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Rozdziat 1

Wprowadzenie

W 1959 roku stawnym przemdwieniem ”There’s plenty of room at the bottom” Ri-
chard Feynman zaproponowal nowa droge rozwoju technologicznego, opierajaca
sie na ksztaltowaniu materii w coraz mniejszych skalach [1]. Konsekwencje przyje-
cia tej strategii podczas minionych 50 lat sg dzisiaj widoczne niemal we wszystkich
dziedzinach zycia. Na szczegdlne miejsce zastuguje tutaj ewolucja informatyczna
opisana jakosciowo przez Gordona Moore’a juz w 1965 roku [2]. Obserwujac po-
stepujaca miniaturyzacje wytwarzanych komponentéw, przewidzial on potegowy
wzrost liczby tranzystorow w ukladzie scalonym w czasie. Zaskakujaca stusz-
nos$¢ tego empirycznego prawa pozwalata na produkcje coraz efektywniejszych i
tanszych urzadzen elektronicznych. Obecnie jednak, podtrzymanie trendu minia-
turyzacji natrafia na niespotykane dotad trudnosci zwiazane przede wszystkim z
zasadniczg zmiang wlasciwoéci fizycznych obiektéw o rozmiarach ponizej 100 nm.
W zwiazku z czym dalszy rozwdj wymagaé¢ bedzie prawdopodobnie czesciowego
odejscia od tradycyjnej, opartej na krzemie technologii CMOS (Complementary
Metal-Ozide-Semiconductor).

Jedna z najbardziej perspektywicznych alternatyw dla rozwiazan CMOS stano-
wi elektronika molekularna (Molecular Electronics), w ktérej podstawowe funkcje
logiczne uktadu cyfrowego bylyby wykonywane przez grupy, badZ nawet pojedyn-
cze molekuty organiczne. Wyprodukowanie dziatajacych urzadzen, opierajacych
sie na tej koncepcji, jest jednak komplikowane przez wiele fundamentalnych pro-
bleméw. Sposréd nich, wyréznié mozna: wykonanie elektrod, ktére zapewniatyby
elektryczny kontakt z nanoobwodem molekularnym, taczac jednoczesnie jego po-
szczegblne elementy; oraz zapewnienie powtarzalnosci zaréwno geometrycznej,
jaki i elektronowej struktury wytwarzanych komponentéw [3].

Ze wzgledu na limity dyfrakcyjne tradycyjne metody przemystowej produkcji
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uktadéw scalonych, oparte na zaawansowanych technikach litograficznych, moga
okazaé sie niewystarczajacymi badz zbyt kosztownymi narzedziami do efektyw-
nego rozwiazania przedstawionych probleméw formowania materii w skalach na-
nometrowych. Z drugiej strony, uniwersalnym i stosunkowo prostym sposobem
tworzenia niskowymiarowych, dobrze zdefiniowanych struktur sa procesy kon-
trolowanego wzrostu i samoorganizacji atoméw lub molekul na powierzchniach
krysztaléow [4]. Kombinacja tych obu podej$¢ (Top-down oraz Bottom-up) wydaje
sie by¢ obecnie najbardziej prawdopodobna droga dla przemystu elektronicznego
podczas kontynuacji trendu miniaturyzacji.

W zarysowanym kontekscie kwazi-jednowymiarowe nanostruktury metaliczne,
uformowane w procesie samoorganizacji na powierzchniach krystalicznych o cha-
rakterze dielektrycznym badz pdélprzewodnikowym, wygladaja szczegdlnie intere-
sujaco i sa z tego powodu ostatnio intensywnie badane [5,6].

Celem niniejszej pracy bylo wytworzenie oraz charakteryzacja nanodrutéw me-
talicznych na powierzchni rutylu TiO2(110)-(1x1). Nanostruktury, powstate po
naparowaniu palladu lub platyny na rozgrzany substrat, obrazowano za pomoca
skaningowego mikroskopu tunelowego (Scanning Tunneling Microscope, STM).
Eksperymenty przeprowadzono w warunkach ultrawysokiej prézni (Ultra High
Vacuum, UHV).

W dalszej cz¢sci wprowadzenia oméwiono strukture powierzchni (110)-(1x1) krysz-
tatu rutylu. Szczegdlny nacisk potozono na podsumowanie dotychczasowych ba-
dan wzrostu metali na tym podlozu.
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1.1 Powierzchnia rutylu TiO,(110)

Ditlenek tytanu jest materialem o bardzo szerokich zastosowaniach. Ze wzgledu
na duza wartos¢ wspdélczynnika zalamania $wiatta masowo wytwarza sie z niego
biel tytanowa - pigment uzywany niemal we wszystkich rodzajach farb. Wigkszo$é
zastosowan tego krysztatu pétprzewodnikowego o szerokiej przerwie wzbronionej
(3 eV) wiaze sie jednak bezposrednio z wlasciwosciami jego powierzchni. Wymie-
ni¢ tutaj trzeba przede wszystkim katalize heterogenna wielu proceséw chemicz-
nych. TiOg wykorzystuje si¢ takze migdzy innymi do detekeji gazdéw, oczyszczania
Sciekéw czy produkeji baterii stonecznych [7].

BodZcem stymulujacym badania powierzchni TiOg byta praca opublikowana w
1972 przez Fujishime i Honde. Przeprowadzili oni fotolize wody katalizowana
przez elektrody wykonane z ditlenku tytanu [8]. Przypuszczano, ze za ten proces
moga by¢ odpowiedzialne defekty powierzchniowe krysztatu TiOs. Do$wiadczalne
potwierdzenie tej hipotezy przeprowadzono jednak niedawno. Onishi, Thornton
i inni za pomoca mikroskopu STM zaobserwowali bezposrednio przebieg reak-
cji dekompozycji wody na wakancjach tlenowych wystepujacych na powierzchni
(110)-(1x1) rutylu, jednej z odmian krystalograficznych TiO9 [9,10].

Rosnace od potowy lat 70-tych zainteresowanie powierzchniami krysztatow di-
tlenku tytanu w potaczeniu z ich ogdlng dostepnoscig oraz stosunkowo prostym
sposobem ich przygotowania do eksperymentéw przeprowadzanych w warunkach
UHV spowodowaly, ze staly sie one, a w szczegélnosci rutyl (110), modelowymi
przedstawicielami powierzchni krysztaléw tlenkéw metali [7].

Rutyl jest najbardziej rozpowszechniona w naturze struktura krystalograficzng
ditlenku tytanu. Tetragonalna komoérka elementarna rutylu o wymiarach a = b =
4.587 A oraz ¢ = 9.502 A zostala przedstawiona na Rysunku 1.1a. Podstawowg
struktura krysztaltu jest atom tytanu Ti(6) otoczony szeScioma atomami trzykrot-
nie skoordynowanego tlenu O(3). Calos¢ tworzy lekko zmodyfikowany oktaedr, w
ktérym dwa wiazania Ti-O lezace na jego osi sg nieznacznie dtuzsze od czterech
pozostalych. Rozpatrujac ptaszczyzne (110) mozna zauwazyé, ze plaszczyzny za-
wierajace cztery krotsze wiazania Ti-O sgsiadujacych ze soba oktaedrow tworza
kat 90°.

Sciana (110) jest najstabilniejsza termodynamicznie powierzchnia rutylu [7]. Jej
model odpowiadajacy rekonstrukeji (1x1) mozna uzyskaé rozcinajac hipotetycz-
nie krysztal w plaszczyznie (110) przy zalozeniu zachowania neutralnej tadunko-
wo struktury o zerowym momencie dipolowym w kierunku [110] (Rysunek 1.1b).
Po wykonaniu tej operacji otrzymuje sie powierzchnie o charakterystycznych rze-
dach dwukrotnie skoordynowanych atoméw tlenu O(2) (bridging oxygens) i pie-
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Rysunek 1.1: a) Objetosciowa struktura rutylu. Komérka elementarna rutylu o
wymiarach a = b = 4.587 A oraz ¢ = 9.502 A. Ulozenie lekko zmodyfikowanych
oktaedréw w plaszczyznie (110). b) Sposéb uciecia krysztatlu rutylu w plasz-
czyznie (110), za pomoca ktérego mozna otrzymaé¢ model rekonstrukeji (1x1).
Krzywe A oraz B wyznaczaja neutralng tadunkowo, powtarzalng strukture o ze-
rowym momencie dipolowym skierowanym w kierunku [110]. ¢) Model taraséw
na powierzchni rutylu (110)-(1x1). Na przedstawionych modelach jasne, wicksze
kule reprezentuja atomy O, natomiast ciemne, mniejsze kule to odpowiednio Ti.
Wszystkie ilustracje pochodza z pracy [7].
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ciokrotnie skoordynowanych atoméw tytanu Ti(5), ktére sa zorientowane wzdluz
kierunku [001] (Rysunek 1.1c). W warstwie powierzchniowej znajduja si¢ takze
atomy O(3) oraz Ti(6). Odleglos¢ pomiedzy rzedami rekonstrukcji (1x1) w kie-
runku [110] wynosi 6.5 A.

Uzyskany niedawno konsensus eksperymentalny dotyczacy rzeczywistej struktury
rutylu TiO2(110)-(1x1) zgadza sie z opisanym wyzej modelem [11]. Zwiazane z
efektami relaksacyjnymi przesuniecia atoméw komorki elementarnej powierzchni
wzgledem odpowiednich pozycji w komoérce elementarnej krysztatu nie przekra-
czaja 0.25 A dla kierunku [110].

Urzadzenia nalezace do klasy mikroskopéw ze skanujaca sonda (Scanning Probe
Microscopes, SPM) daja mozliwo$¢ badania atomowej struktury powierzchni bez-
posrednio w przestrzeni rzeczywistej [12,13]. Ich zastosowanie do badania rutylu
(110) pozwala na scharakteryzowanie lokalnych defektéw, takich jak krawedzie
tarasow czy wakancje atoméw [14-18], ktére odgrywaja kluczowa role w proce-
sach chemicznych zachodzacych na tej powierzchni [10,11,19,20].

