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WYKAZ SKROTOW I SYMBOLI FIZYCZNYCH

UHV

HV

ESCA

XPS

BE
KE
FWHM

XRD

STM

AFM

SEM

BCC

FCC

temp.

Pa/mbar

RT

T™MO

— bardzo wysoka proznia (ang. ultra high vacuum)
— wysoka proznia (ang. high vacuum)

— spektroskopia elektronowa do analizy chemicznej (ang. electron
spectroscopy for chemical analysis)

— spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania X
(ang. x-ray photoelectron spectroscopy)

— energia wigzania (ang. binding energy)

— energia kinetyczna (ang. kinetic energy)

— szeroko$¢ potowkowa (ang. full width at half maximum)
— dyfrakcja rentgenowska (ang. x-ray diffraction)

— skaningowa mikroskopia tunelowa (ang. scanning tunneling
microscope)

— mikroskopia sit atomowych (ang. atomic force microscope)

— skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron
microscope)

— uktad regularny, przestrzennie centrowany (ang. body-centered cubic)

— uktad regularny, powierzchniowo centrowany (ang. face-centered
cubic)

— temperatura (wielko$¢ fizyczna mierzona w Kelwinach)

— jednostki ci$nienia (z powodu specjalizacji pracy w rozprawie
stosowane sg obie jednostki)

— temperatura pokojowa (ang. room temperature)

— tlenek metalu przej$ciowego (ang. transition metal oxide)

W przypadku, gdy ktorych symbol nie zostat umieszczony w powyzszym wykazie, to jego znaczenie

zostalo podane w tresci pracy.



STRESZCZENIE

W pracy przedstawione zostaty badania, zwigzane z naniesiong cienkg warstwa (~3 nm) metali
szlachetnych (Au i Pt) na powierzchnig rutylu TiO2(001), stanowiace domknigcie dotychczasowych
badan. Eksperyment miat na celu poszerzenie dotychczasowej wiedzy zwigzanej z efektem wtornego
wytrgcania si¢, takich metali jak np. Fe, Co i Ni. Jest to interesujace zjawisko, poniewaz umozliwia
w sposob kontrolowany na migracje pojedynczych atomoéw metalu do wewnetrza i na zewnatrz rutylu
TiO2(001), co prowadzito do wzrostu nanoczastek na powierzchni badanej probki. Przedstawione
oraz omoOwione zostaty wyniki zebrane przy pomocy takich technik jak: XPS, STM, SEM oraz XRD.
W przedstawionej pracy zaproponowano dwa parametry, ktére moga by¢ odpowiedzialne za
uzyskane wyniki oraz wnioski jakie nalezatoby uwzgledni¢ przy dalszych eksperymentach

zwigzanych z efektem wtérnego wytracania si¢ metali z powierzchni rutylu TiO2(001).

Drugg czescia, prowadzonej rozprawy doktorskiej, sa wyniki uzyskane poprzez zastosowanie
jonowego nanoszenia cienkich warstw (~3 nm) tytanu/tlenku tytanu na: (i) powierzchni warstwy
SiO., ktora wyrosta w sposéb naturalny na podtozu Si(100), (i) HOPG(0001) oraz
(iii) grafen/4H-SiC(0001). W przypadku tych badan kluczowa role odgrywaty oddziatywania
tytanu/tlenku tytanu wraz z zastosowanymi podtozami, co byto weryfikowane przy pomocy: XPS,
AFM oraz spektroskopii Ramana. Uzyskane wyniki pozwalaja wskaza¢ podloze Si(100), jako
interesujace z powodu tworzacych si¢ komplekséw Ti-Si oraz Ti-Si-O. W przypadku powierzchni
HOPG(0001) doszto do dyfuzji powierzchniowej tytanu/tlenku tytanu. Natomiast badania zwigzane
z oddziatywaniem naniesionej warstwy Ti/TiO2 na powierzchnie grafenu/4H-SiC(0001) powoduja

jego zdefektowanie, co moze by¢ pozadanym aspektem w pdzniejszych badaniach.



ABSTRACT

The paper, research related to the application of a thin layer (~3 nm) of precious metals
(Au and Pt) on the surface of rutile TiO2(001) is presented, providing a closure to previous studies.
The experiment was designed to extend previous knowledge with related to the effect reversible
segregation of metals (e.g. Fe, Co and Ni) on the surface rutile TiO2(001). This is an interesting
phenomenon, as it allows single metal atoms to migrate inside and outside the rutile TiO2(001)
in a controlled manner, leading to the growth of nanoparticles on the researched surface. In this paper
results collected by techniques: XPS, STM, SEM and XRD were presented and discussed. The work
proposed two parameters that may be responsible for the obtained results and conclusions that should
be taken into account in further experiments related to the effect of secondary metal precipitation
from the rutile TiO2(001) surface.

In the second part of paper, thin films of Ti/TiO2 (~3 nm) were deposited by ion sputtering
technique on: (i) naturally grown SiO> layer on Si(100), (ii) HOPG(0001) and (iii) graphene/4H-
SiC(0001). In these studies, the interaction of titanium/titanium oxide with the substrates played
a crucial role, which was verified by: XPS, AFM and Raman spectroscopy. The most interesting
observations came from the SiO2/Si(100) substrate, where Ti-Si and Ti-Si-O components were
observed. In the case of the HOPG(0001) surface titanium/titanium oxide surface diffusion occurred.
Furthermore, the interaction of the deposited Ti/TiO2 layer with the graphene/4H-SiC(0001) surface

resulted in its defect formation, which may be a desirable aspect in future research.



ZASTOSOWANE MATERIALY

1. Wilasciwosci i zastosowanie tytanu/dwutlenku tytanu

1.1. Metaliczny tytan

Tytan (Ti) jest pierwiastkiem lezacym w grupie metali przejSciowych nalezacych do
bloku d uktadu okresowego (liczba atomowa, Z 22). Jest jednym z najczeSciej wystepujacych
pierwiastkoOw na powierzchni Ziemi i zajmuje 9 pozycje pod wzgledem zawartosci w skorupie
Ziemskiej (ok. 0,6%) [1]. Tytan zostal po raz pierwszy odkryty niezaleznie przez pastora
I geologa Williama Gregora oraz chemika Martina Heinricha Klaprotha pod koniec XVIII wieku.
Nazwa zostata zaczerpnigta najprawdopodobniej 0od mitologicznych tytanéw (mitologia grecka [2]).
Jednym z powodow takiej nazwy moze by¢ to, ze tytan cechuje si¢: duza twardoScia materialu

(twardo$¢ wg skali Mohsa wynosi ok. 6) oraz lekkoscia (gestosé ok. 4500 kg/m?) [3].

Czysty metaliczny tytan wystepuje w dwoch alotropowych fazach r6znigcych si¢ miedzy soba
strukturg krystaliczng, w ktorym pierwsza nazywana jako faza o wystepuje przy nizszych
temperaturach natomiast druga wysokotemperaturowa — faza B. Przejscie odbywa si¢ przy
temperaturze 1155,15 K z sieci: heksagonalnej (faza a)) do regularnej przestrzennie centrowanej BCC

(faza B) [2]. Obie struktury krystalograficzne zostaty przedstawione na rysunku 1.

0,468 nm

0,295 nm

Rys. 1. Komorki elementarne, dwoch alotropowych faz metalicznego tytanu, gdzie: (a) przedstawia

faze a, natomiast (b) wysokotemperaturowa fazg B (state sieci krystalograficznej na podstawie [3]).

1 A. Hosseini i H. A. Kishawy, ,,Cutting Tool Materials and Tool Wear, Machining of Titanium Alloys,” w SPRINGER, 2014,
p. 31-56, doi:10.1007/978-3-662-43902-9_2,

2 G. Liitjering i J. C. Williams, ,, Titanium : Engineering Materials and Processes,” w SPRINGER, 2007, ISBN: 978-3-540-73036-1,
3Y. M. Ahmed i inni, ,, Titanium and its Alloy,” Int. J. Sci. Res., tom 3, nr 10, p. 13511361, 2014, ISSN (Online): 2319-7064,



1.2. Struktura i wlasciwosci TiO2

Dwutlenek tytanu jest tlenkiem tytanu znajdujacym si¢ na IV stopniu utlenienia (TiO>).
Powszechnie jest klasyfikowany jako potprzewodnik typu n [4] z przerwa energetyczng wynoszaca
ok. 3,25 eV [5]. Dwutlenek tytanu wystepuje w trzech podstawowych i réznigcych sie od siebie
strukturach krystalicznych, w ktorych tylko rutyl znajduje si¢ w fazie stabilnej. Rutyl zostat
kompleksowo przebadany przy pomocy technik powierzchniowych [6] i [7]. Natomiast w przypadku
anatazu oraz brukitu nastepujg przejscia fazowe do rutylu przy temperaturach kolejno:
873,15-973,15 K [8] i 773,15-873,15 K [9]. Ponizej przedstawione zostaly komorki elementarne

rutylu, anatazu i brukitu oraz w tabeli 1 zawarte zostaty parametry krystalograficzne.

Rys. 2. Struktury komoérek elementarnych: (a) rutylu, (b) anatazu i1 (c) brukitu (schematy zostaty
wykonane przy pomocy programu ,,Vesta jp-minerals” — [10]; kolor niebieski to tlen natomiast
czerwony — tytan).

4 M. K. Nowotny i inni, ,,Observations of p-type semiconductivity in titanium dioxide at room temperature,” Mater. Lett., tom 64,
nr 8, p. 928-930, 2010, doi: 10.1016/j.matlet.2010.01.061,

58S. Sakthivel i H. Kisch, ,,Photocatalytic and Photoelectrochemical Properties of Nitrogen-Doped Titanium Dioxide,” ChemPhysChem,
tom 4, nr 5, p. 487-490, 2003, doi: 10.1002/cphc.200200554,

6 Z. Fan i inni, ,,Solvothermal synthesis of hierarchical TiO2 nanostructures with tunable morphology and enhanced photocatalytic
activity,” Appl. Surf. Sci., tom 360, p. 298-305, 2016, doi: 10.1016/j.apsusc.2015.11.021,

" A. Y. Ahmed i inni, ,,Photocatalytic Activities of Different Well-defined Single Crystal TiO2 Surfaces: Anatase versus Rutile,”
J. Phys. Chem. Lett., tom 2, nr 19, p. 2461-2465, 2011, doi: 10.1021/jz201156b,

8D. A. H. Hanaor i C. C. Sorrell, ,,Review of the anatase to rutile phase transformation,” J. Mater. Sci., tom 46, nr 4, p. 855-874, 2011,
doi: 10.1007/s10853-010-5113-0,

9J.-G. Li i T. Ishigaki, ,,Brookite—rutile phase transformation of TiO2 studied with monodispersed particles,” Acta Mater., tom 52,
nr 17, p. 5143-5150, 2004, doi: 10.1016/j.actamat.2004.07.020,

10 K. Momma i F. Izumi, ,,VESTA 3 for three-dimensional visualization of crystal, volumetric and morphology data,” J. Appl.
Crystallogr., tom 44, nr 6, p. 1272-1276, 2011, doi: 10.1107/S0021889811038970,

10



Ponizej przedstawiona zostata tabela 1 z danymi krystalograficznymi trzech podstawowych struktur
TiO», gdzie przedstawione wartosci statych a, b i ¢ zostaly zastosowane w powyzszych schematach

komorek elementarnych.

Tabela 1. Dane krystalograficzne dla struktur krystalicznych dwutlenku tytanu [11].

Struktura Grupa State sieci krystalicznej [nm]
. Uktad
krystaliczna przestrzenna A B C
Rutyl Tetragonalny D3t -P4o/mnm 0,4584 0,4584 0,2953
Anataz Tetragonalny D} -141/amd 0,3733 0,3733 0,9370
Brukit Romboedryczny D3;-Pbca 0,5135 0,5436 0,9166

Dwutlenek tytanu jest materiatem, ktory posiada szereg zastosowan w otaczajacej nhas
rzeczywistos$ci, takiej jak:
a) medycyna, gdzie dwutlenek tytanu jest stosowany np. w protezach stawow, zastawkach
i rozrusznikach serca oraz narzedziach chirurgicznych [12],
b) stomatologia, tj. np. uzupelniania protetyczne w postaci mostow czy koron, implanty
(implantoprotetyka), druty ortodontyczne (ortodoncja) [13],
C) przemyst lotniczy — silniki z turbing gazowa, wirniki helikoptera,
d) przemyst transportowy tj. elementy budowy: samochodow takie jak np. fragmenty nadwozia,
zawory, sprezyny oraz pojazdow morskich — kadtuby statkow nadwodnych i podwodnych,
e) moda i odziez np. bizuteria, zegarki, lakiery do paznokci [12],
f) ponadto dwutlenek tytanu stosowany jest w przemysle budowlanym np. jako powtoka
samoczyszczaca czy przeciwmgielna (szyby) [14].
Trzeba zaznaczy¢ jednak, Ze trudno ustali¢ granice powyzszych zastosowan, poniewaz lista

mozliwosci ciggle rosnie.

1.2.1. Anizotropia dyfuzji do wnetrza rutylu TiO»

Krysztal dwutlenku tytanu wykazuje wlasciwosci anizotropowe w zaleznosci od plaszczyzny
krystalograficznej [11]. Ponizej przedstawione zostaly przyktadowe $ciany rutylu TiO»: (001), (100)
i (110).

1 U. Diebold, ,The surface science of titanium dioxide,” Surf. Sci. Rep., tom 48, p. 53-229, 2003,
doi: 0rg/10.1016/S0167-5729(02)00100-0,

12 M. J. Donachie, ,,Introduction to selection of titanium alloys,” w Titanium: a technical guide, 2000, p. 5-12, ISBN: 0-87170-686-5,
13 B. Jedynak i E. Mierzwinska-Nastalska, ,,Tytan — wlasciwoéci i zastosowanie w protetyce stomatologicznej,” w DENTAL FORUM
/1/2013/XXXX]I, 2013,

14 J. Nowotny, ,,Applications, Oxide semiconductors for solar energy conversion: Titanium dioxide,” w CRC Press, 2012, p. 323-329,
ISBN: 978-1-4398-4839-5,

11



Rys. 3. Przyklady rutylu TiO, dla: (a) ptaszczyzny (001), (b) (100) oraz (c) (110), gdzie kolor
niebieski to tlen, a czerwony — tytan [15]; widok z boku.

Wiasciwosci anizotropowych mozna doszuka¢ si¢ np. przy dyfuzji czastek do wnetrza
dwutlenku tytanu w zalezno$ci od zastosowanej plaszczyzny krystalograficznej. Jako przyktad
mozna podac zaprezentowane obliczenia DFT dla dyfuzji wodoru z powierzchni rutylu TiO2 do jego
wnetrza dla $cian: (001), (100) i (110). W stanie podstawowym rozwazono adsorpcj¢ jednego
H z atomem tlenu Oz i O3c. W stanie przejsciowym nastgpuje migracja wodoru z wybranych atomow
tlenu do Osus, CO Oznacza pokonanie energii aktywacji, ktora jest rozna dla przedstawionych $cian
rutylu TiOz. Uzyskano nastepujace wartosci bariery aktywacji dyfuzji: (i) dla powierzchni (001) jest
to 0,39 eV, (ii) (100) — 0,79 eV oraz (iii) (110) to 1,00 eV [15]. Powyzsze wyniki dotyczg wnikania
wodoru do wngtrza dwutlenku tytanu, jednakze uzyskane wyniki przedstawiaja jedng z roznic

wystepujacych pomigdzy $cianami plaszczyzn.

Wiasciwosci anizotropowe w rutylu TiO2 mozna takze obserwowac np. w przypadku warstwy
(~3 nm) Fe naniesionej na ptaszczyzne (001) — w ktorej, wraz ze wzrostem temperatury, dyfuzja
zachodzi szybciej niz w przypadku (110). Poza aspektami zwigzanymi z kierunkami

krystalograficznymi, uwzgledniono takze stan probki, gdzie:

a) krysztaly zostaly odgazowane przez 30 minut w temp. 473 K w warunkach UHV
(p < 1 x 107° mbar) > w przypadku tych probek dyfuzja zachodzi najszybciej,
b) zastosowano powyzsze odgazowanie probek oraz nastepnie zbombardowano je jonami Ar*

(10 minut, 1,5 keV, ~10 pA) » bombardowanie Ar* ostabia proces dyfuzji,

15 B. Wei i M. Calatayud, ,,The Subsurface Diffusion of Hydrogen on Rutile TiO2 Surfaces: A Periodic DFT Study,” Topics in
Catalysis, tom 65, p. 270-280, 2022, doi: 10.1007/s11244-021-01518-w,

12



C) probki zostaly odgazowane zgodnie z punktem a), nastgpnie byly bombardowane
w trzech cyklach Ar* (5 minut, 1,5 keV, ~10 pA) i naprzemiennie wygrzewane w temp.
1000 K, 30 min, p < 1 x 108 mbar > oslabia najbardziej proces dyfuzji [16].

Zaobserwowano takze dyfuzje do wnetrza rutylu TiO2, w przypadku takich jonow jak:
Sc, Cr, Mn, Fe, Co, Ni 1 Zr, gdzie zjawisko obserwowane jest w zaleznosci od temperatury

wygrzewania probek, co zostato przedstawione na ponizszym wykresie [17].

T (*C)

log D (cm/s)

1.5 2.0
10%T1 (k™)

Rys. 4. Temperaturowa zalezno$¢ wspotczynnika dyfuzji metali do wnetrza rutylu TiO2 [17].

W powyzszych badaniach zauwazono, ze:

a) Jony Co i Ni, dyfundujg niezwykle dobrze do wnetrza rutylu TiO2 oraz wykazujg duzg
anizotropi¢ dyfuzji wewnatrz krysztalu, a wigc zjawisko zachodzi szybciej
w kierunku rownolegtym do kanatow tatwej dyfuzji przy udziale migedzyweztowych jonow
Ti.

b) W przypadku Sc, Cr oraz Zr jony sg rozpuszczaja si¢ w dwutlenku tytanu oraz dyfunduja
substytucyjnie do wnetrza krysztatu.

c) Jony Fe oraz Mn dyfundujg zaréwno wzdtuz kanatow tatwej dyfuzji krysztatu oraz poprzez

mechanizm miedzyweztowy [17].

16 A. Busiakiewicz, ,,Temperature-dependent composition of Fe/Ti02(110) and Fe/Ti02(001) interfaces,” Appl. Surf. Sci., tom 311,
p. 391-398, 2014, doi: 10.1016/j.apsusc.2014.05.073,

17 J. Sasaki i inni, ,,Tracer impurity diffusion in single-crystal rutile (TiO2-x),” J. Phys. Chem. Solids., tom 46, nr 11, p. 1267-1283,
1985, doi: 10.1016/0022-3697(85)90129-5,

13



1.2.2. Kierunki modyfikacji dwutlenku tytanu

Dwutlenek tytanu jest najstabilniejszym tlenkiem tytanu, jednakze istnieje takze szereg innych
tlenkow tytanu, takich jak np. Ti2O3 czy TiO. Najtatwiejsza metodg zainicjowania redukcji dwutlenku
tytanu jest jego wygrzewanie w warunkach UHV i tak kolejno, aby tlenek tytanu z 1V stopnia
utlenienia (TiO2) przeszedt na: III stopien (Ti203) potrzeba jest temperatura wigksza niz
473,15 K [18], natomiast uzyskanie Il stopnia utlenienia (TiO) wymaga temperatury z zakresu
1123,15-1273,15 K [19].

Ogolnie rzecz biorgc proces utleniania sprowadza si¢ do utraty elektronu/elektronow, co jest
jednoznaczne ze wzrostem stopnia utlenienia np. z metalicznego Ti (0) do TiO2 (IV). Natomiast
redukcja to przylaczenie elektronu, w konsekwencji prowadzi to do spadku stopnia utlenienia tytanu
np. z TiO2 (1V) do Ti203 (111) [20].

Ponadto istnieje takze szereg innych konfiguracji tytan-tlen znajdujacych si¢ pomiedzy
powyzej opisanymi. I tak np. pomigdzy TiO, oraz Ti»Os znajduje si¢ az 7 faz Mangnéliego, ktore
mozna opisa¢ przy pomocy wzoru: TinO2n-1 dla n =4-10. Na ponizszym rysunku przedstawiony zostat

diagram fazowy ukazujacy zmiany stosunku tytan/tlen w zaleznosci od temperatury.
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Rys. 5. Diagram fazowy przedstawiajacy mozliwe zestawienia tytan-tlen (zaczerpnigte z [21]).

18 1. Vaquila i ini, ,,Chemical reactions at surfaces: titanium oxidation,” Surf. Coatings Technol., tom 122, nr 1, p. 67-71, 1999,
doi: 10.1016/S0257-8972(99)00420-X,

19 J. Stringer, ,,The oxidation of titanium in oxygen at high temperatures,” Acta Metall., tom 8, nr 11, p. 758-766, 1960,
doi: 10.1016/0001-6160(60)90170-X,

2 1. Jones i P. Atkins, ,,Reakcje chemiczne,” w Chemia ogdlna. czgsteczki, materia, reakcje, wydawnictwo naukowe PWN S.A., 2004,
p. 91-141, ISBN: 9788301138103,

21 0. Kubaschewski i G. V. Samsonov (Ed.), ,,The Oxide Handbook,” Berichte der Bunsengesellschaft fiir Phys. Chemie, tom 86, nr 8,
p. 761-762, 1982, doi: 10.1002/bbpc.19820860820,
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1.2.3. Dyfuzja objeto$ciowa oraz dyfuzja powierzchniowa czastek

Atomy znajdujace si¢ w ciatach stalych takich jak np. metal czy péiprzewodnik, posiadaja
zdolnos$¢ do wzajemnej dyfuzji i zaobserwowat to jako pierwszy w 1896 r. Sir William Chandler
Roberts-Austen [22]. Jest to proces polegajacy na transporcie materii poprzez termiczny ruch
atomow, ktory sprowadza si¢ do samoorganizacji warstw krystalicznych [23], co mozna zilustrowaé
za pomocg rysunku przedstawionego ponize;j.

Stan wyjsciowy Stan po pewnym czasie

100% : - 100%T

0% 0% ~ \

Koncentracja Koncentracja

Rys. 6. Schemat przedstawiajacy dyfuzje atomow X oraz Y zainicjowana temperaturg.

Zjawisko dyfuzji jest powigzane z pierwszym prawem Ficka, CO mozna opisa¢ za pomocg
nastepujacego wzoru:

dac

J=-D, 1)

gdzie: J — gesto§¢ strumienia skladnika [mol/m?-s], D — wspotczynnik dyfuzji [m?/s],
¢ — stezenie [mol/m?] i x — odlegtoéé¢ od zrédta dyfundujacej substancji [m] [24] i [25].

Oznaczony jako D wspoétczynnik dyfuzji mozna przyblizy¢é przy pomocy réwnania Arrheniusa
okreslanego jako [26]:

E
D = D,-exp (— R—?) (2)
gdzie: Do — maksymalny wspolczynnik dyfuzji w nieskonczenie wysokiej temperaturze,

Ea — energia aktywacji, T — temperatura i R — stata gazowa [26].

