb felbont§s mellett ®s alacsonyabb mintahŖm®rs®kleten további 

méréseket kellene végezni, amire a doktori munkám ideje alatt nem nyílt ezidáig 

lehetŖs®g¿nk. 
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5.3 A bór-nitrid nanoháló molekulaadszorpciós folyamatokban 

5.3.1 Azobenzol molekulakapcsoló adszorpciója bór-nitrid nanohálón 

Kutatásaink kºvetkezŖ §llom§saként választottuk a h-BN fel¿leten tºrt®nŖ 

molekulaadszorpciós folyamatok tanulmányozását. Ezt tettük azért, hogy minél 

részletesebb képet kapjunk a h-BN/Rh(111) rendszer adszorpciós sajátságairól, illetve 

megvizsgáljuk, hogy valóban inert hordozóként tud-e szolgálni. Így azt a tulajdonságát 

igyekeztünk kihasználni a h-BN monorétegnek, hogy csökkenti a kialakuló kölcsönhatást 

az adszorbeált részecske és a hordozó fém egykristály között. Ez a korábban ismertetett 

eredményeink alapján is logikus következtetés, hiszen a h-BN/Rh(111) rendszerrŖl 

viszonylag alacsony hŖm®rs®kleten lej§tsz·d· deszorpci·t tapasztaltunk etanol [140] és 

acetaldehid [141] esetén is. V§rakoz§saink szerint, lehetŖs®g¿nk ny²lik minél inkább 

izolált módon tanulmányozni a molekulaadszorpciót a h-BN/Rh(111) rendszeren, 

anélkül, hogy a Rh egykrist§ly sz§mottevŖen beleavatkozna a fel¿leten zajló 

folyamatokba. Ugyanis az irodalom szerint szilárd felületeken, pl. fém egykristályok, a 

hordozó fém nagymértékben befolyásolja a molekuláris kapcsolási folyamatokat, 

melyeket ezért nehéz fókuszáltan vizsgálni [151]. 

ElsŖ lépésként a célmolekula (azobenzol (C6H5)N=N(C6H5), molekuláris kapcsoló) 

adszorpcióját tanulmányoztuk alacsony hŖm®rs®kleten. C®lunk az volt, hogy az 

azobenzol jelentŖs (~100 L) mértékŤ expozíciójával multiréteges borítottságot elérve 

feltérképezzük az azobenzol molekula energiaveszteségi spektrumát, az általunk használt 

ródium egykristály szubsztráton a h-BN nanoháló fonon rezgéseinek azobenzol 

spektrumára gyakorolt árnyékoló hatását minimálisra csökkentve. Ezt vetettük össze h-

BN r®teg azobenzol adszorpci· elŖtti fonon vesztes®gi spektrum§val 170 K-en. Annak 

®rdek®ben, hogy a molekul§ris kapcsol§s HREELS m·dszerrel val· kºvethetŖs®ge a h-

BN-en mŤkºdjºn, egy®rtelmŤ azonos²t§sokat kell találnunk a molekula egyes rezgési 

módusaira a h-BN fonon veszteségi csúcsai mellett. Ezirányú méréseink eredményei a 

kºvetkezŖ, 42. ábrán láthatóak. 
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42. ábra A hexagonális bór-nitrid felület fonon veszteségi (a) és a h-BN felületre 

multiréteges borítottsággal (100 L) felvitt azobenzol HREEL spektruma, Ta= 170 K 

 

A 42. ábra (a) görbéjén azonosítható a tiszta h-BN/Rh(111) fel¿let®rŖl k®sz¿lt HREEL 

spektrumokon k®t megjelenŖ intenz²v cs¼cs. Az egyik a 795 cm-1, a második egy két 

részre bontható sávot mutat a spektrumon ~1450 és 1510 cm-1 hullámszám értékeknél. 

Disszertációmban a korábbi eredmények taglalásakor - a h-BN fonon rezgéseinek 

elemzésekor - már bemutatásra kerültek az említett veszteségi csúcsok, de itt is fontos 

feleleveníteni az eredmények értékeléséhez, hogy elŖbbi az ¼n. TO (tranzverzális optikai) 

fonon, s²kt·l elt®rŖ polariz§ci·val, majd sorrendben a kºvetkezŖ a TO s²kban polariz§lt 

és végül a longitudinális optikai (LO) fonon rezgési módusához rendelhetŖ. A h-BN 

felületre adszorbeált azobenzol veszteségi csúcsait a 42. ábra (b) figyelhetjük meg. Azt 

tapasztaltuk, hogy az azobenzol fŖbb cs¼csai egybeesnek a h-BN saját fononrezgéseinek 

csúcsaival, ez kis mértékben nehezíti az azobenzol azonosítását, illetve a csúcsok 

rezgésekhez való rendelését. A h-BN csúcsok azonban kiszélesedtek és pozíciójuk mellett 

intenzit§suk is v§ltozott kiss®. Tov§bb§ ¼j cs¼csok jelentek meg a k®t fŖ cs¼cs mellett, 

melyek kºz¿l legerŖsebb a 3090 cm-1 hull§msz§m ®rt®kn®l megjelenŖ C-H 

vegy®rt®krezg®shez rendelhetŖ. Az irodalomban található FT-IR mérések, illetve DFT 

sz§mol§sok eredm®nyeinek seg²ts®g®vel azonban a cs¼csokat a megfelelŖ rezg®si 

módusokhoz rendelhetjük, melyet a 3. táblázatban foglaltam össze, jelölve a rezgés 

síkbeli (i) ®s s²kt·l elt®rŖ (o) mivoltát (i - in plane és o - out of plane). 
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3. táblázat Az azobenzol karakterisztikus rezgési módusai cm-1 értékekben 

 

Megjelentek az azobenzolra jellemzŖ C-H vegyértékrezgések, C-C vegyérték, illetve 

forgási (torziós) rezgések, valamint C-N, C-C ollózó rezgési módusok. Az 1510, 1420, 

1153, 1020 cm-1 ®rt®kekn®l megjelenŖ vegy®rt®krezg®si m·dusok az azobenzol C-C 

kötéseihez rendelhetŖek. A 380, 560, 700, illetve 807 cm-1 értékeknél a C-C kötések 

torziós rezgéseinek hozzájárulásai mutathatók ki. A spektrumok elemzése alapján 

összefoglalható, hogy a csúcsok átlapolódása miatt, az azobenzol adszorpciójának és 

deszorpciójának nyomon követesében a 3090 cm-1 hullámszámnál található csúcs, amely 

a C-H vegyérték rezgéshez tartozik, fontos szerepet játszhat, ugyanis ez az egyetlen csúcs, 

amely teljesen elkülönül a h-BN saj§t fononrezg®seitŖl. A m®r®st m®ly hŖm®rs®kleten 

végeztük (170 K), nagy expozíció mellett (100 L), így irodalmi eredmények alapján az 

azobenzol v®lhetŖen multir®teges bor²totts§gban van jelen a fel¿leten. Kísérleteink során 

azért alkalmaztunk alacsony hŖm®rs®kletet, mert az irodalom szerint az azobenzol 

molekula alkalmas molekulakapcsolási reakció végrehajtására, ún. cisz-transz 

fotoizomerizációra [156], mely folyamatot távlati célként szintén szeretnénk vizsgálni. A 

cisz-transz átalakul§s hŖm®rs®klet hat§s§ra tºrt®nŖ automatikus lejátszódása az alacsony 

hŖm®rs®klet alkalmaz§s§val kizárható. 

ElsŖsorban az azobenzol monoréteg kialakítása a számunkra érdekes folyamat, ahol 

közvetlen a h-BN felülethez kapcsolódó molekulák átalakulásaira koncentrálhatunk. 

Ahhoz, hogy a felület borítottságára, illetve az azobenzol termikus stabilitására, a h-

BN/Rh(111) rendszere, vonatkozó információkat szerezzünk, hŖm®rs®klet programozott 

deszorpciós méréseket végeztünk. 

Rezgési 

mód 

FT-IR 

Spektrum 

[152] 

DFT számolt 

értékek/1 [153] 

DFT számolt 

értékek/2 

[154] 

Argon mátrix 

(15 K) [155] Jelen munka 

i - ɜ(CƄH) 3066 3085 3143 3095 3090 

i - ɜ(CƄC) 1490 1493 1486 1482 1510 

i - ɜ(CƄC) 1400 1399 1364 1448 1420 

i - ŭ(CƄN) 1300 1300 1295  1302 

i - ɜ(CƄC) 1153 1152 1145 1071 1153 

i - ɜ(CƄC) 1022 1023 1018 1025 1020 

o - Ű(CƄC) 780 776 771  807 

o - Ű(CƄC) 688 689 679 694 700 

o - 

Ű(CƄC), 

ŭ(CƄC)  545 538 531 560 

o - Ű(CƄC)  403 405  380 
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A borítottság meghatározására jó módszer a hŖm®rs®klet programozott deszorpci·s 

m®r®ssorozat (TPD), melyben nºvekvŖ azobenzol expoz²ci·val kezelt rétegeket 

egyenletes (lineáris) fŤt®si sebességgel fŤtºtt¿nk, majd a deszorbeálódó termékeket 

analizáltuk. A méréseink során 170 K hŖm®rs®kleten adszorbeált molekulák 

deszorpcióját az 51 m/z és 77 m/z tömegszámoknál követtük, utóbbi szerepel a 43. ábrán. 