Relatywnie prosta oraz najczesciej wykorzystywana do badania powierzchni TiOg
technika SPM jest mikroskopia STM. Dla lekko zredukowanego poprzez wygrze-
wanie w warunkach UHV TiO2(110) typowe, rejestrowane dla dodatniej polaryza-
cji ostrza i statego pradu tunelowego, zdjecia STM posiadaja kontrast odwrotny
do rzeczywistego, topograficznego ulozenia atoméw [7]. Widoczne na Rysunku 1.2
ciemne, odpowiadajace mniejszej gestosci pustych stanéw elektronowych, rzedy
wzdluz kierunku [001] reprezentuja atomy O(2). Atomy Ti(5) obrazowane sa na-
tomiast jako jasne rzedy o wigkszej gestosci stanéw. Odlegtosci pomiedzy rzedami
tego samego typu wynosza okolo 6.5 A.

Krawedzie taraséw zorientowane sa réwnolegle do rzedéw rekonstrukcji badz do
réwnowaznych kierunkéw [111] oraz [111] (Rysunek 1.2a). Krawedzie typu [111] sa
rownolegle do przekatnych komorki elementarnej powierzchni. Ich model przed-
stawiono na Rysunku 1.1c¢ (odcinek FG). Preferowanym termodynamicznie zakon-
czeniem krawedzi réwnoleglej do kierunku [001] sa rzedy atoméw O(2) (odcinek
AB). Wysoko$¢ krawedzi obserwowanych za pomoca STM to okoto 3.2 A, co jest
zgodne z modelem powierzchni rutylu (110)-(1x1) [7].

Najwazniejszymi defektami punktowymi wystepujacymi na powierzchni TiO2(110)-
(I1x1) sa wakancje dwukrotnie skoordynowanych atoméw tlenu (bridging oxygen
vacancies, Oyqc) widoczne na obrazie STM jako delikatnie jasniejsze punkty na
ciemnych rzedach (Rysunku 1.2b). Czesto wystepujacymi defektami sa takze po-
jedyncze lub sparowane grupy OH powstale wskutek dysocjacji wody na bardzo
reaktywnych chemicznie O,q.. Tego typu defekty sa z kolei utozsamiane z jasniej-
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Z[A]

Rysunek 1.2: a) Obraz STM pustych stanéw elektronowych powierzchni rutylu
TiO2(110)-(1x1) wraz z przekrojem topograficznym krawedzi tarasu. Zaznaczono
charakterystyczne kierunki krystalograficzne, wzdtuz ktorych ukladaja si¢ kra-
wedzie taraséw. b) Wysokorozdzielczy obraz STM dla rutylu TiO2(110)-(1x1).
Zaznaczono typowe punktowe defekty wystepujace na tej powierzchni: wakan-
cje dwukrotnie skoordynowanych atoméw tlenu (okrag) oraz grupy hydroksylowe
(kwadrat). Dane uzyskane dzieki uprzejmosci autoréw [21].
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szymi punktami na rzedach O(2).

Intensywne wygrzewanie krysztatu TiOs w temperaturach powyzej 1000K w wa-
runkach UHV (High Temperature Reduction, HTR) powoduje desorpcje tlenu,
ktéra prowadzi do zmiany objetosciowe] stechiometrii na TiOs_, [7,32]. Poste-
pujaca redukcja rutylu objawia sie zmiana koloru krysztalu oraz wzrostem jego
konduktancji [22]. Na powierzchni (110) bardziej zredukowanego krysztatlu po-
jawiaja sie dodatkowe defekty w postaci pojedynczych rzedéw o stechiometrii
TisO3 ulozonych wzdtuz kierunku [001] na tarasach o pierwotnej rekonstrukcji
(I1x1) [15]. Mocno zredukowana TiO2(110) w pelni pokrywa si¢ rzedami TipOg
odlegtymi od siebie w kierunku [110] o 13 A. Powierzchnia przybiera wtedy prosta
rekonstrukcje (1x2), ktéra dla catkowicie zredukowanej powierzchni rutylu prze-
chodzi w krosowana (cross-linked) rekonstrukcje (1x2) [23]. Iwasawa i inni za-
proponowali model rzedéw o stechiometrii TipO3 dla prostej rekonstrukeji (1x2)
[24], ktéry niedawno zostal ostatecznie potwierdzony [25]. Z kolei Bennett oraz
Bowker pokazali, ze wygrzewanie zredukowanego rutylu w atmosferze tlenu po-
woduje jego reoksydacje objawiajaca sie wzrostem na powierzchni (110) kolejnych
warstw krysztalu o prawidlowej stechiometrii [26]. Kluczowa role dla proceséw
wystepujacych na powierzchni rutylu zaréwno podczas redukcji jak i ponownej
reoksydacji krysztalu pelnia mobilne w wysokich temperaturach miedzywezlowe
jony Ti"* (n=3,4).
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1.2 Metaliczne nanostruktury na rutylu TiO,(110)

Uklady metal/TiO2 sa obecnie intensywnie badane gléwnie ze wzgledu na zasto-
sowania w heterogenicznej katalizie, dla ktorej znaczenie majg przede wszystkim
nanoklastry metali szlachetnych formowane na powierzchniach TiO9 [27,28,29].
Przyktadowo utlenianie CO przy praktycznie pomijalnej energii aktywacji, kata-
lizowane przez Au (zwykle malo reaktywne, jednak w tym wypadku obecne w
postaci nanoklastréw) na powierzchni rutylu (110), nasuwa pytanie o mechani-
zmy stojace za ta reakcja [28]. Kluczowe dla przebiegu katalizy czynniki, takie
jak na przyktad wielko$é metalicznych klastrow czy miejsce ich adsorpcji, moga
by¢ obserwowane jedynie w skalach atomowych. Powoduje to, ze techniki SPM
staja sie bardzo istotnym narzedziem charakteryzacji systeméw metal/TiO2(110)
[30,31].

Kinetyka wzrostu, uzalezniona od takich czynnikéw jak na przykltad temperatura
substratu czy gestosé strumienia deponowanych czastek, odgrywa kluczowa role
podczas formowania warstw metalicznych na rutylu(110) [7,32]. Jednakze roz-
patrujac warunki zblizone do termodynamicznej réwnowagi mozna wyrdznié za-
sadniczo trzy rodzaje wzrostu. Jezeli r6znica energii powierzchniowych substratu
YTi0, Oraz metalu ypz. jest mniejsza od energii powierzchniowej miedzywarstwy

YMe/TiO2*
YTi0y — YMe < YMe/TiOs> (1.1)

to nastepuje wzrost wyspowy, nazywany wzrostem typu Volmer-Weber (VW).
Gdy sytuacja jest odwrotna (yrio, — Yme > Yare/Tio,) Obserwuje si¢ zwilzanie
warstwy metalu i wzrost odbywa si¢ warstwa po warstwie (Frank-van der Mer-
we, FM). W wypadku gdy naprezenia zwiazane ze wzrostem sa duze, na warstwie
zwilzajacej moga nastepnie formowacé si¢ wyspy (wzrost typu Stranski- Krastanov,

SK).

Dowolny hipotetycznie czysty metal posiada vyare > Yri0,, CO 0znacza, ze czion
po lewej stronie réwnania (1.1) ma znak ujemny. Dla metali nieutleniajacych sie
na powierzchni TiO2(110) vz /750, jest zawsze dodatnie i w zwiazku z tym ob-
serwuje sie dla nich wzrost typu VW [7].

Inny dobrym kryterium klasyfikacji oddzialywania metali z powierzchnig rutylu
(110) w warunkach bliskich réwnowadze termodynamicznej jest warto$é pracy
wyjscia elektronu z danego metalu ¢z [32]. Poniewaz dla pierwiastkow alkalicz-
nych ¢rre < d1i0,(110) = 5.2 €V, to elektrony dla ustalenia réwnowagi przeply-
waja z metalu przez miedzywarstwe (interfejs) do warstwy powierzchniowej TiO,.
Powstale Me™ tworza nastepnie wigzania jonowe z tlenem, redukujac jednocze-
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$nie krysztat TiOq:
Me + TiOg — MeO, + TiOg_,. (1.2)

Kinetyka tej reakeji determinowana jest przez dostepnoéé jonéw O%~. Ze wzgledu
na negatywy ladunek elektryczny powierzchni krysztalu O?~ dyfunduja w kie-
runku miedzywarstwy, co wspomaga reakcje (1.2). Prowadzi to do wzrostu typu
FM tlenkéw metali o malej pracy wyjscia na TiO2(110). Dla metali przejécio-
wych 0 ¢rre < @ri0,(110) Teakeja (1.2) zachodzi jedynie w miedzywarstwie. Mata
polaryzacja zlacza Me/TiOo nie sprzyja dyfuzji jonéw O?~ i wzrost typu FM
koniczy sie na jednej badz kilku monowarstwach tlenku metalu. Metale szlachetne
o poréownywalnej badz wigkszej w stosunku do TiO2(110) pracy wyjscia nie utle-
niaja sie na powierzchni nawet w wysokich temperaturach, a preferowany typem
wzrostu jest dla nich, jak juz wspominano, wzrost wyspowy.

Rozpatrujac pierwiastki o wyjatkowo duzej pracy wyjscia, takie jak Pd czy Pt,
zgodnie z opisanym rozumowaniem mozna spodziewac sie przeptywu elektronéw z
powierzchni TiO2(110) do metalu [32]. Jednak bezposredni pomiar pracy wyjscia
przy wykorzystaniu kelwinowskiej mikroskopii sit (Kelvin Probe Force Microsco-
py, KPFM) wykazal mniejsza warto$é¢ ¢ p; adatomoéw oraz matych klastréw Pt na
powierzchni rutylu (110)-(1x1) w poréwnaniu do ¢7;0,(110), co $wiadezy o prze-
ciwnym do spodziewanego transporcie tadunku [33]. Wynik ten jest zwiazany z
kwantowymi rozmiarami struktur Pt (Quantum Size Effect, QSE).

