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Streszczenie

Postep w dziedzinie syntezy i modyfikacji materiatéw w skali atomowej wymusza
rozwdj technik badawczych, stuigcych do charakteryzacji tych struktur. Skaningowa
mikroskopia tunelowa (Scanning Tunneling Microscopy — STM) jest jedng z metod, dzieki
ktérej mozna obrazowaé powierzchnie metali i pétprzewodnikéw z atomowaq zdolnoscig
rozdzielcza.

Celem niniejszej pracy byto zobrazowanie powierzchni [011] rutylu, jednej z odmian
alotropowych tlenku tytanu (IV) przy pomocy skaningowej mikroskopii tunelowej. Wszystkie
badania przeprowadzono w warunkach ultrawysokiej prézni. Podczas opracowania danych
zmierzono wysokos¢ taraséw atomowych oraz przeprowadzono analize struktury

powierzchni pétprzewodnika. Wyniki poréwnano z danymi literaturowymi.

Abstract

A progress in the field of synthesis and modification of materials in atomic scale
forces anadvancement in research techniques, which are used to characterise
those structures. Scanning Tunneling Microscopy is one of possibilities, which allows imaging
a surface of metals and semiconductors with an atomic resolution.

The goal of the thesis was to image surface [011] of rutile, one of alotropic forms
of titanium dioxide, with using Scanning Tunnelling Microscope. The measurements were
made in ultra high vacuum conditions. A height of atomic terraces were measured
and an analysis of the structure of the surface was conducted. Results were compared

with the literature data.
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Stow kilka o tlenku tytanu

Dwutlenek tytanu (IV) jest jednym z najczesciej
badanych substancji monokrystalicznych. Wystepuje
on w trzech odmianach alotropowych — rutylu, anatazu
i brukitu (llustracja 1llustracja 3).

Pod wzgledem przewodnictwa elektrycznego
jest on potprzewodnikiem o przerwie wzbronionej
rzedu 3 eV [4].

Tlenek tytanu posiada szerokie zastosowania:
Jako fotokatalizator jest stosowany, w potgczeniu
z tlenkiem wanadu, do reakcji selektywnego utleniania
[5]. Nanoczastki tlenku tytanu po naswietleniu
promieniowaniem ultrafioletowym wykazuja
wtasciwosci antybakteryjne [6] a wykonane z niego
powtoki chronig przed korozjag oraz posiadajg
wiasciwosci samoczyszczace [7].

Pigment z tlenku tytanu jest wykorzystywany
niemal w kazdej farbie ze wzgledu na jego wysoki
wspoétczynnik  zatamania  Swiatta. Ze  wzgledu
na nietoksycznos$¢, stosuje sie go jako dodatek
do zywnosci [8] oraz kosmetykdw [9], a takze

w farmacji [10].

Rutyl

Stanowi najbardziej stabilng forme alotropowa
tlenku  tytanu. Rutyl krystalizuje w uktadzie
tetragonalnym w grupie przestrzennej P4,/mnm

(Hlustracja 4).

6771061107(4)

llustracja 1 - Krysztat rutylu na pirofyllicie [1]

llustracja 3 - Krysztat brukitu [3]
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llustracja 4 - Komérka elementarna rutylu [5]

Czysty monokrysztat rutylu jest bezbarwny i przezroczysty. Wygrzewanie go prowadzi

do czesciowej redukcji i wprowadzenia do struktury defektéw punktowych, takich

jak wakancje tlenowe oraz miedzyweztowe atomy Ti** i Ti

*  Tworza sie réwniez

krystalograficzne ptaszczyzny scinania (CSP — Crystallographic Shear Planes) [5].

Tak zdefektowany krysztat staje sie silnie domieszkowanym potprzewodnikiem typu n

o wysokim przewodnictwie elektrycznym.
Dzieki temu mozliwe jest obrazowanie tlenku
tytanu przy uzyciu skaningowej mikroskopii
tunelowe;j.

Przeciecie krysztatu powoduje, ze atomy
znajdujgce sie na nowoutworzonej powierzchni
traca czesc wigzan, co prowadzi
do podwyzszenia energii uktadu.