Ennek oka, hogy az irodalom alapján itt várhatjuk a legszemléletesebb, legintenzívebb 

csúcsokat, tehát praktikusan nyomon követhetjük a deszorpciós folyamatokat. A 

méréseket 170 - 800 K terjedŖ hŖm®rs®klettartom§nyban v®gezt¿k. Egyenletes fŤt®st 

alkalmaztunk vizsgálataink során, melynek sebessége 4 Ks-1 volt. 

 

 

43. ábra Az azobenzol M77 ®rt®kn®l felvett TPD gºrb®i nºvekvŖ azobenzol expozíció 

mellett (Ta= 170 K) a h-BN/Rh(111) felületen 

 

A méréseinket a multiréteg kialakulásának kezdetéig végeztük, hiszen az irodalomból jól 

ismert, az azobenzol multirétege ~240 K hŖm®rs®kleten deszorbe§l [157]. Jelen 

munkában kizárólag a monoréteges borítottság tartományára helyeztük a fókuszt. Kis 

borítottságok esetén a deszorpciós csúcsmaximum 430-450 K hŖm®rs®kletn®l tal§lhat·, 

ami l®pcsŖzetesen tol·dik el 380 K felé az expozíciót ~7 L mennyiségre növelve. Ez 

összefüggésben állhat a felület heterogenitásával, nevezetesen megkülönböztethetünk az 

adszorpci· szempontj§b·l energetikailag elt®rŖ helyeket. A p·rusokban tºrt®nŖ 
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adszorpci· folyamata kedvezŖbb, stabilabb kºtŖd®st eredm®nyez, mint az ®leken (wire) 

tºrt®nŖ adszorpci·. Tov§bb§ nem z§rhatjuk ki a molekul§k kºzºtti later§lis 

kölcsönhatások kialakulását sem az adszorpció során. Ezt erŖs²tik a kutat·csoportunkban 

elv®gzett sŤrŤs®gfunkcion§l elm®leti (DFT) sz§m²t§sok is (44. ábra). 

 

44. ábra DFT számításokból származó 3D töltésátvitel vizualizációja, felülnézet (A) és 

oldalnézet (B), amely bemutatja az azobenzol molekula-molekula (intermolekuláris) 

kölcsönhatását két azobenzol molekula között h-BN/Rh(111) felületen [158] 

 

Folytatva a 43. ábra eredményeinek bemutatását, növelve az azobenzol expozícióját egy 

¼jabb cs¼cs v§lik elk¿lºn²thetŖv® 315 K hŖm®rs®kletn®l, sŖt, az expoz²ció 

mennyiségének növelésére 280 K felé tolódik ®s intenzit§sa tov§bb nŖ. FeltehetŖen ezek 

az energetikailag kedvezŖtlenebb adszorpci·s helyeken megkºtŖdºtt molekul§kt·l 

származó csúcsok, vagyis az éleken (wire) és fal (wall) pozíciókból származókhoz 

köthetŖek. Ezt erŖs²ti, hogy 320 K-en az STM eredmények szerint már vannak szabad 

adszorpci·s poz²ci·k az eml²tett kºtŖhelyeken. A tapasztalt nagym®rt®kŤ intenzit§s 

nºveked®s sem meglepŖ, hiszen a p·rusokon elfoglalhat· adszorpci·s helyek sz§ma 

(STM és DFT alapj§n) ºsszem®rhetŖ a fal ®s ®l r®gi·k egy¿ttes poz²ci·ival. Továbbá a 

korábbi tanulmányok, amelyeket Au(111) és Ag(111) egykristályokon végeztek 

azobenzol adszorpciójával kapcsolatban, rávilágítottak, hogy a monoréteg 

deszorpci·j§nak kezdeti hŖm®rs®klete hajlamos eltol·dni kisebb hŖm®rs®kletek fel® 

nagyobb borítottságú rétegek esetén [157]. Ezt tipikusan az azobenzol-azobenzol, vagyis 

a laterális intermolekuláris kölcsönhatások okozzák. Éppen ezért, nem zárhatjuk ki annak 

lehetŖs®g®t, hogy a p·rusokban kºtºtt molekul§k szintén hozzájárulnak a 280 K 

hŖm®rs®kletn®l l®vŖ cs¼cshoz 18 L expozíció esetén. Érdekes megfigyelés, egy kis éles 

csúcs 240 K-n®l, ami nem nŖ az expoz²ci· nºvel®s®vel, mikºzben a 280 K-es csúcs igen. 

Egy lehetséges magyarázat erre a jelenségre, a mintatartóról származó deszorpció zavaró 



81 

hatása. Viszont, egy m§sik sokkal val·sz²nŤbb indoklás, hogy az adszorpció során, ha a 

pórusokban befejezŖdik a monor®teges bor²totts§g kialakul§sa, a kºvetkezŖ r®teg 

nºveked®se p§rhuzamosan tºrt®nik az energetikai szempontb·l kedvezŖtlenebb 

adszorpciós helyeken és a monoréteg tetején. Úgyis mondhatnánk, hogy a növekedés 

egyfajta val·sz²nŤs®gi modellt kºvet, amely kºzel azonos val·sz²nŤs®geket mutat (sticks 

where it hits). Ez magyarázza miért nem figyelhetünk meg szignifikáns növekményt a 

multiréteg hozzájárulásától (240 K), amikor 13-ról 18 L-ra növeljük az expozíció 

mennyis®g®t, amivel feltehetŖen m§r el®rj¿k a monor®teges bor²totts§got fel¿leten. A 

hŖm®rs®klet programozott deszorpci·s k²s®rletek bemutatt§k a h-BN nanoháló 

strukt¼r§j§b·l eredŖ fel¿leti adszorpci·s helyek heterogenitását, az adszorbeált gáz 

mennyiségének növelésével párhuzamosan a deszorpciós maximumok eltolódnak az 

alacsonyabb hŖm®rs®kletek fel®. A stabilit§s trend a kºvetkezŖ: p·rus - fal - él (pore-wall-

wire) régiók szerint csökken az energetikailag kedvezményezett adszorpciós helyek sora 

a h-BN monor®tegen, amit a DFT ®s STM eredm®nyek is megerŖs²tenek. 

A h§rom k¿lºnbºzŖ adszorpci·s centrum elt®rŖ kºt®serŖss®g®re vonatkozó DFT 

számít§sokat is v®geztek a csoportban, ami megerŖs²tette a molekula adszorpci·s 

tulajdonságairól azon feltételezéseket, miszerint a h-BN k¿lºnbºzŖ r®gi·ihoz k¿lºnbºzŖ 

adszorpciós energiák sorolhatók (45. ábra). 

 

45. ábra DFT számításokból származó 3D vizualizáció, amely a legstabilabb 

adszorpciós helyeket mutatja a transz (A) és a cisz (B) azobenzol molekula számára a h-

BN/Rh(111) rendszeren 
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Röviden összefoglalva, a DFT számításoknál a kötési energiát a 3. egyenlet alapján 

számítják. 

Ὁ Ὁ Ὁ Ὁ  

3. egyenlet Kötési energiák számítására használt egyenlet, DFT számítások során 

(általában eV mértékegysében) 

 

Az adszorpció (kötési) energiája (Eads) egyenlŖ lesz az összegzett szubsztrát és molekula 

energiájának (Esub+mol) és a szubsztrát (Esub), illetve a molekula (Emol) összegének 

különbségével. Más szavakkal, az Eads megmutatja, energetikailag mennyivel kedvezŖbb 

a molekula számára az adszorpció, mint az, ha a szubsztráttól végtelen távolságra 

t§volodik, vagyis min®l nagyobb negat²v energia®rt®ket kapunk, ann§l erŖsebb az 

adszorpció. A fenti rendszerre vonatkozó DFT számítások eredményeit foglalja össze a 

4. táblázat. 

 

4. táblázat A DFT számítások eredményeit összefoglaló, azobenzol izomerekre 

vonatkozó, a h-BN k¿lºnbºzŖ r®gi·in sz§molt adszorpci·s energi§kat bemutat· t§bl§zat 

relatív teljes energiatartomány (eV) 

transz-azobenzol  

pórus (pore) 0,00-0,08 

fal (wall) 0,04-0,27 

élek (wire) 0,33-0,45 

cisz-azobenzol  

pórus (pore) 0,82-0,91 

fal (wall) 0,88-1,14 

élek (wire) 1,17-1,25 

 

A fenti t§bl§zat tov§bbi erŖs²ti az eddigieket, miszerint nem igaz§n tudunk meghat§rozni 

olyan kitüntetett adszorpciós helyet a h-BN nanohálón, amely dominálna, csupán finom 

eltérések mutatkoznak, a pórus - fal - ®lek sorrendben nŖ az adszorpci·s energia (vagyis 

csökken az adszorpció stabilitása). Ugyanakkor az megállapítható, hogy a DFT 

számításokból, hogy a transz izomer adszorpciója kedvezményezett, a cisz izomer 

adszorpciójához képest. 