2 B. A. Grzybowski, ,,Chemistry,” w Motion: Reaction-Diffusion Systems for Micro- and Nanotechnology, 2009,
ISBN: 978-0-470-03043-1,

23 H. Mehrer, ,Diffusion,” w Solids: Fundamentals, Methods, Materials, Diffusion-Controlled Processes, Springer, 2007,
ISBN: 978-3-540-71486-6,

2 Z. Grzesik, ~Podstawy dyfuzji,” (prezentacja multimedialna udostepniona na stronie:
https://home.agh.edu.pl/~grzesik/Fizykochemia_NS/fizykochemia_W5.pdf; stan na 20.11.2022),

% M. E. Glicksman, Diffusion in Solids: field theory, solid-state principles, and applications, Wiley-Interscience, 1999,
ISBN-13: 978-0471239727,

% \W. F. Smith, Foundations of Materials Science and Engineering, (3rd ed.), McGraw-Hill, 2004, ISBN-13: 9780071218597,
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W przypadku dyfuzji powierzchniowej obserwowane s przeskoki na granicy ziaren
w zaadsorbowanych atomach wystepujacych np. na powierzchni ciata statego. Wspomniany efekt
jest istotny i prowadzi do samoorganizowanego wzrostu granul na powierzchni krysztatu. Dyfuzja
powierzchniowa jest bardzo ztozonym efektem 1 moze si¢ odbywac¢ w roznych kierunkach krysztahu,
czesto stosowane sg symulacje majace na celu analize procesu dyfuzji, tj. kierunku wzrostu krysztatu.
Zauwazono, ze czynnikiem przyspieszajacym dyfuzje powierzchniowg jest wzrost temperatury,

a wiec proces wygrzewania probki [27].

27 X. Xia i inni, ,, On the role of surface diffusion in determining the shape or morphology of noble-metal nanocrystals,” PNAS,
tom 110, nr 17, p. 6669-6673, 2013, doi: 10.1073/pnas.1222109110,

16



2. Wlasciwosci i zastosowanie podlozy

2.1. Si0O2/Si(100)

Krzem (Si) jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkéw na powierzchni Ziemi
(drugi po tlenie), ktory zostat zakwalifikowanym do grupy potmetali zaliczanych do bloku p uktadu
okresowego. Charakteryzuje si¢ takimi wtasnosciami fizycznymi, jak: (i) temperatura topnienia OK.
1690 K (1417 °C), (ii) temperatura wrzenia 2628 K (2355 °C) [28] i (iii) twardos¢ ok. 6,5 (w skali
Mohsa) [29]. Krzem jest zaliczany do materiatéow lekkich z powodu jego gestosci 2330 kg/m? [28].

Podstawowymi orientacjami krzemu, sg: (100), (110) oraz (111), ktére sg Stosowane np.
w technologii przyrzadow potprzewodnikowych [28]. Na rysunku 6a przedstawiona zostata komorka
elementarna powierzchni Si(100), jednakze trzeba pamigta, ze na krzemie w naturalny sposob

wyrasta warstwa tlenku tworzgc ~0,5 nm SiO> [30].

‘l'.'...ll.
-
-
-
-
-

0,543 nm

Rys. 7. Struktura krystaliczna podtoza Si(100) (state sieci krystalograficzne na podstawie [28]).

W trakcie eksperymentu zastosowano przedstawiong ponizej powierzchnie SiO2/Si(100), ktorej

srednia chropowato$¢ powierzchni wynosita RMS = 0,12 nm.

28 1. Zubel, Ksztaltowanie struktur przestrzennych w krzemie metodg trawienia anizotropowego do zastosowan
w mikroelektronice, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, 2004, ISBN: 83-7085-823-6,

29 G. V. Samsonov (Ed.) i M. E. Straumanis, ,,Handbook of the Physicochemical Properties of the Elements,” Physics Today, tom 21,
nr9, p. 97, 1968, doi: 10.1063/1.3035172,

%0 T. Yasuda i inni, ,,Low-temperature preparation of Si02/Si(100) interfaces using a two-step remote plasma-assisted oxidation-
deposition process,” Appl. Phys. Lett., tom 60, nr 4, p. 434-436, 1992, doi: 10.1063/1.106626,
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Rys. 8. Topografie AFM dla podtoza SiO2/Si(100) o rozmiarze 3,7 um x 3,7 um (a) wraz

z zaznaczonym przekrojem poprzecznym (b).

2.2. HOPG(0001)

HOPG znany takze jako wysoce zorientowany grafit pirolityczny (ang. highly oriented
pyrolytic graphite) sktada si¢ z warstw weglowych: (i) ustawionych w stabilnej strukturze Bernala
okreslanej jako ABA oraz (i) uktady metastabilne ABC wystepujace w przypadkach od 5 — 15% (oba
uktady przedstawiono ponizej) [31]. W plaszczyznie odleglosci pomiedzy atomami wegla sg duzo
mniejsze niz pomigdzy plaszczyznami i wynosza odpowiednio 0,14 nm [32] oraz 0,34 nm [33].
Podyktowane jest to oddzialywaniem pomigdzy atomami, ktére powoduja tworzenie wigzan
chemicznych — w plaszczyznie sa wigzania kowalencyjne, a pomiedzy ptaszczyznami van der

Waalsa.

8 T.Latychevskaia i inni, ,,Stacking transition in rhombohedral graphite,” Front. Phys, tom 14, nr 1, p. 13608, 2019,
doi: 10.1007/s11467-018-0867-y

% L. Smedowski i R. Muzyka, ,Grafen — metody otrzymania a zastosowanie i wiasciwosci,” Karbo, tom 2,
p. 128-136, 2013,

% 0. E. Andersson i inni, ,Structure and electronic properties of graphite nanoparticles,” Phys. Rev. B, tom 58,
nr 24, p. 16387-16395, 1998, doi: 10.1103/PhysRevB.58.16387,
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Rys. 9. Schemat struktury heksagonalnej grafitu typu: (a) ABA i (b) ABC (uwzgledniajac [32] i [33]).

HOPG jest materiatem, ktory cechuje si¢ takimi wlasno$ciami jak: (i) wysoka temperatura
topnienia rzadu 3800 K (3527 °C) [34] (ii) twardos$cig ok. 1,5 (w skali Mohsa) [29] oraz (iii) g¢stoscia
2162 kg/m® [35]. Zastosowanie znajduje w nanotechnologii, poniewaz niektore badania
eksperymentalne sg poczatkowo wykonywane na HOPG, a dopiero po osiaggnieciu odpowiednich
efektow na grafenie — trzeba zaznaczy¢, ze jest to materiat dobrej jakosci. Natomiast grafit znajduje
zastosowanie jako wktad do otdwka czy w naczyniach ognioodpornych z powodu odpornosci na

wysoka temperaturg.

W trakcie badan zastosowano przedstawiong ponizej powierzchnic HOPG(0001), na ktorej
zaobserwowano: (i) pojedyncze tarasy o wysokosci hy = 0,40 nm i h2 = 0,34 nm, co pokrywa sig

z literaturowg wysokoscig 0,34 nm [33] oraz (ii) taras o wysokosci H = 4,08 nm.

3 N. Ooi i inni, ,,Density functional study of graphite bulk and surface properties,” Carbon, tom 44, nr 2, p. 231-242, 2006,
doi: 10.1016/j.carbon.2005.07.036,
3 Karta charakterystyki, ,,Grafit firmy ROTH,” zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006 (REACH), zmienionej 2015/830/UE,

numer artykutu: 7614, Wersja: 2.0,
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Rys. 10. Topografie STM dla podtoza HOPG(0001) o rozmiarze 1,2 um x 1,2 um (a) wraz

z zaznaczonymi tarasami, gdzie: (b) to pojedyncze tarasy o hy = 0,40 nm i h, = 0,34 nm oraz
(c) H=4,08 nm.

2.3. Grafen/4H-SiC(0001)
Grafen to pojedyncza warstwa HOPG(0001) i okreslany jest jako ,najsilniejszy materiat
w historii”, co jest spowodowane przez: (i) wytrzymatos$¢ na rozciaganie rzedu 130 GPa (wartos¢
okoto 300 razy wigkszg od stali [36]) oraz (ii) modut Younga ~1 TPa [37]. Dodatkowo w 2010 ,,Za
przetomowe badania nad grafenem” grupa K. Novoselova i A. Geima [38] uzyskata nagrode Nobla
z dziedziny fizyki. Ponizej przedstawiony zostal schemat pojedynczej warstwy grafenu wraz

Z topografiag STM.

3 W. Strupinski, ,,Grafen — technologia produkcji i perspektywy zastosowan,” (prezentacja multimedialna udostepniona na stronie:
https://docplayer.pl/46305521-Grafen-technologia-produkcji-i-perspektywy-zastosowan.html; stan na 20.11.2022),

87 C. Lee i inni, ,,Measurement of the Elastic Properties and Intrinsic Strength of Monolayer Graphene,” Science, tom 321, nr 5887,
p. 385-388, 2008, doi: 10.1126/science.1157996,

% K. S. Novoselov i inni, ,,Two-dimensional atomic crystals,” Proc. Natl. Acad. Sci., tom 102, nr 30, p. 10451-10453, 2005,
doi: 10.1073/pnas.050284810,
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Rys. 11. Zestawienie przedstawiajace: (a) schemat pojedynczej warstwy grafenu (przy uwzglednieniu
[32] i [33]) oraz (b) topografia STM (obraz zaczerpniety z [39]).

Grafen cechuje si¢ takze takimi wlasno$ciami, jak: (i) elastycznos¢, (ii) duza ruchliwosé
noénikow tadunku wynoszaca 250 000 cm?/Vs (warto$é przy temp. 300 K), gdzie np. w przypadku
krzemu jest to tylko 1500 [36] i [40] oraz (iii) transparentnos¢ w widzianym zakresie
promieniowania elektromagnetycznego (tj. przezroczystos¢ dla A = 400-700 nm). Podane wiasnosci
czynig go niemal idealnym materiatem w kierunku technologii OLED (ang. organic light emitting
diode). Jednakze trzeba wspomnie¢ o wadzie, ktdora uniemozliwia zastosowanie czystego
i niedomieszkowanego grafenu jako elektrody z powodu matej liczby nosnikoéw tadunku, co
w konsekwencji sprowadza si¢ do niskiej przewodnosci elektrycznej [41]. Powyzszy fakt stanowi
motywacje w prowadzonych badaniach w kierunku hybrydyzacji grafenu za pomocg TMO (tlenku
metalu przejsciowego,) np. TiO2, co takze umozliwia modyfikacje pracy wyjscia w transparentnych

i przewodzacych elektrodach.

39 J. Borysiuk i inni, ,,Transmission electron microscopy and scanning tunneling microscopy investigations of graphene on
4H-SiC(0001),” J. Appl. Phys., tom 105, p. 023503, 2009, doi: 10.1063/1.3065481,

40 Autoreferat postepowania habilitacyjnego dr inz. Wtodzimierz Strupinski, zatgcznik nr 2,

41 C. G. Rocha i inni, ,,Tailoring the physical properties of graphene,” w Graphene: synthesis and applications, CRC Press, 2012,
p. 1-27, ISBN: 978-1-4398-6187-5,
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Rys. 12. Schemat budowy OLEDu przy zastosowaniu: katody sktadajacej si¢ z TMO (TiO2)

osadzanego na powierzchni grafen/SiC(0001), warstw organicznych oraz anody bedacej Au.

Powyzej przedstawiony zostal schemat budowy OLEDu, w ktéorym nastgpuje poprawa
wydolnosci transportu tadunkéw elektrycznych tj. przewodnosci elektrycznej. Pomigdzy katoda
bedaca naniesiong warstwg TMO (TiO2.x) na powierzchni¢ grafen/SiC(0001) oraz anodg (Au)

znajduja si¢ warstwy organiczne takie jak, kolejno:

a) EIL (ang. electron injecting layer) — ktora odpowiedzialna jest za wstrzykiwanie
elektrondéw z katody do warstwy emitujacej Swiatlo,

b) ETL (ang. electron transporting layer) — petnigca role transportu elektronow

¢) HBL (ang. hole blocking layer) — warstwa blokujaca dziury

d) LEL (ang. light emitting layer) — warstwa odpowiedzialna za emitowanie §wiatta

e) EBL (ang. electron blocking layer) — warstwa blokujaca elektrony

f) HTL (ang. hole transporting layer) — warstwa transportujaca dziury

g) HIL (ang. hole injecting layer) — warstwa majaca na celu wstrzykiwanie dziur.

Technologia OLED jest juz stosowana np. jako ekran w telewizorach, smartfonach [42] i [43].

42 S. Hofmann i inni, ,,Top-emitting organic light-emitting diodes,” Opt Express, tom 19, nr S6, pp. A1250— A1264, 2011,
doi: 10.1364/0E.19.0A1250,

4 G. Giordano, ,,Design and characterization of organic electroluminescent microcavities,” w Organic electroluminescent planar
microcavity, 2016, doi: 10.13140/RG.2.2.34507.21284,
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METODY POMIAROWE | PREPARATYKA

1. Metody wytwarzania cienkich warstw
Sposoby nanoszenia warstw mozna podzieli¢ na:

1. metody chemiczne i elektrochemiczne, oznaczane jako CVD (ang. chemical vapor
deposition), ktérymi sg m.in. techniki:
a) MOCVD (ang. metallorganic CVD), w ktérych stosowane sg zwigzki metaloorganiczne
w formie gazowej, np. alkoholany
b) PECVD (ang, plasma-enhanced CVD) polegajaca na nanoszeniu materiatu z fazy gazowej
przy pomocy plazmy, ktéora podtrzymywana jest np. przy pomocy wyladowania
jarzeniowego
2. metody fizyczne, PVD (ang. physical vapor deposition), do ktorych zaliczy¢ mozna:
a) jonowe naktadanie warstw m.in. przy pomocy metody DS (ang. diode sputtering),
b) naparowywanie materialu np. termicznie w UHV,

c) metoda plazmowego osadzania z fazy gazowej (ang. ion platering) [44], [45] i [46].

W trakcie prowadzonych badan zastosowane byly metody osadzania warstw zaliczane do grupy PVD,
stad na tym skupiam dalszg uwage. Zaletg takiego Sposobu preparatyKi jest to, ze warstwy narastaja

atom po atomie na powierzchni probki, przez co tatwiej jest manipulowac gruboscia warstwy [47].

W trakcie prowadzonych eksperymentow stosowana byla technika jonowego osadzania
materiatu, ktora mozna przedstawi¢ przy pomocy schematu ukazanego na Rys. 9. Zastosowana
metoda polega na tym, ze w komorze prézniowej (z HV rzedu 10™*/10~°> mbara) umieszczone
zostajg: (i) tarcza bedgca naktadanym materiatem, petnigca rolg katody oraz (ii) zastosowane podtoze
wraz ze stolikiem — anoda. Przylozenie napigcia sprowadza uktad do dwuelektronowej diody,
w ktorej pomigdzy oddalonymi od siebie elektrodami wytwarza si¢ pole elektryczne.
Przez wspomniany uktad przeptywa prad staly (rzgdu 50 mA) powodujacy jonizacje gazu np. Ar+,

ktory zderzajac sie¢ z ujemnie natadowang tarczg przekazuje jej energie powodujgc rozpylanie

4 A, Bergauer i C. Eisenmenger-Sittner, ,Thin film technology: physics of thin films,” (prezentacja:
https://static.ifp.tuwien.ac.at/homepages/Personen/duenne_schichten_alt/pdf/t_p_ds_contents_cover.pdf; stan na 20.11.2022).

4 L. Eckertova, ,,Methods of Preparation of Thin Films,” w Physics of Thin Films, Springer New York , 1977, p. 14-51,
ISBN: 978-1-4615-7589-4,

4 H. Frey (Ed.) i H. R. Khan, Handbook of Thin-Film Technology, Springer, 2015, ISBN: 978-3-642-05429-7,

47 A. Baptista i inni, ,,Sputtering Physical Vapour Deposition (PVD) Coatings: A Critical Review on Process Improvement and Market
Trend Demands,” Coatings, tom 8, nr 11, p. 402, 2018, doi: 10.3390/coatings8110402,
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atomow katody. W konsekwencji wybite atomy sg przys$pieszane do anody, na ktorej umieszczona

jest probka, tj. nanoszenie warstwy na powierzchni probki [48] i [49].

Katoda (tarcza tytanowa)

5
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Rys. 13. Schemat przedstawiajacy jonowa preparatyke cienkich warstw.
W trakcie prowadzonych badan zastosowane zostaly dwie napylarki, ktorymi byty:
(1) Quorum 150T oraz (ii) system prézniowy MED 020, ktérych zdjecia zostaly zamieszczone na

rysunku 14.

48 K. Polanski, instrukcja laboratoryjna pt. “Wytwarzanie i pomiar grubosci cienkich warstw metalicznych”,
4 A. L. Gobbi i P. A. P. Nascente, ,,D.C. Sputtering,” w Encyclopedia of Tribology, Springer US, 2013, p. 699-706,
doi: 10.1007/978-0-387-92897-5_1029,
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Rys. 14. Zdjecie: (a) napylarki Quorum 150T (ilustracja zaczerpnigte ze strony producenta tj.
www.quorumtech.com/g150t-turbo-pumped-sputter-coatercarbon-coater) i (b) systemu prézniowego
MED 020 (prod. Bal-Tec).

Zastosowana metoda preparatyki cienkich warstw jest jedng z najczesciej stosowanych (np.
[50] i [51]) i posiada energi¢ kinetyczng wybijanych jonow Ex <10 eV [52]. Jest to spowodowane
tym, ze wydajno$¢ nanoszenia materiatu (0znaczana jako Y, bedgca stosunkiem wybitych jonow
z tarczy do liczby jondw Ar+ padajacych na tarcze) zalezy od energii jonow argonu, ktore mozna

podzieli¢ na nastgpujace zakresy:

(@) niskoenergetyczne (<50 eV) cechujace si¢ energia mniejszg od energii wigzania materiatu
oraz wydajnoscig rzedu 1072-107%; wybija jedynie najstabiej zwigzane atomy,

(b) $rednio energetyczne (tj. od ~10 eV do 1 keV), w przypadku ktorych sg to wartos$ci wieksze
od energii wigzania materialu, co skutkuje wyrzuceniem atomu z powierzchni katody.
Wydajnos$¢ nanoszenia warstw w tym przypadku miesci si¢ w zakresie 0,1-3,0.

(c) wysokoenergetyczne (powyzej 1 keV) powodujaca silne wybijanie atoméw z tarczy

0 wydajnosci dochodzacej nawet powyzej 50 [53].

% G. H. t. Brink i inni, ,,Wetting of surfaces decorated by gas-phase synthesized silver nanoparticles: Effects of Ag adatoms,
nanoparticle aging, and surface mobility,” J. Chem. Phys., tom 155, nr 21, p. 214701, 2021, doi: 10.1063/5.0070497,

51 A. R. Garcia-Taormina i inni, ,,Coatings for Core-shell Composite Micro-lattice Structures: Varying Sputtering Parameters,” Adv.
Eng. Mater., tom 24, p. 2101264, 2021, doi: 10.1002/adem.202101264,

52 M. Stepanova i S. K. Dew, ,, Estimates of differential sputtering yields for deposition applications,” J. Vac. Sci. Technol.
A Vacuum, Surfaces, Film., tom 19, nr 6, p. 2805, 2001, doi: 10.1116/1.1405515,

53 K. Seshan, Handbook of Thin Film Deposition, Elsevier Science & Technology Books, 2012, ISBN: 9781437778731,
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Rys. 15. Wykres przedstawiajacy energi¢ wybitych jonow do wydajnosci w przypadku jonowej
preparatyki cienkich warstw dla wybranych metali, w tym Ti (zaczerpnigte z [53]).

Trzeba jednak zaznaczy¢, ze energia argonu jest w jakim$ stopniu przekazywana wybijanemu

z powierzchni tarczy atomowi, o0 mozna przedstawi¢ przy pomocy ponizszego rysunku.
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Rys. 16. Schemat przedstawiajacy aspekt wybijania Ti/TiOz (2) z tarczy (3) przy pomocy jonow Ar*
o napigciu ~300V (1).
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2. Metody badan wlasciwosci fizykochemicznych oraz morfologii

2.1. Spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania X
Badanie XPS (ang. x-ray photoelectron spectroscopy) zaliczane jest do metod analizy
zwigzkoéw chemicznych ESCA (ang. electron spectroscopy for chemical analysis) [54]. Pomiary XPS
polegaja na nakierowaniu promieniowania X o znanej energii kwantow hv na powierzchni¢ badanej
probki. Zwykle stosowane sg do tego np. kwanty promieniowania linii Ka Mg o energii 1253,6 eV
(szeroko$¢ potowkowa 0,7) albo Ka Al (0,9) — 1486,6 eV [55], ponizej przedstawione zostato

poréwnanie widm.

Cu2p
= (\fu LMM
= L,_,/J -
Q
2]
o) L_.——‘/_/‘M J Cu 3p
c \/ f
; \ Al anode . &
[%2]
S Cu LMM
- (Auger)
= ¢
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1

1 1 L 1
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Energia wigzania (eV)

Rys. 17. Poréwnanie widm XPS dla miedzi zaobserwowanych przy zastosowaniu promieniowania

Ka Al (gora) oraz Ko Mg (dot) [54].

Przedstawione powyzej widmo XPS wyjasnia powdd stosowania dwoch anod, ktérym jest
rozréznienie maksimow: (i) fotoelektrycznych pozostajacych w niezmienionym miejscu oraz

(if) Augera — piki przesuwajg si¢ o roéznice energii tj. o warto$¢ energii 233 eV .

Zastosowana energia kwantow hy  powoduje  sprezyste  wybicie  elektrondw
z danych poziomoéw energetycznych. Co oznacza, ze podstawowym zjawiskiem fizycznym
opisujacym pomiar XPS jest zjawisko fotoelektryczne zewngtrzne, ktore w tym przypadku mozna

zilustrowaé przy pomocy ponizszego schematu [54].

5 J. F. Watts i J. Wolstenholme, An Introduction to Surface Analysis by XPS and AES, John Wiley & Sons, Ltd, 2003,
ISBN: 9780470847121,
% J. C. Lindon, G. E. Tranter i J. L. Holmes, Encyclopedia of Spectroscopy and Spectrometry, Academic Press, 2000,
ISBN: 978-0122266812,
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Rys. 18. Schemat przedstawiajacy wybicie elektronu 1s za pomocg wigzki promieniowania X.

Wyemitowane przez padajaca wiazke promieniowania X elektrony, aby wydosta¢ si¢ ponad

poziom prozni muszg spehni¢ nastepujaca zaleznos$¢ [56] i [57]:
EB=hV—EK—W, (3)

gdzie: Eg — energia wigzania elektronu w rdzeniu atomu, hv — energia padajacego fotonu (wartosé
stala), Ex — energia kinetyczna elektronu (warto$¢ mierzona eksperymentalnie) oraz W — praca
wyjscia spektrometru (wartos¢ stata) [56]. Wyznaczenie wartoSci Eg pozwala na identyfikacje
pierwiastka, z ktorego pochodzi wybity elektron, co umozliwia analize¢ ilosciowa. Dodatkowo na
powyzszym rysunku zaznaczono orbitale oraz odpowiadajgca ilos¢ elektronow, co potem znajduje

swoje odzwierciedlenie na uzyskanych widmach XPS.