W celu jej obnizenia zmienia sie
struktura powierzchni - nastepuje
rekonstrukcja — atomy powierzchniowe
zmieniajg swoje potozenie. W przypadku
badanej powierzchni jest to rekonstrukcja

(2 x 1) (llustracja 5).

3375135919(5)

llustracja 5 - Widok z gory oraz z boku powierzchni rutylu(011).
Niezrekonstruowana (1 x 1) oraz zrekonstruowana (2 x 1)
powierzchnia [16]



Skaningowa mikroskopia tunelowa

Rys historyczny
STM jest stosunkowo mtodg technikg pomiarowa. Prototyp
pierwszego skaningowego mikroskopu tunelowego powstat

w szwajcarskich laboratoriach firmy IBM.

Zostat on skonstruowany przez Gerda Binniga justracja6 - G. Binnig i H. Rohrer wraz
o _ ] . 2 STM [20]
oraz Heinricha Rohrera (llustracja 6), ktorzy za swodj wynalazek

otrzymali nagrode Nobla w roku 1986.

Budowa

llustracja 7 przedstawia oryginalny schemat skaningowego mikroskopu tunelowego,
pochodzacy z patentu, przyznanego Binnigowi i Rohrerowi w 1980 roku.

Uktad eksperymentalny znajduje sie w komorze (oznaczona numerem 1 na llustracja
7), w ktorej jest utrzymywana ultrawysoka prdznia przez pompe prézniowg (2). Bardzo niskie
ci$nienie, rzedu stumiliardowej czesci milibara, zapewnia czysto$s¢ badanej powierzchni,
na ktdérej w innych warunkach mogtyby sie adsorbowac gazy, a takze inne zanieczyszczenia
znajdujgce sie w atmosferze.

W niewielkiej odlegtosci nad badang prébka (4) znajduje sie ostrze skaningowego
mikroskopu tunelowego (5). Wzgledne potozenie prébki i ostrza jest kontrolowane przez trzy
silniki piezoelektryczne (6, 7, 8). Uktady pomiarowe 9 i 10 sterujg wzajemnym potozeniem
elementdw oraz mierzg prad przeptywajacy pomiedzy ostrzem a probka (lub odwrotnie,
w zaleznosci od polaryzacji). Dane przesytane sg do analizatora (11), ktdry wyswietla wyniki
pomiaréw na ekranie (13) badz drukuje je na ploterze (12).

W celu uzyskania lepszej jakosci obrazéw ukfad mozna schtodzi¢ przy pomocy
aparatury kriogenicznej (3). Pomiary w nizszych temperaturach posiadajg szereg zalet — dryf
termiczny jest pomijalny, dyfuzja i inne procesy aktywowane termicznie sg znacznie

ograniczone. [11]

1956333613(6)
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llustracja 7 - Schemat budowy skaningowego mikroskopu tunelowego [12]

Mody pracy

Pomiar przy pomocy skaningowego : Tunneling |
curremt

mikroskopu tunelowego polega na przesuwaniu ostrza

nad prébka linia po linii i rejestrowaniu natezenia

przeptywajgcego pradu tunelowego.

Mozna wyrodzni¢ dwa gtéwne mody pracy STM: (b) Conetant

current

statoprgdowy i statej wysokosci. W tym pierwszym, ‘
... Patholtip)
podczas pomiaru zachowywane jest state natezenie oo

pradu tunelowego, a zmienia sie wysokos¢ ostrza W

nad powierzchnig (llustracja 8b). Najwiekszg zaleta

llustracja 8 - Poréwnanie modu statej wysokosci (a)

tego trybu pracy jest mozliwo$¢ obrazowania |
i statopradowego (b) [21]

powierzchni o duzej réznicy wysokosci.

W trybie statej wysokosci ostrze nie porusza sie, zmienia sie za$ wartos¢ natezenia
pragdu tunelowania. Pomiary wykorzystujgce ten mod sg znacznie szybsze, gdyz niepotrzebny
jest uktad sprzezenia zwrotnego, ktéry jest wykorzystywany w modzie statopragdowym
do kontroli wysokosci. Jednakie ten tryb pracy moina wykorzystywaé jedynie

do obrazowania stosunkowo ptaskich prébek.

5566807271(7)



Ostrza a
Jako$¢ ostrza jest jednym z najwazniejszych
parametréw, wptywajacych na wyniki pomiaréw STM.