A jelen esetben megfigyelt jelens®g v®lhetŖen azt mutatja, hogy a p·rus telítése (csúnya 

szóval feltºltŖd®se) azobenzollal, akár multirétegesen is, párhuzamosan zajlik a fal vagy 

®l adszorpci·s helyek betºlt®s®vel. A p·rusban tºrt®nŖ adszorpci· kedvezm®nyezett 

jellegét szobahŖm®rs®kletŤ STM m®r®sek is igazolj§k, ahol a 320 K-es kísérletben 
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periodikus elhelyezkedést (a h-BN pórus periodicitásával) figyeltek meg a 

kutatócsoportban. Az STM mérés eredményeit az 46. ábra szemlélteti. 

 

46. §bra SzobahŖm®rs®kleten (320 K) rºgz²tett STM felv®telek tiszta (A) ®s k¿lºnbºzŖ 

mennyis®gŤ azobenzol expoz²ci· ut§n h-BN/Rh(111) rendszeren: 30 L (B-D) és 90 L 

(E,F). A képek mérete: 20x20 nm2 (A, C, D, F), 50x50 nm2 (B) és 100×100 nm2 (E) 

Ut=-1 V It=20pA 

 

KºvetkezŖ k²s®rlet¿nkben az azobenzol/h-BN/Rh(111) rendszeren HREELS felfŤt®si 

sorozatot végeztünk 170 K-tŖl 600 K-ig, az így kapott eredmények a 47. ábrán kerülnek 

bemutatásra. A 170 K-es spekuláris geometria mellett felvett spektrumon fellelhetŖek a 

korábban ismertetett azobenzolra jellemzŖ cs¼csok. 
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47. §bra Az azobenzol HREEL spektrumai a hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben 100 L 

expoz²ci·t kºvetŖen a h-BN/Rh(111) felületen (Ta=170 K), spekuláris geometria 

 

Ezek intenzitás csºkken®s®t eredm®nyezi a hŖm®rs®klet 300 K-re való növelése. 

ElsŖsorban az 550, a ~800 ®s a 3090 cm-1-n®l megjelenŖ cs¼csok intenzit§sa csºkkent. 

Ezek a csúcsok sorrendben a C-C és C-H kºt®sek rezg®seihez rendelhetŖek. Spekul§ris 

geometriában, dipól szórási mechanizmus esetében az utóbbi veszteség akkor jelenhet 

meg, amennyiben a molekula nem a felülettel párhuzamosan helyezkedik el. Az intenzitás 

drasztikus csºkken®se azt is jelenti, hogy a gyeng®n kºtºtt r®teg eltŤn®s®vel a fel¿leten 

maradó kemiszorbeált r®tegben jelentŖsen kisebb a felület síkjával szöget bezáró (nem 

párhuzamos orientációjú) molekulák száma. Az in-plane (síkban polarizált) 

polariz§ci·val b²r· m·dusokhoz rendelhetŖ hull§msz§m ®rt®kek a fenti táblázatban (3. 

táblázat) külön jelölve megtalálhatóak. Csak akkor jelennek meg sz§mottevŖ intenzit§ssal 

az in-plane polariz§ci·val rendelkezŖ §tmenetek, ha a molekula s²kja szºget z§r be a 

felülettel. Tehát a kemiszorbeált molekulák nagy része a felülettel párhuzamos 

orientációval adszorbeálódik a minta felületén. Az ábrán jól látható az is, hogy a 

veszteségi csúcsok intenzitásának csökkenése, pozíciójuk változásával is együtt járt. 

SzobahŖm®rs®klettŖl ism®t a h-BN fonon veszteségei dominálnak a spektrumon, de az 

infravörös spektrumban nagyon intenzív t(C-C) módus 700 cm-1-nél jól látható vállként 

jelen van. A 700 és 3090 cm-1 csúcsok mellett ~1050 cm-1-n®l is megfigyelhetŖ egy ¼j 

váll, mely a mély-hŖm®rs®kletŤ m®r®sekn®l nem volt kivehetŖ. Ez a v§ll a hŖm®rs®klettel 

kissé 975 cm-1 felé tolódik, és jelenléte arra utal, hogy a bór-nitriden felül található még 
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adszorbátum is a vizsgált felületen. A 400 K-en végzett mérés spektrumán látható, hogy 

a 3090 cm-1-n®l l®vŖ cs¼cs intenzit§sa tov§bbi jelentŖs m®rt®kŤ csºkken®sen ment 

keresztül a 300 K-en mért értékhez képest, míg az alacsonyabb hullámszámoknál említett 

h-BN-hez kºthetŖ cs¼csok intenzit§sa nem, vagy alig v§ltozott. Ez a síkbeli rezgésekhez 

kötött intenzitáscsökkenés és vele párhuzamosan a síkt·l elt®rŖ rezg®sek erŖs jelenl®te 

arra utal, hogy a fel¿lettel szºgben §ll· molekul§k sz§ma tov§bb csºkken, m²g a fekvŖk 

száma változatlan. 

A jelens®g azzal magyar§zhat·, hogy a hŖm®rs®klet nºvel®s®vel a deszorpci·hoz 

szükséges energia biztosított, a kemiszorbeált molekulák egy része, vélhetŖen elsŖk®nt a 

felületre le nem fekvŖ, vagy a nanoháló falain megkötött molekulák el tudnak távozni, így 

a jelintenzitás alacsonyabb. A h-BN cs¼csai mellett megjelenŖ s²kra merŖleges 

rezg®sekhez kºthetŖ azobenzol vesztes®gek legink§bb csak a h-BN csúcsok vállaként 

jelennek meg, viszont ott stabilan jelen vannak. Az azobenzol dºntŖ h§nyada 600 K 

hŖm®rs®kleten deszorbeálódótt a HREEL spektrum alapján, így visszanyertük a korábban 

bemutatott, kiindulási h-BN-re jellemzŖ fonon spektrumot. 

Az azobenzol disszociációjára nem utal semmi a HREEL spektrumokon, nem találtunk a 

molekula bomlására utaló jelet. Amennyiben összehasonlítjuk a korábbi TPD 

eredményeket a HREEL spektrumokkal megállapíthatjuk, hogy a gyengén kötött réteg 

deszorpciója valóban befejezŖdik 300 K-ig. A TPD szerint azonban jelentŖs 

mennyiségben marad azobenzol a felületen 300 K felett is, míg a HREELS csúcsok 

sokkal kisebb intenzit§ssal jelennek meg, fŖleg a C-H régióban. Ugyanakkor a HREEL 

spektrum is, a s²kra merŖleges rezg®sek által, azt sugallja, hogy a molekulák egy része 

egészen 600 K-ig a felületen van.  

E kettŖss®g oka, hogy az azobenzol molekula s²kj§ban l®vŖ kºt®sekhez rendelt rezg®sek 

nem dipól aktívak abban az esetben, amikor a molekula a felülettel párhuzamosan fekszik, 

így azok a spekuláris készülék-geomteria mellett rögzített spektrumon nem jelennek meg. 

A TPD deszorpciós csúcsmaximum 500-550 K körül már egybehangzik a 

spektroszkópiás eredményekkel, miszerint 600 K-en és afelett az azobenzol nagyrésze 

távozott a fel¿letrŖl. 

Annak kiderítésére, hogy a molekula mely rezgései dipól aktívak a h-BN/Rh(111) 

felületen 300 K-en, szobahŖm®rs®kletŤ adszorpci·s k²s®rletekre volt sz¿ks®g¿nk 

spekul§ris ®s att·l elt®rŖ, ¼n. off-spekuláris HREELS mérési geometriáknál. Az 

adszorpciós geometria meghat§roz§s§nak c®lj§b·l elsŖk®nt a nºvekvŖ expoz²ci· hat§s§t 

vizsgáltuk szobahŖm®rs®kleten. A m®r®si sorozatot a 48. ábra mutatja be. 
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Azt tapasztaltuk, hogy az expoz²ci· nºvel®s®vel a s²kra merŖleges rezgésekhez, 695 és 

950 cm-1 hullámszámokn§l szereplŖ csúcsok már 10 L expozíció mellet is 

megfigyelhetŖk a spektrumon, azonban a síkbeli 3070 cm-1 hullámszámnál várható csúcs 

egészen 70 L expozícióig nem jelent meg jól detektálható mértékben. E vizsgálatokkal 

célunk volt meghatározni azt az expoz²ci·s idŖt ®s nyom§s ®rt®ket, mellyel megfelelŖ 

mennyis®gŤ azobenzolt tudunk a fel¿letre juttatni, a szºgf¿ggŖ HREELS m®r®sek 

elv®gz®s®hez. Ezek alapj§n a kºvetkezŖ m®r®sekn®l 100 L expozíciót alkalmaztunk.  

 

48. ábra Azobenzol HREEL spektrumai h-BN/Rh(111) fel¿leten nºvekvŖ expoz²ci· 

mellett 

 

£rdemes megjegyezni, hogy a megkºtŖd®si val·sz²nŤs®g (sticking coefficient) ezen a 

hŖm®rs®kleten kisebb, mint a TPD m®r®seink eset®n alkalmazott adszorpci·s hŖm®rs®klet 

esetében (itt 300 K hŖm®rs®kleten v®gezt¿k méréseinket, 170 K helyett). Figyelemre 

méltó a ɜ(C-H) rezg®shez rendelhetŖ, 3070 cm-1 hull§msz§mn§l l®vŖ cs¼cs gyenge 

mivolta, hiszen az infavörös (IR) spektroszkópiás méréseknél ez az egyik legintenzívebb 

csúcs. 