Ciekawym zjawiskiem dotyczacym wzrostu niektérych metali szlachetnych (w
tym Pt oraz Pd) na powierzchni TiO2(110) jest tak zwane SMSI (Strong-Metal
Support Interaction), ktére objawia sie zmiana wlasciwosci katalitycznych uktadu
Me/TiO2 po jego wysokotemperaturowej redukeji [7,32]. SMSI jest tlumaczone
pokrywaniem sie aktywnych chemicznie nanostruktur metali szlachetnych przez
zredukowana, niestechiometryczna warstwe tlenku tytanu (encapsulation) pod-
czas wygrzewania w wysokich temperaturach [34].

Ze wzgledu na anizotropie powierzchni TiO2(110)-(1x 1) mozna oczekiwaé formo-
wania si¢ na niej jednowymiarowych wysp metalicznych. Tego typu struktur do
niedawna nie udalo si¢ jednak zaobserwowaé dla zadnego uktadu Me/TiO2(110)-
(1x1) [7]. Fakt ten tlumaczono silnym wiazaniem chemicznym dwukrotnie sko-
ordynowanych atomoéw tlenu powierzchni z atomami metali reagujacych z TiOq
oraz z drugiej strony zbyt duza mobilnoscig atoméw metali szlachetnych, ktéra z
kolei sprzyja formowaniu symetrycznych struktur réwnowagowych.

1.2.1 Wozrost platyny na rutylu TiO,(110)-(1x1)

Platyna na rutylu (110), jako nieutleniajacy sie na tej powierzchni metal szla-
chetny, wzrasta w typowo wyspowym modelu. W temperaturze 300 K po nanie-
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sieniu okoto 0.33 monowarstwy (Monolayer, ML) Pt tworza si¢ losowo rozmiesz-
czone na tarasach powierzchni TiO2(110)-(1x1) klastry [35]. Wygrzanie uktadu
Pt/Ti02(110)-(1x1) powyzej 550 K powoduje zwiekszenie rozmiaréw przy jed-
noczesnym zmniejszeniu gestoéci powierzchniowej tych struktur, co swiadczy o
mobilnosci oraz taczeniu sie klastrow Pt w podwyzszonych temperaturach. Péz-
niejsze badania KPFM mniejszych d6z Pt deponowanych na rutylu (110)-(1x1)
pokazuja, ze atomy Pt adsorbuja przede wszystkim na rzedach Ti(5) oraz na
Ouyac [33]. Mobilno$é adatoméw Pt podczas skanowania w temperaturze poko-
jowej $wiadczy o ich stosunkowo stabym wiazaniu do powierzchni. Obliczenia
teoretyczne wskazuja, ze [001] jest perforowanym kierunkiem dyfuzji atoméw Pt
na powierzchni, a ich mobilno$é zmniejsza si¢ dla zredukowanego substratu [36].

Ksztalt wysp Pt otrzymanych przez Dulub i innych po wygrzaniu ukladu napa-
rowanej w 300 K Pt na TiO2(110)-(1x1) do okolo 900 K wskazuje na to, ze dla
wiekszosci z nich wierzchnia $ciang jest plaszczyzna typu (111) [34]. Czesé struk-
tur wykazuje jednak czterokrotna symetrie Swiadczaca o wierzchniej $cianie typu
(100). Zaobserwowaé mozna réwniez niewielkie wydluzenie struktur w uprzywile-
jowanym dla dyfuzji kierunku krystalograficznym [001] podloza. Podobne wyspy
na lekko zredukowanym TiO2(110) otrzymano takze po naparowaniu 2.8 ML Pt
w okolo 1100 K na powierzchnie z uprzednio przygotowanymi poprzez naparo-
wanie 0.01 ML Pt w 300 K miejscami agregacji [37].

Jak juz wspomniano Pt/TiO2(110) jest modelowym ukladem SMSI. Jego wygrze-
wanie w temperaturach okoto 1000 K powoduje pokrycie si¢ struktur Pt warstwa
zredukowanego TiO2_z, co dla 25 ML Pt na rutylu (110)-(1x1) zostalo potwier-
dzone za pomoca STM oraz LEIS (Low Energy Ion Scattering) [34]. Pomiary
STM wykonane dla submonowarstwowych pokryé Pt oraz dla klastrow powsta-
tych poprzez naparowywanie Pt bezposrednio w temperaturach powyzej 900 K sa
réwniez zgodne z tym obrazem [35,37]. Na kinetyke tego procesu istotny wplyw
ma redukcja TiO2, dla mocno zredukowanych krysztaléw zalewanie struktur Pt
moze odbywaé sie w odpowiednio nizszych temperaturach [32].

1.2.2 Wazrost palladu na rutylu TiO»(110)-(1x1)

Dla palladu, tak jak dla platyny, nie zachodzi reakcja utleniania (1.2) na TiO2(110)
i jego wzrost na powierzchni jest typu VW. Pd naparowany na rutyl (110)-(1x1)
w temperaturze pokojowej tworzy klastry, ktérych wielko$é rosnie monotonicz-
nie wraz z doza Pd przy jednoczesnym wysyceniu gestosci tych struktur powyzej
okolo 0.2 ML [38]. Pomiary wykorzystujace skaningowa spektroskopie tunelowa
(Scanning Tunneling Spectroscopy, STS) wskazuja, ze charakter struktur Pd za-
lezy od ich rozmiaréw. Niewielkie, ptaskie struktury, otrzymane jedynie dla okoto
0.01 ML Pd, wykazuja wtasciwosci pélprzewodnikowe. Natomiast wigksze kla-
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stry o tréjwymiarowej geometrii majg wyraznie metaliczny charakter, przy czym
nachylenie krzywej I(V) przy pomiarach STS zwieksza sie wraz z ich rozmiarem
[38]. Najmniejsza stabilna struktura zaobserwowana na TiO2(110)-(1x1) to di-
mery palladowe wiazace sie do rzedéw Ti(5). Punktowymi defektami, na ktérych
takze moga adsorbowaé atomy Pd sa Oyec [39]. Ze wzgledu na duza mobilnosé
atoméw palladu, szczegdlnie w kierunku [001], na malo zdefektowanym rutylu
(110)-(1x1) juz w temperaturze pokojowej struktury Pd w wiekszosci wzrasta-
ja przy krawedziach tarasow. Defekty substratu, a w szczegdlnosci rzedy TiaOs
pojawiajace sie na zredukowanej powierzchni, sa miejscami zarodkowania dla
klastréw, ktorych dystrybucja staje sie wtedy bardziej jednorodna [40]. Wyspy
powstale po naparowaniu Pd w 300 K w ilosci kilku ML wzrastaja epitaksjalnie
na Ti02(110) [41]. Gérna $ciana powstalych struktur jest Pd(111), co nie zmienia
sie po wygrzaniu uktadu do 1170 K.

Wygrzewanie wysokotemperaturowe, juz powyzej 470 K, Pd/TiO2(110) skutkuje,
podobnie jak w przypadku Pt, obnizeniem gestosci struktur Pd przy jednocze-
snym wzroscie ich rozmiaréw [38,40,42]. Efekt ten obserwowany jest dla réznych
ilosci naniesionego na TiO2(110) Pd jak réwniez dla réznych morfologii substratu
i wysyca sie po dltuzszym wygrzewaniu [40]. Wyspy powstale po wygrzaniu okoto
1 ML Pd naparowanego w temperaturze pokojowej na TiO2(110)-(1x1) do tem-
peratur powyzej 1000 K zmieniaja ksztalt z pétsferycznego na heksagonalny badz
prostokatny, ktére wydaja sie by¢ bardziej zblizone do ksztaltow rownowagowych
Pd [38,42]. Obserwowane za pomoca STM struktury byly w tym wypadku w nie-
wielkim stopniu wydtuzone w kierunku [001] powierzchni rutylu.

10 nm a

?0 I,m/ ' L/\ /\

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

nm
Rysunek 1.3: a-d) Obrazy STM dwo6ch typéw nanostruktur wytworzonych po-
przez naparowanie okolo 1 ML Pd na utrzymywany w 900 K TiO2(110)-(1x1).
e) Przekroje topograficzne przedstawionych nanostruktur Pd. Rysunek pochodzi
z pracy Humphrey’a i innych [6].
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Przelomowa praca dotyczaca nanostruktur metalicznych na powierzchni TiO2(110)-
(1x1) okazala sie praca Humphrey’a i innych [6]. Utrzymujac substrat w tem-
peraturze okoto 900 K naparowano Pd w ilosci okotlo 1 ML. Otrzymano w ten
sposéb dwa typy struktur Pd: heksagonalne ptaskie wyspy oraz réownolegte do
kierunku [001] powierzchni metaliczne nanodruty, ktérych diugo$é wedlug au-
toréw dochodzita nawet do 1um. To zaskakujaco duze wydltuzenie struktur Pd,
nieobserwowane wezesniej dla wzrostu zadnego metalu na TiO9(110), jest thuma-
czone przede wszystkim uprzywilejowana dyfuzja atoméw Pd w kierunku [001]
powierzchni, jak réwniez zgodnoscia statych sieciowych Pd(111)//[121] i rutylu
(110)-(1x1)//[001]. Oba typy struktur wykazuja charakter metaliczny, co zostalto
potwierdzone przez XPEEM (X-ray Photoemission Electron Microscopy), ktory
pozwala zebraé¢ widmo XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) z poszczegdlnych
struktur wytworzonych na powierzchni.

Pd/TiO2(110) podobnie jak Pt jest ukladem wykazujacym efekt SMSI [41]. Jed-
nak bezposrednia obserwacja przykrywania nanostruktur Pd na powierzchni ruty-
lu (110)-(1x1) w wysokich temperaturach nie zawsze jest obserwowana [6]. Efekt
ten zalezy od stopnia redukeji krysztatu TiOg [7,32].



Rozdziat 2

Czes$¢ eksperymentalna

W ponizszym rozdziale przedstawiono wykorzystywany uktad prézniowy oraz opi-
sano sposéb przeprowadzania eksperymentéw. Omoéwiono takze szczegdly doty-
czace preparatyki oraz uzyskanej dzigki niej jakosci podtoza TiO2(110)-(1x1).