Idealne ostrze powinno by¢é monokrystaliczne i miec

na szczycie  pojedynczy atom, oddziatywujacy
z pojedynczym atomem prébki. W rzeczywistosci o
jest to kilka-kilkanascie atoméw (llustracja 9). b
Ostrza s3 zrobione z metalu,
charakteryzujgcego sie dobrymi wifasciwosciami

mechanicznymi i wysokg temperaturg topnienia, np. z

wolframu [13].

50 nm

llustracja 9 - Obrazy TEM wolframowego ostrza STM [13]

Teoretyczne podstawy dziatania STM

Tunelowanie

Jezeli zblizy¢ do siebie dwa przewodniki na bardzo niewielkg odlegtos¢ to elektrony
zaczng przenikaé przez przerwe miedzy elektrodami. Zjawisko to nosi nazwe tunelowania
i jest ttumaczone przez mechanike kwantowa:

Rozwazmy przypadek jednowymiarowego uktadu ztozonego 1z elektronu

i prostokatnej bariery potencjatu o wysokosci Vg (llustracja 10).

A
Vo

x=0 X=a
I 11 111
llustracja 10 - Tunelowanie przez prostokatng bariere potencjatu [14]
W takim przypadku, w obszarze I, rownanie Schrodingera przyjmie postac:

~(2).2 9@ + [V - Elp(x) = 0 (1)

2m

3329535363(8)



Rozwigzania takiego rownania majg ponizszg postac:

Ae'** + Be~* (x < 0)
ox) = Ce"‘"+Pe"x 0<x<a) (2)
Fe'** (x > a)

Gdzie:

J2m(Vy — E) " V2mE

h? T n?

W obszarze Il funkcja falowa elektronu zanika ekspotencjalnie, ze statg zaniku réwna

16K%k?
K2+k?

IR

2
1/k. Wspodtczynnik transmisji przez bariere jest rowny: T = |§| e~2ka  \Wynika

z tego, ze prawdopodobienstwo transmisji elektronu zalezy ekspotencjalnie od szerokosci
bariery. Na tej zaleznosci opiera sie pomiar przy pomocy skaningowego mikroskopu
tunelowego. Natezenie pradu jest proporcjonalne do prawdopodobieristwa transmisji,
wiec nawet niewielka zmiana odlegtosci miedzy ostrzem a prébkg znacznie zmieni
przeptywajgcy prad tunelowy. Zwiekszenie szerokosci bariery o 10%, powoduje obnizenie
natezenia pradu o rzad wielkosci.

W obszarze Il funkcja falowa elektronu propaguje jedynie w prawg strone,

przez co w rozwigzaniu znajduje sie tylko jedna eksponenta.

Znaczenie polaryzacji
Istniejg dwa mozliwe sposoby polaryzacji probki — moze ona byé spolaryzowana
dodatnio badZz ujemnie (llustracja 11). W zaleznosci od tego, przy pomocy skaningowego

mikroskopu tunelowego mozna obrazowaé stany puste (w przypadku ujemnej polaryzacji

ostrza) lub petne (w przypadku ujemnej polaryzacji prébki).

2482129838(9)



negative biss positive bias

Pz

llustracja 11 - Gestos¢ standw w ostrzu (po lewej) i w probce (po prawej) dla réznych polaryzacji [15]

Wyniki

Aparatura pomiarowa
Wszystkie badania przeprowadzono przy wykorzystaniu aparatury UHV Nanoprobe,

wyprodukowanej przez firme Omicron NanoTechnology GmbH (llustracja 12).

T |
.

llustracja 12 - Uktad pomiarowy

10
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Przygotowanie probki
Probka zostata poddana kilkanascie razy cyklowi czyszczenia, ztozonego
z bombardowania powierzchni wigzka jonu argonu o energii rownej 800 eV przez 15 min

a nastepnie wygrzewania probki w temp. 900 K i powolnego jej chtodzenia.

Pomiary
Wszystkie pomiary przeprowadzono przy napieciu réwnym +2 V, czyli obrazowane

byty stany puste prébki, w modzie statopragdowym. Zadany prad tunelowania wynidst 80 pA.