Ez arra enged következtetni, hogy a C-H kötések a felülettel párhuzamosan helyezkednek 

el, vagyis a molekula a felülettel párhuzamosan adszorbeálódik a bór-nitriden. Noha, a 

felülettel párhuzamos rezgési módusokhoz tartozó csúcsok (1000-1600 cm-1) láthatóak, 

az impakt szórási mechanizmus nem elhanyagolható mértékben járul hozzá a 

jelenlétükhöz. Az irodalomból ismert, hogy spekuláris geometria esetén a dipól szórási 

mechanizmusból fakadó folyamatok uralják a spektrumokat. Más szóval, spekuláris 
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detektálási geometria mellett a dipól szórási folyamatok eredményeit látjuk a 

legintenzívebb csúcsokkal. Azonban, ha megváltoztatjuk készülékünk geometriai 

param®tereit jelentŖs csºkken®st tapasztalunk a dip·l sz·r§si folyamatok 

hozzájárulásában, emellett az impakt szórási folyamatok hozzájárulásai is csökkennek, 

viszont jóval kisebb mértékben. 

A fel¿leten l®vŖ azobenzol molekula orient§ci·j§nak még pontosabb meghatározása 

érdekében, szükség van a h-BN nanoh§l· szºgf¿ggŖ vizsg§lat§ra is annak ®rdek®ben, 

hogy megtudjuk milyen változásokkal jár a h-BN HREEL spektrumára a detektálási szög 

változtatása. A vizsgálathoz 50, 60, 70° fokos detektálási szögek (a minta normálisához 

képest, mely a minta s²kj§ra §ll²tott merŖlegest jelenti) mellett vettük fel a tiszta h-BN 

réteg veszteségi spektrumát 300 K-en. A kapott eredményeket a 49. ábra mutatja be. 

 

 

49. ábra A h-BN r®teg szºgf¿ggŖ HREEL spektrumai, a k¿lºnbºzŖ sz²nek a k¿lºnbºzŖ 

mérési geometriákat jelölik, a 60° jelöli a spekuláris geometriát, amikor a felületre 

beesŖ elektronnyal§b ®s a fel¿let norm§lisa §ltal bez§rt szºg megegyezik a fel¿letet 

elhagyó nyaláb és a felület normálisa által bezárt szöggel; a spektrumokat nem 

normáltak az elasztikus csúcsra 

 

A normálistól való eltérés szögének növelésével az intenzitások rendre meredeken 

csökkennek (nem csak ebben a kísérletben, ez általánosan is igaz), így ez jelen 

kísérletsorozat eredményében is igaz. A két intenzív bór-nitrid csúcs intenzitásának 

csökkenése 785, 1518 cm-1-nél, illetve az 1365 cm-1-nél található vállak csökkenése is 
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megfigyelhetŖ, azonban az elsŖ cs¼cs m§r 10Á elt®r®sre is kºzel a harmad§ra csºkken, 

addig az LO cs¼cs csak kb. a fel®re m®rs®klŖdik 20Á v§ltoztat§sra is. A cs¼csok változásai 

arra utalnak, hogy a h-BN réteg fonon rezg®sei rendelkeznek a fel¿letre merŖleges 

komponenssel, dipól aktívak. Más szavakkal, a h-BN nanoháló közel párhuzamos a 

fel¿lettel, ennek eredm®nye, hogy a s²kt·l elt®rŖ rezg®sek dip·l jellege miatt ezeknél a 

csúcsoknál nagy intenzitás csökkenés tapasztalható. A BN hullámzó struktúrája ugyan 

okoz egy kisebb dipól aktivitást (és ennek következtében detektálási szögváltozás esetén 

csúcs intenzitás csökkenést) a síkbeli rezgések esetében is, de a nanoháló korrugációja 

(~0,2 nm) jóval kisebb a szuperszerkezet periodicitásánál (~3,2 nm), így ez kisebb 

mértékben jelenik meg a spektrumokon. Ezeket a jelenségeket fontos figyelembe venni 

az azobenzol réteg tanulmányozásánál, hiszen a BN fonon csúcsok intenzitásának 

csökkenése is hatással lesz az azobenzol/h-BN/Rh(111) rendszer viselkedésére a 

szºgf¿ggŖ k²s®rletek sor§n. 

Ezen k²s®rleteket kºvetŖen elv®gezt¿k a szºgf¿ggŖ m®r®seket azobenzol adszorpci·t 

(100 L) kºvetŖen is. Az eml²tett sorozat spektrumai a 50. ábrán láthatóak. A 60°-os 

detektálási szög mellett felvett spektrum esetén megtalálhatóak a korábban ismertetett 

tipikus azobenzol rezgési módusaihoz tartozó csúcsok. 

 

50. ábra Az azobenzol/h-BN/Rh(111) rendszer szºgf¿ggŖ HREEL szobahŖm®rs®kletŤ 

spektrumai 

 

A 710, illetve 790 cm-1-n®l tal§lhat· cs¼csok intenzit§scsºkken®se jelentŖs m®rt®kŤ, m²g 

az 1500, 3055 cm-1 ®rt®kekn®l l®vŖ jelek sokkal kisebb m®rt®kben csºkkennek a 
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detektálási szög függvényében. Az utóbbi két hullámszámnál található módus in-plane 

rezgési módus, ami azt jelenti, hogy a rezgés a molekula síkjában történik. A 710, illetve 

790 cm-1-n®l megjelenŖ cs¼csok azonban out-of-plane rezgési módusok. A 3055 cm-1 

hull§msz§m ®rt®kn®l elhelyezkedŖ cs¼cs, ami C-H nyújtási rezgéshez tartozik, jóformán 

invariáns a detektálás szögének megváltoztatására. 

Elmondható tehát, hogy míg az out-of-plane m·dusok jele erŖsen csºkken, addig az in-

plane módusok intenzitása közel változatlan, vagy kissé csökken a detektálási szög 

változtatására. Ezek alapján valósz²nŤs²thetŖ, hogy a molekula a fel¿lettel p§rhuzamosan 

helyezkedik el, ugyanis ellenkezŖ esetben az in-plane m·dusok intenzit§sa is jelentŖsen 

csökkenne a szög változtatásával. A dipól aktív szórással a detektorba jutott elektronok 

mennyisége ugyanis már a spekul§rist·l csak kism®rt®kben elt®rŖ detekt§l§si szºgekn®l 

is jelentŖsen csºkken. A s²kbeli rezg®sek nem csºkkentek, nem dip·l akt²vak, teh§t nincs 

a felületre merŖleges rezg®si komponens¿k. A fekvŖ helyzet a molekula transz 

izomerének jelenlétére utal, ugyanis transz helyzetben a gyŤrŤk egy s²kban tal§lhat·ak, 

míg a cisz-izomer eset®n a gyŤrŤk egy bizonyos szºget z§rnak be egymással, azaz lenne 

olyan rezgési in-plane módus, mely dipól aktív lenne a HREEL spektrumon, és a szög 

változtatásával intenzitása csökkenne. Elmondható tehát, hogy szobahŖm®rs®kleten 

dºntŖ tºbbs®g®ben, a fel¿leten l®vŖ molekul§k transz izomer formában foglalnak helyet, 

mely kulcsfontosságú a további cisz-transz molekulakapcsolás szempontjából. 

¥sszegezve a szºgf¿ggŖ m®r®seket, elmondhat·, hogy a molekula adszorpci·s 

geometri§ja jellemzŖen p§rhuzamos a h-BN nanoháló felületével és a transz izomer a 

domin§ns forma szobahŖm®rs®kleten. Hiszen, ha mindkét benzol gyŤrŤ orient§ci·ja 

párhuzamos a minta fel¿let®vel, akkor kºvetkez®sk®pp a molekula dºntŖen transz 

konformációval fog elhelyezkedni a felületen. Ezek alapj§n kijelenthetŖ, hogy a h-BN 

nanoháló lehetŖv® teszi katalitikusan akt²v egykrist§ly mint§k (eset¿nkben Rh(111)) 

felületén is a molekulakapcsol·s vizsg§latok kivitelez®s®t, az§ltal, hogy egy kellŖen inert 

2D szubsztrátként viselkedik a hordozó fém és a molekula között. A távlati céljaink között 

szerepel, hogy az azobenzol molekulakapcsol§si reakci·j§t, az ehhez megfelelŖ 

hullámhosszúságú lézer segítségével indukáljuk ezen a h-BN/Rh(111) felületen, amely 

remek molekulaadszorpciós templátként szolgált kísérleteink során. 
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5.3.2 Ciklohexén és benzol adszorpciója bór-nitrid felületén 

Az eddigi eredményeinkre támaszkodva, munk§nk kºvetkezŖ l®p®s®ben tovább 

foglalkoztunk a h-BN nanoháló molekulaadszorpciós folyamotokban mutatott 

tulajdonságainak vizsgálatával. A benzol és a ciklohexén adszorpcióját tanulmányoztuk 

a h-BN/Rh(111) rendszeren. EgyfelŖl az®rt, hogy k®pet kapjunk adszorpci·s 

tulajdonságaikr·l mint§nk fel¿let®n, m§sfelŖl t§vlati c®lk®nt lebegett elŖtt¿nk valamilyen 

bór-nitrid-szén heteroszerkezet kialakítása a ródium egykristály felületén. Egyrészt a h-

BN nanoháló felületén, ezzel létrehozva egy szendvics-szerkezetet, amelyben a k®t vezetŖ 

réteg között helyezkedik el a monoréteg vastags§g¼ elektromos szigetelŖ (V/Sz/V - pl. 

grafén/h-BN/Rh(111) heterostruktúra). Másrészt, azzal a lehetŖs®ggel is sz§moltunk, 

hogy sz®nnel m·dos²tjuk a megl®vŖ h-BN réteget és nem egy újabb réteg alakul ki a h-

BN tetején, hanem 2D szén-bór-nitrid heterostruktúra alakulhat ki. 