13
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2.1 Ukftad doswiadczalny

Eksperymenty przeprowadzono w warunkach ultra wysokiej prozni w uktadzie
doswiadczalnym przedstawionym schematycznie na Rysunku 2.1. Uktad sktadatl
sie z czterech komér prézniowych o bazowym ci$nieniu wynoszacym 5 x 1071
mbar. Transport nosnikéw probek pomiedzy komorami odbywatl si¢ za pomo-
ca dwéch liniowych transfer6w magnetycznych. Warunki UHV zapewnial system
pomp prézniowych, w sktad ktérego wchodzily: po dwie pompy jonowe i tyta-
nowe oraz dwa tandemy skladajace sie¢ z pompy turbomolekularnej i rotacyj-
nej.Ciénienie w komorach mierzono za pomocg prézniomierzy jonizacyjnych.

Komora preparacyjna wyposazona byla w stanowisko umozliwiajace wygrzewa-
nie probek, dziato jonowe, naparowywarke elektronowa trudno topliwych metali
firmy Prevac oraz pirometr do kontroli temperatury. W komorze analitycznej
znajdowal sie natomiast uktad do pomiaréw dyfrakcji niskoenergetycznych elek-
tronéw (Low-Energy FElectron Diffraction, LEED) oraz dzialo elektronowe i he-
misferyczny analizator energii do przeprowadzania spektroskopii Augerowskiej
(Auger Electron Spectroskopy, AES). Serce wykorzystanego uktadu doswiadczal-
nego stanowita komora mikroskopii bliskich oddzialywan ze znajdujacym sie w
niej mikroskopem STM/AFM VP2 firmy Park Scientific Instruments. Komora
introdukcyjna stuzyla do wprowadzania do ukladu nowych probek oraz ostrzy
STM.

Poczatkowym etapem pracy bylo przystosowanie komory preparacyjnej do wy-
grzewania probek w temperaturach powyzej 900 K, co jest konieczne podczas
przygotowania powierzchni TiO2(110)-(1x1) [7]. W tym celu zaprojektowano i

AES

dziato elektronowe

analizator

energii

dziato jonowe
komora
pirometr analityczna

komora preparacyjna

trasnsfer magnetyczny transfer magnetyczny

stanowisko

z mozliwoscig manipulator szczgkowy
grzania

naparowywarka
elektronowa Pt/Pd

Rysunek 2.1: Schemat ukladu do$wiadczalnego. Szczegdtowy opis w tekscie.
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wykonano nowe stanowisko oraz dwa nowe noéniki. Wprowadzone zmiany pozwo-
lity na oporowe grzanie domieszkowanego krysztatu krzemu znajdujacego sie bez-
posrednio pod prébka. Takie rozwiazanie powoduje, ze temperatura calego sta-
nowiska, mierzona za pomoca przymocowanej do niego termopary, jest znacznie
nizsza niz temperatura rozgrzanego krysztalu TiOs. Przyktadowo nie przekracza
ona 500 K pomimo godzinnego wygrzewania probki w 1000 K. Poprzedni system,
ze wzgledu na rozgrzewanie za pomoca piecykoéw oporowych calego miedziane-
go stanowiska, pozwalal uzyskiwaé¢ podczas preparatyki temperatury jedynie do
okoto 800 K.
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2.2 Przebieg eksperymentéw

Uzywany podczas eksperymentow krysztal rutylu TiOg eksponujacy powierzchnie
(110), o grubosci 0.5 mm zakupiono w firmie MaTecK GmbH. Prébki przygoto-
wywano wycinajac diamentowym ostrzem kawatki krysztaltu o wymiarach okoto
3x10 mm?. Nastepnie montowano je za pomocg molibdenowego drutu na krysz-
tale domieszkowanego krzemu, ktory mial kontakt elektryczny z dwoma tanta-
lowymi plytkami pelnigcymi role elektrod i bedacymi jednoczesnie wierzchnimi,
izolowanymi elektrycznie, czeSciami miedzianego noénika. Opér uktadu TiOq/Si
wynosit zawsze do 100 ). Po przemyciu izopropanolem i wysuszeniu gazem No
nosniki wprowadzano do komory introdukcyjnej, gdzie odgazowywano je przez
10-12 h.

Temperatura powierzchni rutylu mierzona w komorze preparacyjnej za pomoca
pirometru przy zalozeniu wzglednej zdolnosci emisyjnej er;o, /5;=36 % zapewnia-
la powtarzalne warunki preparatyki, jednak nie odpowiadata rzeczywistej tem-
peraturze panujacej na probce. Przedstawiane w niniejszej pracy temperatury
krysztatu TiOo podawane w °Cp;, 0dnosza si¢ do tego pomiaru. Poréwnujac wa-
runki preparatyki z warunkami opisanymi w literaturze [7], mozna zauwazy¢, ze
przedzial temperatur 700-800 °C,;,, mierzonych za pomoca pirometru odpowia-
da temperaturom literaturowym z przedziatu 900-1000 K.

Proces preparatyki powierzchni TiO2(110)-(1x1) wewnatrz uktadu prézniowego
rozpoczynano od wygrzewania krysztalu przez okoto 4 h w temperaturach powy-
zej 700 °Cpiro, w tym przez 1 h w 800 °Cyjr. Po czym wykonywano do kilkunastu
cykli czyszczenia TiO9(110) sktadajacych sie z nastepujacych po sobie:

e 15 min bombardowania TiO5(110) o temperaturze pokojowej wiazka Ar™
skierowang pod katem 35° do normalnej powierzchni o energii 1keV i ge-
stoéci pradu okoto 1A /em?;

e 15 min wygrzewania krysztatu w 800 °Cp;r, w warunkach UHV, po ktérym
chtodzono go powoli przez 50 min.

Cykle kontynuowano az do uzyskania na obrazie LEED ostrych, odpowiadaja-
cych rekonstrukeji (1x1), reflekséw dyfrakcyjnych, ktére Swiadcezyly o stosunkowo
duzych, atomowo plaskich tarasach powierzchni. Zawsze jako$é¢ préobki weryfiko-
wano takze za pomoca mikroskopu STM. Warto zaznaczy¢, ze pomiary STM
TiO2(110)-(1x1) byly mozliwe dzieki redukcji krysztatlu rutylu podczas opisa-
nego wyzej procesu preparatyki, ktéra powoduje odpowiednie zwigkszenie jego
konduktancji.

Metale, Pd oraz Pt o czystosci 99.99 % zakupione w Mennicy Polskiej, nanoszono
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na utrzymywany w wysokiej temperaturze krysztal TiOg za pomoca naparowy-
warki elektronowej. Elektrony emitowane termicznie z wolframowej katody byly
w niej ogniskowane na anodzie w postaci drutu o érednicy 2mm wykonanego z
nanoszonego metalu, ktéry w ten sposéb rozgrzewano powodujac jego parowanie.
Parametrem kontrolujacym stabilny i powtarzalny proces nanoszenia metali byta
wartos¢é rejestrowanego przy otworze wyjsciowym naparowywarki pradu jonowego
utrzymywana zawsze na poziomie okoto 20 nA. Prad jonowy pochodzi w tym wy-
padku od przechwyconych na specjalnej elektrodzie zjonizowanych podczas pro-
cesu rozgrzewania drutu atoméw badz czastek metalu, ktore stanowia do kilku
procent calkowitej iloéci emitowanego w kierunku probki materiatu. Ilosé¢ depo-
nowanego na powierzchni rutylu(110) metalu skalowano czasami naparowywania,
ktore podczas eksperymentu zawieraly sie w przedziale 4-15 min. Po zakonczeniu
procesu krysztal zawsze chtodzono z szybkoscig stosowang podczas preparatyki.
Ci$nienie w komorze podczas naparowywania nie przekraczato 5x107'° mbar.

Podawane w pracy ilosci naparowywanych metali w ML (1.50x10'® atoméw /cm?
dla Pt(111) oraz 1.53x10% atoméw/cm? dla Pd(111)) zostaly oszacowane na
podstawie obrazéw STM powierzchni TiO2(110)-(1x 1) z powstalymi po naniesie-
niu Pt strukturami i sg obarczone btedem rzedu 100%. Poniewaz energia jonizacji
palladu (804 kJ/mol) jest zblizona do energii jonizacji platyny (870 kJ/mol), to
powyzsze oszacowanie stosowano takze do ilosci naparowywanego Pd.

Wszystkie pomiary STM przedstawione w niniejszej pracy wykonywano w tempe-
raturze pokojowej przy cignieniu nizszym niz 4x107° mbar. Obrazowanie STM
przeprowadzano w modzie statego pradu przy dodatniej polaryzacji napiecia na
ostrzu. Prezentowane w pracy zdjecia STM o rozdzielczosci 512x512 obrabiano
jedynie poprzez wyréwnywanie (flatten) przy wykorzystaniu programu WSxM
[43]. Uzywane ostrza STM przygotowywano trawiac w roztworze NaOH drut
wolframowy.

Wyznaczana na podstawie obrazow STM srednig droge swobodna atoméw me-
tali na rutylu (110) podczas naparowywania zdefiniowano jako polowe $redniej
odleglosci pomiedzy wytworzonymi na powierzchni strukturami i obliczano bez-
posrednio z gestosci powierzchniowej tych struktur A:

1
d= ——.
2/ A

Podawane w pracy btedy wartosci d obliczano jedynie na podstawie statystyczne-

(2.1)

go bledu zwiazanego z liczba zliczen N opisywanych przez parametr d struktur.
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2.3 Jakos¢ powierzchni rutylu TiO,(110)-(1x1)

Przedstawiony na Rysunku 2.2 obraz STM TiO3(110) stanowi koncowy efekt
preparatyki prébki, na ktéra ztozyto sie XI cykli czyszczenia. Stosunkowo duze i
atomowo plaskie tarasy o wymiarach dochodzacych do 100x100 nm? zakohczo-
ne sa charakterystycznymi dla tej powierzchni poszarpanymi krawedziami [7,14].
Zalaczone zdjecie LEED ukazuje ostre maksima dyfrakcyjne odpowiadajace re-
konstrukeji (1x1).

Ze wzgledu na niesymetryczny kontakt elektryczny/termiczny uktadu TiO2/Si z
tantalowymi elektrodami, podczas preparatyki probki w calej swojej objetosci nie
byly wygrzewane w jednakowych warunkach. Wytwarzany gradient temperatury
implikowal gradient stopnia zredukowania badanego krysztalu rutylu, ktory jest
dobrze widoczny na zdjeciu probki znajdujacym sie po lewej stronie na Rysunku
2.3. Jak juz wspominano w Rozdziale 1.1 objetosciowa redukcja TiOs powoduje
réwniez zmiane morfologii powierzchni krysztahu.