Pomiar XPS umozliwia detekcje sygnatu tylko z zewngtrznej warstwy powierzchni probki [56].
Jest to spowodowane przez fakt, iz fotoelektrony przechodzac przez powierzchni¢ ciala statego
ulegaja rozproszeniu przez co wytracaja czes¢ swojej energii. Grubos¢é warstwy poddawanej analizie

jest rzgdu ok. ~0,5-10 nm i zalezy od badanego materialu tj. probki: organiczne 3-10 nm,

56 J. Camra i M. Najbar, ,,Spektroskopia fotoelektronéw wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim,” w Fizykochemiczne metody
badar katalizatoréw kontaktowych, Wydawnictwo Uniwersytetu Jagielloniskiego, 2000, p. 79-96,

5 A. Hryniewicz i E. Rokita, Fizyczne metody badan w biologii, medycynie i ochronie $rodowisk, PWN, 1999,
ISBN: 978-83-01-12819-7,
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nieorganiczne 1-3 nm, metale 0,5-2 nm [58]. W celu wykonania pomiaru z mniejszych glebokosci
probki mozliwa jest manipulacja katowa — tzw. ARXPS (ang. angle-Resolved XPS), ktory umozliwia

analiz¢ Katowo-rozdzielcza wybitych elektronow [59].

Elektrony sa nast¢pnie modelowane przez zespot soczewek skupiajgcych do analizatora na
koncu ktorego znajduje si¢ detektor, ktory odpowiada za wzmocnienie uzyskanego sygnatu. Istnieja
dwa powszechnie stosowane typy analizatoréw, ktorymi sa: (i) cylindryczny analizator zwierciadlany
(CMA, ang. cylindrical mirror analyser), ktory jest nie wystarczajacy przy pomiarach XPS
chociazby z powodu matej rozdzielczos$ci, tj. np. uniemozliwia okres§lenie stanow chemicznych
badanych probek i (i) analizator potsferyczny (HSA, ang. hemispherical sector analyser). Natomiast

w przypadku detektorow stosowane sa: detektory pojedyncze oraz wielokanatowe [60].

Na wyjsciu detektora otrzymywany jest sygnat elektryczny, za pomoca ktérego mozna
zilustrowa¢ otrzymane dane przy pomocy wykresu zaleznosci natezenia (cps — liczba zliczen na

sekundg) w funkcji ich energii — tzw. widmo XPS, ktorego przyktad zostat przedstawiony ponizej.
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C KL c1s C1s—61.33at%
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NS 4x10 O KLL s
N
0
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Rys. 19. Uzyskane widmo XPS dla podtoza grafen/4H-SiC(0001), wraz z stgzeniem atomowym dla
linii O 1s, C 1si Si 2p.

Otrzymane w taki sposob dane sg nastgpnie analizowane przy pomocy programu CasaXPS
2.3.16 (CASA Software Ltd). Identyfikacja zaobserwowanych maksiméw jest mozliwa za pomoca
dostepnych baz danych spektroskopii fotoelektronowych takich jak np. NIST X-ray Photoelectron

58 A. Oles$, Metody do$wiadczalne fizyki ciata statlego, Wydawnictwa Naukowo Techniczne, 1998), ISBN: 9788320422719,

59 8. Turczyniak, ,,Rentgenowska spektroskopia fotoelektonow,” w Adsorbenty i katalizatory: wybrane technologie a srodowisko,
2012, p. 205-219, ISBN 978-83-931292-8-7,

60 D. Briggs i M. P. Seah, Practical Surface Analysis, Auger and X-ray Photoelectron Spectroscopy, Wiley, 1990,
ISBN: 9780471920816,
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Spectroscopy Database (http://srdata.nist.gov/xps/). Ponizej przedstawiony zostat schemat blokowy

urzadzenia stosowanego przy badaniach XPS [54], [55] i [56].

UHV
(1) (4)

(3)
/

@) (©)

Rys. 20. Schemat blokowy XPS, w ktorym: (1) zrodto promieniowania X, (2) probka, (3) system

ogniskowania wybitych elektronéw, (4) analizator i (5) detektor.

W przypadku pomiaru XPS mozliwe jest: (i) zidentyfikowanie pierwiastka, z ktorego zostaje
wybity elektron, tj. tzw. analiza jako$ciowa — wyznaczenie warto$ci Eg oraz (ii) analiza iloSciowa
wynikajgca z intensywnosci sygnatu o okreslonej energii kinetycznej. Ponadto w otrzymanych

widmach XPS obserwowane sg efekty takie jak, np.:

(1) przesunigcie chemiczne, ktore zwigzane jest z dodaniem lub odebraniem elektronu
walencyjnego [61],

(i)  rozszczepienie spowodowane przez sprzgzenie spin-orbita, co pozwala rozr6zni¢ dwa
nieznacznie roznigce si¢ energig stany (tj. np. Ti 2p12 od Ti 2ps) [62],

(ilf)  rozszczepienie multipletowe — wystepuje w widmach XPS, jesli na poziomie
walencyjnym wystepuje jeden (lub wigcej) niesparowanych elektronow [63].

(iv)  obecnosc¢ satelitow w widmie XPS do ktérych zaliczamy np.:
(@) shake-up, ktéry jest spowodowany wzbudzeniem elektronu walencyjnego na

WyZszy poziom energetyczny poprzez wybijany elektron z powloki atomu,

(b) skake-off to emisja niskoenergetycznego elektronu z zewnetrznej powtoki,

oba efekty pojawiajg si¢ po stronie wyzszych energii Eg [64].

61 S. P. Suprun i inni, ,,Observation of Chemical Reactions in Solid Phase Using X-Ray Photoelectron Spectroscopy,” w Stoichiometry
and Materials Science - When Numbers Matter, InTech, 2012, doi: 10.5772/33825,

621, Yan, J. E. Elenewski, W. Jiang i H. Chen, ,,Computational modeling of self-trapped electrons in rutile TiO2,” Phys. Chem. Chem.
Phys., tom 17, nr 44, p. 29949-29957, 2015, doi: 10.1039/C5CP05271H,

63 C. S. Fadley, ,,Basic Concepts of X-ray Photoelectron Spectroscopy,” w Electron Spectroscopy: Theory, Techniques and
Applications, Academic Press, 1978, p. 1-156, ISBN-13: 978-0121378028,

64 P, Persson i inni, ,,Shake-up and shake-off excitations with associated electron losses in X-ray studies of proteins,” Protein Sci.,
tom 10, p. 2480-2484, 2001, doi: 10.1110/ps.ps.26201,
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2.2. Spektroskopia Ramana
Pomiar polega na badaniu nieelastycznego rozpraszania promieniowania widzialnego lub
nadfioletowego o zadanej dtugosci fali od powierzchni badanej probki, co mozna przedstawi¢ przy

pomocy ponizszego rysunku.

(1)

@

Rys. 21. Schemat przedstawiajacy metodyke pomiaru widma Ramana, gdzie: (1) przedstawia zrodto

emitujace $wiatlo, (2) probka, (3) promieniowanie rozproszone oraz (4) detektor.

Wigzka lasera padajac na powierzchni¢ probki:

(@) przechodzi przez nig, co zostalo zaprezentowane na powyzszym rysunku przy pomocy
przechodzacej cienszej linii,
(b) ulega rozproszeniu (zielone strzatki) — pozadane zjawisko.
Promienie rozproszone zostaja nakierowane na pryzmat (lub siatke dyfrakcyjna), ktory

uporzadkowuje widmo zgodnie z dlugo$cia fali, a nastgpnie na detektor zamieniajacy sygnat

optyczny na elektryczny [65].

W celu wyjasnienia efektu Ramana nalezy wzig¢ pod uwage klasyczng teori¢ ruchu falowego
dla oddzialywania §wiatlta z materia, w ktérym osrodkowy moment dipolowy mozna przedstawic
jako:

P=a-E, 4)
gdzie: a to wspolczynnik polaryzowalnosci i E — amplituda pola elektrycznego, generowana przez

padajgca fal¢ $wietlng o zadanej czestotliwo$ci Vo, ktora jest zalezna od t i wynosi

E(t) = E, cos(2mv,t), co daje:

P = a - E,cos(2my,yt). (5)

65 C. Paluszkiewicz, ,,Spektroskopia optyczna w zakresie podczerwieni i spektroskopia Ramana,” w Fizyczne metody badan w biologii,
medycynie i ochronie Srodowiska: praca zbiorowa, 2013, p. 160—186,
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Zaktadajac, ze kazde ciato stale znajduje si¢ w temperaturze powyzej temperatury zera
bezwzglednego (tj. 0K) wiec skutkuje to obecnoscig drgan wilasnych (fonony). W przypadku

pojedynczego modu zalezno$¢ od czasu drgan o cz¢stotliwosci Vm mozna zapisac jako:
q = qo cos(2mvuyt), (6)
gdzie: vo— amplituda drgan.

Dodatkowo uwzgledniajac tylko amplitude matych drgan (qo) wspotczynnik polaryzowalnosci
mozna przedstawi¢ za pomocg rozwinigcia Tylor’a, jako:

a=a0+(z—3)q+---. @)

Po podstawieniu:

a) rownania (6) zwigzanego z drganiami wilasnymi dla pojedynczego modu q do
zaleznosci (7),
b) otrzymane w ten sposob rozwinigcie Tylor’a nalezy podstawi¢ do rownania (5)

z uwzglednieniem nast¢pujacej tozsamosci trygonometrycznej

cosa-cosf = 1/2 [cos(2m(a + B) + cos(a — B)], co prowadzi do:

P = a-E;cos(2myyt) + %(Z—Z) qoEy - [cos{2m(vy + vyy)t} + cos{2m(vy— vy, )t}]. (8)
0

Otrzymane w powyzszym rownaniu czlony odpowiadaja, kolejno pasma: Rayleigha,

anty-Stokes’a oraz Stokes’a, ktore zostaty przedstawione na ponizszym schemacie [66] i [67].

__wirtualne stany

energetyczne
energia pasmo pasmo
wzbudzenia Rayleigha antystokesowskie

elektronowy stan
podstawowy

v=2

absorpcyjna
spektroskopia IR

Rys. 22. Schemat mechanizmu rozproszenia Ramana wraz z zaznaczonymi sktadowymi.

% K. Grodecki, ,,Spektroskopia ramanowska grafenu,” Mater. Elektron, tom 41, nr 1/2013, 2013,
67 L. M. Proniewicz i A. Wesetucha-Birczynska, ,,Zjawisko ramanowskiego rozpraszania §wiatla,” w Fizykochemiczne metody badarn
katalizatoréw kontaktowych, Wydawnictwo Uniwersytetu Jagiellonskiego, 2000, p. 117-139, ISBN 9788323314356,
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Przedstawione na powyzej pasma charakteryzujg sie:

1) skladowa Rayleigha reprezentuje drgania oscylujace zgodnie z czestotliwoscig $wiatta
wzbudzajacego (sktadowa gtowna obserwowanego piku),

2) skladowa stokesowska — energia fotonu wigzki zostaje pomniejszona o energi¢ fotonu
(Vo— V1),

3) sktadowa anty-stokesowa — energia fotonu wigzki jest powiekszona (Vo + V1) [67] i [68].

Trzeba jednak pamigtaé, ze w praktyce modow jest wigcej, co prowadzi do powstania petnego widma

ramanoskiego.

W przypadku spektroskopii Ramana wykonywanej na podtozu grafenowym obserwowane sa
trzy charakterystyczne piki oznaczane jako:

(@) pasmo D (ang. defect) znajdujace sie przy 1350 cm

wystepuje w przypadku
nieuporzadkowanej struktury grafenu — obecno$¢ piku informuje o powstaniu defektow,

(b) pasmo G (ang. graphite) wystepujace w materialach grafitowych w okolicy 1580 cm™
w konsekwencja rozciggania wigzania C—C,

(c) 2D (ang. nadton pasmo D) znajdujacy si¢ przy 2680 cm?, ktére w polaczeniu z pasmem
G jest charakterystyczne w widmie Ramana dla materiatow grafitowych oraz pozwala

okresli¢ liczbe warstw grafenu [69].

2.3. Mikroskopia sit atomowych

Pomiar przy pomocy mikroskopii sit atomowych (ang. atomic force microscope) polega na
badaniu sit oddzialywania, pomigdzy zastosowang sondg pomiarowg oraz powierzchnig probki. Igta
umieszczona jest na swobodnym koncu dzwigienki, ktorej zmiany potozenia (takie jak np. skrecanie
lub ugiecie) odzwierciedlajg wielko$¢ oddziatywan miedzyatomowych np. sit van der Waals’a.
Zastosowane elementy piezoelektryczne umozliwiaja precyzyjne przemieszczanie si¢ probki pod
sondg lub sondy nad probka. Potozenie dzwigienki jest monitorowanie przy pomocy fotodetektora
mierzacego odbicia wigzki lasera od potozenia dzwigni. Sygnal w ten sposob uzyskany jest

przekazywany do komputera, ktory z uzyskanych danych ilustruje topografie powierzchni probki

6 R. Mazurkiewicz i E. Salwinska, ,,Spektroskopia w podczerwieni,” w Metody spektroskopowe i ich zastosowanie do identyfikacji
zwigzkéw organicznych, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, 1995, p. 323-387, ISBN: 83-204-2479-8,

89 A. R. Barron, ,,Characterization of Graphene by Raman Spectroscopy,” w Physical Methods in Chemistry and Nano Science, 2015,
p. 809-812,
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w plaszczyznach x, y i z [70] i [71]. Na ponizszym rysunku przedstawiany zostal schemat budowy
AFM.

Rys. 23. Schemat blokowy AFM, w ktorym: (1) laser, (2) dzwignia z ostrzem, (3) skaner
piezoelektryczny, (4) badana probka, (5) fotodioda oraz (6) detektor i uktad kontroli spr¢zenia

Zwrotnego.

Pomiary wykonywane przy pomocy AFM moga si¢ odbywac przy pomocy:

1. trybu kontaktowego (ang. contact regime, CR), gdzie sonda pozostaje w statym kontakcie
z badang probka i ‘naciska’ na nig z sita 107 — 107! N. Podczas pomiaru dominuja
oddziatywania odpychajace krotkiego zasiggu.

2. trybu bezkontaktowego (ang. non-contact regime, NCR), w ktorym sonda jest oddalona od
powierzchni prébki o kilka do kilkudziesieciu nanometrow. W tym przypadku dominuja
oddzialywania przyciagajace dalekiego =zasiggu np. magnetyczne, elektrostatyczne.
Dodatkowo tryb bezkontaktowy umozliwia realizacj¢ badan przy pomocy takich technik
pomiarowych, jak:

a) mikroskopia sit magnetycznych (ang. magnetic force micrscopy, MFM), gdzie stosowana
jest sonda pokryta materialem magnetycznym (np. kobalt, chrom), ktora oddziatujac
z obecnymi na probce domenami magnetycznymi doprowadza do zaobserwowania,

w trakcie pomiaru, zmian w czesto$ciach rezonansowych.

0 H. Kaczmarek i inni, ,,Badanie polimeréw z wykorzystaniem metody mikroskopii sit atomowych (AFM),” Polimery, tom 47,
nr11-12, p. 775-783, 2002,

" H. Rebecca i B. Lisa (tt. M. Wozniak i J. A. Kozubowski), ,,STM/AFM mikroskopy ze skanujaca sondg: elementy teorii
i praktyki,” 2002,
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b) mikroskopia sit elektrycznych (ang. electric force mocroscopy, EFM), w ktorej badane sa
zmiany czestotliwos$ci rezonansowej po przylozeniu pradu statego pomiedzy sonda
przewodzaca prad elektryczny i probka.

c) mikroskopia z sondg Kelvina (ang. kelvin probe force microscopy, KPFM), ktora bada
réznicg w polozeniach poziomu Fermiego wzgledem prézni.

3. tryb przerywanego kontaktu (ang. intermittent contact mode, ICM), ktory jest zblizony do
trybu bezkontaktowego z tg rdznice, ze dzwigienka jest wprawiona w oscylacyjne drgania
oraz znajduje si¢ znacznie blizej badanej probki. W tym przypadku znaczenie majg sity daleko

oraz krotko zasiegowe [70] i [71].

Na ponizszym schemacie przedstawiono zalezno$¢ sit van der Waals’a od odlegtosci pomiedzy
sondg skanujaca, a badang probka. A takze przedstawiono opisane tryby pracy AFM wraz

z przyktadowym obrazem powierzchni.

Sita

kontakt i
przerywany [

sity odpychajgce

kontakt Odlegtosé sady od probki \\)7_\
> |—' — S

—

ez kontaktu

sity przyciagajace o
- A

Rys. 24. Zalezno$¢ sit oddzialywania od odlegtosci pomigdzy atomami wraz z schematem
prowadzenia badan w trybie pracy: (A) z przerywanym kontaktem, (B) kontaktowym 1 (C) bez
kontaktu.

W trakcie pomiaru AFM wykorzystywane byty sondy NSGO01 (NT-MDT, Rosja)
o promieniu krzywizny mniejszym niz 10 nm. Zebrane topografie AFM zostaly opracowane za

pomocg oprogramowania WSxM 5.0 Develop 7.0 [72].

72 1. Horcas i inni, ,,WSXM: A software for scanning probe microscopy and a tool for nanotechnology,” Rev. Sci. Instrum., tom 78,
nr1, p. 013705, 2007, doi: 10.1063/1.2432410,
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Rys. 25. Uzyskany obraz stosowanej sondy AFM przy pomocy mikroskopu optycznego.

2.4. Skaningowa mikroskopia tunelowa
Skaningowy mikroskop tunelowy (ang. scanning tunneling microscope) zostat po raz pierwszy
zbudowany przez Gerda Binniga i Heinricha Rohrera w 1981 r w celu obserwacji powierzchni
w skali nanometrowej za co obaj w 1986 r otrzymali Nagrod¢ Nobla. Pomiar STM zwigzany jest
z efektem tunelowym i polega na tym, ze nad powierzchnig badanej przewodzacej prad elektryczny
probki umieszczona zostaje sonda, ktora przemieszczana jest w sposob kontrolowany. Wszystko jest
monitorowane i obserwowane przy pomocy uktadu elektronicznego oraz komputera wyposazonego

w specjalistyczny program.

Odlegtos$¢ pomigdzy sondg skanujaca i powierzchnig badanej probki jest rzgdu 1 nm, natomiast
przytozone napigcie t0 kilka/kilkadziesigt miliwoltéw. Tak mata warto$¢ napigcia jest wystarczajgca
do tego, aby elektron tunelowal przez barier¢ potencjatu. Natomiast wielokrotne tunelowanie
elektrondow wywoluje prad elektryczny nazywany pradem tunelowym. Elektrony moga tunelowaé
zarOwno z ostrza do probki, jak 1 odwrotnie — zalezy to od kierunku przylozonego napigcia, co mozna

przedstawi¢ za pomoca ponizszego schematu.
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Rys. 26. Schemat przedstawiajacy tunelowanie elektronu dla: (a) polaryzacji ujemnej, w ktorej

elektron tuneluje z ostrza do probki i (b) polaryzacja dodatnia — z probki do sondy.

Warto$¢ pradu tunelowego (typowe wartosci sg rzedu 0,1 — 10 nA) jest uzalezniona
wykladniczo od szerokos$ci bariery potencjatu, co powoduje, ze STM jest bardzo czulym przyrzadem.
Dodatkowo trzeba pami¢tac, iz w przypadku tego mikroskopu niezbedne jest do uzyskania efektu

tunelowego to, aby sonda i badany materiat byty wykonane z przewodnika lub pétprzewodnika [71].

Aby rozwaza¢ zjawisko tunelowania trzeba rozpatrzy¢ rdwnanie Schrodingera, ktore jest
roOwnaniem nierelatywistycznym mechaniki kwantowej. Zostalo sformutlowane przez Erwina
Schrodingera w 1926 roku i okresla ewolucje stanu uktadu w czasie, opisang poprzez funkcje falowa

lub wektor stanu. Ogoélna posta¢ réwnania jest nastepujaca:
ih =¥ (r,t) = A (r,v), (9)

gdzie: ¥(r,t) — to funkcja falowa okreslajaca prawdopodobienstwo znalezienia czastki
w punkcie r w czasie t, H — hamiltonian (operator energii catkowitej uktadu), A — stata Diraca
(h = L), I — wielko$¢ urojona.
2m

Hamiltonian jest uzywany do opisu pojedynczej czastki poruszajacej si¢ w potencjale V(r)
I mozna go przedstawi¢ jako:

A="v21y@ (10)

" 2m s

2 2 2
gdzie: V- to operator Laplace’a, ktory wynosi: V2 = ;7 + :—yz +2 m—masa czastki.

0z2’

Powyzsze wlasno$ci umozliwiajg zapis niezaleznego od czasu réwnania Schrodingera dla

czastki poruszajacej si¢ w potencjale V(r) nastepujaco:

L r2y ) + VP = E¥(r) (11)
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Nastepnie nalezy rozwazy¢ pojecie czastki poruszajacej si¢ w studni potencjatu [73]:

a) nieskonczonej, gdzie studnia ma szerokos$¢ L, co mozna przedstawic jako:

_ (0 dla 0<x<L
V(X)_{oo dla xSOoraZXZL}' (12)
(0.0] Co
X
0 L

Rys. 27. Schemat przedstawiajacy nieskonczong studni¢ potencjatu.
Rozwigzujac rownanie (11) z uwzglgdnieniem potencjatu przedstawionego jako (12)
otrzymamy nastepujaca funkcje falowa:
¥, (x) = Asin(k,x), (13)
gdzie: liczba falowa k,, = n% in=123,..

Funkcja falowa zostata okreslona tylko wewnatrz studni potencjatu, a wigc wartosci poza nig
sg rowne 0, natomiast liczbe falowg k,, mozna okresli¢, jako:

_ h%ky?

2m

E, (14)

b) w skonczonej studni potencjatu:

V, dla x < obszarl
V(x) =10 dla 0 <x < obszarll. (15)
V, dla X = obszarl

73 S.J. Ling i inni, ,,Tunelowanie czastek przez bariery potencjatu,” w Fizyka dla szkéf wyzszych, Tom 3, Openstax Polska, 2018,
p. 309-319, ISBN-13: 978-83-948838-5-0,
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Rys. 28. Schemat przedstawiajacy skonczong studni¢ potencjatu.

Po rozwigzaniu rownania (11) z uwzglednieniem potencjatu (15) otrzymuje ponizsze funkcje

falowe zalezne od 3 omawianych obszarow:

obszar I: Y(x) = Aek*
obszar II:  Bsin(kx) + Ccos(kx), (16)
obszar III: Y(x) = De K

gdzie: state A, B, C i D sa wyznaczone z warunkow cigglosci funkcji falowej i jej pochodnej

w punktach okre$lajacych granice studni.

W przypadku skonczonej studni potencjalu mozliwe jest znalezienie czastki poza obszarem

studni, co prowadzi do tzw. efektu tunelowego — co jest wykorzystywane w pomiarach STM [73].

1.