A m®r®seink kºvetkezŖ l®p®sek®nt teh§t ciklohexén és benzol adszorpcióját, 

deszorpcióját analizáltuk h-BN/Rh(111) minta felületén, a h-BN monoréteg 

molekulaadszorpciós templátként való alkalmazásának tanulmányozása céljából. A TPD 

méréseink során, ciklohexén (C6H10) deszorpcióján kívül a lehetséges disszociációs 

termékeket (benzol, hidrogén) is követtük tömegspektrométerrel. A ciklohexén 

molekul§ris form§ban kºtŖdºtt meg, majd multiréteges borítottság alakult ki a h-BN 

monoréteg felületen a vizsgált expozícióknál 160 K-en. HŖm®rs®klet emel®s hat§s§ra a 

ciklohexén sz®les hŖm®rs®kleti tartom§nyban 180-400 K között disszociáció nélkül 

deszorbeálódott a h-BN/Rh(111) minta fel¿let®rŖl, ezt követŖen nem figyeltünk meg 

további deszorpciót. A vizsg§lt hŖm®rs®klet tartom§nyban (160-900 K) nem találtunk 

disszociációs termék deszorpciójára utaló jeleket, nem játszódott le dehidrogénezési 

folyamat. A benzol (C6H6) esetében is hasonló megfigyeléseink voltak, de ott a molekula 

deszorpciója már 210 K körül lejátszódott, ezután nem regisztráltunk további deszorpciót. 

A vizsg§lt hŖm®rs®klet tartom§nyban (160-700 K) nem találtunk disszociációs termék 

deszorpciójára utaló jeleket, tehát nem játszódott le hidrogénezési, illetve 

dehidrogénezési reakció.  

Ismereteink bŖv²t®se érdekében, illetve, hogy teljesebb képet kapjunk a lejátszódó 

folyamatokról HREEL spektrumokat rögzítettünk. ElsŖ l®p®sként tiszta felületre 

ciklohexént, illetve benzolt adszorbe§ltattunk alacsony hŖm®rs®kleten (160 K), hogy 

közvetlen információkat nyerjünk a molekulárisan kötött ciklohexén, illetve benzol 

veszteségi spektrumáról (51. ábra). 
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51. ábra Ciklohexén (A) (3 L) és benzol (B) (3,3 L) 160 K-es adszorpci·j§t kºvetŖen 

mért HREEL spektrumok (a) tiszta egykristályon (b) bór-nitriddel borított Rh(111) 

felületen, k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kleteken, illetve a tiszta h-BN/Rh(111) fel¿letrŖl felvett 

görbe 

 

A ciklohexén esetén az (a) görbén megfigyelt veszteségi cs¼csok a kºvetkezŖk voltak: 

645, 890, 1040, 1250, 1330, 1420 és 2920 cm-1, amelyek jó egyezést mutatnak a folyadék 

fázisú ciklohexén IR spektrumával [159], ez alapján a ciklohexén molekuláris formában 

(és multirétegben) van a felületen. A (b) spektrumnál 160 K-en adszorbeáltattuk a 

vizsgált molekulát h-BN/Rh(111) mintára. Bár kis eltolódást és enyhe 

intenzitásnövekedést figyelhetünk meg, a csúcsok többsége változatlanul megjelent a 

tiszta felületen tapasztaltakhoz hasonlóan. JelentŖs k¿lºnbs®g, a 645 cm-1-nél tiszta 

fel¿leten megjelenŖ sz®nv§z torzi·j§hoz rendelhetŖ s§v a b·r-nitriden lényegesen kisebb 

intenzit§ssal figyelhetŖ meg. Továbbá, ~3050 cm-1-nél egy váll jelent meg a C-H 

vegy®rt®krezg®si r®gi·ban, mely az olefines ɜ(C-H) rezgési módhoz kºthetŖ inkább, 

mintsem a benzolra jellemzŖ sp2 karakterŤ (C-H)-hoz, ez összhangban van azzal, hogy a 

benzol k®pzŖd®s®re utaló nyomot TPD méréseink során sem találtunk. Ez a csúcs 200 K 

hŖm®rs®klet felett eltŤnt a spektrumr·l. Az adszorbe§lt molekul§t jellemzŖ s§vok mellett 

a h-BN fonon rezgési sávjai is megjelentek 785, 1330 és 1520 cm-1 hullámszám 

értékeknél. L®nyegesen csºkkent a ciklohex®nhez rendelhetŖ cs¼csok intenzit§sa a 200 K 

hŖm®rs®klet elérésével, ami a nagym®rt®kŤ deszorpci·j§nak kºszºnhetŖ, tov§bb§ a b·r-

nitridtŖl sz§rmaz· cs¼csok intenzit§sa nŖtt. A 2900-3000 cm-1 r®gi·ban megfigyelhetŖ 
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(C-H) tartom§ny jelzi, hogy m®g ®szlelhetŖ mennyis®gben van sz®nhidrog®n a fel¿leten, 

de a h-BN s§vok erŖsºd®se miatt az alacsonyabb hull§msz§m tartom§ny ®rt®kel®se 

nehézkesebb. Amint, magasabb hŖm®rs®kletre fŤtjük az adszorbeált réteget, a ciklohexén 

jellemzŖ s§vjai eltŤntek, ²gy a TPD eredm®nyekkel ºsszhangban, 400 K felett teljes a 

molekula deszorpciója a fel¿letrŖl. A Rh(111) egykristály mintára kialakított h-BN 

réteget is ábrázoltam (tiszta h-BN/Rh(111)) a spektrumsorozat záró görbéjeként, az 

adszorpciós spektrumok értelmezésének megkönnyítése (teljes deszorpció észlelése) 

érdekében. 

A benzol adszorpci·t kºvetŖen felvett spektrumokat szemlélve (51. ábra B), ahol a 

kezdeti h-BN/Rh(111) rétegre 3,3 L benzolt adszorbeáltunk 160 K-en, azt tapasztaltuk, 

hogy a bór-nitridhez kapcsolhat· elsŖ cs¼cs kisz®lesedett, új veszteségi csúcsok jelentek 

meg 710, 1470 és 3000 cm-1 hullámszám értékeknél. Ezek egyezést mutatnak a tiszta 

Rh(111) felületen mért, a benzol multir®tegrŖl kapott eredm®nyekkel, ahol a 160 K 

hŖm®rs®kleten szintén megjelentek hasonló veszteségi csúcsok 680, 1410 és 3070 cm-1-

nél. A 710 cm-1-n®l megjelenŖ cs¼csr·l elmondhat·, hogy a f®meken tºrt®nŖ adszorpci·t 

kºvetŖen, a spekul§ris geometri§n§l l®tezŖ HREELS kiv§laszt§si szab§ly elŖ²rja, hogy 

csak azok a veszteségek jelennek meg a spektrumon, melyek rendelkeznek a felületre 

merŖleges dip·lus momentum megváltozással. Ez akkor igaz, ha a molekula a minta 

felületével párhuzamosan, tehát fekvŖ pozícióban található a felületen. 

ĉgy kijelenthetŖ, hogy a h-BN/Rh(111) felületén a benzol monoréteges borítottságnál 

elsŖsorban a fel¿lettel p§rhuzamosan adszorbeálódik. Ezek ut§n a mint§t felfŤtºtt¿k 200, 

majd 250 K-re melynek hat§s§ra a benzolhoz kºthetŖ vesztes®gi cs¼csok eltŤntek a 

spektrumról és visszakaptuk a bór-nitridre jellemzŖ karakterisztikus fonon veszteségi 

csúcsokat. Ez alapján elmondható az is, hogy a benzol csak gyenge, másodlagos 

kºlcsºnhat§sokkal kºtŖdik a h-BN monoréteghez, hiszen 200 K hŖm®rs®klet elérésével 

teljes a deszorpciója felületrŖl. A ciklohexénre és benzolra jellemzŖ rezg®si m·dok ®s a 

hozzájuk tartozó hullámszám irodalmi és általunk mért értékei az 5. táblázatban 

találhatóak. 
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5. táblázat A ciklohexén és benzol molekulákra jellemzŖ rezg®si m·dok §ltal§nos 

jelöléseikkel k¿lºnbºzŖ egykrist§ly fel¿leteken és a hozzájuk tartozó hullámszám értékek 

cm-1 mértékegységben megadva 

Ezek fényében megállapítható, hogy a ciklohexén és a benzol molekul§risan kºtŖdik meg 

a h-BN felületen, de csak gyenge kölcsönhatásban van a szubsztráttal és nincs jele 

disszociációnak. A hŖm®rs®klet növelésének hat§s§ra jelentŖs r®sze deszorbe§l·dik m§r 

300 K alatt, azonban a ciklohexén molekul§k kis h§nyada (a C=C kºt®sre jellemzŖ 

vesztes®gek hi§nya miatt felt®telezhetŖen di-ů kºt®ssel) eg®szen ~400 K-ig a felületen 

marad. Nem figyeltük meg magasabb hŖm®rs®kleten sem egy®b term®k keletkez®s®t, 

illetve a HREEL spektrumokon sem találtunk ciklohexén, illetve benzol bomlására utaló 

jeleket. 