Zamieszczony na Rysunku 2.3b obraz STM lekko zredukowanej TiO2(110)-(1x1)
wykonano na obszarze probki o delikatnie niebieskim kolorze. Na atomowo pta-
skim tarasie z widocznymi rzedami rekonstrukcji (1x1) réwnoleglymi do kie-
runku krystalograficznego [001] mozna wyrézni¢ przede wszystkim jasne defekty
punktowe, ktore sg zwiazane z pojedynczymi badz sparowanymi grupami hy-

Rysunek 2.2: Obraz STM o wymiarach 350x500 nm? oraz zdjecie LEED po-
wierzchni TiO2(110) po XI cyklach czyszczenia. I=0.2 nA, U=2 V.
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Rysunek 2.3: Po lewej: Zdjecie probki rutylu po procesie preparatyki z wyraznym
gradientem koloru odpowiadajacym niejednorodnemu stopniowi redukcji objeto-
$ciowej krysztatu. Po prawej: Obrazy STM o wymiarach 30x30 nm?: a) zredu-
kowanej (I=0.6 nA, U=2V) oraz b) stechiometrycznej (I=0.4 nA,U=2 V) po-
wierzchni TiO2(110)-(1x1).
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droksylowymi (tréjkat). Innym, rzadszym typem defektu sa ubytki w sieci ato-
méw powierzchniowych (okrag). Zbyt maly kontrast na rzedach rekonstrukeji nie
pozwala jednak zobrazowaé typowych dla TiO2(110)-(1x1) Oyqe widocznych na
wysokorozdzielczym zdjeciu powierzchni przedstawionym na Rysunku 1.2b. Prze-
kroj topograficzny wykazuje charakterystyczna wysoko$¢ krawedzi tarasu dla tej
powierzchni, réwna okoto 3 A [7].

W prawej gornej ramce na Rysunku 2.3 znajduje sie obraz STM powierzchni
(110)-(1x1) bardziej zredukowanego, ciemnoniebieskiego krysztatu TiOz. Na ta-
rasach pojawiaja si¢ liniowe, réwnolegle do rzedéw rekonstrukeji (1x1) defekty
(elipsa), ktére mozna utozsamiaé z rzedami niestechiometrycznego TiaO3 [15].
Wyraznie zobrazowane zostaly charakterystyczne dla rutylu (110)-(1x1) krawe-
dzie taraséw réwnolegle do kierunkéw [001], [111] oraz [111]. Brak punktowych
defektéw odpowiadajacych grupom OH, ktére sa widoczne na obrazie niezredu-
kowanej powierzchni, spowodowany jest specyficznym kontrastem zwiazanym ze
szczegllnymi warunkami pracy mikroskopu, definiowanymi przez wartosci pradu
tunelowego i przyktadanego napiecia oraz przede wszystkim przez rodzaj atomu
znajdujacy sie na koncéwce igty STM.



Rozdziat 3

Nanostruktury platyny na rutylu
TiO>(110)-(1x1)

Praca Humphrey’a i innych ukazata mozliwo$¢ formowania nanodrutéw meta-
licznych o dtugosci dochodzacej do 1 ym w procesie samoorganizacji palladu po
jego naparowaniu na TiO2(110)-(1x1) utrzymywana w 900 K [6]. Identyczna
struktura krystalograficzna Pd oraz Pt (Face Centered Cubic, FCC) o bliskich
wartosciach statych sieciowych (apy = 3.89 A, ap; = 3.92 A) przy zblizonym
zachowaniu podczas wzrostu na TiO2(110)-(1x1) pozwala przypuszczaé, ze ana-
logiczny rezultat moze zostaé¢ uzyskany po naparowaniu Pt na rozgrzany substrat.
Dodatkowo, opisane w Rozdziale 1.2.1, prace przedstawiajace struktury formo-
wane przez Pt powyzej 1000 K pokazywaly ich niewielkie wydtuzenie w kierunku
[001] powierzchni [34,37]. Jednak podczas powyzszych eksperymentéw nie nano-
szono Pt bezposrednio na rozgrzana TiO2(110)-(1x1).

Omowione w niniejszym rozdziale wyniki dotyczace struktur uformowanych po
naparowaniu Pt w ilosciach 0.3 ML oraz 1.0 ML na TiO2(110)-(1x1) utrzymy-
wany w okoto 950 K stanowia do$wiadczalng weryfikacje postawionej powyzej
hipotezy.

21
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3.1 Charakteryzacja nanostruktur Pt na TiO,(110)-(1x1)

Typowe obrazy STM otrzymane dla TiO3(110)-(1x1) po naparowaniu w 750
°Cpiro platyny w iloéci 0.3 ML oraz 1.0 ML przedstawiono na Rysunku 3.1. Dla
obu d6z pomimo wysokiej temperatury substratu podczas nanoszenia Pt na po-
wierzchni tworzg sie symetryczne klastry, ktorych gestoéé powierzchniowa wzrosta
wraz z iloScia deponowanego materiatu.

Srednie drogi swobodne atoméw Pt wynosza odpowiednio d = 6.1440.22 nm dla
0.3 ML (N = 205) oraz d = 4.54+0.15 nm dla 1.0 ML (N = 368). Dla poréwna-
nia odpowiadajaca gestosci defektéw punktowych czystej powierzchni TiO2(110)-
(1x1), takich jak Oyqc czy zaadsorbowane grupy OH, warto$¢ d nie przekracza 1
nm (Rysunki 1.2b oraz 2.3b). Stad mozna wnioskowaé, ze defekty tego typu nie sa
efektywnymi miejscami zarodkowania dla klastréw Pt formowanych w 750 °Cy;o,
ktore wzrastaja natomiast w wigkszosci przy krawedziach taraséw. Dla pokrycia
1.0 ML 50+4 %, a dla 0.3 ML az 70+5 % wszystkich klastréw zajmowalo pozycje
przykrawedziowe. Zazwyczaj nie obserwowano wzrostu przy krawedziach tarasow
réwnoleglych do kierunku krystalograficznego [001] powierzchni, co $wiadczy o
uprzywilejowanej dyfuzji materiatu wzdtuz tego kierunku (Rysunek 3.1).

Zwiekszenie ilosci deponowanej Pt skutkuje zmiang ksztaltu oraz rozmiaréw uzy-

skiwanych struktur (Rysunek 3.2a). Dla 0.3 ML otrzymano hemisferyczne klastry
o $rednicy do 4.5 nm i o rozkladzie maksymalnej wysokosci skupionym wokoét 9.5
A (Rysunek 3.2b). Jednak dla 1.0 ML Pt nastepuje zmiana energetycznie pre-
ferowanej struktury klastréw, ktore zwiekszaja lateralne rozmiary wyraznie wy-
rézniajac przy tym krawedzie réwnolegle do kierunkéw podtoza [001] oraz [110].
Srodek rozkladu maksymalnej wysokosci przesuwa sie natomiast do 12 A. Wzrost
wysokoéci o okolo 3 A mozna interpretowaé jako podniesienie struktury o 1 ML
atomow.

Na Rysunku 3.3a przedstawiono obraz STM typowych klastréw na TiO2(110)-
(1x1) uformowanych po naparowaniu 1.0 ML Pt w 750 °C;;,. Zaréwno w kierun-
ku réwnolegtym jak i prostopadlym do widocznych rzedéw rekonstrukeji (1x1)
wymiary klastra Pt wynosza okolo 5.5 nm, jego wysokos$¢ to okoto 1.2 nm (Rysu-
nek 3.3b). Czterokrotna symetria struktury pozwala przypuszczaé, ze wierzchnia
Sciane stanowi powierzchnia typu (001), natomiast cztery boczne $ciany sa typu
(111) (Rysunek 3.3c).

Jak pokazano, wytworzone podczas opisanego doswiadczenia struktury Pt nie
wykazywaly oczekiwanego wydluzenia w kierunku [001] rutylu (110). Kluczo-
wym parametrem determinujacym pozadany efekt wydaje sie by¢ w tym wypad-
ku temperatura powierzchni krysztatu podczas naparowywania platyny. Pomiary
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~0.3 ML Pt ~1.0 ML Pt
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Rysunek 3.1: Obrazy STM o wymiarach 100x85 nm? powierzchni TiO(110)-
(1x1) po naparowaniu 0.3 ML oraz 1.0 ML platyny w temperaturze 750 °Cpyo.
Parametry pracy STM to odpowiednio I=0.4 nA, U=2 V oraz [=0.3 nA, U=2 V.
Podano $rednie drogi swobodne d atoméw Pt oraz procent klastréw znajdujacych
si¢ przy krawedziach tarasow.

STM przeprowadzone dla uktadu Pt/TiO2(110)-(1x 1) wytworzonego przy nizszej
temperaturze substratu (700 °Cp;po przy 0.3 ML Pt) takze wykazaly wzrost Pt w
postaci klastrow. Dodatkowo, poréwnujac identyczne dozy Pt, przy nizszej tempe-
raturze podczas procesu naparowywania gestos¢ powierzchniowa struktur wzrosta
i wyznaczona $rednia droga swobodna wyniosta d = 4.93 4 0.27 nm. Swiadczy to
0 spodziewanym obnizeniu mobilnosci atoméw Pt, ktére nie sprzyja formowaniu
wydtuzonych, anizotropowych struktur metalicznych. Z drugiej strony podniesie-
nie temperatury do wartosci bliskich badz wyzszych od temperatur stosowanych
podczas preparatyki rutylu (110) powoduje, ze powierzchnia substratu staje sie
niestabilna. Tak wysokie temperatury sprzyjaja przykrywaniu wytworzonych na
TiO2(110)-(1x1) struktur Pt przez niestechiometryczna warstwe tlenku tytanu
(SMSI), co z kolei pozbawia je wlasciwosci metalicznych [7,32,34,37].
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Rysunek 3.2: a) Obrazy STM o wymiarach 50x50 nm? powierzchni TiO2(110)-
(1x1) po naparowaniu 0.3 ML oraz 1.0 ML platyny w temperaturze 750 °Cpjyo.
Parametry pracy STM to odpowiednio 1=0.2 nA, U=1.5 V oraz [=0.3 nA, U=2
V. b) Histogram rozktadu wysokosci klastréw.