0.84 nm

0.75
0.70
0.65

| 0.60
0.55
0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
0.25

0.20
0.17

llustracja 13 - Uzyskany obraz powierzchni (011) rutylu o wymiarach 200 x 200 nm

11
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Powyzej przedstawiono pierwszy otrzymany obraz uzyskany przy pomocy
skaningowego mikroskopu tunelowego. Powierzchnia tlenku tytanu nie jest jednorodna,
ale sktada sie z dwdch rodzajow taraséw. Na pierwszym z nich mozna zauwazy¢ biate punkty,
bedgce prawdopodobnie zanieczyszczeniami powierzchni, m. in. zaadsorbowanymi gazami
resztkowymi. Szersze wyjasnienie przedstawiono w dalszej czesci pracy.

Tarasy pierwszego i drugiego typu wystepujg naprzemiennie, na tych drugich
nie zaobserwowano zanieczyszczen oraz nie mozina wyszczegdlni¢ jasnych i ciemnych
rzedow. Inng charakterystyczng cechg sg podtuzne ciemne pasy (zielona elipsa), skierowanie
doktadnie tak, jak rzedy znajdujgce sie na tarasach typu |. Odpowiadajg one brakowi
pojedynczego rzedu atomowego.

Najczestszymi zanieczyszczeniami krysztatow tlenku tytanu s pierwiastki dwdch
pierwszych grup uktadu okresowego (metale alkaliczne i metale ziem alkalicznych),
ktére majg sktonno$¢ do segregacji na powierzchni [16], co ttumaczy obecnos¢ taraséw

drugiego rodzaju.

15

14 N

LAY
LY

1

W

0.8 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

X [nm]

y-[nm]

llustracja 14 - Profil powierzchni nr 1; kolorami zaznaczono poszczegdlne tarasy
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Profil powierzchni, oznaczony czerwong linig, zostat przedstawiony na llustracja 14.
Obliczono $rednig wysoko$é poszczegdlnych taraséw wraz z odchyleniem standardowym

(Hustracja 15).

llustracja 15 - Obliczone srednie wysokosci taraséw oraz rdznice wysokosci pomiedzy nimi wraz z odchyleniami
standardowymi

$rednia wysokoéé [nm] Rdznica wysok_os'.ci miedzy

tarasami [nm]

taras | 1.368+0.022 nd
taras Il 1.2883+0.0076 0.079+0.030
taras Il 1.210+0.023 0.078+0.031
taras IV 1.120£0.022 0.090+0.045
taras V 1.017+0.016 0.103+0.038
SREDNIA 0.0875+0.036

Srednia odlegto$¢ miedzy tarasami wyniosta ok. 0.09 nm. Jest to niezgodne z danymi
literaturowymi, wedtug ktérych rdzinica ta powinna wynosi¢ okoto 0.25 nm [16].

Jest to zwigzane z wystepowaniem wspomnianych wyzej zanieczyszczen.

0.84 nm

| 0.75
| 0.70
| 0.65
| 0.60
| 055
0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00

llustracja 16 - Obraz powierzchni 100 x 100 nm
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Na obrazie powyzej przedstawiono skan wycinka pierwszej zmierzonej powierzchni.
W prawym dolnym rogu (czerwona elipsa) zaobserwowano wydtuzong biatg szrame — jest
to zanieczyszczenie powierzchni, ktére ,,wedrowato” wraz z ostrzem ku gérze.

Na tarasach z niewidocznymi jasnymi i ciemnymi rzedami wykonano kilka profiléw
powierzchni, lecz obliczone odlegtosci miedzy maksimami znaczaco sie od siebie réznity,
a obliczone srednie byty obarczone duzym btedem pomiaru. Sugeruje to, ze struktura tych

taraséw jest odmienna od struktury tarasow pierwszego rodzaju.

W nastepnym kroku zbadano powierzchnie o wymiarach 20x20 nm, wczesniej
zmieniajagc  parametry. Szybko$¢ skanowania ustawiono na 39 nm/s, a pomiary
przeprowadzono przy pradzie tunelowym ustawionym na 40 pA (llustracja 17).