 

5.3.3 Grafén kialakításának tanulmányozása h-BN/Rh(111) felületen 

Kutat§sunk kºvetkezŖ l®p®sek®nt a ciklohexén és benzol expozícióját mintánkra 

magas hŖm®rs®kleten vizsg§ltuk. Ennek c®lja heterostr¼kt¼rák kialakításának 

tanulmányozása a Rh(111) egykristály felületén, akár grafén/h-BN/Rh(111) [162ï164] 

vagy grafén-hBN/Rh(111) [165ï167] elrendez®sben. ElŖbbi esetben a h-BN 

monorétegen alakulna ki a grafén, illetve szén réteg, utóbbi esetben a h-BN monoréteget 

Rezgési mód 

C6H10 

folyadék 

fázis [159] 

C6H10 

Pt(111) [160] 

C6H6 

Pt(111) [161] 

C6H10 h-

BN/Rh(111) 

jelen munka 

C6H6 

h-BN/Rh(111) 

jelen munka 

gyŤrŤ deform§ci·s 175 170    

gyŤrŤ def. 280 245    

gyŤrŤ def. 393 385    

gyŤrŤ def. 

C-C-C +C-C-H 
452     

n(fém-C)  545 360   

váz torzió 640,670 640  645  

ɤ(C-H) s²kt·l elt®rŖ   570,830  710 

d(C=C) s²kt·l elt®rŖ 620     

n(C-C) 810 780,840    

n(C-C) 905, 917 900, 960 1420 890 1470 

n(C-C) + ɟ(CH2) 1038 1040  1040  

ɤ(C-H) síkbeli   1130   

ɟ(CH2) 1138 1180    

Ű(CH2) 1241, 1264 1225  1250  

ɤ(CH2) 1321-1350 1320  1330  

d(CH2) 1438-1456 1455  1460  

n( C=C) 1653     

n(-C-H) 2840-2993 2870, 2935 3000 2920 3000 

n(=C-H ) 3026,3065   3050  
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megbontva és/vagy a hibahelyekre, illetve szén heteroatomként beépülve alakul ki a 

vegyes, laterális szerkezet a ródium egykristályon. 

A vizsgálatainkat a ciklohexénnel kezdtük, a molekulát 1000 K hŖm®rs®kleten adtuk a 

korábbi kísérleteknél részletesen bemutatott módon a h-BN/Rh(111) minta felületére 

nºvekvŖ expoz²ci·val, a folyamatot HREELS módszerrel követtük (52. ábra). 

 

 

52. ábra h-BN/Rh(111) minta felületén rögzített HREEL spektrumok, ciklohexén 

nºvekvŖ mennyis®gŤ expozíciója 1000 K hŖm®rs®kleten, illetve az így létrehozott 

r®tegrŖl 900 K-es oxid§ci·t kºvetŖen felvett spektrum 

 

Megfigyelt¿k, hogy egyre nagyobb mennyis®gŤ ciklohexén hozzáadásával, a bór-

nitridhez rendelhetŖ fonon cs¼csok intenzit§sai jelentŖsen csºkkentek, ®s a kisebb 

hullámhosszak felé tolódtak, valamint 37 L expozíciónál 680 cm-1 hullámszámnál 

megjelent egy új csúcs. Az intenzitás csökkenésére kétféle magyarázatot adhatunk. Az 

egyik, a felületre adott molekula mennyiségének növelésével vagy fokozatosan befedtük 

a bór-nitrid réteget, így az leárnyékolja a h-BN réteget a HREELS számára. A másik 

lehetŖs®g, hogy a h-BN réteg folytonoss§ga megszŤnt, bomlásával párhuzamosan szén 

struktúra alakult ki a felületen . Ennek eldöntése érdekében 900 K hŖm®rs®kleten 

oxidáltuk a mintát, így eltávolítva róla a keletkezett szén réteget (52. ábra, fenti görbe). 

Eredményeink szerint, a bór-nitridhez rendelhetŖ cs¼csok teljesen hiányoznak az ezt 

kºvetŖen felvett spektrumról. A szén-hidrog®n magas hŖm®rs®kletŤ bont§s§val és az azt 

kºvetŖ (900 K-es) oxidációval a h-BN réteget is eltávolítottuk a mintáról. Párhuzamosan 
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a kutatócsoportban végzett kísérletek alapján az ép, hibahely mentes bór-nitrid 900 K-es 

oxidációval nem távolítható el. 

A HREELS méréseinknél alkalmazott expozíciós mennyiségek és körülmények között 

tanulmányoztuk a folyamatokat Auger-elektron-spektroszkópiával is. A kapott bór, 

nitrogén és szén jeleket a ródium jeléhez viszonyítva (relatív csúcsintenzitások) 

ábrázoltuk az 53. ábrán.  

 

 

53. ábra AES méréseink során kapott relatív csúcsintenzitások változása a ciklohexén 

expozíció függvényében (Ta=1000 K) 

 

A ródium jele ï az AES módszer több atomi réteg vastagságról nyújt információt - nem 

mutatott jelentŖs v§ltoz§st a k²s®rlet sor§n. Az expoz²ci· mennyis®g®nek növelésével 

eleinte nem észleltünk változást, majd ~24 L mennyiség elérésével drasztikusan változtak 

a relatív AES intenzit§sok. A sz®nhez tartoz· jel megnŖtt, a bór és nitrogén jelei 

csökkentek. Az expozíció további növelésével a bór és nitrogén relatív AES intenzitásai 

a zajszint alá kerültek, a széné ellenben tovább nŖtt. Ezek után oxidáltuk a mintát, a bór 

és a nitrogén jele zajszint alatt maradt és a sz®n jele eltŤnt, a v§rakoz§soknak megfelelŖen. 

Következésképp az általunk megvizsgált körülmények között az AES eredmények is 

megerŖs²tik, hogy a ciklohexén magas hŖm®rs®kletŤ bont§s§val ~40 L expozíciót 

kºvetŖen a h-BN réteget szinte teljes mértékben eltávolítottuk a mintáról az oxidáció 

ehhez m§r nem j§rult hozz§ jelentŖs m®rt®kben. M®r®ssorozatunkban azonban, 

megfigyelhetünk egy olyan expozíciós mennyiséget (~ 24 L), ahol mind a szén jele, mind 
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a h-BN-re utal· B jel az Auger spektrumokon megfigyelhetŖ, tov§bb§ a HREELS 

eredmények még a h-BN jelenlétét szintén igazolják. Ezekben az állapotokban a BN és a 

sz®n strukt¼ra v®lhetŖen egyszerre, egymás mellet szigetszerŤen, azonban teljesen 

beborították a ródium felületét. 

Az ily módon szénnel módosított h-BN r®tegrŖl szerett¿k volna eldºnteni, hogy pontosan 

milyen jellegŤ a fel¿leten a h-BN mellett megjelenŖ sz®nforma, illetve sikerült-e grafént 

elŖ§ll²tanunk. Ennek érdekében az AES mérésekben a derivált spektrumok C (KLL) 

§tmeneteitŖl sz§rmaz· jeleit vizsg§ltuk, hogy k¿lºnbs®get tudjunk tenni az egyes 

szénformák között (54. ábra). A szén grafitos és karbidos jele alakjában és pozíciójában 

is különbözik egymástól, illetve a karbidos és a grafén szén jelének pozíciójában is 

eltérést fedezhetünk fel. Az utóbbit kissé (~3 eV-tal) nagyobb kinetikus energiánál 

figyelték meg korábbi munkákban [168]. 

 

 

54. §bra K¿lºnbºzŖ m·don elŖkezelt mint§k Auger spektrumai (a) 3 L C6H10 800 K 

Rh(111), (b) 12 L C6H10 1000 K h-BN/Rh(111), (c) 24 L C6H10 1000 K h-BN/Rh(111), 

(d) 30 L C6H10 1000 K h-BN/Rh(111), (e) 90 L C2H4 1000 K Rh(111) 

 

M®r®seink sor§n ºsszehasonl²tottuk az alacsonyabb hŖm®rs®kleten (800 K) tiszta 

Rh(111) felületen kialakított, feltételezhetŖen karbidos minta sz®n jel®t (a), a 

tanulmányozni kívánt szénformákat h-BN/Rh(111) felületen (b-d), és az irodalomban 

található recept szerint eténnel, 1000 K-en preparált grafén réteget (e). 
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A spektrumokon megjelentek a bemutatott energiatartományban fellelhetŖ r·dium 

(MNN) átmenetekhez tartozó AES jelek, továbbá azokon felül ~175 eV-nál a bórra 

(KVV) és a 276-279 eV energiatartományban a szénre (KLL) jellemzŖ deriv§lt cs¼csok. 

