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Wykaz skrotow
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(Auger Electron Spectroscopy) spektroskopia elektronow Auger

(Atomic Force Microscopy) mikroskop sit atomowych

(binding energy) energia wigzania elektronow

(Density functional theory) teoria funkcjonatu gestosci

(High Pressure Scanning Tunneling Microscopy) wysokoci$nieniowy skaningowy
mikroskop tunelowy

(High Pressure X-ray Photoelectron Spectroscopy) wysokocisnieniowg
spektroskopi¢ fotoelektronow wzbudzanych promenowaniem X

(High Resolution Transmission Electron Microscopy) Wysokorozdzielczy
elektronowy mikroskop transmisyjny

Langmuir (1 L = 1,33-10°® mbar-s)

(Low Energy Electron Diffraction) dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw
(Low Energy lon Scattering Spectroscopy) spektroskopia niskoenergetycznych
jondéw rozproszonych

(Molecular Beam Epitaxy) epitaksja z wigzki molekularnej

(monolayer) warstwa atomowa

(Quartz Crystal Microbalance) waga kwarcowa

temperatura pokojowa

(Scanning Electron Microscopy) Elektronowy mikroskop skaningowy
(Scanning Probe Image Processor)

(Scanning Tunneling Microscopy) skaningowy mikroskop tunelowy

(Soft X-Ray Photoelectron Spectroscopy) spektroskopia fotoelektronow
wzbudzana migkkim promieniowaniem X

(Transmission Electron Microscopy) Elektronowy mikroskop transmisyjny
(turnover frequency) liczba przeksztalcen lub czastek reagujacych na dostgpnym
centrum aktywnym w jednostce czasu

temperaturowo programowana desorpcja

(ultrahigh vacuum) ultra wysoka préznia

(Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) spektroskopia fotoelektronow
wzbudzana promenowaniem ultrafioletowym

(water gas shift reaction) reakcja konwersji gazu wodnego

(X-ray Photoelectron Spectroscopy) spektroskopia fotoelektronéw wzbudzana
promieniowaniem X



1. Wstep

Pod koniec XX wieku Masatake Haruta poczynit wazne dla katalizy heterogenicznej
odkrycie. Stwierdzit on, Ze ztoto, ktore w formie litej jest nieaktywne katalitycznie, staje si¢
aktywne po rozdrobnieniu do rozmiar6w nanometrowych i osadzeniu na powierzchni tlenkow
metali, takich jak Ti, Fe, Si czy Ce [1,2]. Katalizatory zawierajace nanoczgstki zlota
charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscia w wielu waznych reakcjach chemicznych, miedzy
innymi w reakcji niskotemperaturowego utleniania CO, nawet w temperaturze nizszej niz
temperatura pokojowa [2,3]. Katalizatory tego typu znalazly zastosowanie w reakcji
selektywnego utleniania tlenku wegla znajdujacego si¢ w mieszaninie z przemystowym
wodorem. Wodoér stuzy jako paliwo w nowych Zrodlach energii, w ogniwach paliwowych,
w ktorych nawet $ladowe iloSci CO zatruwaja elektrody ogniwa 1 znacznie obnizaja
wydajnos¢ ich pracy.

Katalizatory typu nanoczastki Au/nos$nik tlenkowy moga zosta¢ zastosowane
W ochronie srodowiska do oczyszczania gazow wylotowych z silnikéw samochodowych lub
zakladow przemystowych, poniewaz utleniaja dwutlenek wegla i weglowodory [4] oraz
redukuja tlenki azotu [5,6]. Degradujg toksyczne substancje takie jak dioksyny [7], siarczKi
[8] czy ozon [9], dzigki czemu mogg by¢ zastosowane w usuwaniu lotnych zanieczyszczen
srodowiska. Pod ich wplywem calkowitemu utlenieniu ulegaja zwiazki organiczne
w roztworach wodnych np. w $ciekach.

Przyktadem komercyjnego zastosowania katalizatora zawierajacego ztoto jest proces
produkcji octanu winylu [10]. Katalizator ten moze by¢ wykorzystany przy produkcji chlorku
winylu [11] lub syntezy nadtlenku wodoru bezposrednio z H, i O, [12]. Niezwykle wazne jest
ich zastosowanie w konwersji gazu wodnego w tzw. reakcji WGS (water gas shift reaction)
[13-15]. Prowadzone sg réwniez badania cienkich filméw TiO, dotowanych nanoczgstkami
ztota [16] oraz nanoczastek Au osadzanych na tlenkach zelaza [17], ktére mogg by¢
stosowane jako sensory gazéw takich jak CO i H,. Katalizatory zawierajgce nanoczgstkach
Au, poza niskg temperaturg reakcji, maja jeszcze jedna zalete, jaka jest nizsza cena zlota
w porownaniu do ceny platyny, najbardziej rozpowszechnionego metalu szlachetnego
stosowanego jako katalizator.