Mikroskop STM jest tak zbudowany, aby mozliwa byta praca przy:

statej wysokosci (ang. constant — height mode, CHM), w ktérym sonda przemieszcza si¢ nad
badang probka w ptaszczyznie poziomej. Natomiast prad tunelowy dostosowuje si¢ do
topografii materiatu i lokalnych wiasciwosci elektronowych. Przy pomocy tego trybu pracy
tworzony jest pradowy obraz badanej powierzchni. Jest to stosunkowo szybki tryb pracy,
poniewaz nie traci on czasu na ruchy pionowe sondy, ale nadaje si¢ jedynie do powierzchni
relatywnie gladkich.

statym pradzie (ang. constant — Current Mode, CCM) wykorzysujacym sprzezenie zwrotne,
ktore zapewnia stalg warto$¢ pradu. Co umozliwia dopasowanie wysokosci sondy od
badanego obiektu tak, aby ona si¢ zmieniata w zaleznosci od tego jaka jest topologia probki.
Przyktadowo gdy zostanie wykryty wzrost pradu nast¢puje zmiana odleglosci pomiedzy
probka a sondg 1 przywrocenie ustalonej wartosci pradu. W tym trybie pracy tworzony jest

topograficzny obraz badanej powierzchni probki. W tym przypadku mozna badac
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nieregularnie powierzchnie [71]. Oba tryby pracy zostaly przedstawione na schemacie

ponizej.

prad tunelowy
Lol |

probka
(b) @ prad tunelowy
droga sondy
r 1
d I

probka

Rys. 29. Poréwnanie obu trybow pracy mikroskopu tunelowego, gdzie: (a) przedstawia tryb statej
odleglosci natomiast (b) tryb statego pradu.

Zastosowana sonda ogrywata kluczaca role, poniewaz ma wptyw na zdolnos¢ rozdzielczg
mikroskopu tunelowego oraz wplywa na jako$¢ wykonanego pomiaru topografii powierzchni.
Dazytam do tego, aby ostrze miato jak najmniejszy mozliwy promien krzywizny (r), aby mozliwie
najdoktadniej odwzorowa¢ powierzchni¢ probki. Ponizej zamieszczony zostat schematyczny

rysunek, w ktorym:
r ~h <R, 17)

gdzie: r — to promien krzywizny sondy, h — odlegto$¢ pomiedzy droga igly, a koncem badanego
obiektu i R — promien badanej probki [74].

4 P. Kim i inni, ,,STM study of single-walled carbon nanotubes,” Carbon, tom 38, nr 11-12, p. 1741-1744, 2000,
doi: 10.1016/S0008-6223(99)00298-5
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]

Rys. 30. Schematyczny rysunek przedstawiajacy proporcj¢ pomiedzy zastosowang sondg pomiarowa

oraz badang probka.

W pomiarach stosowane byty wytrawione igty wolframowe z ostrzem o promieniu krzywizny
znacznie ponizej 50 nm. W trakcie wytwarzania igiet zastosowano drut o $rednicy 0,25 mm
1 czystosci wigkszej niz 99,99%. Ponizej zamieszczone zostaly przykladowe obrazy igiet
wolframowych uzyskanych przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) (Vega 5135
MM Tescan, Czechy).

bl ) SEM MAG: 100.00 kx DET: SE Detector L L L L
HV: 200 kV DATE: 05/10/17 200 pym Vega @Tescan HV: 200kV DATE: 030717 1um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TSS135MM Dept of Solid State Physics. University of Lodz  VAC: HiVac Device: TS5135MM Dept of Solid State Physics, University of Lodz

SEM MAG: 500 x DET: SE Detector

Rys. 31. Przyktadowe obrazy SEM wytrawionych igiel wolframowych w roztworze NaOH
o stezeniu 2 mole/litr wykonane w: (a) mikroskali z powigkszeniem 500 x oraz (b) nanoskali

— 100 kx z promieniem krzywizny ok. 30 nm.
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MOTYWACJA BADAN

Glownym celem rozprawy doktorskiej bylo sprawdzenie czy wystepuje efekt wtornego
wytrgcania si¢ metalu z powierzchni rutylu TiO2(001) w przypadku nastepujacych metali
szlachetnych: Au i Pt, co stanowi poszerzenic wiedzy zwigzane] z powyzszym zjawiskiem.
Dotychczasowe eksperymenty byly zwigzane z takimi metalami przejSciowymi jak: Fe, Co
I Ni [75], [16], [76] i [77], natomiast przy kontynuacji badan zastosowano metale znaczaco roézniace

si¢ od nich pod wzglgdami chemicznymi i fizycznymi.

Zaobserwowane zjawisko polega na migracji pojedynczych atoméw metalu do wnetrza podtoza
przy zastosowaniu wysokotemperaturowego wygrzewania (powyzej 1000 K). Natomiast po
zastosowaniu temperatury z zakresu ~700-800 K atomy migrujg na zewnatrz rutylu TiO2(001), co
mozna sprowadzi¢ do migracja atomow w zaleznosci od zastosowanej temperatury. WWspomniany

efekt byt obserwowany za pomocg takich technik badawczych jak XPS, STM oraz SEM.

Zastosowaniem tak spreparowanych probek, w ktorych metale szlachetne sa nanoszone na
powierzchni¢ TiO2, moga by¢ m. in. wlasciwosci katalityczne i elektronowe takich uktadéw [78],

[79] i [80]. W prowadzonych badaniach wytworzone nanoczastki:

a) PUTIO2 znajduja zastosowanie przy: (i) katalitycznym utlenianiu CO [81],
(ii) utlenianiu formaldehydu [82] oraz metanolu [83], (iii) katalityczng redukcja
CO2 [84]1 (iv) produkcjg ogniw stonecznych [85],

S A. Busiakiewicz, ,,Solubility and precipitation of Fe on reduced TiO2(001),” Thin Solid Films, tom 550, p. 347-353, 2014,
doi: 10.1016/j.tsf.2013.10.126,

6 A. Busiakiewicz i inni, ,,Temperature-induced segregation of Co- and Ni-rich nanoparticles on rutile TiO2 (001),” Mater. Res.
Express, tom 3, nr 8, p. 085004, 2016, doi: 10.1088/2053-1591/3/8/085004,

7 A. Busiakiewicz i inni, ,,The effect of Fe segregation on the photocatalytic growth of Ag nanoparticles on rutile TiO2(001),” Appl.
Surf. Sci., tom 401, p. 378-384, 2017, doi: 10.1016/j.apsusc.2017.01.008,

8 J.J. Spivey, ,,Complete catalytic oxidation of volatile organics,” Ind. Eng. Chem. Res., tom 26, p. 2165-2180, 1987,
doi: 10.1021/ie00071a001,

9 C.T. Campbell, ,,Ultrathin metal films and particles on oxide surfaces: structural, electronic and chemisorptive properties,” Surf. Sci.
Rep., tom 27, nr 1-3, p. 1-111, 1997, doi: 10.1016/S0167-5729(96)00011-8,

8 F. Meng i inni, ,,Enhanced photocatalytic activity of silver nanoparticles modified TiO2 thin films prepared by RF magnetron
sputtering,” Mater. Chem. Phys., tom 118, p. 349-353, 2009, doi: 10.1016/j.matchemphys.2009.07.068,

81 X.Z. Ji i inni, ,,Continuous hot electron generation in Pt/TiO2, Pd/TiO2, and Pt/GaN catalytic nanodiodes from oxidation of carbon
monoxide,” J. Phys. Chem. B, tom 109, p. 22530-22535, 2005, doi: 10.1021/jp054163r,

82 C. Zhang i inni, ,,Catalytic performance and mechanism of a Pt/TiO2 catalyst for the oxidation of formaldehyde at room temperature,”
Appl. Catal. B Environ., tom 65, nr 1-2, p. 37-43, 2006, doi: 10.1016/j.apcatb.2005.12.010,

8 L.M. Ahmed i inni, ,,Role of platinum deposited on TiO2 in photocatalytic methanol oxidation and dehydrogenation reactions,” Int.
J. Photoenergy, tom 2014, p. ID 503516, 2014, doi: 10.1155/2014/503516,

84 N. Umezawa i inni, ,,Reduction of CO2 with water on Pt-loaded rutile TiO2(110) modeled with density functional theory,” J. Phys.
Chem. C, tom 120, nr. 17, p. 9160-9164, 2016, doi: 10.1021/acs.jpcc.5b11625,

8 E. Mete i inni, ,,Pt-incorporated anatase TiO2(001) surface for solar cell applications: first-principles density functional theory
calculations,” Phys. Rev. B, tom 79, p. 125418, 2009, doi: 10.1103/PhysRevB.79.125418,
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b) AuU/TiO2 rozwazane sg w: (i) degradacji barwnika [86], (ii) utlenieniu NO [87]
I tlenowego [88], (iii) rozszczepianiu wody [89] oraz (iv) przy produkcji wodoru
z etanolu [90].

W  przypadku eksperymentéw  zwigzanych z  nanoszeniem cienkich  warstw
(~3 nm) tytanu/tlenku tytanu gtowng motywacja badan byta obserwacja zmian zachodzacych na
wybranych podtozach. W przypadku powierzchni SiO2/Si(100) doprowadzono do oddziatywan
pomiedzy nanoszacg si¢ warstwg i zastosowanym podtozem tj. tworzenie si¢ kompleksow Ti-Si i Ti-
Si-O, ktore byly weryfikowane przy pomocy technik takich jak XPS oraz AFM. Przy badaniach
oddzialywan naniesionej warstwy tytanu/tlenku tytanu na powierzchnic HOPG(0001)
zaobserwowana byta dyfuzja powierzchniowa nanoszonego materiatu. W ostatnim etapie przebadano
oddziatywania naniesionej warstwy Ti/TiO2 na podloze grafen/4H-SiC(0001), gdzie:
(i) zaobserwowany zostat kompleks Ti-Si-O oraz (ii) zestawienie uzyskanych topografii AFM sa do
siebie podobne tj. obraz wykonany bezposrednio po naniesieniu materialu na podtoze do tej po peinej
sekwencji wygrzewania.

Przedstawiona powyzej preparatyka probek stosowana jest do: (i) produkcji ogniw stonecznych
[91] i [92], (ii) fotokatalicznego oczyszczenia wody [93], (iii) poprawy wiasnosci optycznych [94].
Dodatkowo naniesiona warstwa Ti/TiO2> na powierzchni¢ grafenu stanowi obiecujacy material

dwuwymiarowy w technologii nanokompozytowej [95], [96] i [97].

8 S. Padikkaparambil i inni, ,,Au/TiO2 reusable photocatalysts for dye degradation,” Int. J. Photoenergy, tom 2013, p. ID 752605,
2013, doi: 10.1155/2013/752605,

87 D. Zhang i inni, ,,Au nanoparticles enhanced rutile TiO2 nanorod bundles with high visible-light photocatalytic performance for NO
oxidation,” Appl. Catal. B Environ., tom 147, p. 610-616, 2014, doi: 10.1016/j.apcatb.2013.09.042,

8 D. Tsukamoto i inni, ,,Gold nanoparticles located at the interface of anatase/rutile TiO2 particles as active plasmonic photocatalysts
for aerobic oxidation,” J. Am. Chem. Soc., tom 134, p. 6309-6315, 2012, doi: 10.1021/ja2120647,

8 F. Su i inni, ,,Dendritic Auw/TiO2 nanorod arrays for visible-light driven photoelectrochemical water splitting,” Nanoscale, tom 5,
p. 9001-9009, 2013, doi: 10.1039/C3NR02766J,

9 M. Murdoch i inni, ,,The effect of gold loading and particle size on photocatalytic hydrogen production from ethanol over Aw/TiO2
nanoparticles,” Nat. Chem., tom 3, p. 489-492, 2011, doi: 10.1038/nchem.1048,

% B. O'Regan i inni, ,,A low-cost, high-efficiency solar cell based on dye-sensitized colloidal TiO2 films,” Nature, tom 353,
p. 737-740, 1991, doi: 10.1038/353737a0,

921, Robel i inni, ,,Quantum Dot Solar Cells. Harvesting Light Energy with CdSe Nanocrystals Molecularly Linked to Mesoscopic
TiO2 Films,” J. Am. Chem. Soc., tom 128, p. 2385-2393, 2006, doi: 10.1021/ja056494n,

9 H. Wang i inni, ,,Photoelectrocatalytic oxidation of agueous ammonia using TiO2 nanotube arrays,” Appl. Surf. Sci., tom 311,
p. 851-857, 2014, doi: 10.1016/j.apsusc.2014.05.195,

% | E. Pérez-Jiménez i inni, ,,Enhancement of optoelectronic properties of TiO2 films containing Pt nanoparticles,” Results Phys.,
tom 12, p. 1680-1685, 2019, doi: 10.1016/j.rinp.2019.01.046,

9 P.M. Martins i inni, ,, TiO2/graphene and TiO2/graphene oxide nanocomposites for photocatalytic applications: A computer modeling
and experimental study,” Compos. Part B Eng., tom 145, p. 39-46, 2018, doi: 10.1016/j.compositesh.2018.03.015,

% N.N.T. Ton i inni, ,,One-pot synthesis of TiO2/graphene nanocomposites for excellent visible light photocatalysis based on chemical
exfoliation method,” Carbon, tom 133, p. 109-117, 2018, doi: 10.1016/j.carbon.2018.03.025,

% Q. Zhang i inni, ,,Advanced Fabrication of Chemically Bonded Graphene/TiO2 Continuous Fibers with Enhanced Broadband
Photocatalytic Properties and Involved Mechanisms Exploration,” Sci. Rep., tom 6, p. 38066, 2016, doi: 10.1038/srep38066,
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WYNIKI BADAN EKSPERYMENTALNYCH

1. Jonowe nakladanie cienkich warstw Au i Pt na podloze rutylu TiO2(001)

W trakcie badan na jednostronnie wypolerowane krysztaly TiO2(001) (Crystec, Niemcy)
osadzono po 3 nm: (i) zlota oraz (ii) platyny przy pomocy napylarki Quorum 150T (Quorum
Technologies, Wielka Brytania). Cienkie warstwy materialu byly osadzane ze stala predkoscia

20 nm/min oraz byly kontrolowane poprzez zastosowanie czujnika grubosci warstw.

Nastepnie kazdy z powstatych interfejséw byl transportowany przez atmosfere powietrza do
systemu UHV (Omicron GmbH, Niemcy, ci$nienie podstawowe ~1 x 10 Pa (~1 x 1071° mbar))
wyposazonego w: (i) przyrzad do pomiarow XPS z potsferyczny analizatorem EA125 HR oraz
(if) STM. Pierwsze pomiary spektroskopii fotoelektronow z zakresu promieniowania X wykonywane
byly bezposrednio po umieszczeniu probek w systemie w temperaturze pokojowej (RT). Nastepnie
kazda z probek byta wygrzewana zgodnie z zastosowanym cyklem przez 30 minut w temperaturach:
(i) 1073 K, (ii) 673 K i (iii) 873 K. Zastosowane ogrzewanie interfejsow miato na celu sprawdzenie
przebiegu segregacji danego metalu szlachetnego na powierzchni TiO2(001). Po kazdorazowym
wygrzewaniu przeprowadzano pomiar XPS majacy na celu oszacowanie sktadu chemicznego
powierzchni probki. Kazde z otrzymanych widm zostalo przeanalizowane za pomocg programu
CasaXPS 2.3.16 (CASA Software Ltd). Wszystkie otrzymane widma zostaly opracowane poprzez:
(i) wykonanie korekty tta widm za pomoca domyslnie stosowanej metody — metoda Shirleya oraz

(i1) numeryczne usuniecie satelitow obecnych w widmach rentgenowskich.

W dalszej kolejnosci kazda z probek zostata zobrazowana za pomocg STM przy zastosowaniu
trybu stalego pradu. Skanowanie powierzchni odbywalo si¢ przy zastosowaniu chemicznie
wytrawionych igiet wolframowych (Goodfellow, Wielka Brytania) w roztworze NaOH o stezeniu
2 mole/litr. Parametry skanowania powierzchni ustawiono: (i) w przypadku przyktadanego napigcia
byty to warto$ci od +1 V do +1,5 V oraz (ii) pradu tunelowego rzedu 200+300 pA. Wszystkie zebrane
topografie zostalty opracowane za pomocg oprogramowania WSxM 5.0 Develop 7.0 [72].

Po przeprowadzonych badaniach w systemie UHV (XPS oraz STM) probki byty ponownie
przenoszone w atmosferze powietrza do mikroskopu SEM (w tym przypadku FEI NovaNano
SEM 450, Stany Zjednoczone). Zastosowana metoda eksperymentalna miata na celu zobrazowanie
powstatych nanostruktur Au/TiO2(001) oraz Pt/TiO2(001) w wyniku zastosowanego procesu
wygrzewania probek. Nastepnie wykonano pomiary metoda dyfrakcji rentgenowskiej przy

zastosowaniu dyfraktometru XRD (Malvern PANalytical, Wielka Brytania) i promieniowania Co Ko
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(A=0,17903 nm (1,7903 A)). Pomiary zostaty przeprowadzone przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej
z katem 0,5° omega i z krokiem co 0,1°. Wszystkie zebrane wyniki zostaly opracowane za pomoca

oprogramowania HighScore Plus z ICDD PDF 4 + Database.

1.1. Badanie oddzialtywan cienkiej warstwy ztota z TiO2(001)
Pierwszym etapem analizy badanej probki jest charakterystyka wykonana przy pomocy
techniki XPS na powierzchni AuNSs/TiO2(001). Nastepnie po doglebnej analizie otrzymanych

wynikow, omowione zostaly uzyskane topografie STM oraz SEM, a takze pomiar XRD.

W trakcie pomiaréw XPS, ktore zostalty wykonane: (i) bezposrednio po naniesieniu cienkiej
warstwy ztota na powierzchni¢ TiO2(001), oraz po 30 minutowym wygrzaniu probki w systemie
UHV w temperaturach (ii) 1073 K, (iii) 673 K i (iv) 873 K, w dalszej analizie wzigto pod uwage linie
pochodzace od Au 4f, Ti 2p, O 1si C 1s, co zostato przedstawione ponize;j.

0,9 Ti LMM Au 4s + OKLL Audp;, Audp,, Ti 2§pm "
- TiLMM 4 e Au 4f;,
’ . OKLL
TiLMM Ti2si01s Au 4d,; | Tispse
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Rys. 32. Badania XPS dla AuNSs/TiO2(001), w ktorych przechodzac od dotu do gory przedstawione
zostaly widma uzyskane: #1 bezposrednio po naniesieniu 3 nm Au na powierzchni rutylu TiO2(001),

oraz po kazdorazowym wygrzewaniu probki przez 30 minut w systemie UHV przy temperaturach:

#2 - 1073 K, #3 - 673 K oraz #4 — 873 K.

Na widmach przedstawionych powyzej zaznaczono charakterystyczne maksima dla: Au 4f,

Ti 2p, O 1s i C 1s oraz piki zwigzane z azotem (N 1s oraz Augera N KLL) obserwowane jedynie
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bezposrednio po naniesieniu Au na TiO2(001) (<<1,0 at.%). Jednakze jest to najprawdopodobnigj
zwigzane z zastosowang metodg transportu probki, tj. przez atmosfere powietrza (obecnos¢ ok. 78%
N w powietrzu). Pierwsze wygrzewanie AuNSs/TiO2(001) spowodowalo oczyszczenie si¢ probki
Z pOWYyZszego zanieczyszczenia, dlatego tez azot nie byt brany pod uwage w trakcie dalszej analizy.
Dodatkowo istotny jest tez fakt, ze koncentracja N jest na granicy detekcji dostepnej aparatury do
badan XPS (~1,0 at.%). Widmo uzyskane bezposrednio po naniesieniu 3 nm Au na powierzchni¢
TiO2(001), zostatlo dopasowane do potozenia amorficznego wegla C (284,4 eV [98]); tj. zostato
przesuni¢te doktadnie o wartos¢ 11,783 eV w kierunku nizszych energii BE. Powodem
zastosowanego przesuni¢cia calego widma #1 jest elektryzowanie si¢ probki [59]. Ponizej

przedstawione sg szczegotowe linie dla Au 4f, Ti 2p, O 1s oraz C 1s.

9 C. I. Powell, ,,Recommended Auger parameters for 42 elemental solids,” J. Electron Spectros. Relat. Phenomena, tom 185, nr 1-2,
p. 1-3, 2012, doi:10.1016/j.elspec.2011.12.001,
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Rys. 33. Otrzymane widma XPS dla linii: (a) Au 4f, (b) Ti 2p, (c) O 1s oraz (d) C 1s zarejestrowane
dla AuNSs/TiO2(001) (#1 — #4 jak poprzednio).

W przypadku analizy szczegdétowej warto na wstepie zaznaczyC, ze wszystkie widma
oznaczone jako #1 takze zostaly przesuniete o 11,783 eV w kierunku nizszych energii BE. Natomiast
w przypadku badan wykonanych na etapach #2 — #4 nie zasadne jest ingerowanie w pozycj¢ widm

z powodu pokrycia si¢ maksiméw TiO2 na linii Ti 2p.

W celu analizy linii przeprowadzono dekonwolucje danych eksperymentalnych przy
zastosowaniu funkcji: Gaussa w 30% i Lorentza w 70% (zastosowano taka samg warto$¢ GL

w przypadku wszystkich otrzymanych widm XPS). Dla ulatwienia w przypadku linii zwigzanych
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z tytanem oraz ztotem, w dalszej analizie bgdzie brane pod uwage maksimum pochodzace z Ti 2pzp.
oraz Au 4f72. W trakcie pierwszego pomiaru XPS, wykonanego bezposrednio po naniesieniu 3 nm
zlota na podtoze rutylu Ti2O(001) i po przetransportowaniu przez atmosfere powietrza do systemu
UHV, zaobserwowano: (i) na linii Au 4f metaliczne ztoto [99] wystepujace przy charakterystycznej
energii 83,9 eV; FWHM (ang. full width at half maximum) 1,5 eV oraz (ii) na linii Ti 2p — TiO> [100]
wystepujace przy energii 458,2 eV; FWHM 1,8 eV, (iii) natomiast w przypadku linii O 1s wystepuja
dwa maksima, ktore odpowiadajg TiO2 [100] ulokowanego przy energii 528,9 eV; FWHM 1,7 eV
I zwigzkom zawierajagcym grupy karboksylowe COOH- [101] — 530,8 eV; FWHM 1,7 eV oraz
(iv) na linii C 1s wystgpuje amorficzny wegiel [98] wystepujacy przy energii 284,3 eV,
FWHM 2,0 eV. Ponadto na linii C 1s takze zaobserwowane zostaty zanieczyszczenia pochodzace ze
zwigzkow zawierajacych grupy karboksylowe COOH [101] i/lub bedace zwigzkami chemicznymi
wystepujacymi z grupami CHa-/CHs- (tzw. weglowodory) [102], [103] i [104] — 288,6 eV;
FWHM 3,0 eV, ktorych w pozniejszych etapach eksperymentu nie obserwowano.

Dalsze pomiary XPS, wykonany po zastosowanych cyklach wygrzewania probki
w temperaturach 1073 K, 673 K, 873 K przyczynity si¢ do: ustabilizowania si¢ potozenia badanych
maksimow (brak efektu elektryzowania si¢ probki) oraz doprowadzity do eliminacji zanieczyszczen
zwigzanych z obecnos$cig zwigzkow zawierajacych grupy karboksylowe COOH [101] i/lub zwigzkoéw
chemicznych wystepujacych z grupami CH2-/CHs- [102], [103] i [104]. Ponizej przedstawione

zostato stezenie atomowe dla linii Au 4f, Ti 2p, O 1s oraz C 1s dla kazdego etapu doswiadczenia.