L§that·, hogy a karbidos sz®n jel®tŖl (a) ~2 eV eltéréssel jelent meg a ciklohexénnel h-

BN rétegen létrehozott szén csúcsa (c-d), viszont j·val kºzelebb esik a tŖle maximum 

1 eV-tal nagyobb kinetikus energiáknál tapasztalható, az eténnel tiszta Rh(111)-en 

1000 K-en preparált minta szén jeléhez (e), ami az irodalmi adatok alapján grafénhez 

rendelhetŖ [168]. 

Ezek alapján elmondhatjuk, hogy a kialakított rétegben a h-BN/Rh(111) felületen vagy a 

felület módosításával grafénre utaló szén AES információkat kaptunk. A kapott 

eredményeink alapján egy®rtelmŤen nem jelenthetŖ ki, hogy volt-e olyan állapot, amikor 

a grafén a h-BN réteg tetején és nem annak bomlásával, amellett alakult-e ki. 

Eredményeink alapján, arra a következtetésre jutottunk, hogy érdemes lenne egy kisebb 

hidrogén tartalmú (a ciklohexénhez képest), illetve nagyobb C/H arányú hat szénatomos, 

gyŤrŤs szénhidrog®nnel tºrt®nŖ graf®n elŖ§ll²t§si m·dszert is kipr·b§lnunk. Olyan 

szénvegyület alkalmazását szerettük volna kipróbálni a graf®n elŖ§ll²t§s§hoz, melynek 

hatására a bór-nitrid réteg folytonossága nem sérül, viszont egybef¿ggŖ sz®n r®teget 

tudunk létrehozni a felületen. Választásunk praktikusan a benzolra esett, amely szerepel 

az irodalomban is, mint lehets®ges prekurzor graf®n elŖ§ll²t§s§ban [169]. EbbŖl ad·d·an, 

a benzol magas hŖm®rs®kletŤ adszorpci·j§t vizsg§ltuk a h-BN/Rh(111) minta felületén a 

korábban bemutatott szándéktól vezérelve, nevezetesen, hogy V/Sz/V szendvics-

szerkezetet alakítsunk ki. A Rh(111) felületén a benzol monoréteges borítottságnál 

elsŖsorban a fel¿lettel p§rhuzamosan adszorbeálódik [170]. Benzol magas hŖm®rs®kletŤ 

adszorpci·j§t kºvetŖen kapott HREELS eredmények l§that·ak a kºvetkezŖ §br§n (55. 

ábra). 
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55. ábra Az expozíció hatása a HREEL spektrumokra benzol 1000 K-es adszorpcióját 

kºvetŖen h-BN/Rh(111) fel¿leten, illetve az ²gy l®trehozott r®tegrŖl felvett CO 

adszorpciós spektrum 

 

Négy cikluson keresztül adtunk benzolt a h-BN/Rh(111) felületre 1000 K hŖm®rs®kleten. 

Egy ciklus 1,6×10-7 mbar 20 perc benzol 1000 K hŖm®rs®kletŤ d·zist jelent, mely 

megfelel ~1100 L expozíciónak. A benzol egyre nagyobb mennyis®gŤ hozz§ad§s§val, a 

bór-nitridhez rendelhetŖ fonon cs¼csok intenzit§sai jelentŖsen csºkkentek. Az intenzit§s 

csökkenésére kétféle magyarázatot adhatunk. A felületre adott molekula mennyiségének 

növelésével vagy fokozatosan elfedtük a bór-nitrid réteget, ezért az leárnyékolta a h-BN 

réteget a HREELS számára, vagy pedig a h-BN réteg folytonosságában hiányosság 

keletkezett és deszorpció történt.  

Ennek eldöntése érdekében szén-monoxidot adszorbeáltunk a felületre 5 percen át 

6,7×10-7 mbar nyomás mellett 300 K hŖm®rs®kleten (ez jóval nagyobb mennyiség, mint 

ami a tiszta Rh(111) felület telítéséhez elegendŖ). A kísérlet megmutatja, van-e a CO 

molekul§k sz§m§ra el®rhetŖ szabad ródium atom a felületen, ami a bór-nitrid monoréteg 

folytonosságában tetten ®rhetŖ defektust jelºli. A spektrumon, nem jelentek meg a CO-

hoz rendelhetŖ vesztes®gi cs¼csok. Két eset lehetséges, egyrészt, reményeink szerint nem 

bontottuk el a bór-nitrid réteget a korábbiaktól (ciklohexénnél mért eredmények) elt®rŖen, 

hanem az megmaradt a teljes felületen, azonban sikeresen hoztunk létre a felületén szén-

hidrogén bontásával valamilyen szén réteget, aminek kºszºnhetŖen a h-BN fonon 

HREELS cs¼csai intenzit§sukban csºkkentek. M§sik lehetŖs®g, hogy a kor§bbi 
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k²s®rletekhez hasonl·an ugyan megbontottuk a r®teget, de a keletkezŖ graf®n film 

kºvetkezt®ben nem tud bekºtŖdni a CO a szabad Rh fel¿letre. A k®t eset közül 

term®szetesen az elsŖ eset az, mely elsŖdleges c®ljainknak megfelelŖ ®s rem®nyeink 

szerint a keletkezŖ sz®n r®teg (graf®n) §rny®kolta le a BN nanoh§l·t a HREELS sz§m§ra. 

Ennek eldºnt®s®re a kºvetkezŖ kísérletsorozatot végeztük el. A mintát 900 K 

hŖm®rsékleten oxidáltuk és közben tömegspektrométerrel analizáltuk is a vákuumtérbe 

jutó gázfázisú termékeket (56. ábra). 

 

56. ábra A h-BN/Rh(111) minta felületén létrehozott C réteg 900 K-es oxidáció során és 

a minta fŤt®se n®lk¿l oxig®nben felvett tºmegspektrumok különbségi ábrája 

 

Az oxid§ci· sor§n, a minta fŤt®se n®lk¿l oxig®nben felvett spektrumokhoz k®pest, 

jelentŖs hozz§j§rul§st figyelt¿nk meg, többek között a 16 és 28 tömegszámoknál, mely 

CO keletkezésére utal, teh§t a minta felsz²n®rŖl szenet oxid§ltunk le. Ezzel párhuzamosan 

az oxigénes kezelést kºvetŖen, a szén réteg eltávolítása után visszamaradt r®tegrŖl felvett 

HREEL spektrumokon (57. ábra) a bór-nitridhez rendelhetŖ cs¼csok intenzit§s§nak 

nºveked®s®rŖl sz§molhattunk be. 
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57. ábra HREEL spektrumok: (a) tiszta h-BN/Rh(111) minta fel¿letrŖl, (b) benzol 

1000 K-es adszorpci·j§t kºvetŖen (4. ciklus, összesen ~4400 L), (c) 900 K-en tºrt®nŖ 

oxidálás után és (d) telítési CO adszorpció után 

 

Az oxid§ci·t kºvetŖen visszakapott BN r®tegre m®g CO-t is adszorbeáltunk 5 perc 

6,7×10-7 mbar nyomáson 300 K hŖm®rs®kleten (d). Ugyanazt tapasztaltuk, mint elsŖ CO 

adszorpciónál, a spektrumon nem jelentek meg a CO-hoz rendelhetŖ tipikus veszteségi 

csúcsok. Ez egy®rtelmŤen igazolta, hogy a benzol magas hŖm®rs®kletŤ bont§s§val ®s az 

azt kºvetŖ oxid§ci·val a h-BN réteget nem távolítottuk el a mintáról, az ép maradt, a 

kialakuló szén réteget a h-BN/Rh(111) minta felületén hoztunk létre. 

Sikeresen alakítottunk ki szén struktúrát a h-BN/Rh(111) felületen a h-BN film 

eltávolítása, roncsolása nélkül. Más szavakkal megfogalmazva, reverzibilis módon, a h-

BN nanoháló épségének megtartásával hoztunk létre szén réteget a mintánk felületén.  

Rendelkezésünkre álló AES hengertükör analizátorral igyekeztünk azonosítani ezt a szén 

réteget is a ciklohexénnél is alkalmazott módon. Az elŖzŖekben vizsg§lt, sz®nnel 

módosított h-BN r®tegrŖl szerett¿k volna eldºnteni, hogy milyen jellegŤ a fel¿leten a BN 

fel¿let®n megjelenŖ sz®nforma. Ennek ®rdek®ben az AES m®r®sekben a deriv§lt 

spektrumok C (KLL) §tmeneteitŖl sz§rmaz· jeleit vizsg§ltuk, hogy k¿lºnbs®get tudjunk 

tenni az egyes szénformák között (58. ábra).  
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58. §bra K¿lºnbºzŖ m·don elŖkezelt mint§k Auger spektrumai. (a) kiindul§si h-

BN/Rh(111) réteg, (b) 2300 L C6H6 1000 K h-BN/Rh(111), (c) 90 L C2H4 1000 K 

Rh(111) 

 

Az elŖbbiekben r®szletezett inform§ci·kat rºviden ism®telve, a karbidos és a grafén szén 

jelének pozíciói eltérnek, utóbbit nagyobb (~3 eV-tal) kinetikus energiánál figyelték meg 

[168]. Összehasonlítottuk a tiszta h-BN/Rh(111) fel¿letrŖl felvett Auger spektrumot (a), 

a benzol magas hŖm®rs®kletŤ bont§s§val elŖ§ll²tott sz®nform§r·l k®sz¿lt felv®telt h-

BN/Rh(111) felületen (b), és az irodalomban található recept szerint eténnel, 1000 K-en 

tiszta Rh(111)-en preparált grafén réteget (c). A spektrumokon megjelentek a bemutatott 

energiatartom§nyban fellelhetŖ r·dium (MNN) §tmenetekhez tartoz· AES jelek, tov§bb§ 

azokon felül ~175 eV-nál a bórra (KVV) és a 279 eV kinetikus energiánál a szénre (KLL) 

jellemzŖ deriv§lt cs¼csok, ami az irodalmi adatok alapján a graf®nhez rendelhetŖ. Ezek 

alapján, a benzollal kialakított rétegben a h-BN/Rh(111) felületen grafénre utaló szén 

AES információkat kaptunk. 