3.1.

Rysunek 3.3: a) Obraz STM o wymiarach 25x13 nm? klastra na powierzchni

CHARAKTERYZACJA NANOSTRUKTUR PT NA TIO,(110)-(1x1)
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TiO2(110)-(1x1) wytworzonego po naparowaniu 1.0 ML Pt w temperaturze 750

°Cpiro- I=0.3 nA, U=2.0 V. b) Przekroje topografii STM klastra Pt. ¢) Trojwy-

miarowy obraz STM klastra Pt, widoczna wierzchnia, plaska $ciana typu (001)
oraz boczne $ciany typu (111).
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Rysunek 3.4: Skaningowa spektroskopia tunelowa klastréw otrzymanych po na-
parowaniu 1.0 ML Pt na TiO2(110)-(1x1) utrzymywana w 750 °Cpr. Kazda
zaleznosé pradu tunelowego od napiecia na ostrzu STM jest Srednig z 3 przebie-
géw 1 zostala wykonana przy poczatkowych parametrach: Ip=0.35 nA, Uyp=2 V.
Obrazy STM o wymiarach 25x25 nm?, na ktérych zaznaczono miejsca zbierania
zaleznosci 1(U).

3.2 STS dia klastréw Pt na TiO»(110)-(1x1)

Wykonane pomiary STS, czyli zaleznosci pradu tunelowego od przykladanego
do ostrza STM napiecia, dla klastrow uformowanych po naparowaniu 1.0 ML Pt
w 750 °Cpiro oraz referencyjnie dla taraséw TiO2(110)-(1x1) przedstawiono na
Rysunku 3.4. Liniowa zalezno$¢ I(U) $wiadczy o wyraZznie metalicznym charak-
terze struktur Pt. Krzywe zebrane dla taraséw powierzchni posiadaja wygiecie w
rezimie niskich napieé¢ oraz pradéw, ktore jest zwigzane z ich bardziej potprze-
wodnikowym charakterem.

Rezultaty badan STS przeprowadzonych przez Szoko oraz Berko dla klastrow po-
wstalych podczas wygrzewania powyzej 1000 K uformowanych na rutylu (110)-
(1x1) w temperaturze pokojowej struktur Pt pokazuja, ze w tym wypadku posia-
daja one charakter péiprzewodnikowy [37]. Podobnie zachowuja si¢ wyspy otrzy-
mane po naparowaniu Pt na substrat w 1100 K, przy czym pélprzewodnikowa
zaleznosé I(U) nie zmienia sie wraz z rozmiarami struktur. W obu przypadkach
uzyskane zaleznosci STS autorzy ttumacza przykrywaniem platyny warstwa, zre-
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dukowanego TiO2_5 [37].

Otrzymane w niniejszej pracy wyniki STS sugeruja, ze warunki panujace pod-
czas formowania struktur Pt nie powodowaly przykrywania klastréw materiatem
podloza, co skutkowaloby utrata ich wtasciwosci metalicznych.
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3.3 Wptyw morfologii powierzchni substratu na wzrost Pt

Po naparowaniu Pt w warunkach opisanych w punkcie 3.1 (dla 0.3 ML oraz dla
1.0 ML przy T=750 °Cpjro) na zredukowana TiO2(110)-(1x1), podobnie jak w
przypadku stechiometrycznego substratu, formuja sie symetryczne klastry metalu
(Rysunek 3.5a). Dodatkowe defekty, wystepujace gtéwnie w postaci wydluzonych
w kierunku [001] rzedéw niestechiometrycznego TiaOs, staja sie miejscami zarod-
kowania dla wzrastajacych struktur Pt, co implikuje bardziej jednorodng dystry-
bucje i niewielkie zwigkszenie gestosci powierzchniowej klastréw (patrz Rysunki
3.11 3.2a).

Srednie drogi swobodne atoméw Pt na powierzchni substratu wynoszg odpowied-
nio d = 5.85 £ 0.25 nm dla 0.3 ML (N = 145) oraz d = 4.05 + 0.18 nm dla 1.0
ML (N = 245). Natomiast procent klastrow znajdujacych sie przy krawedziach
taraséw zmniejsza sie dla obu pokry¢ w poréwnaniu z podobna statystyka wy-
znaczong dla mniej zdefektowanego podloza (Rysunki 3.1 i 3.5a).

Na Rysunku 3.5b zamieszczono histogram maksymalnych wysokosci klastréw
utworzonych dla obu déz Pt na zredukowanej TiO2(110)-(1x1). Dla obu ilosci
naparowanego materiatu ponad potowa struktur nie sktada sie¢ z wiecej niz 2 ML
atoméw. Rozklady wysokosci maja charakter bardziej jednorodny w poréwnaniu
z rozkltadami wykonanymi dla klastrow na stechiometrycznym substracie, przy
czym zmniejszeniu ulegaja wartosci odpowiadajace srodkom rozktadéw wysoko-
sci (poréwnaj Rysunek 3.2b). Dodatkowe defekty zmniejszajac efektywna droge
dyfuzji Pt na powierzchni substratu powoduja, ze warunki podczas procesu wzro-
stu klastréw bardziej odbiegaja od warunkéw réwnowagi termodynamicznej, co
skutkuje wieksza réznorodnoscia uzyskiwanych struktur.

Zaprezentowane wyniki $§wiadcza o istotnym wplywie morfologii powierzchni na
proces wzrostu platyny na TiO2(110)-(1x1) w 750 °Cpiro.
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Rysunek 3.5: a) Obrazy STM o wymiarach 50x40 nm? zredukowanej powierzchni
TiO2(110)-(1x1) po naparowaniu 0.3 ML oraz 1.0 ML platyny w temperaturze
750 °Cpjro. Parametry pracy STM to odpowiednio I=0.3 nA, U=2 V oraz 1=0.2
nA, U=1.8 V. Wydluzenie struktur na zdjeciu STM dla 1.0 ML spowodowane jest
dryfem skanera podczas obrazowania. b) Histogram rozkladu wysokosci klastréw.






Rozdziat 4

Nanostruktury palladu na rutylu
TiO>(110)-(1x1)

Zaskakujaco dtugie nanodruty metaliczne uzyskane przez Humphrey’a i innych na
izolujacym podlozu TiO2(110)-(1x1) moga by¢ ciekawym uktadem w kontekscie
zastosowan elektronicznych [6]. Jednak przedstawiona przez nich charakteryzacja
nanostruktur uformowanych po naparowaniu palladu na utrzymywane w okoto
900 K podtoze nie jest wyczerpujaca. W szczegdlnosci na zaprezentowanych w
pracy obrazach STM ksztalty wysp Pd wydaja si¢ by¢ modyfikowane poprzez
geometrie ostrza mikroskopu (Rysunek 1.3). Z drugiej strony zastosowana przez
autorow technika XPEEM, ktéra zapewnia chemiczng informacje, nie posiada
dostatecznej rozdzielczosci do zbadania morfologii nanometrowych struktur.

W ponizszym rozdziale omdéwiono wyniki badan STM nanostruktur metalicznych
powstalych w procesie wzrostu Pd na TiO2(110)-(1x1) w zblizonych do zastoso-
wanych przez Humphrey’a i innych warunkach.

31
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Rysunek 4.1: a) Tabela wybranych wielkosci charakteryzujacych cztery wykonane
w réznych warunkach prébki Pd/TiO2(110)-(1x1). Zamieszczone wartosci Sred-
nich drég swobodnych zostaly wyznaczone przy odpowiednio: N=>58 (II), N=>55
(III) oraz N=33 (IV). b) Obraz STM o wymiarach 300x300 nm? powierzchni
TiO2(110)-(1x1) po naparowaniu 1.0 ML Pd w temperaturze 660 °Cy;., wyko-
nany przy [=0.5 nA i U=2 V. Widoczne po prawej stronie konturéw struktur Pd
linie zwiazane sa z niewielka czuloscia petli sprzezenia zwrotnego STM. ¢) Obraz
STM o wymiarach 500x500 nm? powierzchni TiO2(110)-(1x1) po naparowaniu
0.3 ML Pd w temperaturze 700 °Cy;-, wykonany przy 1=0.3 nA i U=2.5 V.

4.1 Charakteryzacja nanostruktur Pd na TiO2(110)-(1x1)

Wybrane wielkosci opisujace uktady Pd/TiO2(110)-(1x1) otrzymane dla czterech
réznych warunkéw podczas naparowywania palladu na substrat zamieszczono w
tabeli na Rysunku 4.1a. Dla temperatur powierzchni krysztalu rutylu podczas
procesu nanoszenia Pd réwnych 660 °Cy;, badZ 700 °C,;r, pomiary STM wyka-
zywaly obecno$é na powierzchni rutylu (110)-(1x1) dwoéch réznych typéw struk-
tur o wysokosci do 5 nm: plaskich, symetrycznych wysp oraz wydluzonych w
kierunku [001] nanodrutéw (Rysunki 4.1b i 4.1c).

Znaczna czesé wszystkich obserwowanych struktur to jednak trudne w scharak-
teryzowaniu technika STM niewydtuzone obiekty o wysokosci powyzej 5 nm. Ich
maksymalne wysokosci dochodza nawet do 20 nm, przy czym wzgledna liczba



4.1. CHARAKTERYZACJA NANOSTRUKTUR PD NA TIO5(110)-(1x1) 33

tych obiektow zalezy w wiekszym stopniu od temperatury procesu niz od ilosci
naparowywanego Pt i dochodzi do 50 % dla 700 °Cp;, (Rysunek 4.1a). Ana-
lizujac przedstawione $rednie drogi swobodne atoméw Pd, uzyskane z gestosci
powierzchniowej wszystkich struktur, mozna zauwazy¢, ze rowniez ich wartosci
sa zblizone dla obu déz materiatu nanoszonego na substrat o temperaturze 700
°Cpiro 1 jednoczeénie ponad trzykrotnie przewyzszaja wartos¢ d otrzymang po
depozycji na podtoze o temperaturze 660 °Cp;.,. Warto podkredli¢, ze uzyskane
wartosci srednich drég swobodnych dla Pd sg o dwa rzedy wielkosci wieksze niz
wartosci d otrzymane dla struktur Pt uformowanych w podobnych warunkach.
Powoduje to, ze wzrost palladu odbywa sie w warunkach bardziej zblizonych do
termodynamicznej réwnowagi.