9 N. H. Turner i A. M. Single , ,,Determination of peak positions and areas from wide-scan XPS spectra,” Surf. Interface Anal.,
tom 15, nr 3, p. 215-222, 1990, doi: 10.1002/sia.740150305,

10 D, Gonbeau i inni, ,XPS study of thin films of titanium oxysulfides,” Surf. Sci., tom 254, nr 1-3, p. 81-89, 1991,
doi: 10.1016/0039-6028(91)90640-E,

101 J. Charlier i inni, ,,Study of ultrathin polyamide-6,6 films on clean copper and platinum,” J. Vac. Sci. Technol. A Vacuum, Surfaces,
Film., tom 15, nr 2, p. 353-364, 1997, doi: 10.1116/1.580491,

102 C. L. Pang i inni, ,,Chemical reactions on rutile TiO2(110),” Chem. Soc. Rev., tom 37, nr 10, p. 2328, 2008, doi: 10.1039/B719085A,
108 A, G. Thomas i K. L. Syres, ,,Adsorption of organic molecules on rutile TiO2 and anatase TiO2 single crystal surfaces,” Chem. Soc.
Rev., tom 41, nr 11, p. 4207-4217, 2012, doi: 10.1039/C2CS35057B,

104 N. Ohtsu i inni, ,,Hydrocarbon Decomposition on a Hydrophilic TiO 2 Surface by UV Irradiation: Spectral and Quantitative Analysis
Using in-Situ XPS Technique,” Langmuir, tom 25, nr 19, p. 11586-11591, 2009, doi: 10.1021/1a901505m,
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Rys. 34. Stezenie atomowe dla linii Au 4f, Ti 2p, O 1s i C 1s. Przechodzac od lewej do prawej,
przedstawione zostaty warto$ci uzyskane bezposrednio po naniesieniu 3 nm zlota na powierzchni
rutylu TiO2(001) w RT (293 K) oraz po zastosowaniu 30 minutowego wygrzewania probki
w systemie UHV w temperaturach: 1073 K, 673 K i 873 K.

W trakcie pierwszego pomiaru XPS w RT gléwnym obserwowanym sktadnikiem byto
naniesione ztoto, ktorego byto 52,6 at.%. W przypadku tytanu sygnat byt staby i wynosit mniej niz
5 at.%, jednakze nalezy pamigta¢, ze wigkszo§¢ wybitych elektronéw od powierzchni probki
pochodzi tylko z zewnetrznej warstwy, co wynika z tzw. drogi swobodnej elektronéw zwigzanych
z oddzialywaniem nieelastycznym — dla wybitych elektronéw z poziomu Au 4f warto$¢ ta wynosi
0,1231 nm, co zostato wyliczone dla energii kinetycznej 1 keV [105].

W przypadku tlenu trzeba wspomnie¢, ze w bliskim jego sgsiedztwie wystepuje linia
Au 4pzp, ktora najprawdopodobniej zaktoca jej intensywnos¢. Uwzgledniajac stechiometrie dla
zwigzku TiOz (Ti/O = 1/2) nalezatoby sie¢ spodziewa¢ wartosci wigkszej 0 10 do 12 at.% tlenu.
Powyzsze spostrzezenie znajduje takze potwierdzenie w przypadku wegla, gdzie obserwowane sg
zanieczyszczenia spowodowane przenoszeniem probki przez atmosferg powietrza w postaci:
(i) zwigzkow chemicznych zawierajacych grupy CHz-, CHs- [102], [103] i [104] oraz (ii) zwiazki

zawierajace grupy karboksylowe COOH [101] — tj. zawierajace w swoich wigzaniach atomy tlenu.

Proces pierwszego 30 minutowego wygrzewania probki Au/TiO2(001) w temperaturze 1073 K

spowodowat zmniejszenie si¢ zawartosci Au Z ~53 at.% do ~19 at.% przy jednoczesnym wzroscie

105 S, Tanuma i inni, ,,Calculations of electron inelastic mean free paths. V. Data for 14 organic compounds over the 50-2000 eV range,”
Surf. Interface Anal., tom 21, nr 3, p. 165-176, 1994, doi: 10.1002/sia.740210302,
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Ti z ~5 at.% do ~26 at.%. Bylo to najprawdopodobniej spowodowane przez ekspozycje czystego
podtoza rutylu TiO2. Powyzsze spostrzezenia potwierdza takze obserwowany wzrost zawartosci tlenu
do ok. 49 at.%. Natomiast w przypadku wegla proces wygrzewania probki przyczynit si¢ do
oczyszczenia powierzchni z zanieczyszczen, takich jak np. zwigzki chemiczne posiadajace grupy
CHa-, CHs- [102], [103] i [104] czy zwiazki zawierajace grupy karboksylowe COOH [101].

Dalsze wygrzewanie probki w temperaturach 673 K oraz 873 K mialo na celu sprawdzenie czy
zachodzi efekt wtornego wytracania si¢ Au na powierzchni rutylu TiO2(001), tak jak byto
w przypadku Fe, Co oraz Ni (tj. [75], [16], [76] i [77]). Naniesiona warstwa zlota nie wykazywata
powyzej wspomnianego zZjawiska, a takze otrzymany sktad atomowy pozostaje niezmienny w granicy
doktadnosci dostepnej aparatury (~1 at.%). Dodatkowo zastosowany cykl grzewczy krysztatu rutylu
TiO2(001) doprowadzit do niedoboru tlenu tj. przewodnos$ci typu n, dzigki czemu mozliwe byto
wykonanie pomiardow STM w warunkach UHV [106].

19,20 nm

0,00 nm

Rys. 35. Uzyskana topografia STM o rozmiarze 300 nm x 300 nm dla AuNSs/TiO2(001) wykonana

po petnej sekwencji wygrzewania probki.

Otrzymana i przedstawiona przyktadowa topografia STM wykazuje $cisle nagromadzone
nanostruktury o ksztatcie zblizonym do sferycznego, dodatkowo nie wida¢ czystego podtoza tj. rutylu
Ti02(001). Zaobserwowane rdéznice wysoko$ci na powyzszym obrazie byly rzedu 20 nm, natomiast

srednia wysoko$¢ nanostruktur mierzona prostopadle do powierzchni probki wynosita (6,6 +2,1) nm.

106 B. J. Morgan i G. W. Watson, ,,Intrinsic n-type Defect Formation in TiO 2 : A Comparison of Rutile and Anatase from GGA+ U
Calculations,” J. Phys. Chem. C, tom 114, nr 5, p. 2321-2328, 2010, doi: 10.1021/jp9088047,
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Natomiast samych wielkosci nie nalezy okresla¢ tylko na podstawie uzyskanych topografii STM
z powodu tego, ze jest ona uzalezniona od zastosowanej igly wolframowej, a $cislej méwiac od jej
promienia krzywizny (r), ktory moze znaczaco wptywac na szacowane wielkosci [107]. W trakcie
skanowania obrazu stosowano igl¢ o r okoto lub ponizej 50 nm — igly byly weryfikowane przy

pomocy SEM.

W przypadku obrazowania SEM udato si¢ zaobserwowaé roznice pomigdzy naniesiong
nanostrukturg ztota i powierzchnig rutylu TiO2(001). Ponadto pomiar SEM umozliwil oszacowanie
takich wartoéci jak: (i) gesto$é pokrycia NSs przypadajaca na um? powierzchni (1375) wraz
z procentowym odniesieniem okre§lonej wartosci do powierzchni calej probki (34%), (ii) zakres
rozmiarOw czastek — warto$¢ mierzona w plaszczyznie (6-34) nm oraz (iii) $rednia szeroko$¢

nanostruktur (13+4) nm, co stanowi okoto potowe¢ wartosci uzyskanej z pomiaru STM.

07 P, Kim i inni, ,,STM study of single-walled carbon nanotubes,” Carbon, tom 38, nr 11-12, p. 1741-1744, 2000,
doi: 10.1016/S0008-6223(99)00298-5,
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Rys. 36. Obraz SEM dla powstatych nanostruktur Au na powierzchni TiO2(001).

Na podstawie przedstawionego na powyzszym rysunku wykresu zaleznosci szerokosci AuNSs
od liczby zliczen obliczono parametr PDI (ang. polydispersity index) na podstawie wzoru (18), ktory
dostarcza informacje na temat rozktadu wielkosci (wariacja wielko$ci) naniesionych nanoczastek

oraz wyliczono %PDI — tzw. wspotczynnik zmiennos$ci [108]:

PDI = ¢2/d,?, (18)

108 G. I. N. Waterhouse i M. R. Waterland, ,,Opal and inverse opal photonic crystals: Fabrication and characterization,” Polyhedron,
tom 26, nr 2, p. 356-368, 2007, doi: 10.1016/j.poly.2006.06.024,
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gdzie: o — to odchylenie standardowe, ds: — Sredni rozmiar nanostruktur, oraz:
%PDI = +/PDI - 100. (19)

Wielko$ci wyznaczone, zgodnie z powyzej przedstawionymi wzorami, wynoszg 0,090 oraz 30%,
gdzie probki monodyspersyjne to takie, w ktorych PDI < 0,04 i %PDI < 20% [108].

Zastosowane  obrazowanie =~ SEM  pozwolilo  wyjasni¢  niesScistosci  zwigzane
z interpretacja uzyskanych topografii STM. Dlatego w trakcie analizy nalezy bra¢ pod uwage oba
obrazy, poniewaz zasugerowany wplyw promienia krzywizny stosowanej igly mial wpltyw na
zarejestrowang topografie STM — tj. przeszacowat pokrycie nanoczastek ztota na powierzchni rutylu
TiO2(001).

Ponizej zamieszczona zostala tabela 2, w ktorej umieszone zostaly odczytane parametry
z pomiarow STM oraz SEM i XPS.
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Tabela 2.Wyznaczone parametry STM, SEM oraz XPS dla probki AUNSs/TiO».

AUNSs/TiO;

Parametry STM Parametry SEM Parametry XPS
Srednia Roznice Ggstosc Srednia Zakres Pokrycie Zawartose meta},i szlachetnych
wysokos¢ | wysokosci opv(\)lli(e?/z((::lk?ni szeroko$¢ | rozmiaru | powierzchni | PDI* orzed (at. %) 00
NSs (nm) (nm) p(NSs/me) NSs (nm) | NSs (nm) (%) wygrzewaniem | wygrzewaniu
6,6+2,1 20 1375 13+4 6-34 34 03%%/2 52,6 18,8+20,3

*PDI — wskaznik polidyspersji obliczony na podstawie publikacji [108].
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Po kompletnych pomiarach w systemie UHV (XPS oraz STM) probka =zostata
przetransportowana przez atmosfere powietrza do aparatury XRD (dr hab. inz. Damian Batory, prof.
PL, Katedra Pojazdow i Podstaw Budowy Maszyn, Wydziat Mechaniczny Politechniki Lodzkiej).
Celem wykonanego pomiaru byto sprawdzenie struktury krystalograficznej badanej probki. Ponizej
przedstawione zostalo widmo GI-XRD (ang. grazing incidence x-ray diffraction), ktore zostato

wykonane w technice nisko-katowej, co umozliwito pomiar tylko zewnetrznej warstwy probki.
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Rys. 37. Widmo GI-XRD zarejestrowane dla AuNSs/TiO2(001) po zastosowaniu petnej sekwencji

wygrzewania probki w systemie UHV.

1.2. Badanie oddziatywan cienkiej warstwy platyny z TiO2(001)
W przypadku tak samo przygotowanej probki PtNSs/TiO2(001), wykonano pomiary XPS:
(1) bezposrednio po naniesieniu 3 nm platyny na powierzchni¢ rutylu TiO2(001), oraz po 30 min.
wygrzewaniu probki w temperaturach (ii) 1073 K, (iii) 673 K i (iv) 873 K. Do oszacowania sktadu

powierzchniowego wzigto pod uwage linie Pt 4f, Ti 2p, O 1s1C 1s, co zostato przedstawione ponize;j.
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Rys. 38. Badania XPS dla PtNSs/TiO2(001), w ktérych przechodzac od dotu do goéry przedstawione
zostaty widma uzyskane: #1 bezposrednio po naniesieniu 3 nm Pt na powierzchni TiO2(001), oraz po

kazdorazowym wygrzewaniu probki przez 30 minut w systemie UHV przy temperaturach:

#2 - 1073 K, #3 - 673 K oraz #4 — 873 K.

Na powyzszym rysunku zaznaczone zostaly wszystkie charakterystyczne maksima dla: Pt 4f,
Ti 2p, O 1si C 1s, a takze piki zwigzane z azotem (N 1s oraz Augera N KLL), ktore obserwowane
byly jedynie przy pierwszym pomiarze XPS (<<1,0 at.%). Jednakze przez fakt, ze zastosowany cykl
wygrzewania PtNSs/TiO2(001) wyeliminowal powyzsze zanieczyszczenia z powierzchni probki, nie
beda one uwzgledniane w dalszej analizie. Ponizej przedstawione zostaty szczegétowe widma XPS
dla linii: Pt 4f, Ti 2p, O 1s oraz C 1s.
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Rys. 39. Otrzymane widma XPS dla linii: (a) Pt 4f, (b) Ti 2p, (c) O 1s oraz (d) C 1s zarejestrowane
dla PtNSs/TiO2(001) (#1 — #4 jak poprzednio).

W celu analizy otrzymanych widm XPS zastosowano dekonwolucj¢ danych przy zastosowaniu
funkcji: Gaussa w 30% 1 Lorentza 70% (stata wartos¢ GL w przypadku wszystkich widm). W trakcie
interpretacji linii zwigzanej z platyna oraz tytanem brane pod uwagg beda maksima zwigzane
z Pt 4f72 oraz Ti 2psp. W pierwszym pomiarze XPS, wykonanym po naniesieniu platyny na
powierzchnie rutylu TiO2(001) i przetransportowaniu probki przez atmosferg powietrza do systemu

UHV, obserwowana jest metaliczna platyna [109] wystepujaca przy energii 71,1 eV; FWHM 1,8 eV.

109 M. Romeo i inni, ,,Photoemission study of Pt adlayers on Ni(111),” Surf. Sci., tom 238, nr 1-3, p. 163-168, 1990,
doi: 10.1016/0039-6028(90)90073-H,
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Z powodu tego, ze naniesiony warstwa materialu catkowicie zakryta podtoze rutylu TiO2(001) nie
zaobserwowana jest linia zwigzana z Ti 2p. Natomiast w przypadku linii O 1s nalezatoby doszukiwaé
si¢ wktadu w obserwowane maksimum zwigzkow zawierajacych grupy karboksylowe COOH- [101]
wystepujacych przy energii 531,0 eV; FWHM 2,5 eV. Na linii C 1s znajduja si¢ maksima, ktore
zostaly zinterpretowane jako: (i) amorficznym C [98], ktory ulokowany jest przy charakterystycznej
energii 284,3 eV; FWHM 1,6 eV oraz (ii) zanieczyszczenia zwigzane z grupami karboksylowymi
COOH [101] i/lub zwigzki chemiczne zawierajgce grupy CH2-/CHs- [102], [103] i [104] znajdujace
si¢ przy energii 286,5 eV; FWHM 3,0 eV, ktore udato si¢ usuna¢ poprzez zastosowany proces
grzewczy.

W nastgpnej kolejnosci wykonano badania XPS po kazdym 30 minutowym wygrzewaniu
probki w temperaturach: 1073 K, 673 K i 873 K, co przyczynito si¢ do odstonigcia czystego podtoza
TiO2(001). Uzyskane widma XPS umozliwily interpretacje: (i) na linii Ti 2p maksimum zwigzanego
z TiO2[100] znajdujacego si¢ przy energii 258,5 eV; FWHM 1,3 eV oraz (ii) potwierdzajacy to fakt
ulokowany na linii O 1s odpowiadajacy takze zwigzkowi TiO2 [100] przy energii 529,7 eV;
FWHM 1,4 eV. Ponizej przedstawione zostato stezenie atomowe dla linii Pt 4f, Ti 2p, O 1s oraz C 1s

w przypadku kazdego z etapéw doswiadczenia.
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Rys. 40. Stezenie atomowe dla linii Pt 4f, Ti 2p, O 1s i C 1s. Przechodzac od lewej do prawej,
przedstawione zostaly warto$ci uzyskane bezposrednio po naniesieniu 3 nm platyny na powierzchni

TiO2(001) w RT (293 K) oraz po zastosowaniu 30 minutowego wygrzewania probki w systemie UHV
w temperaturach: 1073 K, 673 K i 873 K.
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Po pierwszym pomiarze XPS, wykonanym bezpos$rednio po naniesieniu cienkiej warstwy Pt na
powierzchni¢ rutylu TiO2(001), gléwnym sktadnikiem byta platyna, ktorej na tym etapie
eksperymentu byto az 58,1 at.%. Natomiast w przypadku tej probki nie obserwowany byl sygnat
pochodzacy z zastosowanego podtoza — TiO2 (lub byt on na granicy detekcji dostepnej aparatury
badawczej, czyli < 1 at.%). Bioragc ponownie pod uwage fakt, ze wigkszos¢ wybijanych elektronow
pochodzi z zewnetrznej warstwy probki, co jest zwigzane z droga swobodng elektronoéw, ktora dla
elektronéw wybitych z Pt 4f wynosi 0,1192 nm (obliczone dla Ex elektronow 1 keV) [105].
Zaktadamy zatem, Ze platyna najprawdopodobniej naktada si¢ jednolita warstwa, co takze potwierdza
catkowity brak detekcji podtoza. Natomiast obecno$¢ linii zwigzanych z: C 1s (32 at.%) oraz O 1s
(9,3 at.%) nalezaloby powigza¢ z zanieczyszczeniami takimi jak: (i) zwigzki zawierajgce grupy
karboksylowe COOH [101], a takze (ii) zwigzki chemiczne wystepujace z grupami CHo-,
CHs- [102], [103] i [104].

Pomiar wykonany po pierwszym 30 minutowym wygrzewaniu probki w temperaturze 1073 K
przedstawia spadek zawartosci Pt z ~58 at.% do ~11 at.% przy jednoczesnej detekcji Ti (w ilosci
~32 at.%). Zaistnialg sytuacje mozna wythumaczy¢ ekspozycja powierzchni podtoza — tj. TiO2(001),
co takze potwierdza wyrazny wzrost zawartosci tlenu na tym etapie do§wiadczenia (do 57 at.%).
Biorac pod uwage stechiometri¢ dla dwutlenku tytanu (Ti/O = 0,5) mozna zauwazy¢ niedobor
O rzedu ok. 8 at.% jednakze moze to by¢ spowodowane zakldéceniami zwigzanymi z bliskim
sasiedztwem linii Pt 4ps2. Natomiast silny wktad wegla, ktory byt obserwowany bezposrednio po
naniesieniu platyny na powierzchni¢ TiO2(001), zostal catkowicie usunigty lub zminimalizowany

(w zaleznosci od etapu do§wiadczenia).

Dalszy cykl wygrzewania spowodowal niewielkie zmiany na powierzchni probki. Jedyna
zauwazalng roznicg bylo to, ze po grzaniu w temperaturze 673 K ponownie pojawila si¢ linia
C 1s, ktora nastgpnie przy temp. 873 K ponownie zanikta. Zastosowany cykl wygrzewania probki
miat na celu sprawdzenie wystepowania efektu tzw. wtérnego wytracania si¢ Pt na powierzchni rutylu
TiO2(001) (tak jak w przypadku Fe, Co oraz Ni [75], [16], [76] i [77]). Zastosowany cykl grzewczy
spowodowat: (i) wspomniang juz eliminacj¢ zanieczyszczen zwigzanych z weglem oraz
(i1) przyczynit si¢ do powstania niedoboru tlenu a wigc przewodnosci typu n, €O umozliwilo
przeprowadzenie pomiaru STM z zachowaniem warunkéow UHV, co zostalo przedstawione

ponizej [106].
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Rys. 41. Uzyskana topografia STM o rozmiarze 300 nm x 300 nm dla PtNSs/TiO2(001).

Na przedstawionym powyzej obrazie STM obserwowane sg duzo wigksze nanoczastki platyny
niz miato to miejsce w przypadku ztota. Jednakze i w tym przypadku nie nalezy szacowa¢ wielkosci
tych czastek (w ptaszczyznie XY) przy pomocy samych pomiaréw STM, poniewaz znaczacy wptyw
w otrzymane warto$ci moze mie¢ zastosowana igta wolframowa, a doktadniej jej promien krzywizny
(r). Dodatkowo naniesione nanostruktury nie sg tak $cisle nagromadzone jak poprzednio, jednakze

i w tym przypadku nie widoczne jest zastosowane podtoze (rutyl TiO2(001)).

Otrzymany obraz STM sugeruje, ze powierzchnia probki jest niemal catkowicie pokryta
platyng. Moze to by¢ spowodowane przez: (i) powigzanie PtNSs z TiO2(001) lub (ii) ponownie
dochodzi do zawyzenia pomiarow STM spowodowanych przez promien igly wolframowej. Na
podstawie uzyskanego obrazu STM mozna odczytaé: (i) wysoko$¢ dochodzaca miejscowo do ok.
30 nm, oraz (ii) srednia wysokos$¢ nanostruktur mierzona prostopadle do powierzchni PtNSS wynosita
ok. (18,8+4,1) nm. Dodatkowo mozna wyodrebnié przypadkowo rozlokowane fasetki o rozmiarach
bocznych dochodzacych do 30-60 nm, co mozna powigzac¢ z Pt(111), ktére bylo obserwowane na
widmie GI-XRD.

Z przedstawionego obrazu SEM mozna wyodrebni¢ dwie charakterystyczne geometri¢ PtNSs

o $rednich szerokosciach rzedu (11+4) nm oraz (39+11) nm, jednakze te pierwsze wydaja si¢ by¢

zblizone wielkos$ciowo i z wygladu do fasetek przedstawionych na obrazie STM. Ponadto pomiar

SEM umozliwit okreslenie : (i) gesto§¢ pokrycia NSs — 195 NSs/um?, co stanowito 25% pokrycie

powierzchni oraz (ii) okreslenie zakresu rozmiaréw czastek, ktore byty zmierzone w ptaszczyznie
(3-98).
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Rys. 42. Obraz SEM dla powstatych nanostruktur Pt na powierzchni TiO2(001).

Biorac pod uwage przedstawiony powyzej wykres zaleznosci PtNSs od liczby zliczen oraz
wzory (18) i (19) obliczono parametr PDI i %PDI [108], ktore wynosity odpowiednio 0,477 do
69% — co oznacza, ze ta probka tym bardziej nie wykazuje monodyspersyjnosci, niz miato to miejsce

w przypadku analogicznych badan z AuNSs.

Ponizej zamieszczona zostala tabela 3, w ktorej umieszone zostaly odczytane parametry

z pomiarow STM oraz SEM i XPS.
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Tabela 3. Wyznaczone parametry STM, SEM oraz XPS dla probki PINSs/TiOx.