Összegzésképp elmondható, hogy benzol magas hŖm®rs®kletŤ adszorpci·j§val siker¿lt 

grafén, illetve grafén-szerŤ C réteget létrehoznunk a h-BN/Rh(111) minta felületén úgy, 

hogy a h-BN nanoháló a detektálási határainkhoz mérten ép maradt. A  ciklohexén magas 

hŖm®rs®kletŤ adszorpci·j§val azonban egy olyan monoréteges szén-h-BN laterális 

heterostrúktúrát sikerült létrehoznunk, amiben a szén réteg a h-BN monoréteg 

elboml§sakor keletkezŖ szabad r·dium Ăszigetekbeò épült be. Másszóval, a nagyobb 

hidrogén tartalmú molekula a h-BN réteg folytonosságát megbontotta és disszociációját 
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kºvetŖen be®p¿lt a sz®n a hordoz· fel¿let®n l®vŖ molekulaadszorpci·s templ§tba grafén 

szerŤ strukt¼r§t kialak²tva. Mindazonáltal további vizsgálatok indokoltak, hogy még 

teljesebb képet kapjunk és részletesebb információkhoz jussunk a lejátszódó 

folyamatokról. 
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6. Összefoglalás 

Doktori tevékenységem, kutatási munkájának jelentŖs r®sz®t a vegyipari technológiai, 

illetve gazdasági szempontból egyaránt releváns ródium (Rh) egy (111) kristálytani 

orientációjú minta felületén végeztem. A vizsgált anyagok közé tartozott az etanol, az 

acetaldehid (etanal), a benzol, a ciklohexén és az azobenzol. Kísérleteink során a tiszta 

Rh(111) felületén és a különféleképp módosított mintán is végeztünk méréseket. Tipikus 

felületmódosítás, amikor hexagonális bór-nitrid (h-BN) monoréteget hoztunk létre a Rh 

egykristály felületén borazin prekurzor molekula magas hŖm®rs®kletŤ expoz²ci·j§val. 

Továbbá felületmódosítás lehet, amikor a tiszta Rh(111) egykristály felületét arannyal 

dekoráljuk PVD technika segítségével, illetve ezek kombinációja, amikor a h-BN 

nanoháló felületére választunk lesz aranyat. 

A h-BN monoréteg egy ºnszervezŖdŖ, nagymértékben korrugált kétdimenziós réteg. 

Összetett tulajdonságai révén vonzó kutatási témát biztosít a felületén lejátszódó 

katalitikus reakciók tanulmányozására és molekula adszorpciós templátként való 

alkalmazására. A nanoháló különlegessége ugyanis, hogy a h-BN korrugációja miatt 

egyes régiók közelebb vannak a hordozó fém (esetünkben Rh(111)) szubsztráthoz 

(pórusok, pore), más régiói távolabb (élek, wire). Így egyrészt a molekulák 

adszorpci·jakor elt®rŖ kºt®serŖss®gŤ r®gi·kat tudunk megk¿lºnbºztetni, illetve a 

pórusok mérete összhangban van azzal a mérettartománnyal, melyben fém pl. arany 

nanor®szecsk®ket elŖ§ll²tva, fokozott katalitikus aktivitást tapasztalhatunk. Emiatt a h-

BN/Rh(111) rendszeren további módosításokat is végrehajtottunk egyes mérések 

alkalmával, ugyanis arany fizikai gŖzlev§laszt§s§val (PVD), Au/h-BN/Rh(111) összetett 

minta-felültet alakítottunk ki, hogy részletesebben megismerjük az etanol és az 

acetaldehid adszorpcióját, illetve katalitikus reakcióit ezen a rendszeren. 

A másik fontos tulajdonsága a h-BN nanohálónak, amelyet igyekeztünk kihasználni 

molekulaadszorpci·s folyamatokban, hogy elektromos szigetelŖ ®s k®miai szempontból 

ellenálló (inert). Ezért drasztikus mértékben csökkenti a felületre adszorbeált molekulák 

®s a hordoz· Rh kºzºtti kºlcsºnhat§st, ²gy lehetŖs®g¿nk ny²lt az azobenzol molekul§ris 

kapcsoló adszorpciós tulajdonságainak vizsgálatára, a hordozó szubsztrát befolyásoló 

interakcióit kiküszöbölve. Célunk az volt, hogy az azobenzol expozíciójával multiréteges 

borítottságot elérve feltérképezzük az azobenzol molekula energiaveszteségi spektrumát, 

az általunk használt fém szubsztráton a h-BN nanoháló fonon rezgéseinek azobenzol 

spektrumára gyakorolt árnyékoló hatását minimálisra csökkentve. Ezután tovább 

tanulmányoztuk a h-BN/Rh(111) rendszer alkalmazhatóságát molekulaadszorpciós 
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folyamatokban, így benzol és ciklohexén adszorpcióját vizsgáltuk mintánk felületén. 

Távlati célként, szándékunkban állt tanulmányozni különféle heterostruktúrákat, illetve 

azok kialakításának lehetŖs®g®t. Számoltunk akár az egymáson kialakuló szerkezettel, 

amikor az im®nt eml²tett gyŤrŤs molekul§kból a h-BN monoréteg tetején épül ki szén 

réteg pl. grafén, illetve olyan esettel is, amikor a ródiumon létrehozott h-BN réteget 

szénnel módosítjuk, vagyis a C beépül a h-BN rétegbe, 2D laterális szén-bór-nitrid 

struktúrát eredményezve. 

A két alapjaiban összef¿ggŖ, de m®gis kissé elt®rŖ t®m§ban m®r®seinket nagyfelbont§s¼ 

elektron energiaveszteségi spektroszkópiás (HREELS), Auger-elektron-spektroszkópiás 

(AES) ®s hŖm®rs®kletprogramozott deszorpci·s (TPD) technikákkal, ultravákuum 

(UHV) kamrában végeztük. A rutinszerŤen megval·s²that·, jellemzŖ el®rhetŖ v§kuum 

mértéke ~5×10-10 mbar nyomás volt. 

A bór-nitrid rétegen kontroll§lt m®retŤ (~2,1 nm §tm®rŖjŤ) arany nanor®szecsk®ket 

hoztunk létre. A létrejött arany nanoklaszterek méretének és borítottságának hatását 

tanulmányoztuk az etanol adszorpciójára és reakcióira a vizsgált felületi rétegben. 

Megfigyeltük, hogy a bór-nitrid felülethez képest az arany borítottság növelésével 

kezdetben az etanol stabilizációja történik, ellenben ez a hatás az arany párologtatás 

jelentŖs nºvel®s®vel (a teljes BN r®teg befed®s®vel) már nem annyira meghatározó. Míg 

a tömbi arany kevésbé reaktív, az arany nanorészecskék katalitikus aktivitást mutatnak. 

A felületen adszorbeálódott etanol HREELS, illetve TPD vizsgálatai során a 

deszorbeálódó gázok analizálásakor, az arany borítottság függvényében csak acetaldehid 

és hidrogén keletkezését regisztráltuk, a bomlási reakció ezen a ponton megállt 

Kijelenthetjük, hogy szelektíven §ll²tottunk elŖ hidrog®nt irreverzibilis reakci·ban, sz®n-

monoxid szennyezŖ mell®kterm®k k®pzŖd®se n®lk¿l. 

Ezt kºvetŖen megvizsgáltuk az acetaldehid adszorpciós tulajdonságait tiszta Rh(111)-en,  

k¿lºnbºzŖ arany borítottságok esetén tiszta ródium egykristály felületén, illetve a fent 

leírt 2D h-BN filmen, amely templátként viselkedett az arany fém nanoklaszterek 

számára. Az így kialakított rétegen szintén követtem az acetaldehid adszorpciós, illetve 

felületi kémiáját. 

Acetaldehid adszorpci·jakor sikeresen azonos²tottunk k®t k¿lºnbºzŖ adszorpci·s formát 

HREELS segítségével. Ezek az ɖ1-(O)-CH3CHOa és az ɖ2-(O,C)-CH3CHOa felületi 

formák. Elmondható, hogy TPD módszer segítségével sikeresen azonosítottuk az 

acetaldehid dimer, illetve trimer form§it azok deszorpci·j§t kºvetŖen. A tiszta felületet 

módosítva, aranyat párologtattunk a Rh(111) egykristály felületre. Adszorpciós 
