Efekt wyraznej zaleznosci wzrostu Pd od temperatury podloza przy mniejszym
wplywie ilosci nanoszonego materiatu na ten proces moze $wiadczy¢ o stosunkowo
duzym prawdopodobienstwie desorpcji palladu z rozgrzanego substratu do proz-
ni. Kluczowa role temperatury potwierdza takze brak zaobserwowanych struktur
na powierzchni TiO2(110)-(1x1) po naparowaniu 1.0 ML Pd w 750 °Cyy,, pomi-
mo wykonania okoto 10 skanéw STM o rozmiarach 2 x 2 um? w losowo wybranych
obszarach badanej prébki. Powyzszy wynik swiadczy o wartosci d przekraczajacej
1 pum i réwniez moze by¢ spowodowany desorpcja materiatlu z podtoza do prozni.
Efekt progowego spadku energii wiazania klastra Pd do TiO2(110)-(1x1) powyzej
temperatury ukladu réwnej 800 K przewiduja takze rozwazania teoretyczne [44].

Temperatura 660 °Cpro, jak pokazuje tabela na Rysunku 4.1a, sprzyja formo-
waniu niskich, wygodnych do badan STM struktur. Wigkszo$¢ z nich stanowia
jednak symetryczne wyspy o wymiarach lateralnych do 100 nm. Widoczna na ob-
razach STM zamieszczonych na Rysunku 4.2 przykladowa struktura, wytworzona
po naniesieniu 1.0 ML Pd na TiO2(110)-(1x1) w 660 °Cp;o, posiada charaktery-
styczny dla homoepitaksjalnego wzrostu metali szlachetnych na powierzchni (111)
ksztalt réwnowagowy [45]. Ze wzgledu na trzykrotna symetrie struktury mozna
stwierdzi¢, ze jej wierzchnia Sciana jest typu (111). Boczne $ciany tworzone sa
odpowiednio z plaszczyzn (111) oraz (100) (Rysunek 4.2b). Rzedy rekonstrukeji
(1x1) podloza, odlegte od siebie o okolo 6 A, sa réwnolegle do jednej ze $cian
bocznych typu (111), co oznacza, ze orientacja wyspy Pd nie jest niezalezna od
geometrii podloza. Dwie pozostale $ciany boczne (111) nie sa réwnolegle do cha-
rakterystycznych dla krawedzi taraséw na TiO2(110)-(1x 1) kierunkéw typu [111].
Podtoze wydaje sie mieé¢ jednak niewielki wplyw na ksztalt wyspy, ktory deter-
minowany jest poprzez minimalizacje energii powierzchniowej samej struktury
metalicznej.

Nanodruty, ktore zdefiniowano w pracy jako struktury o stosunku dlugosci do
szerokosci wiekszym od okoto 4, stanowia zaledwie do 30% wszystkich formowa-
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Rysunek 4.2: a) Obrazy STM o wymiarach 250x 250 nm? i 15x 10 nm? powierzch-
ni TiO2(110)-(1x1) po naparowaniu 1.0 ML Pd w temperaturze 660 °Cp;r, wyko-
nane przy I=0.5 nA i U=2 V. b) Obraz STM o wymiarach 50x50 nm? struktury
prezentowanej w a) wraz z jej przekrojem topograficznym. c¢) Tréjwymiarowa pre-
zentacja obrazu STM réwnowagowej wyspy Pd. Zaznaczono rodzaje ptaszczyzn
tworzacych poszczegdlne Sciany struktury.
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Rysunek 4.3: a) Obraz STM o wymiarach 100x 100 nm? powierzchni TiO2(110)-
(1x1) po naparowaniu 1.0 ML Pd w temperaturze 660 °C,p;,, wykonany przy
1=0.5nA i U=2 V. Przekroje topograficzne widocznego na zdjeciu STM nanodru-
tu. b) Obraz STM o wymiarach 200x100 nm? TiO2(110)-(1x1) po naparowaniu
1.0 ML Pd w 700 °Cpiro przy 1=0.3 nA i U=2.5 V. Zaznaczono kat, jaki tworza
dwie Sciany boczne nanodrutu.

nych wysp Pd, przy czym ich maksymalna obserwowana dlugosé dochodzita do
200 nm. Jak pokazuje tabela z Rysunku 4.1a, nanodruty najczesciej obserwowano
po depozycji Pd na powierzchni¢ o temperaturze 700 °Cp;ro. Na Rysunku 4.3 za-
prezentowano zdjecia STM typowych nanodrutéw obserwowanych po depozycji
1.0 ML Pd na TiO2(110)-(1x1) w 660 °Cpiro oraz 700 °Cpiro. Wyrazne wydluze-
nie struktur zachodzi w uprzywilejowanym dla dyfuzji na powierzchni kierunku
[001]. Szeroko$é nanodrutu przedstawionego na Rysunku 4.3a to okolo 15 nm
przy jego dlugosci dochodzacej do 90 nm. Podluzne wymiary struktury, ktérej
zakonczenie pokazano na Rysunku 4.3b, wynosza okoto 180 nm. Jej szeroko$¢ to
okoto 40 nm, jednak warto$¢ ta jest zawyzona niedostatecznie ostra igta STM.
Kat 60° pomiedzy boczna $ciana, réwnolegta do kierunku [001], a krétka, koncowa
$ciang boczna, sugeruje, ze geometria Scian nanodrutu jest zblizona do geometrii
réwnowagowych wysp Pd (poréwnaj Rysunek 4.3). Wierzchnia, stosunkowo pla-
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ska $ciana, pomimo nietypowej dwukrotnej symetrii, wydaje si¢ by¢ typu (111).
Boczne $ciany struktury tworza powierzchnie typu (111) badz (100).

Wigkszosé obserwowanych struktur Pd znajduje sie pomiedzy tarasami powierzch-
ni TiO2(110)-(1x1) (Rysunki 4.1, 4.2 oraz 4.3), co zwiazane jest z ich duzymi roz-
miarami lateralnymi, poréwnywalnymi z rozmiarami taraséw podloza. Jednak z
drugiej strony ta obserwacja moze sugerowaé, ze czynnikiem determinujacym za-
rodkowanie wysp Pd oraz sposéb ich pdzniejszego wzrost moze by¢ geometria
krawedzi na powierzchni.

Omowione wyniki stanowia istotne uzupelnienie badan przedstawionych w pra-
cy Humphrey’a i innych [6]. W szczegdlnosci wykonane pomiary STM weryfikuja
otrzymana przez autoréw kilkustopniowa strukture wysp Pd na TiO2(110)-(1x1)
(Rysunek 1.3).
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4.2 Ksztatty rownowagowe Pd na TiO,(110)-(1x1)

Réwnowagowe ksztalty monokrysztalow ze wzgledu na swoja réznorodnosé oraz
piekna regularno$é sa niezwykle fascynujacym obiektem badan od wielu lat [46].
Poniewaz energia powierzchniowa y monokrysztatu zalezy jedynie od tempera-
tury oraz orientacji, to w okreslonej temperaturze istnieje tylko jeden ksztalt
rownowagowy. Bezposredniag konsekwencja tego faktu jest mozliwos¢ wykonania
tak zwanej konstrukcji Wulffa (Rysunek 4.4E). W tym celu nalezy wykreslié¢ za-
lezno$¢ wartosci v w funkcji kierunku. Styczne do miniméw na otrzymanej krzy-
wej zamknietej (przypadek dwuwymiarowy) wyznaczaja ksztalt rownowagowy w
danej plaszczyznie monokrysztalu dla okreslonej temperatury. Oméwiona sytu-
acja dotyczy idealnych monokrysztaléw umieszczonych w prozni. Jakiekolwiek
zaburzenie warunkéw wzrostu krysztatu, przyktadowo poprzez obecnosé hetero-
genicznego podtoza, moze mieé¢ istotny wplyw na ostateczny ksztalt struktury
krystaliczne;j.

Uzyskane podczas przeprowadzania doswiadczenia typy ksztaltéw struktur Pd
na powierzchni TiO2(110)-(1x1) przedstawiono na Rysunku 4.4. Réwnowagowe,
symetryczne wyspy (A) oraz nanodruty (B), pomimo diametralnie réznej geo-
metrii, wzrastaly w jednakowych warunkach termodynamicznych, co wyraznie
pokazuja zdjecia STM z Rysunku 4.1. Swiadczy to o niewielkiej réznicy w cal-
kowitej energii tych obu typéw struktur. Formy posrednie pomiedzy powyzszymi
(C,D) obrazowano rzadko i jedynie dla wzrostu Pd w warunkach bardziej odbie-
gajacych od réwnowagowych, to znaczy w nizszej temperaturze naparowywania

(660 °Cpiro).

Uzyskane ksztalty wysp mozna przelozy¢, korzystajac z odwrotnej konstrukcji
Waulffa, na stosunki energii powierzchniowych v ich poszczegélnych Scian bocz-
nych. Zgodnie ze schematem na Rysunku 4.4E stosunek odlegtoéci dwdch Scian
struktury od jej érodka jest réwny stosunkowi jej energii powierzchniowych ~
przypadajacych na odpowiednie $ciany. Otrzymane w ten sposéb wartosci, ze
wzgledu na brak statystyki oraz btad systematyczny zwiazany z wyznaczeniem
ksztaltéw ze zdjeé STM, sa obarczone znacznym btedem.