PtNSs/TiO2

Parametry STM Parametry SEM Parametry XPS
Srednia Roznice Gestosc Srednia Zakres Pokrycie Zawartose meta},i szlachetnych
wysokos¢ | wysokosci opv(\)lli(e?/z((::lk?ni wysoko$¢ | szerokosci | powierzchni | PDI* orzed (at. %) 00
NSs (nm) (nm) p(NSs/me) NSs (nm) | NSs (nm) (%) wygrzewaniem | wygrzewaniu
18,84, 1 30 195 ot 3-98 25 |0 58,1 10,0+10,6

*PDI — wskaznik polidyspersji obliczony na podstawie publikacji [108].
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Po kompletnych badaniach w systemie UHV probka PtNSs/TiO2(001) zostata
przetransportowana do aparatury XRD (dr hab. inz. Damian Batory, prof. PL, Katedra Pojazdow
i Podstaw Budowy Maszyn, Wydzial Mechaniczny Politechniki £.6dzkiej), w celu wykonania badan
zwigzanych ze strukturg krystalograficzng naniesionych czgstek platyny na powierzchnie rutylu

TiO2(001), co zostato przedstawione ponize;.
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Rys. 43. Widmo GI-XRD zarejestrowane dla PtNSs/TiO2(001) po zastosowaniu pelnej sekwencji

wygrzewania probki w systemie UHV.

1.3. Wnioski
Naniesione cienkie warstwy Au i Pt na powierzchnie rutylu TiO2(001) nie wykazuja zjawiska
wtdrnego wytrgcania si¢ metali, co w porownaniu do dotychczasowych badan zwigzanych z Fe, Co

i Ni [75], [16], [76] i [77] jest poszerzeniem wiedzy o zastosowane metale szlachetne.

Jedng z mozliwosci braku efektu moze by¢ roznica pomigdzy masa jondw podtoza
tj. Ti (mTi = 48 u) oraz naktadanych metali szlachetnych Au (mAu = 197 u) oraz Pt (mPt = 195 u).
Warto wspomnie¢, ze w przypadku badan, w ktorych udato si¢ zaobserwowac¢ wspomniany efekt

byty to warto$ci zblizone do masy tytanu, tj. wielkosci odpowiednio: (i) Fe (~ 56 u), (ii) Co (~59 u)
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oraz (iii) Ni (~59 u) [110]. Zastosowane porownanie mas nanoszonych metali do masy metalicznego
tytanu nie jest przypadkiem i wynika z mozliwosci wyjasnienia zjawiska efektu wtornego wytracania
si¢ metalu z powierzchni rutylu TiO2(001). W przypadku zastosowania temperatury rzedu 1073 K
atomy naniesionego metalu dyfunduja do wnetrza dwutlenku tytanu (o ile zachodzi wspomniane
zjawisko). Przy zastosowaniu posrednich temperatur nastgpuje prawdopodobnie wypychanie tych

atomow (np. Fe, Co i Ni) przy pomocy migdzyweztowego Ti z glebi podtoza probki [76].

Drugim wyjasnieniem otrzymanych rezultatow moze by¢ parametr okreslony jako promien
kowalencyjny (dla pojedynczego wigzania), ktory w przypadku Fe, Co oraz Ni wynosi odpowiednio
po 1,16 A, 1,11 A oraz 1,10 A. Natomiast w przypadku platyny i ztota sg to wartosci 1,23 A oraz
1,24 A, co jest stosunkowo duza wartoscig odnoszac to do tytanu —1,36A [111], [112] i [113]. Mozna
domniemywac¢, ze wymuszenie migracji tak duzych jonow do wnetrza rutylu TiO2(001) wymaga

zastosowania duzo wyzszych temperatur.

Moj wkiad w postep eksperymentu

W przedstawionym eksperymencie przede wszystkim zapoznatam si¢ z dostgpnymi technikami
badawczymi. Wprowadzona zostalam w przebieg i metodyke pomiaru XPS oraz analizowatam
uzyskane widma. Dodatkowo uczestniczytam w pomiarach SEM (FEI NovaNano SEM 450, Stany
Zjednoczone), ktore byly wykonane na Wydziale Chemii Uniwersytetu Lodzkiego. Samodzielnie
wytwarzatam oraz badatam igly wolframowe, ktore zostaly zastosowane w pomiarach STM.
Zautomatyzowalam proces wytwarzania igiet przy pomocy dwoéch niezaleznych stanowisk

pomiarowych — kazdorazowo uzyskiwatam igty o promieniu mniejszym niz ~50 nm.

110 T, Prohaska i inni, ,,Standard atomic weights of the elements 2021 (IUPAC Technical Report),” Pure and Applied Chemistry,
tom 94, p. 573-600, 2021, doi: 10.1515/pac-2019-0603,

H1 P, Pyykkd i M. Atsumi, ,,Molecular Single-Bond Covalent Radii for Elements 1-118,” Chem. - A Eur. J., tom 15, nr 1, p. 186-197,
2009, doi:10.1002/chem.200800987,

12 p. Pyykkd i M. Atsumi, ,Molecular double-bond covalent radii for elements Li-E112,” Chem. - A Eur. J., tom 15, nr 46,
p. 12770-12779, 2009, doi: 10.1002/chem.200901472,

13 P, Pyykkd i inni, ,Triple-Bond Covalent Radii,” Chem. - A Eur. J, tom 11, nr 12, p. 3511-3520, 2005,
doi: 10.1002/chem.200401299,
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2. Nanoszenie Ti/TiO2 na: Si(100), HOPG(0001) oraz grafen/4H-SiC(0001)

W trakcie badan tytan/dwutlenek tytanu byt naktadany na: (i) jednostronnie wypolerowany
krysztat SiO2/Si(100) domieszkowany Sb (ITME, Polska), (ii) wysoko zorientowany grafit
pirolityczny HOPG(0001) (NT-MDT, Rosja) oraz na (iii) pojedyncza warstwe grafenu
umieszczonego na podtozu 4H-SiC(0001) (ITME, Polska). Proces osadzenia materiatu odbywat si¢
przy pomocy napylania jonowego przy udziale gazu Ar* w systemie prozniowym MED 020 (prod.
Bal-Tec, Niemcy) wyposazonego w pompe turbomolekularng i mechaniczng, ktoére zapewniaja

ci$nienie podstawowe rzedu 1 x 102 Pa (1 x 10~ mbar).

Grubos¢ naktadanej warstwy tytanu/dwutlenku tytanu byta podyktowana przez takie aspekty,
jak: (i) miarodajny pomiar naniesionej warstwy materialu wraz z zastosowanym podtozem tzn.
chciano mie¢ punkt odniesienia, przy pomocy techniki XPS oraz (ii) po zapoznaniu z pracg [114],
z ktorej wynika, ze grubos¢ warstwy MoOs z przedziatu 2,2-4,6 nm to optymalna warstwa
w kontekécie technologii OLED. Oba aspekty oznaczaly, ze taka warstwa jest optymalna

w konteks$cie dalszych badan.

Cienka warstwa tytanu/dwutlenku tytanu o grubosci 3 nm nanoszona byta z tarczy tytanowej
(czystos¢ 99,98%, Kurt J. Lesker Company, Stany Zjednoczone), ktora petnita role katody natomiast
stolik z zastosowanymi podtozami to anoda. W celu zapobiegnigcia modyfikacjom/zniszczeniom na
powierzchni probek zastosowano, pomigdzy katodg 1 anodg statg odleglos¢ wynoszaca 5,5 cm oraz

prad 50 mA, co skutkowato 20 minutowym czasem nanoszenia warstw.

Nastepnie kazda powstata w ten sposob probka byta transportowana przez atmosfere powietrza
do dalszych uktadow badawczych. W trakcie przenoszenia probek nastgpowato Samoczynne
utlenienie si¢ zewnetrznej warstwy naniesionego tytanu. Pierwsza zastosowang technikg badawcza,
w przypadku kazdej z probek, byto obrazowanie podtoza za pomoca powietrznego mikroskopu sit
atomowych w RT (NTEGRA Aura system, NT-MDT, Rosja) przy pomocy przerywanego trybu
pracy. Wszystkie otrzymane obrazy zostaty: (i) zebrane przy uzyciu sondy o promieniu krzywizny
mniejszej niz 10 nm (NSGO01, NT-MDT, Rosja) oraz (ii) opracowane przy pomocy oprogramowania
WSxM 5.0 Develop 7.0 [72].

W nastgpnej kolejnos$ci kazda z probek zostata kolejno umieszczona w systemie UHV

(Omicron GmbH, Niemcy, cisnienie podstawowe ~1 x 108 Pa (~1 x 1071° mbar)) wyposazonym

w przyrzad do pomiaréw XPS z potsferycznym analizatorem Phoibos 150 (Specs, Niemcy). Pierwszy

114 J. Meyer i inni,,Metal Oxide Induced Charge Transfer Doping and Band Alignment of Graphene Electrodes for Efficient Organic
Light Emitting Diodes,” Sci. Rep., tom 4, nr 1, p. 5380, 2014, doi: 10.1038/srep05380,
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pomiar miatl miejsce bezposrednio po umieszczeniu kazdej probki w systemie. Nastepnie kazdy
interfejs zostat wygrzany i przebadany przy pomocy pomiaru XPS zgodnie z zastosowanym cyklem
grzewczym: (i) 15 minut wygrzania w temp. 700 K, (ii) 20 minut w 900 K, (iii) 15 minut przy temp.
1050 K, (iv) 30 minut w 1050 K oraz (v) 60 minut w temp. 1050 K. Ostatnim etapem analizowanym
za pomocg pomiaréow XPS bylo: (vi) sprawdzenie ewentualnego wplywu wtornego utlenienia si¢
probek poprzez wystawienie ich na 3 minutowe dzialanie powietrza atmosferycznego. Kazde
z uzyskanych widm bylto analizowane przy uzyciu oprogramowania CasaXPS 2.3.16 (CASA
Software Ltd). Wszystkie otrzymane wyniki zostaly opracowane poprzez: (i) wykonanie korekty tta
widm za pomoca Stosowanego oprogramowania (metoda Shirleya) oraz (ii) zostaly numerycznie

usunigte satelity wystepujace w widmach rentgenowskich.

Ostatecznie dokonywane bylo obrazowanie AFM w RT, w celu przedstawienia zmian
zachodzacych na powierzchniach badanych probek po zastosowanej sekwencji grzewczej.
W przypadku powierzchni grafenowej zastosowano takze spektroskopi¢ Ramana w celu sprawdzenia

mozliwych uszkodzen. Wszystkie omowione wyniki zostaty przedstawione ponize;.

1.1. Badanie oddziatywan tytanu/dwutlenku tytanu z Si(100)

Poczatkowo przedstawiona zostala probka, ktora powstala po jonowym nanoszeniu
tytanu/dwutlenku tytanu na podtoze Si(100), a wlasciwie na powierzchni¢ SiO2/Si(100).
W swojej analizie przedstawitam poczatkowo wyniki uzyskane przy pomocy pomiarow XPS,
a nastgpnie zestawienie uzyskanych obrazoéw AFM wykonanych: bezposrednio po naniesieniu tytanu
na podtoze w poréwnaniu do tych otrzymanych po zastosowanym cyklu wygrzewania probek

w systemie UHV.

W trakcie pierwszego pomiaru XPS, ktory byl wykonany bezposrednio po naniesieniu
3 nm Ti/TiO2 na podtoze SiO2/Si(100), zawartos¢ tytanu byla na poziomie 18 at.%, co zostato
przedstawione na ponizszym rysunku. Nastepnie warto$¢ ta wzrosta do 27 at.% (#2), co mogto by¢
spowodowane procesem oczyszczania powierzchni probki z zanieczyszczen, takich jak: (i) zwiazki
zawierajgce grupy karboksylowe COOH [101] i/lub (ii) zwigzki chemiczne zawierajace grupy
CH2-/CHs- [102], [103] i [104], ktore wynikaly z wybranego sposobu transportu probek.
Potwierdzeniem powyzszych obserwacji moze by¢ towarzyszacy temu spadek zawartosci wegla
z poziomu 36 at.% do 11 at.%. Wraz z zastosowanym cyklem grzewczym spadata stopniowo

zawarto$¢ tytanu (z poziomu wspomnianych 27 at.% do 22 at.%), co mozna wythumaczy¢ wnikaniem
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tytanu do wnetrza probki tj. oddzialywaniem tytanu z zastosowanym podtozem SiO,/Si(100) [115],

co potwierdzajg obecne na probce zwigzki chemiczne TiSiz czy TiSiOx.

Nie obserwowana byla linia Si 2p w przypadku dwoch pierwszych pomiaréw XPS
(#1 oraz #2), co bylo spowodowane przez zakrycie podloza za pomoca naniesionego materiatu.
Zastosowany cykl wygrzewania probki spowodowat stopniowg detekcje krzemu w widmie
XPS, co oznacza ekspozycje zastosowanego podloza. W ostatnim pomiarze XPS, ktéry zostat
wykonany po wystawieniu probki na dziatanie powietrza atmosferycznego, obserwowany jest spadek
intensywno$ci maksimum krzemowego z 19 at.% do wartosci 13 at.%. Istotnym faktem jest to, ze

utworzone zwiazki TiSiz2 oraz TiSiOx nadal sa obserwowane w widmach XPS.
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Rys. 44. Stezenie atomowe dla linii Ti 2p, Si 2p, O 1s oraz C 1s. Przechodzac od lewej do prawej,
przedstawione zostaty widma uzyskane: #1 bezposrednio po jonowym naniesieniu tytanu na Si (100)
w RT, #2 po 15 minutach grzania w temp. 700 K, #3 20 minut w 900 K, #4 15 minut przy temp. 1050
K, #5 30 minut w 1050 K, #6 60 minut w temp. 1050 K oraz #7 po 3 minutowym wystawieniu

interfejsu na dziatanie powietrza atmosferycznego.

Po naniesieniu 3 nm tytanu/dwutlenku tytanu na powierzchni¢ krzemu zaobserwowano
46 at. % tlenu, po czym zastosowany cykl grzewczy spowodowat ustabilizowanie si¢ te] zawartosci
na poziomie ok. 60 at.%. Tak duza zawarto$¢ tlenu na probce, byta prawdopodobnie spowodowana

m. in. przez: (i) proces utlenienia si¢ zewnetrznej warstwy interfejsu w trakcie transportu probki i/lub

115 M. Tanielian i inni, ,,Controlling the titanium silicide penetration into the polysilicon during oxidation of TiSi2 polysilicon
structures,” IEEE Electron Device Lett., tom 6, nr 5, p. 221-223, 1985, doi: 10.1109/EDL.1985.26104,
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(i1) przez obecne zanieczyszczenia weglowe takie jak np. zwigzki zawierajace grupy karboksylowe
COOH [101]. Obecny na probee SiO2/Si(100) tlen silnie reagowat z naniesiong warstwa Ti tworzac
spodziewane tlenki tytanu, takie jak TiO2 czy Ti>Ogz, jednakze zastosowany cykl grzewczy umozliwit
takze pojawienie si¢ komplekséw Ti-Si [116] i [117], co zostato przedstawione ponizej. Natomiast
obserwowana linia C 1s wynika z zanieczyszczen, takich jak: (i) zwiazki weglowe zawierajace grupy
karboksylowe COOH [101] i/lub (ii) zwiazki chemiczne zawierajace grupy CH2-/CHs- [102], [103]
i [104], ktore udato si¢ zmniejszy¢ z 36 at.% (#1) do 6 at.% (#5) za pomocg zastosowanego cyklu

grzewczego probki.

Nastepnie zostata przedstawiona analiza szczegotowa ksztattu linii Ti 2p, Si 2p, O 1s oraz C 1s
w charakterystycznych dla nich regionach energetycznych. W przypadku maksimum tytanowego

wzieto pod uwage tylko lini¢ pochodzaca z Ti 2pas.

18 F. d’Heurle i inni, ,,Oxidation of silicide thin films: TiSi2,” Appl. Phys. Lett., tom 42, nr 4, p. 361-363, 1983, doi: 10.1063/1.93940,
17 D. Vojtéch i inni, ,,High temperature oxidation of titanium-—silicon alloys,” Mater. Sci. Eng. A, tom 361, nr 1-2, p. 50-57, 2003,
doi: 10.1016/S0921-5093(03)00564-1,
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Rys. 45. Otrzymane widma XPS dla linii: (a) Ti 2p, (b) Si 2p, (c) O 1s oraz (d) C 1s zarejestrowane
po naniesieniu tytanu/tlenku tytanu na podtozu Si(100) (#1 — #7 jak poprzednio).

W celu analizy linii Ti 2ps2 wykonano dekonwolucje danych eksperymentalnych przy
zastosowaniu funkcji: Gaussa w 30% i Lorentza w 70% (ta sama warto$§¢ GL zostala zastosowana
w przypadku wszystkich otrzymanych widm XPS). Na pierwszym widmie XPS, wykonanym
bezposrednio po naniesieniu Ti/TiO2 na powierzchni¢ SiO2/Si(100) i przetransportowaniu
w atmosferze powietrza do UHV, zaobserwowano: (i) TiO2 [100] (w ilosci 95%; wartos¢

umieszczona zostata w tabeli ponizej) wystepujacego przy charakterystycznej energii 458,6 eV;
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FWHM 1,8 eV oraz (ii) Ti-Oz eV [100] (5%) w okolicy energii 456,8; FWHM 1,8 eV. Zastosowany
cykl grzewczy probki doprowadzit do stopniowego zmniejszenia ilosci TiO2 do ilosci 37% przy
jednoczesnym wzroscie Ti2O3 do 38%. Bylo to spowodowane procesem redukcji wierzchniej
warstwy tytanu/dwutlenku tytanu. Dodatkowo, gdy zastosowano wyzsze temperatury oraz dtuzszy
czas wygrzewania pojawily si¢ nowe zwiazki, takie jak: (i) TiSiOx [118]i [119] (14%) przy energii
455,6 eV; FWHM 2,0 eV oraz (i) TiSi2 [118], [119] i [120] przy energii 452,9 eV; FWHM 1,2 eV.

Wystawienie interfejsu na dziatanie powietrza atmosferycznego spowodowato spadek
zawarto$ci TiSiOyx do wartosci 16%, natomiast w przypadku TiSiz do 4%, jednakze oba zwigzki nadal
wystepuja na probce. Dodatkowo przy energii 454,6 eV wykryto sladowe ilosci pochodzace
najprawdopodobniej z TiC [121], jednakze z powodu wartosci na granicy detekcji, nie uwzgledniono
go w dalszej interpretacji wynikow. W przypadku TiSiOx trudno jednoznacznie stwierdzic¢ ile wynosit
X, jednakze z dostgpnych zroédet moze to by¢: (i) 2 [122], (ii) 3 [123], a nawet (iii) 4 [124].

Bezposrednio po naniesieniu tytanu/dwutlenku tytanu na powierzchni¢ SiO2/Si(100) oraz po
15 minutowym wygrzaniu probki w temp. 700 K pik pochodzacy z Si 2p nie byt obserwowany. Byto
to spowodowane najprawdopodobniej tym, ze naniesiony material przykryt warstwe podtoza, co
takze jest obserwowane w topografii AFM. Pierwsza detekcja piku krzemowego nastgpila po
ogrzaniu interfejsu przez 20 minut w temp. 900 K i byto to maksimum zlokalizowane przy energii
102,0 eV; FWHM 1,9 eV, ktory moze pochodzi¢ ze zlozenia: (i) TiSiOx [118] i [119] i/lub
(if) SiC [125]. W rejonie wyzszych BE (~103 eV) wystepuja Sladowe ilosci SiO2 [126], ktore
pochodzg z zastosowanego podtoza. Zastosowany proces grzewczy doprowadzit do utworzenia si¢
zwiazku TiSi [118], [119] i [120] wystepujacego W rejonie energii 98,3 eV; FWHM 1,4 eV.

118 D, Brassard i inni, ,,Tuning the electrical resistivity of pulsed laser deposited TiSiOx thin films from highly insulating to conductive
behaviors,” Appl. Phys. Lett., tom 84, nr 13, p. 2304-2306, 2004, doi: 10.1063/1.1688999,

119 H. Hernandez-Arriaga i inni, ,,Growth of HfO 2 /TiO 2 nanolaminates by atomic layer deposition and HfO2 -TiO2 by atomic partial
layer deposition,” J. Appl. Phys., tom 121, nr 6, p. 064302, 2017, doi: 10.1063/1.4975676,

120 ], Engquist i U. Jansson, ,Initial stages of growth during CVD of W on TiSi2 substrates,” Thin Solid Films, tom 263, nr 1,
p. 54-64, 1995, doi: 10.1016/0040-6090(95)06559-8,

121 A, A. Galuska i inni, ,,Reactive and nonreactive ion mixing of Ti films on carbon substrates,” J. Vac. Sci. Technol. A Vacuum,
Surfaces, Film., tom 6, nr 1, p. 110-122, 1988, doi: 10.1116/1.574992,

122 J H. Na i inni, ,,High performance flexible pentacene thin-film transistors fabricated on titanium silicon oxide gate dielectrics,”
Appl. Phys. Lett., tom 90, p. 163514, 2007, doi: 10.1063/1.2730586,

123 P, Chowdhury i inni, ,,The structural and electrical properties of TiO2 thin films prepared by thermal oxidation,” Physica B:
Condensed Matter, tom 403, p. 3718-3723, 2008, doi: 10.1016/j.physb.2008.06.022,

124 S, Bouguerra i inni, ,,Ecotoxicity of titanium silicon oxide (TiSi04) nanomaterial for terrestrial plants and soil invertebrate species,’
Ecotoxicology and Environmental Safety, tom 129, p. 291-301, 2016, doi: 10.1016/j.ecoenv.2016.03.038,

125 M. Dasog i inni, ,,Low temperature synthesis of silicon carbide nanomaterials using a solid-state method,” Chem. Commun.,
tom 49, nr 62, p. 70047006, 2013, doi: 10.1039/C3CC43625J,

126 G. M. Ingo i inni, ,,XPS studies of Si02-TiO2 powders prepared by sol-gel process,” Appl. Surf. Sci., tom 70-71, p. 230-234, 1993,
doi: 10.1016/0169-4332(93)90433-C,
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Natomiast w przypadku linii pochodzacej od O 1s, zaobserwowane sg: (i) TiO2 [100] przy
energii 529,9 eV; FWHM 1,5 eV, (ii) Ti2O3 [127] — 531,2 eV; FWHM 1,2 eV oraz (iii) ztoZenie
TiSiOx [118], [119] i SiO2 [126], ktore wystepuja przy charakterystycznej energii 532,0 eV;
FWHM 1,3 eV. Warto przedstawi¢ parametr okreslajacy stosunek tytanu do tlenu, ktory zostat

przedstawiony w tabeli ponizej jako (Ti/O)caix oraz ktéry byt wyznaczony w nastepujacy sposob:

a) pod uwage wzigto takie zwiagzki jak: TiO2, Ti2Osz, TiSiOx oraz TiSiy,

b) nastepnie obliczany jest procentowy wktad pochodzacy od danego zwigzku tj. np. na etapie
#1 doswiadczenia tytanu byto 18 at.% z czego az 95% pochodzit z TiO2 (co daje wktad
17,1 at.%) natomiast 5% — Ti203 (0,9 at.%),

€) kolejnym krokiem bylo podzielenie wyznaczonej wartosci  przez zawarto$¢ tlenu
(w omowionym przyktadzie przez 46 at.%),

d) ostatnim etapem pozostato zsumowanie wyznaczonych warto$ci (w opisanym przypadku daje

to warto$¢ 0,39, gdzie 0,37 pochodzi z TiO2 natomiast 0,02 z Ti203).