[ 0.52 nm
| 0.50
| 0.48
| 0.46
| 0.44

0.42
0.40
0.38
0.36
0.34
0.32
0.30

0.28

0.25

llustracja 17 — Obraz powierzchni o rozmiarach 20 x 20 nm

W dolnej czesci powyzszego obrazu mozna zauwazyé wygiecie rzedéw atomowych.
Jest ono zwigzane z tzw. petzaniem elementu piezoelektrycznego (ang. piezocreep).
Po przesunieciu skanera w nowe pofozenie przy pomocy silnika piezoelektrycznego, silnik
ten wykazuje tendencje do dalszego poruszania sie w zadanym kierunku juz po wytgczeniu
napiecia sterujgcego. Skutkuje to deformacjg zebranych obrazéw, widoczng na ilustracji.

14
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llustracja 18 - Profil powierzchni nr 3

Wzdtuz linii oznaczonej nr 1 wykonano profil powierzchni, a nastepnie obliczono
$rednig réznice odlegtosci miedzy maksimami wraz z odchyleniem standardowym. Odlegtos¢

ta wyniosta 5.4+1.2 A, co jest zgodne z dtugoscig komérki elementarnej rutylu (llustracja 5).

[T 328.4 pm
| 300.0

| 280.0
| 260.0
| 240.0
| 220.0
200.0

180.0
160.0
140.0
120.0
100.0
80.0
60.0
40.0
20.0
0.0

llustracja 19 - Powierzchnia 17 x 17 nm
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Pomiar powtdérzono po odczekaniu kilku minut w celu wygaszenia zjawiska petfzania.
Na obrazie mozna dostrzec jasne i ciemne rzedy. Pierwsze z nich odpowiadajg miejscom,
gdzie prad tunelowania byt relatywnie wiekszy. Jest on zalezny od dwdch gtédwnych
parametréw — wysokosci bariery (odlegtosci ostrze — prébka) oraz od lokalnej gestosci
stanédw. W zwigzku z tym, obraz uzyskiwany przy pomocy skaningowej mikroskopii tunelowej
nie jest prostym odwzorowaniem topografii probki, ale jest splotem informacji o powierzchni
oraz gestosci standw elektronowych.

W przypadku powierzchni (011) rutylu i obrazowanych stanach pustych jasne rzedy
odpowiadajg miejscom, w ktérych znajdujg sie atomy tlenu, a ciemne rzedy — tytanu. [16]

Ciemne punkty na jasnych rzedach, oznaczone czarnymi okregami, odpowiadajg
wakancjom tlenowym — brak atomu zaburza lokalng gestos¢ stanéw, co powoduje wzrost
wysokosci bariery.

Jasne punkty znajdujgce sie na jasnych rzedach odpowiadajg zaadsorbowanym
na probce zanieczyszczeniom. Pomimo prowadzenia pomiaréw w ultrawysokiej prézni,
w komorze nadal pozostaje pewna ilo$é gazéw resztkowych. Najczesciej sg to wodér i woda,
ktéra ulega dysocjacji na powierzchni dwutlenku tytanu. Powstate jony hydroksylowe
adsorbujg sie i sg Zzrédtem jasnych punktéw [16].

Wzdtuz zaznaczonej linii wykonano profil powierzchni usredniony po 20 pikselach

(HNustracja 20).
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llustracja 20 - Profil powierzchni nr 4
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Obliczono odlegtosci pomiedzy kolejnymi maksimami, a nastepnie wyciaggnieto
érednig i policzono odchylenie standardowe. Srednia odlegto$¢ miedzy rzedami wyniosta

8.38+0.63 A, co jest zblizone do literaturowej wartoéci 9.17 A [16].

WhniosKki

Cel niniejszej pracy licencjackiej — zobrazowanie powierzchni (011) rutylu — zostat
osiggniety. Otrzymane obrazy przedstawiajg dwutlenek tytanu wraz z zaadsorbowanymi
zanieczyszczeniami, takimi jak wodér i jony hydroksylowe.

Korzystajgc ze skandw o wyzszej rozdzielczos$ci, udato sie zmierzyé periodycznosé
krysztatu wzdtuz osi krystalograficznych. Wyniki te zgadzajg sie, w granicy btedu pomiaru,
z wymiarami podwojonej komorki elementarnej rutylu, co wskazuje na to, ze badano

zrekonstruowang powierzchnie (2 x 1).
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