Analizujac ksztalt A otrzymano wartosé ilorazu energi powierzchniowych dwéch
typéw $cian réwnoleglych do kierunku [001] powierzchni wynosi
7Y(111)}][001]

=~ 0.45. (4.1)
7Y(100)(][001]

Wynik (4.1) potwierdza, ze réwnolegle do siebie §ciany wyspy réwnowagowej nie
sg sobie rownowazne. Jeszcze ciekawszym rezultatem wydaje sie by¢ stosunek
7(111)]/[001]

=~ (.86, (4.2)
Y(111)4{001]
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Rysunek 4.4: A-D Przyklady ksztaltéw wysp Pd na powierzchni TiO2(110)-
(1x1) otrzymane ze zdje¢ STM. Na rysunku A zaznaczono poszczegdlne typy
Scian bocznych wyspy. E Schemat opisujacy konstrukcje Wulffa.

ktory $wiadczy o obnizeniu energii powierzchniowej $éciany réwnoleglej do kierun-
ku [001] powierzchni.

Dla ksztaltu nanodrutu z Rysunku 4.4B mozna wyrézni¢ dwa typy $cian bocz-
nych: wydluzone, réwnolegte do [001] $ciany « oraz krétsze, krancowe Sciany /3.
Wyznaczony stosunek energii powierzchniowych

Yo 2016 (4.3)
RLG;
pokazuje, ze w przypadku nanodrutu Pd energie powierzchniowe poszczegdlnych

typow Scian réznia sie o rzad wielkosci.

Wyniki (4.2) oraz (4.3) mozna wytlumaczyé zaréwno uprzywilejowana dyfuzja
atoméw Pd w kierunku [001] powierzchni, jak réwniez mniejsza réznica stalych
sieciowych wysp i podloza TiO2(110)-(1x1) wzdtuz tego kierunku.



Rozdziat 5

Podsumowanie

W przedstawionej pracy badano wzrost platyny oraz palladu na powierzchni ru-
tylu TiO2(110)-(1x1) po ich naparowaniu w iloSciach rzedu 1 ML na substrat
utrzymywany w 900-950 K. Uzyskane w procesie samoorganizacji nanostruktury
obrazowano za pomoca mikroskopu STM. Catosé eksperymentéw przeprowadzo-
no w warunkach UHV w czterokomorowym uktadzie do$wiadczalnym o ci$nieniu
bazowym 5x10~ ! mbar.

Platyna po naparowaniu 0.3 ML oraz 1.0 ML na rutyl (110)-(1x1) o temperatu-
rze okoto 950 K tworzy symetryczne klastry o wymiarach lateralnych do 6 nm
i wysokosci do 2 nm. Zwiekszenie dozy nanoszonego materiatu skutkuje zarow-
no we wzroscie gestosci powierzchniowej struktur, jak réwniez w powigkszeniu
ich rozmiaréw. Objawia si¢ ono zmiana ksztattu klastréw z hemisferycznego na
bardziej kubiczny, eksponujacy krawedzie réwnolegte do kierunkéw [001] i [110]
podloza. Pomiary STS wykazaly metaliczny charakter struktur Pt. Ta obser-
wacja potwierdza brak efektu ich przykrywania zredukowang warstwa materiatu
podloza TiOy_,. Dodatkowe defekty wystepujace na zredukowanej powierzchni
TiO2(110)-(1x1) wplywaly w istotny sposéb na proces wzrostu Pt. Dla obu déz
deponowanego materialu obserwowano w tej sytuacji zwiekszenie gestosci po-
wierzchniowej klastréw przy jednoczesnym bardziej jednorodnym rozktadzie ich

wielkosci.

Uzyskane nanostruktury Pt nie wykazaly podejrzewanego wydtuzenia wzdtuz kie-
runku [001]. Oczekiwany efekt mozna uzyskaé zwigkszajac temperature substratu
podczas naparowywania, co jednak grozi utrata wlasciwosci metalicznych wytwo-
rzonych wysp [34,37].

W przypadku naparowania palladu w ilosci 0.3 ML oraz 1.0 ML na TiO2(110)-
(1x1) o temperaturach okoto 900 K otrzymane wyniki pokazuja mozliwosé wy-

39



40 ROZDZIAL 5. PODSUMOWANIE

tworzenia anizotropowych wysp, réwnolegtych do kierunku [001] powierzchni, o
szerokosci do 40 nm, a dlugosci dochodzacej do 200 nm. Otrzymane nanodruty
stanowig jednak jedynie do 30 % wszystkich formowanych przez pallad struk-
tur, wérdéd ktérych znaczna czedcia sa, trudne do obrazowania za pomoca STM,
niewydtuzone struktury o wysokosci wigkszej niz 5 nm. Drugim typem dobrze
scharakteryzowanych obiektéw byly plaskie, réwnowagowe wyspy o wymiarach
lateralnych do 100 nm. Geometria nanodrutéw oraz symetrycznych wysp sugeru-
je, ze posiadaja one wierzchnia Sciang typu (111). Dodatkowo, proste rozwazania
ksztaltu, opierajace si¢ na odwrotnej konstrukcji Wulffa, pokazuja, ze boczne
Sciany obu typéw nanostruktur, réwnolegle do rzedéw rekonstrukeji (1x1) rutylu
(110), posiadaja nizsza energie powierzchniowa. Efekt ten moze byé spowodowa-
ny uprzywilejowana dyfuzja atoméw Pd w kierunku [001] podloza oraz mniejsza
réznica statych sieciowych wysp i TiO2(110)-(1x1) wzdluz tego kierunku. Zaob-
serwowano takze silng zaleznosé wzrostu Pd od temperatury substratu podczas
naparowywania, objawiajaca sie w szczegdlnosci brakiem zarejestrowanych struk-
tur na powierzchni TiO2(110)-(1x1) po depozycji Pd w okolo 950 K.

Wykonane badania ukladu Pd/TiO2(110)-(1x1) potwierdzaja przedstawiona w
pracy Humphrey’a i innych mozliwo$¢ wytworzenia metalicznych nanodrutéw
podlozu o charakterze péiprzewodnikowym [6]. Prezentowane w niniejszej pracy
obrazy STM weryfikuja jednak, sugerowana wczedniej, wielowarstwowa, strukture
wysp Pd oraz nie potwierdzaja jednoczesnie dtugosci nanodrutéw dochodzacej az
do 1 pm.
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Dodatek B

Spis skréotow

CMOS - Complementary Metal-Ozide—Semiconductor
STM - Scanning Tunneling Microscope

UHV - Ultra High Vacuum

SPM - Scanning Probe Microscopes

Oyqc - bridging oxygen VACancy

HTR - High Temperature Reduction

VM - Volmer-Weber growth

FM - Frank-van der Merwe growth

SK - Stranski-Krastanov growth

KPFM - Kelvin Probe Force Microscopy

QSE - Quantum Size Effect

SMSI - Strong-Metal Support Interaction

ML - Monolayer

LEIS - Low Energy Ion Scattering

STS - Scanning Tunneling Spectroscopy

XPEEM - X-ray Photoemission Electron Microscopy
XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy

LEED - Low-Energy Electron Diffraction

AES - Auger Electron Spectroskopy

FCC - Face Centered Cubic
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Dodatek C

Streszczenie

Elektronika molekularna to jedna z najbardziej perspektywicznych drég rozwo-
ju dla przemystu elektronicznego. Wyprodukowanie funkcjonujacych urzadzen,
opierajacych sie na tej koncepcji, jest jednak komplikowane przez wiele funda-
mentalnych probleméw. Sposrdd nich, kluczowym wydaje sie by¢ wykonanie elek-
trod, ktore laczylyby poszczegdlne elementy nanoobwodu molekularnego [I]. W
tym kontekscie kwazi-jednowymiarowe metaliczne nanostruktury uformowane na
powierzchniach izolatoréw badZ potprzewodnikow sa ostatnio szczegdlnie intere-
sujace 1 szeroko badane [ILIII].

W niniejszej pracy zamieszczono wyniki badan STM metalicznych nanostruktur
utworzonych na powierzchni rutylu TiO2(110)-(1x1). Badano proces samoorga-
nizacji Pd oraz Pt po ich naparowaniu w ilosci okolo jednej monowarstwy na

powierzchnie substratu utrzymywana w podwyzszonej temperaturze.

Dla wzrostu warstwy Pd dla temperatur bliskich 900 K scharakteryzowano dwa
zasadnicze typy struktur o wysokosci do 5 nm: ptaskie wyspy o wymiarach do
100 nm oraz druty o szerokosci do 40 nm i o dtugosci do 200 nm, zorientowane
wzdluz kierunku krystalograficznego [001]. Nanodruty stanowia jednak tylko do
30% procent wszystkich obserwowanych struktur. Pt natomiast dla temperatur
bliskich 950 K tworzy klastry o wymiarach do 6 nm i wysokosci do 2 nm.

[I] Joachim C. et al., Nature 408, 541-548 (2000)
[II] Szymonski M. et al., Nanotechnology 18, 044016 (2007)
[IIT] Humphrey D. S. et al., Nano Letters 9 (1), 155-159 (2009)
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Dodatek D

Abstract

The fabrication methods of the existing semiconductor industry will soon reach
their physical limits. The concept of the molecular electronics seems to be a good
alternative for future computing technology. Nowadays, constructing the conduc-
tive interconnects, providing electric contact with basic elements of the molecular
circuits, is a crucial task [I]. Therefore, the growth and self-assembling of metal-
lic nanostructures on semiconductor and dielectric surfaces are one of the most
important research trends [IIIII].

In this thesis the scanning probe studies, concerning the epitaxial metallic nano-
structures formed as a result of submonolayer deposition of platinum and palla-
dium on rutile TiO2(110)-(1x1) surface kept in elevated temperatures, are pre-
sented.

In case of Pd evaporated on substrate with temperature about 900 K two distinct
types of structures with height smaller than 5 nm have been observed: flat-topped
pseudohexagonal nanoislands and nanowires up to 200 nm long. Nanowires, pa-
rallel to the [001] surface crystallographic direction, represent however less than
30% of all Pd island. For Pt evaporated on TiO2(110)-(1x1) kept in 950 K about
1 nm high, metallic clusters with diameters up to 6 nm are formed.

[I] Joachim C. et al., Nature 408, 541-548 (2000)
[IT] Szymonski M. et al., Nanotechnology 18, 044016 (2007)
[IITI] Humphrey D. S. et al., Nano Letters 9 (1), 155-159 (2009)
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