Tabela 4. Wyznaczony parametr (Ti/O)cai dla zaobserwowanych tlenkow/zwiazkow tytanu.

Etap Tlenki/zwigzki tytanu (%) (Ti/O)eut
eksperymentu TiO2 Ti20s3 TiSiOx TiSiz
#1 95 5 - - 0,39
#2 88 12 —~ - 0,44
#3 79 21 —~ - 0,43
#4 65 21 14 - 0,39
#5 54 29 17 - 0,37
#6 37 38 19 6 0,39
#7 48 32 16 4 0,32

Bezposrednio po naniesieniu tytanu/dwutlenku tytanu na podtoze krzemowe stosunek (Ti/O)catk
wynosit 0,39, a zaktadajac ze glownym zwigzkiem na tym etapie eksperymentu jest TiO; nalezatoby
spodziewa¢ si¢ wartosci 0,5. Zaobserwowany nadmiar O 1s moze wynika¢ z zanieczyszczen
pochodzacych z zwigzkéw zawierajacych grupy karboksylowe COOH [101]. Po pierwszym
wygrzaniu probki (#2) wyznaczany parametr wzrasta do wartosci 0,44, co potwierdza fakt
oczyszczenia powierzchni z wspomnianych zanieczyszczen. W przypadku zastosowania pierwszego

etapu grzewczego probki parametr (Ti/O)cak stopniowo zmalat do wartosci 0,39, co bylo

127 M. V. Kuznetsov i inni, ,,XPS analysis of adsorption of oxygen molecules on the surface of Ti and TiNx films in vacuum,”
J. Electron Spectros. Relat. Phenomena, tom 58, nr 3, p. 169-176, 1992, doi: 10.1016/0368-2048(92)80016-2,
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spowodowane tworzeniem si¢ zwigzkéw TiSiOx/TiSi, oraz prawdopodobnie przez czesciowa
migracje tytanu/dwutlenku tytanu do wnetrza powierzchni probki. Po wystawieniu interfejsu na
dziatanie atmosfery powietrza wyznaczony parametr jeszcze bardziej zmalat do 0,32, co moze
wynika¢ Z ponownego zanieczyszczenia powierzchni przez zwiazki zawierajace grupy karboksylowe
COOH [101].

Ostatnig interpretowana i przedstawiong linig jest C 1s, ktora pochodzi z zanieczyszczen
wynikajacych z zastosowanej metody transportu probek. W przypadku pierwszego pomiaru XPS,
wykonanego bezposrednio po naniesieniu tytanu/dwutlenku tytanu na podtoze krzemowe w RT,
obserwowany jest: (i) amorficzny wegiel [98] przy energii 284,5 eV; FWHM 1,9 eV oraz
(i) zanieczyszczenia pochodzace np. z zwigzkoéw zawierajacych grupy karboksylowe COOH [101]
i/lub zwigzkéw chemicznych zawierajacych grupy CHo-/CHs- [102], [103] i [104] — 288,5 eV;
FWHM 2,6 eV. Dodatkowo obserwowane sa $ladowe ilosci zwigzku TiC [121], jednakze byly to
wartosci na granicy detekcji. W trakcie procesu wygrzewania interfejsu obserwowane jest
przesunigcie linii C 1s o ok. 1 eV w kierunku nizszych energii. Przyczyna tego przesunigcia moze
by¢ zmiana struktury wegla i/lub powstaty krystaliczny nanomateriat SiC [125], w rejonie energii
283,5eV; FWHM 1,6 eV.

Ponizej przedstawione zostato zestawienie topografii AFM wykonanych: bezposrednio po
naniesieniu tytanu/dwutlenku tytanu na podtoze krzemowe z tym uzyskanym po pelnym cyklu

grzewczym probki w systemie UHV.

Wyznaczona srednia chropowatos¢ powierzchni byta kazdorazowo mierzona na podstawie obrazu

o wymiarach 5 gm x 5 um.
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Rys. 46. Uzyskane topografie AFM o rozmiarze 5 ym x 5 pm oraz 1 ym x 1 pm (wstawka):
(a) bezposrednio po naniesieniu 3 nm tytanu/tlenu tytanu na podlozu SiO2/Si(100) wraz
z zaznaczonym przekrojem poprzecznym (b) i (c) po peilnej sekwencji ogrzewania interfejsu

w systemie UHV wraz z zaznaczonym przekrojem poprzecznym (d).

W przypadku topografii uzyskanej bezposrednio po naniesieniu tytanu/dwutlenku tytanu na
powierzchni¢ SiO2/Si(100), zaobserwowano: (i) idealne pokrycie probki, co objawiato si¢
stosunkowo gladka 1 pozbawiong dodatkowych faktur powierzchnig 1 (ii) $rednig chropowatoscia
powierzchni RMS; = (0,6 £ 0,1) nm. Natomiast w przypadku topografii wykonanej po peinej
sekwencji wygrzewania interfejsu w systemie UHV, obserwowane sa liczne wglebienia, ktore sa

wynikiem oddzialywan pomiedzy Ti/TiO2 wraz z zastosowanym podtozem Si/SiO2. Gieboko$¢
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zaobserwowanych wgtebien jest z przedziatu 4+6 nm natomiast wielko$¢ od ~200 nm do nawet ponad
1 pwm. Uzyskana powierzchnia probki stala si¢ bardzo zr6znicowana oraz ma chropowato$é¢
powierzchni RMS; = (1,2 + 0,1) nm, Relacja pomiedzy powierzchnig stosunkowo gtadka do tej

wypelnionej wglebieniami wynosi odpowiednio 80% do 20%.

1.2. Badanie oddziatywan tytanu/dwutlenku tytanu z HOPG(0001)
Druga probka powstala poprzez naniesienie 3 nm tytanu/dwutlenku tytanu na podtoze
HOPG(0001).W trakcie analizy skupitam si¢ na liniach pochodzgcych od Ti 2p, O 1s i C 1s oraz

zastosowatam ten sam cykl wygrzewania probki, co w przypadku powierzchni SiO2/Si(100).

Po pierwszym pomiarze XPS, wykonanym w RT, ilo$¢ tytanu obecnego na powierzchni probki
wynosita 18 at.%. Nastgpnie warto§¢ Ti wzrosta do 25 at.% (#2), co mozna powigzaé
z procesem oczyszczania interfejsu z zanieczyszczen pochodzacych np.: (i) z zwigzkow
zawierajacych grupy karboksylowe COOH [101] i/lub (ii) zwiazkéw chemicznych powigzanych
z grupami CH»>-/CHs- [102], [103] i [104]. Zastosowanie dalszych etapow grzewczych probki
(#3 — #6) spowodowato zmniejszenie zawartosci tytanu na powierzchni probki, co byto

spowodowane przez tworzace si¢ aglomeraty tytanowe, ktore spowodowalo fragmentaryczne
odstoniecie podtoza HOPG(0001).
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Rys. 47. Stezenie atomowe dla linii Ti 2p, O 1s oraz C 1s (#1 — #7 jak poprzednio).

W przypadku pomiaru XPS, wykonanego bezposrednio po naniesieniu Ti/TiO2 na

powierzchni¢ HOPG(0001), najwiecej zaobserwowanego zostato tlenu (49 at.%), ktoéry pochodzit
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z: (i) samoistnie utlenionej warstwy tytanu — TiO2 oraz z (ii) zanieczyszczen pochodzacych np.
z zwigzkow zawierajacych grupy karboksylowe COOH [101]. Po pierwszym wygrzaniu probki (#2)

wzrosta zawarto$¢ tlenu, a takze tytanu — parametr (Ti/O)caix, zblizyt si¢ do wartosci 0,5.

Jako ostatni przedstawiony zostanie wegiel, ktory pochodzi gtdéwnie z zastosowanego podtoza
tj. HOPG(0001). W trakcie pierwszego pomiaru XPS (#1) stwierdzono az 33 at.% wegla, w sktad
ktorego wchodzity takze prawdopodobnie zanieczyszczenia takie, jak: (i) zwigzki zawierajace grupy
karboksylowe COOH [101] i/lub (ii) zwiazki chemiczne wystepujace z grupami CH,-/CHs- [102],
[103] i [104], ktorych udato si¢ pozby¢ w dalszych etapach do$wiadczenia. Dalsze wygrzewanie
probki spowodowato stopniowy wzrost zawartosci C od 18 at.% (# 2) do 49 at.% (# 6), co bylo
spowodowane dyfuzja powierzchniowa osadzonego materialu, ktére objawialo si¢ przy pomocy

fragmentarycznego odstonigcia podtoza tj. HOPG(0001).

Ponizej przedstawiona zostata analiza szczegdétowa linii Ti 2p, O 1s oraz C 1s przy
charakterystycznych rejonach energetycznych — przy zachowaniu dotychczasowej metody

prezentacji wynikow.
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Rys. 48. Otrzymane widma XPS dla linii: (a) Ti 2p, (b) O 1s oraz (c) C 1s zarejestrowane po
naniesieniu tytanu/tlenku tytanu na podtozu HOPG(0001) (#1 — #7 jak poprzednio).

W przypadku pierwszego pomiaru XPS, wykonanego w RT, bezposrednio po naniesieniu
tytanu/dwutlenku tytany na podtoze HOPG(0001), obserwowane sa: (i) TiO2 [100] (w ilosci 94%)
wystepujacy przy energii charakterystycznej 458,2 eV; FWHM 1,3 eV oraz (ii) Ti.O3 [100] (6%) przy
energii 456,6 eV; FWHM 3,0 eV. Zastosowany cykl wygrzewania probki spowodowat stopniowy
spadek zawarto$ci Ti(IV) od wspomnianych juz 94% do 76% przy jednoczesnym wzroscie Ti(III)
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z 6% do 24% (#6). Ponadto na zamieszczonych widmach XPS w okolicy energii 454,6 eV

zaobserwowane sg sladowe ilosci TiC [121].

W przypadku linii zwigzanej z O 1s, obserwowane sg tylko: (i) TiO2 [100] przy energii
529,7 eV; FWHM 1,5 eV oraz (ii) Ti.O3 [127] — 531,4 eV; FWHM 1,9 eV. Parametr okreslajacy
stosunek tytan/tlen w przypadku tej probki zostat przedstawiony w tabeli ponizej i byt on wyliczony

W nastgpujacy sposob:

a) w przypadku badan na podtozu HOPG(0001) brano pod uwage TiO2 oraz Ti20s,

b) nastepnie wyznaczany byl procentowy wklad pochodzacy od danego zwigzku tj.
w przypadku # 1: z 18 at.% az 94% pochodzity z TiO (co stanowi 16,9 at.%) natomiast
Ti203— 6% (1,1 at.%),

c) kolejnym krokiem byto podzielenie obu warto$ci przez zawarto$¢ tlenu (49 at.%),

d) ostatecznie dodano wyznaczone wielkosci (0,37, gdzie 0,35 pochodzi od TiO2 natomiast
0,02 od Ti203).

Tabela 5. Wyznaczony parametr (Ti/O)cai dla zaobserwowanych tlenkow tytanu.

dos’wlizatggzenia Tio, Tlenkd e (9 Ti,05 (Ti/O)cax
#1 9 6 0,37
#2 88 12 0,44
#3 82 18 0,46
#4 79 21 0,44
#9 78 22 0,45
#6 76 24 0,46
#7 89 11 0,41

Bezposrednio po naniesieniu 3 nm tytanu/dwutlenku tytanu na HOPG(0001) stosunek (Ti/O)caik
wynosit 0,37, gdzie obserwowany nadmiar tlenu wynikal z zanieczyszczen pochodzacych np.
z zwiazkdw zawierajacych grupy karboksylowe COOH [101]. Natomiast zastosowany cykl
wygrzewania probki spowodowat fluktuacj¢ parametru pomiedzy warto$ciami 0,44 i 0,46, gdzie
warto zaznaczy¢, ze przy uwzglednieniu otrzymanych tlenkow spodziewana warto$¢ (Ti/O) powinna
wynosi¢ okoto 0,5. Po wystawieniu probki na 3 minutowe dzialanie powietrza atmosferycznego
stosunek tytanu do tlenu zmalal do 0,41, co wynikato z naloZenia si¢ warstwy zanieczyszczen
z atmosfery, ktore powodujg zakrycie Ti/TiO2 na rzecz zwigzkéw zawierajacych tlen

(np. COOH [101])
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Ostatnig omawiang linig bedzie C 1s, w ktorej bezposrednio po naniesieniu 3 nm Ti/TiO2 na
podtoze HOPG(0001), zaobserwowane zostaty: (i) C [98] pochodzace z podtoza i znajdujace si¢ przy
charakterystycznej energii 284,2 eV; FWHM 1,9 eV oraz (ii) zanieczyszczenia zwigzane
Z obecnoscig zwigzkow zawierajacych grupy karboksylowe COOH [101] i/lub zwigzki chemiczne
wystepujace z grupami CH>-/CHs- [102], [103] i [104], wystepujace przy energii 288,3 eV;
FWHM 1,9 eV. Ponadto na widmach XPS zaobserwowane zostaly sladowe ilosci nanokrystalicznego

TiC [128], ktory mogt odpowiada¢ za przesuniecie widm o 1 eV w kierunku nizszych energii BE.

Ponizej przedstawione zostato ztozenie uzyskanych topografii AFM wykonanych bezposrednio
po naniesieniu 3 nm Ti/TiO2 na podtoze HOPG(0001) wraz z tym otrzymanym po zaplanowanym

cyklu ogrzewania probki w systemie UHV.

Wyznaczona srednia chropowatos¢ powierzchni byla kazdorazowo mierzona na podstawie obrazu

o wymiarach 5 um X 5 um.

128 M. Magnuson i inni, ,,Electronic structure and chemical bonding of nanocrystalline-TiC/amorphous-C nanocomposites,” Phys.
Rev. B, tom 80, nr 23, p. 235108, 2009, doi: 10.1103/PhysRevB.80.235108,
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Rys. 49. Uzyskane topografie AFM o0 rozmiarze 5 um x 5 ym oraz 1 um x 1 pum (wstawka):
(a) bezposrednio po naniesieniu 3 nm tytanu/tlenu tytanu na podtozu HOPG(0001) wraz
z zaznaczonym przekrojem poprzecznym (b) i (c) po pelnej sekwencji ogrzewania interfejsu

w systemie UHV wraz z zaznaczonym przekrojem poprzecznym (d).

W przypadku pierwszego uzyskanego obrazu AFM, zaobserwowane sg pojedyncze oraz
wielokrotne tarasy [129], natomiast na zamieszczonej wstawce przedstawiony jest wielokrotny taras
o wysokosci h = (4,7 = 0,5) nm. Warto$¢ sredniej szorstkosci podtoza wynosit, odpowiednio:

(i) RMS; = (2,8 = 0,2) nm, w przypadku pomiaru bezposrednio po naniesieniu 3 nm Ti/TiO2 na

128 S, Hembacher i inni, ,,Revealing the hidden atom in graphite by low-temperature atomic force microscopy,” Proc. Natl. Acad. Sci.,
tom 100, nr 22, p. 12539-12542, 2003, doi: 10.1073/pnas.2134173100,
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HOPG(0001) oraz (ii) RMS¢ = (8,8 = 0,1) nm po pelnym cyklu wygrzewania probki. Nanoszony
materiat najprawdopodobniej wigze si¢ z podtozem HOPG(0001) za pomoca oddziatywan van der
Waalsa, przez co moze si¢ przemieszczaé tworzgc obserwowane aglomeraty tytanowe. Powstale
w ten sposob czastki charakteryzowaty si¢ wymiarami: (i) w przypadku wysokosci od kilku do wigcej

niz 50 nm oraz (ii) szerokos¢ znéw od Kilku do ponad 200 nm.

1.3. Badanie oddziatywan tytanu/dwutlenku tytanu z grafenem/4H-SiC(0001)
Ostatnig zinterpretowang probka bedzie ta, ktora powstala po jonowym nanoszeniu
3 nm tytanu/dwutlenku tytanu na podtoze grafen/4H-SiC(0001). W przypadku analizy wynikow,
zmierzonych za pomoca techniki XPS, skupitam si¢ na liniach pochodzacych od: Ti 2p, Si 2p, O 1s
oraz C 1s. W trakcie badan ponownie zastosowany zostal cykl wygrzewania probki, w celu

sprawdzenia oddzialywan pomiedzy naniesiong warstwa Ti/TiOz i grafenem i/lub SiC(0001).

Pomiar XPS, wykonany po naniesieniu 3 nm Ti/TiO2 na grafen/4H-SiC(0001) wykazat
zawarto$¢ tytanu na poziomie 16 at.%. Kolejny eksperyment (#2) wykazat wzrost ilosci tytanu do
wartosci 23 at.%, co bylo spowodowane przez oczyszczenie podloza z zanieczyszczen takich jak:
(i) zwiazki zawierajace grupy karboksylowe COOH [101] i/lub (ii) zwigzki chemiczne wystepujace
z grupami CH»-/CHs- [102], [103] i [104]. Kontynuacja procesu wygrzewania podtoza spowodowata
spadek zawartoS$ci tytanu z poziomu 23 at.% (#2) do 20 at.% (#6).

W przypadku pierwszego pomiaru XPS nie zaobserwowano linii pochodzacej od Si 2p, co moze
sugerowac, iz naniesiona warstwa Ti/TiO2 jest ciggla. Zastosowanie 15 minutowego wygrzania
probki w temp. 700 K spowodowalo pojawienie si¢ linii Krzemowej, co jest najpewniej zwigzane
z czesciowy ekspozycja podloza SiC(0001). Dalszy cykl wygrzewania probki spowodowat wzrost

zawartosci Si maksymalnie do wartosci 7 at.% (#5).
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Rys. 50. Stezenie atomowe dla linii Ti 2p, Si 2p, O 1s oraz C 1s (#1 — #7 jak poprzednio).

Pomiar XPS wykonany bezposrednio po naniesieniu 3 nm tytanu/dwutlenku tytanu na grafen
wykazal az 55 at.% =zawartosci tlenu, co bylo najprawdopodobniej spowodowane przez:
(1) utlenienie wierzchniej warstwy naniesionego materiatu i/lub (ii) obecne zanieczyszczenia takie jak
np. zwiazki zawierajace grupy karboksylowe COOH [101]. Nastepnie wartos$¢ ta wzrastata z 60 at.%
(#2) do 69 at.% (#6), co mozna powigza¢ z formowaniem si¢ tlenku grafenu (ang. graphene oxide,
GO) na powierzchni probki [130].

W trakcie pierwszego pomiaru XPS zaobserwowano 29 at.% wegla, ktory nalezy powigzac
z zastosowanym podiozem tj. grafenem 1 SiC(0001). Dodatkowo obecne s3 na probce
zanieczyszczenia takie, jak: (i) zwiazki zawierajace grupy karboksylowe COOH [101] i/lub
(if) zwigzki chemiczne wystgpujace z grupami CHz-/CHz- [102], [103] i [104]. Zastosowany cykl
grzewczy spowodowat spadek zawartosci wegla z wspomnianych 29 at.% do 5 at.% (# 6), co oznacza
iz powierzchnia zostala silnie pozbawiona zwigzkow bogatych w wegiel w tym takze z grafenu, ktory

zostal zdefektowany (szczegdtowy opis znajduje si¢ przy wynikach z pomiar6w Ramana).

W dalszej kolejnosci przedstawiona zostata analiza szczegétowa dla linii Ti 2p, Si 2p,

O 1s oraz C 1s w rejonach charakterystycznych energii.

130 A. Ganguly i inni, ,,Probing the Thermal Deoxygenation of Graphene Oxide Using High-Resolution In Situ X-ray-Based
Spectroscopies,” J. Phys. Chem. C, tom 115, nr 34, p. 17009-17019, 2011, doi: 10.1021/jp203741y,
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Rys. 51. Otrzymane widma XPS dla linii: (a) Ti 2p, (b) Si 2p, (c) O 1s oraz (d) C 1s zarejestrowane
po naniesieniu tytanu/tlenku tytanu na podtozu grafen/4H-SiC(0001) (#1 — #7 jak dotad).

W przypadku pierwszego pomiaru XPS, wykonanego przy RT, obserwowane sa:
(i) TiO2 [100] (w ilosci 93%) znajdujacy sie przy charakterystycznej energii 459,5 eV;
FWHM 1,6 eV oraz (ii) Ti2O3 [100] (7%) przy energii 457,5 eV; FWHM 2,2 eV. Po pierwszym
15 minutowym wygrzewaniu probki w temp. 700 K ilos¢ Ti(IV) zmniejszyta si¢ do 88% przy

jednoczesnym wzroscie Ti (111) do 12 %, co byto spowodowane redukcja naniesionego tlenku tytanu.
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W przypadku pomiaru wykonanego w #3 pojawit si¢ zwigzek TiSiOx [118] i [119] przy energii
456,6 eV; FWHM 1,4 eV, jednakze nie obserwowany byt zwigzek TiSio. Zaskakujace jest to, ze
w przypadku pomiaréw wykonanych w #5 i #6 zawartosci TiO2, Ti2O3 oraz TiSiOx nie ulegt zmianie.
Pomiar wykonany po 3 minutowym wystawieniu probki na dziatanie powietrza atmosferycznego
przedstawil: (i) wzrost zawartosci TiO2 do 81% przy jednoczesnym spadku Ti>Os do 18% oraz
(i) obecnos¢ TiSiOx — 1%. Dodatkowo na widmach XPS obserwowane sg $ladowe iloéci pochodzace
najprawdopodobniej ze zwigzku TiC [121] (~453,5 eV).

W przypadku pierwszego pomiaru XPS linia Si 2p nie byla obserwowana, co bylo
spowodowane przez zakrycie podloza probki za pomocg naniesionego materiatu. Eksperyment
wykonany po 15 minutowym wygrzaniu probki w 700 K spowodowat pojawienie si¢ maksimum
pochodzacego od krzemu, w sktad ktorego wchodzity takie zwigzki jak: (i) SiC [125], zlokalizowany
przy energii 101,2 eV; FWHM 1,4 eV, (ii) TiSiOx [118], [119] przy energii 103,0 eV; FWHM 2,0 eV
oraz (iii) sladowe iloéci pochodzace od SiO2 [131] przy 104,0 eV; FWHM 2,0 eV. Pomiar wykonany
po godzinnym wygrzewaniu probki w 1050 K spowodowal pojawienie si¢ $Sladowych ilosci

niezwigzanego Si [132].

W trakcie analizy linii O 1s, mozna wyr6zni¢ takie zwigzki jak: (i) TiO2 [100] znajdujacego si¢
przy energii 530,6 eV; FWHM 1.3 eV, (ii) Ti2Os [127] zlokalizowanego przy 531,8 eV,
FWHM 2,4 eV oraz (iii) ztozenie SiO2 [131] i TiSiOx [118], [119] wystepujace przy energii
533,0 eV; FWHM 1,9 eV. Parametr, ktory okresla stosunek tytanu do tlenu, zostat wyznaczony
W nastgpujacy sposob:

a) w tym przypadku brano pod uwage: TiO2 Ti2O3 oraz TiSiOy,

b) nastepnie obliczony byt wkiad procentowy dla powyzej wspomnianych zwigzkéw
np. w przypadku #1 z 16 at.% az 93% pochodzity od TiO2 (co daje wktad ~14,9 at.%),
natomiast 7% — Ti»0z (1,1 at.%),

c) kolejnym krokiem byto podzielenie uzyskanych wartosci przez ilos¢ tlenu (55 at.%),

d) ostatnim etapem byto zsumowanie wyznaczonych wartos$ci (w opisanym przyktadzie daje to
0,29, z ktorego 0,27 pochodzi od TiO2 natomiast 0,02 od Ti203).

181 J. R. Pitts i inni, ,,XPS and ISS of submonolayer coverage of Ag on Si02,” Appl. Surf. Sci., tom 26, nr 1, p. 107-120, 1986,
doi: 10.1016/0169-4332(86)90056-5,

182 F. Sirotti i inni, ,,Synchrotron-radiation photoemission and x-ray absorption of Fe silicides,” Phys. Rev. B, tom 48, nr 11,
p. 8299-8306, 1993, doi: 10.1103/physrevb.48.8299,
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Tabela 6. Wyznaczony parametr (Ti/O)cai dla zaobserwowanych tlenkdw/zwigzkoéw tytanu.

doéwliitcallgzenia Tio, Tlenkl/zwf:;;ymnu (%)Ti SiO, (Ti/O)cark
#1 93 7 _ 0,29
#2 88 12 - 0,38
#3 81 18 1 0,36
#4 68 30 2 0,32
#5 71 27 2 0,32
#6 71 27 ) 0.29
#1 81 18 1 0,30

W przypadku przedstawionych badan zaobserwowana zawarto$¢ O 1s byta znacznie wigksza
niz wynikatoby to z zidentyfikowanych zwigzkéw zawierajacych tlen. Przy pierwszym pomiarze
XPS wartos¢ parametru (Ti/O)car Wynosita 0,29, co mogto by¢ spowodowane zanieczyszczeniami
pochodzacymi z zwigzkoéw zawierajacych grupy karboksylowe COOH [101]. Zastosowanie
pierwszego etapu wygrzewania probki (#2) spowodowalo wzrost wartosci do 0,38, co mozna
interpretowac jako oczyszczenie podtoza z powyzej wspomnianych zanieczyszczen. Natomiast
dalsze zastosowanie cyklu grzewczego doprowadza do stopniowego spadku parametru (Ti/O)ca 0d
wartosci 0,38 do 0,29 (#6). Otrzymane rezultaty przedstawiajg znacznie zawyzong ilo$¢ tlenu, ktorg
mozna wyjasni¢ tworzeniem tzw. tleneku grafenu (ang. graphene oxide, GO), ktory jest no$nikiem

zwigzkoéw zawierajacych grupy karboksylowe COOH [130] i [133].

Jako ostatnia przedstawiona zostanie linia C 1s, w sktad ktorej wchodzit: (i) wegiel zwigzany
z podtozem grafenowym [134], ktory zlokalizowany jest przy energii 285,0 eV; FWHM 1,6 eV,
(i) SiC [125] wystepujacy przy energii 287,1 eV; FWHM 2,0 eV oraz (iii) zanieczyszczenia zwigzane
z zwigzkami zawierajacymi grupy karboksylowe COOH [101] i/lub przez zwiazki chemiczne
wystepujace z grupami CHo-/CHz- [102], [103] i [104], ktore sa zaobserwowane przy energii
289,7 eV; FWHM 1,8 eV. W otrzymanych widmach XPS wystepuja §ladowe ilosci TiC [121] bedace
na granicy detekcji.

133 B, Ramezanzadeh i inni, ,,A facile route of making silica nanoparticles-covered graphene oxide nanohybrids (SiO2-GO); fabrication
of SiO2-GO/epoxy composite coating with superior barrier and corrosion protection performance,” Chem. Eng. J., tom 303,
p. 551-528, 2016, doi: 10.1016/j.cej.2016.06.028,

134 D. Pierucci i inni, ,,Self-organized metal-semiconductor epitaxial graphene layer on off-axis 4H-SiC(0001),” Nano Res., tom 8,
nr 3, p. 1026-1037, 2015, doi: 10.1007/s12274-014-0584-y,
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Ponizej przedstawione zostaje zestawienie uzyskanych topografii AFM wykonanych
bezposrednio po naniesieniu 3 nm tytanu/dwutlenku tytanu na podtoze grafen/4H-SiC(0001) oraz

tych po pelnym cyklu wygrzewania probki w systemie UHV.

Wyznaczona srednia chropowatos¢ powierzchni byla kazdorazowo mierzona na podstawie obrazu

o wymiarach 5 um X 5 um.

5,17 nm
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Rys. 52. Uzyskane topografie AFM o rozmiarze 5 um x 5 um oraz 1 um x 1 um (wstawka):
(a) bezposrednio po naniesieniu 3 nm tytanu/tlenu tytanu na podtozu grafen/4H-SiC(0001) wraz
z zaznaczonym przekrojem poprzecznym (b) i (c) po pelnej sekwencji wygrzewania probki

w systemie UHV wraz z zaznaczonym przekrojem poprzecznym (d).
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W przypadku topografii AFM uzyskanych bezposrednio po naniesieniu tytanu/dwutlenku
tytanu na podloze grafen/4H-SiC(0001) odczytana S$rednia chropowatos¢ interfejsu wynosita
RMS, =(1,0+0,2) nm. Na przedstawionym obrazie widoczne sg tarasy (0znaczone jako #1) zwigzane
z podtozem SiC(0001), ktorych wysoko$¢ wynosi h = (4,2 + 0,4) nm. Ponadto obserwowane sg jasne
linie [135] i [136] o wysokosciach dochodzacych nawet do 3 nm, ktore sa zwigzane
najprawdopodobniej z zdefektowang warstwa grafenowa. W przypadku uzyskanej spektroskopii
AFM, wykonanej po zaplanowanym cyklu wygrzewania probki, $rednia szorstko$¢ podtoza
nieznacznie wzrosta do RMS¢ = (1,2 = 0,1) nm — w granicach btedu nie ulegla zmianie, a takze

uzyskany obraz niewiele si¢ zmienit.

Naniesiona warstwa tytanu/dwutlenku tytanu (~3 nm) umozliwita zauwazenie rdznicy
pomigdzy podtozami HOPG(0001) oraz grafen-4H/SiC(0001). W przypadku pierwszego z nich
obserwowany jest wzrost $redniej szorstkosci z wartosci: (i) RMSa = (2,8 = 0,2) nm wystepujacej
bezposrednio po naniesieniu tytanu/tlenku tytanu na podtoze do (ii) RMS¢ = (8,8 £ 0,1) nm. Widoczna
zmiana moze by¢ spowodowana przez dyfuzje naniesionego tytanu/dwutlenku. W przypadku badan
wykonanych na podtozu grafen/SiC(0001) dochodzi do defektowania pojedynczej warstwy
weglowej [137] i [138]. Dodatkowo zastosowane przy hodowli grafenu podtoze SiC(0001) takze
wchodzi w reakcje z naniesionym tytanem, co byto obserwowane przy pomocy tworzacego si¢
zwigzku TiSiOx. W celu potwierdzenia zdefektowania podtoza przeprowadzono spektroskopie

Ramana, ktorej rezultaty zostaty przedstawione ponizej.

185 G. Rius i inni, ,,Nanostructuring of epitaxial graphene layers on SiC by means of field-induced atomic force microscopy
modification,” J. Vac. Sci. Technol. B Microelectron. Nanom. Struct., tom 27, nr 6, p. 3149, 2009, doi: 10.1116/1.3250208,

136 K. Gajewski i inni, ,,Scanning probe microscopy investigations of the electrical properties of chemical vapor deposited graphene
grown on a 6H-SiC substrate,” Micron, tom 68, p. 1722, 2015, doi: 10.1016/j.micron.2014.08.005,

1871, Pasternak i inni, ,,Large-area high-quality graphene on Ge(001)/Si(001) substrates,” Nanoscale, tom 8, nr 21, p. 11241-11247,
2016, doi: 10.1039/C6NR01329E,

138 J. M. Urban i inni, ,,Nitrogen doping of chemical vapor deposition grown graphene on 4H-SiC (0001),” J. Appl. Phys., tom 115,
nr 23, p. 233504, 2014, doi: 10.1063/1.4884015,
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Rys. 53. Spektroskopia Ramana dla: #1 referencyjnego podtoza grafen/4H-SiC(0001) oraz

#2 widma uzyskanego po pelnej sekwencji ogrzewania interfejsu w systemie UHV.

Powyzej przedstawiona spektroskopia Ramana (Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Instytut
Technologii Materiatow Elektronicznych) badata wptyw: (i) naniesionej warstwy Ti/TiO2 na
powierzchnie grafen/4H-SiC(0001) oraz (ii) zastosowanego cyklu wygrzewania probki w systemie
UHV. Na powyzszym rysunku przedstawione zostaly widma dla: #1 referencyjnego podtoza
grafen/4H-SiC(0001), na ktore nastepnie naniesiono 3 nm tytanu/dwutlenku tytanu przy pomocy

jonowej napylarki MED 020 oraz wygrzano — widmo #2.

Otrzymana spektroskopia Ramana dla referencyjnego podtoza pozwala stwierdzi¢, ze
poczatkowo probka byta monowarstwa grafenowa wychodowanag na SiC(0001) [139] i [140],
o czym $wiadczy stosunek intensywnosci pasma G do 2D (~0,5)[141]. Natomiast po naniesieniu
tytanu/dwutlenku tytanu oraz zastosowaniu petnej sekwencji grzewczej probki w systemie UHV,
zaobserwowano zdefektowanie powierzchni grafenowej (pik D). W celu weryfikacji, ktory etap
badan byt odpowiedzialny za powstate defekty przeprowadzono ponizej przedstawione badania

podstawowe.

139 G. Kowalski i inni, ,,New X-ray insight into oxygen intercalation in epitaxial graphene grown on 4H-SiC(0001),” J. Appl. Phys.,
tom 117, nr 10, p. 105301, 2015, doi: 10.1063/1.4914161,

140 K. Grodecki i inni, ,,SEM and Raman analysis of graphene on SiC(0001),” Micron, tom 80, p. 20-23, 2016,
doi: 10.1016/j.micron.2015.05.013,

141 M. Szybowicz i A. Dychalska, ,,Charakteryzacja struktur grafenowych na podiozach statych metodami spektroskopowymi,” LAB
Lab. Apar. Badania, tom 21, nr 4, p. 20-27, 2016,
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1.3.1. Oddzialywania tytanu/dwutlenku tytanu z powierzchnia grafen/4H-SiC(0001)

W trakcie badan wzigto pod uwage dwa aspekty, takie jak: (i) wybrana metoda naktadania
tytanu/dwutlenku tytanu na podtoze grafen/SiC, a $ci$lej moéwigc duza energia docierajgcych jondw
naktadanego materialu do powierzchni podloza (E~10 eV [52]) oraz (ii) zastosowany cykil
wygrzewania probki w systemie UHV. Z tego tez powodu zbadano wplyw sposobu naktadania

materiatu na podtoze grafenowe. Przeanalizowano takie aspekty, jak:

1) grubo$¢ naktadanej warstwy tytanu/tlenku tytanu,
2) wartos¢ przeptywajacego pradu pomiedzy katodg i anodg oraz
3) energia docierajacych jonow osadzanego materialu do powierzchni probki, ktorg

probowano zmniejszy¢ poprzez manipulacje wysokos$cig stolika.

W tabeli ponizej zamieszczone zostaly wszystkie parametry zastosowane przy naktadaniu

cienkiej warstwy tytanu/tlenku tytanu na podtoze grafen/SiC.

Tabela 7. Zestawienie parametrow zastosowanych przy jonowym nanoszeniu tytanu/tlenku tytanu
na podtoze grafen/4H-SiC(0001).

Prébka Grubo$¢ naktadanej Prad (MA) Wgs;kigcéliﬁzrczz(;na Czas naktadania
warstwy (nm) i stolikiem (cm) warstwy ()
#1 0,3-0,5 10,6 55 784
#2 05-1,0 50 55 80
#3 0,3-0,5 7,6 8,8 2288

*Warto$¢ ciénienia, w ktorym nastepowato wytadowanie jarzeniowe wynosito 3 Pa (3 x 102 mbar).

W przypadku kazdej z probek postanowiono nanies¢ ciensza warstwe materiatu — docelowo rzgdu
0,5 nm, w celu zmniejszenia ewentualnych oddziatywan pomiedzy nanoszonym materiatem,
a powierzchnig probki (TiSiOx). Dodatkowo sprawdzono takze wptyw przyktadanego pradu oraz
odlegtosci pomigdzy katodg i anodg. Ponizej zamieszczone zostaty uzyskane spektroskopie Ramana

dla powyzszych probek.
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Rys. 54. Uzyskane spektroskopie Ramana dla badanych interfejsow (#1 — #3 jak poprzednio).

W przypadku uzyskanych spektroskopii Ramana dla badanych probek zaobserwowano piki D,
G, 2D oraz pasmo D' (rozszczepienia piku G), ktére byto spowodowane przez silne zanieczyszczenia
I/lub obecne na powierzchni tadunki powierzchniowe [69]. Na podstawie powyzej zamieszczonych
widm Ramana parametry zastosowane podczas preparatyki #3 wydaja si¢ najkorzystniejsze,
poniewaz udziat pasma D' w zaobserwowanym widmie jest najmniejszy oraz najwigkszy jest wktad

piku 2D, jednakze w kazdym przypadku wystepuje pik defektowy — D.

Zastosowane parametry preparatyki probek udowodnity, ze sam proces nanoszenia materiatu
powodowat defektowanie grafenu. Kluczowa role odgrywata prawdopodobnie kwestia energii
docierajacych atomow tytanu/tlenku tytanu do powierzchni probki. Sam zastosowany proces

grzewczy przyczynit si¢ do powstania kompleksow Ti-Si-O.
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1.4. Wnioski
W przypadku jonowego nanoszenia tytanu/tlenku tytanu na podtoze SiO2/Si(100) uzyskane
obrazy AFM przedstawiaja niemal gladkg powierzchnie. Natomiast topografia uzyskana, po
zastosowanym cyklu grzewczym w systemie UHV, posiada lokalne wglebienia, ktore sg rezultatem
oddziatywan pomig¢dzy Ti/TiO2 oraz podtozem — TiSiOx i TiSi2 [142]. Zawarto$¢ dwutlenku tytanu

(Ti02) zostata zmniejszona, poniewaz Si moze ogrywac rolg pochtaniacza tlenowego [143].

Topografia AFM uzyskana bezposrednio po naniesieniu tytanu/tlenku tytanu na HOPG(0001)
jest gtadka, oraz posiada charakterystyczne dla tego podioza tarasy (pojedyncze oraz wielokrotne).
Natomiast w przypadku obrazoéw uzyskanych po pelnym cyklu grzewczym widoczne sg aglomeraty
zwigzane z dyfuzja osadzonego materialu. W przypadku tego podtoza jedynymi obserwowanymi

zwigzkami byty: TiO2 oraz Ti20s.

Przedstawione wyniki doswiadczalne pozwalaja stwierdzi¢, ze znaczacy wptyw na powstate
uszkodzenia wierzchniej warstwy probek miata energia (E~10 eV [52]) naktadanych
atomow/klastrow tytanu/tlenku tytanu, zwtlaszcza dla podtoza grafen/4H-SiC(0001). Powyzsza
warto$¢ jest zdecydowanie wigksza od energii wigzania pojedynczego atomu wegla w sieci
grafenu [144]. Dodatkowo dochodzi do oddzialywan pomig¢dzy naktadanym materialem oraz
powierzchnig SiC — TiSiOx [118], [119], co oznacza, ze przed wytworzeniem powyzej wspomnianego

zwiazku grafen zostaje zdefektowany.

Roznice wystepujace w otrzymanych topografiach AFM wykonanych: (i) bezposrednio po
naniesieniu tytanu/tlenku tytanu na zastosowane podtoza oraz (ii) po petnej sekwencji wygrzewania
probek w systemie UHV, mozna takze powigzaé z energig powierzchniowa podtoza (SE, ang. surface

energies) i tak:

a. w przypadku Si(100) jest to wielko$é¢ rzedu 100-200 mJ/m? [145], co oznacza dobra
zwilzalno$¢ podloza przy pomocy osadzanego materiatu,
b. dla grafitu SE wynosi 54,8 mJ/m? [146], co faktycznie oznacza, Ze proces wygrzewania

podtoza spowodowal tworzenie si¢ skupisk materiatu — granulek,

142 A, Hakki i inni, ,,The Effect of Interfacial Chemical Bonding in TiO2-SiO2 Composites on Their Photocatalytic NOx Abatement
Performance,” J. Vis. Exp., nr 125, 2017, PMCID: PMC5608545,

143D, Wrana i inni, ,,A bottom-up process of self-formation of highly conductive titanium oxide (TiO) nanowires on reduced SrTiO3,”
Nanoscale, tom 11, nr 1, p. 89-97, 2019, doi: 10.1039/C8NR04545C,

144 A. Bhattacharya i inni, ,,Transition-Metal decoration enhanced room-temperature hydrogen storage in a defect-modulated graphene
sheet,” J. Phys. Chem. C, tom 114, nr 22, p. 10297-10301, 2010, doi: 10.1021/jp100230c,

145 H, Moriceau i inni, ,,Overview of recent direct wafer bonding advances and applications,” Adv. Nat. Sci. Nanosci. Nanotechnol.,
tom 1, nr 4, p. 043004, 2011, doi: 10.1088/2043-6262/1/4/043004,

146 S, Wang i inni, ,,Wettability and Surface Free Energy of Graphene Films,” Langmuir, tom 25, nr 18, p. 11078-11081, 2009,
doi: 10.1021/1a901402f,
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c. SE dla grafenu wynosi 46,7 mJ/m? [146], jednakze z powodu obserwowanych zniszczen
(spektroskopia Ramana) nalezy uwzgledni¢ w tym przypadku SE dla powierzchni SiC(0001),
ktéra wynosi okoto 5000 mJ/m? [147], co wyjasnia bardzo dobre oddziatywanie pomigdzy

tytanem i SiC oraz duzg zwilzalno$¢ probki.

Moj wkiad w postep eksperymentu

W przypadku pomiardw zwigzanych z badaniem oddziatywan cienkich warstw Ti/TiO2
nanoszonych na podtoze Si(100), HOPG(0001) oraz grafen/4H-SiC(0001) jestem autorem
wszystkich pomiarow XPS i AFM oraz ich analizy. Pomiar widm Ramana byt wykonany poprzez
wspolpartnera projektu: dr Pawet Ciepielewski, Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych,
ITME (dzi$ Sie¢ Badawcza Lukasiewicz, Instytut Mikroelektroniki i Fotoniki), jednakze jestem
odpowiedzialna za przedstawiong analize¢ uzyskanych widm. Dodatkowo przeprowadzatam
preparatyke omawianych probek tj. proces nanoszenia warstw, a takze przygotowalam pierwsza

wersj¢ artykutu, w ktorym jestem jedynym autorem wszystkich zamieszczonych rysunkow.

47 L. Li i inni, ,First principles calculations study of crystallographic orientation effects on SiC/Ti and SiC/Cr interfaces,”
Microelectron. Reliab., tom 83, p. 119-126, 2018, doi: 10.1016/j.microrel.2018.02.019,
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PODSUMOWANIE | DALSZE PERSPEKTYWY

Przedstawione badania zwigzane z nanoszeniem cienkiej warstwy (~3 nm) Au i Pt na
powierzchnie rutylu TiO2(001) stanowiag domkni¢cie wczesniejszych badan zwigzanych
z efektem wtdrnego wytrgcania si¢ pojedynczych atomow metali. Zebrane wyniki z takich technik
pomiarowych jak: XPS, STM, SEM oraz XRD przedstawiajg dane, z ktorych wynika, ze w przypadku
tych dwoch metali nie obserwowany jest powyzszy efekt.

W trakcie badan wyszczegolniono dwa aspekty, ktore moga by¢ odpowiedzialne za brak efektu
wtdrnego wytrgcania si¢ atomow Au i Pt na powierzchni rutylu TiO2(001), takie jak:

1) promien kowalencyjny zastosowanych metali szlachetnych w poré6wnaniu do tytanu, gdzie:

(i) w przypadku platyny jest to warto$é 1,23 A, a dla (ii) ztota — 1,24 A, co jest stosunkowo
duza wartoécia w poréwnaniu do tytanu (1,36A). Warto wspomnie¢, iz efekt wtérnego
wytracania atoméw byt obserwowany w przypadku takich metali jak Fe (1,16 A), Co
(1,11 A) oraz Ni (1,10 A), a wiec dla znacznie mniejszych wartosci.

2) roznica pomigdzy masa jonowa podtoza (mTi ~ 48 u) w poréownaniu do
zastosowanych metali szlachetnych — Au (mAu = 197 u) oraz Pt (mPt = 195 u) jest znacznie
wigksza od badan zwigzanych z Fe (~ 56 u), Co (~59 u) i Ni (~59 u).

W dalszych badaniach warto bytoby skupi¢ uwage na innych czynnikach determinujacych
wystepowanie tego efektu, lub jego brak. Warto byloby, w analogiczny sposob, przebada¢ inne
metale takie jak np. mangan. Kolejnym aspektem godnym uwagi jest okreslenie gtebokosci wnikania
atomoOw oraz sprawdzenie czy istnieje jaka$ bariera np. temperatura graniczna, ktora zatrzymataby je
wewnatrz krysztahu.

Natomiast w badaniach zwigzanych z jonowym nanoszeniem cienkich warstw (~3 nm)
tytanu/dwutlenku tytanu na powierzchnie¢ Si(100), HOPG(0001) oraz grafen/4H-SiC(0001) badano
oddziatywania pomig¢dzy naniesiong warstwa a powierzchnig probki. W przypadku powierzchni
Si02/Si(100) zastosowany cykl wygrzewania probek doprowadzit do postania komplekséw Ti-Si
oraz Ti-Si-O, co zostato zaobserwowane przy pomocy badan XPS oraz AFM.

Naniesiona warstwa Ti/TiO, zwigzata si¢ z podtozem HOPG(0001) najprawdopodobniej za
pomoca oddziatywan van der Waalsa, przez co mogla si¢ przemieszcza¢ na powierzchni probki
tworzac aglomeraty tytanowe. Powstate w ten sposob czastki charakteryzowaty sie takimi wymiarami

jak: (i) wysokos¢ od kilku do wigcej niz 50 nm oraz (ii) szerokos¢ znéw od kilku do ponad 200 nm.

Jako ostatnie przedstawione zostaly rezultaty otrzymane po naniesieniu tytanu/dwutlenku

tytanu na powierzchni¢ grafen/4H-SiC(0001), gdzie mozna stwierdzi¢, ze dochodzi do defektowania
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monowarstwy grafenu za pomocg tytanu. Trzeba wspomnieé, Zze otrzymane dotad rezultaty nie
przecza mozliwosci zastosowania hybrydy grafen/TiO2 w konteks$cie technologii OLED, poniewaz
tytan nie tgczy si¢ z weglem. Niepokojacym zjawiskiem jest to, ze tytan/dwutlenek tytanu wchodzi
w reakcje z podtozem SiC(0001) tworzac kompleks Ti-Si-O, co moze komplikowaé dalsze
eksperymenty, jednakze rozwigzaniem tego problemu moze by¢ inny sposdb preparatyki probek tj.

metoda, w ktérej energia osadzanych jondw bedzie mniejsza.
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