Mimo intensywnych badan mechanizm dziatania tego katalizatora nie jest do konca

wyjasniony. Wiadomo, ze istotny wptyw na aktywno$¢ katalityczng czastek zlota ma ich



rozmiar, co odrdznia je od katalizatorow opartych na metalach przejSciowych, takich jak Pt
czy Pd, ktore zachowuja swoje wlasciwosci katalityczne nawet, gdy wystepuja w postaci
litego monokrysztatu. Dla czastek ztota o $rednicy 3 -4 nm obserwowane jest wyrazne
maksimum aktywnosci katalitycznej [18]. Z drugiej strony badania prowadzone na uktadach
modelowych [19] pokazaly, ze najwyzsza aktywno$¢ maja klastery o wysoko$ci 2 warstw
atomowych (ML). Znaczenie okazuje si¢ mie¢ rodzaj zastosowanego nosnika i warunki
preparatyki. Postuluje si¢ rowniez, ze za aktywno$¢ w reakcji utleniania CO moze by¢
odpowiedzialna granica migedzyfazowa ztoto - podtoze [20]. Zaobserwowano wystepowanie
réznych, pod wzgledem stopnia utlenienia, form ztota [21]. Mimo licznych badan, do tej pory
nie udato si¢ stwierdzi¢, ktora forma zlota jest forma aktywng katalitycznie. Rozwazana jest
rola wakancji tlenowych w no$niku, nie tylko jako potencjalnych centréw lokalizacji czastek
Au, ale rowniez jako centrow aktywacji czasteczki Oz [22].

Pewng wadg katalizatoréw typu nano-Au/tlenek jest ich niska stabilnos¢ czasowa oraz
wrazliwo$¢ na temperature. Niezwykle wazne jest wigc okreslenie wplywu obrobki
termicznej 1 atmosfery, w ktorej si¢ ona odbywa na morfologi¢ i1 strukture elektronowa
katalizatora oraz stwierdzenie, czy i jakim zmianom ulega katalizator w warunkach pracy.
Katalizatory rzeczywiste czgsto pracuja w podwyzszonej temperaturze i wazne jest aby ztoto
w tej temperaturze nie ulegato aglomeracji, a katalizator nie tracit swoich wiasnosci
katalitycznych. Rozwigzaniem problemu niskiej stabilnosci temperaturowej moze by¢
dodanie do uktadu drugiego metalu. Powinien on stanowi¢ centrum nukleacji dla zlota,
stabilizowa¢ je na powierzchni tlenku oraz zabezpiecza¢ przed koalescencja w czasie
wygrzewania, a tym samym zapobiega¢ utracie aktywnos$ci katalitycznej. Dodatkowym,
istotnym argumentem przemawiajacym za stosowaniem uktadéw bardziej ztozonych jest to,
ze fizykochemiczne wlasciwosci materiatdow bimetalicznych réznig si¢ od witasciwosci ich
monometalicznych sktadnikow [23]. Polgczenie dwéoch metali w jednej nanoczgstce
wywoluje zmiany ich wlasnosci elektronowych [24]. Przeniesienie tadunku miedzy metalami
w czastce bimetalicznej moze korzystnie wplyngé na zmiang energii wigzania adsorbatu, a co
za tym idzie na zmian¢ wilasciwosci katalitycznych. Optymalizacja aktywnos$ci katalitycznej
moze by¢ osiagnig¢ta poprzez zmiany sktadu katalizatora bimetalicznego, dlatego tez bardzo
wazny jest odpowiedni dobor metali.

Glownym celem pracy bylo zbadanie wpltywu promotora w formie metalicznego
zelaza na wihasciwosci fizykochemiczne modelowego katalizatora Au/TiO2(110). Badane
uktady bimetaliczne zostaty scharakteryzowane metodami powierzchniowymi, takimi jak

skaningowa mikroskopia tunelowa (STM) i spektroskopia fotoelektronéw wzbudzanych
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promieniowaniem X (XPS). Natomiast badania technika termo-programowanej desorpcji
(TPD) po adsorpcji czasteczek CO pozwolity na okreslenie mocy centrow adsorpcyjnych
I potencjalnych wtasciwosci katalitycznych wytworzonych modelowych katalizatorow.
Niniejsza praca sktada si¢ z 12 rozdzialéw. W rozdziale 2 zawarty jest przeglad
literaturowych informacji dotyczacych modelowych katalizatorow ze szczegdlnym
uwzglednieniem katalizatorow opartych na nanoczastkach ztota osadzonych na
monokrystalicznym nos$niku TiO,. Rozdziat ten zawiera roéwniez krotki opis ukladow
bimetalicznych. W rozdziale trzecim sprecyzowany zostat cel pracy. W rozdziatach 4 i 5
znajduje si¢ szczegdtowy opis uktadu eksperymentalnego, sposobu przygotowania podtoza
oraz syntezy badanych uktadow. Rozdzial 6 obejmuje opis metodyki wykonywania pomiarow
oraz analizy uzyskanych wynikow. W kolejnych rozdziatach opisano wyniki prowadzonych
badan. Rozdziat 7 zawiera opis nukleacji ztota na TiO2(110) w temperaturze pokojowej oraz
wplyw temperatury podioza na wzrost zlota. W rozdziale 8 przedstawione zostaty wyniki
badan nukleacji i wzrostu zelaza na powierzchni rutylu oraz stabilno$ci temperaturowej
nanoczastek zelaza. Rozdziat 9 dotyczy analizy uktadow bimetalicznych zawierajacych ztoto
I zelazo. W rozdziale tym opisany zostal wplyw ilosci zelaza na adsorpcj¢ zlota oraz
stabilno$¢ temperaturowa bimetalicznych klasterow Au - Fe. W wyniku tych badan wybrano
optymalng ilo$¢ zelaza najlepiej stabilizujaca ztoto na powierzchni TiO;. Dla tej ilosci zelaza
wykonano badania uktadu bimetalicznego Au - Fe dla réznej kolejnosci nanoszenia metali.
W rozdziale 10 opisane zostaty badania modelowych katalizatorow przeprowadzone technika
temperaturowo programowanej desorpcji (TPD). Rozdziat 11 stanowi podsumowanie

uzyskanych wynikow.



2. Modelowe katalizatory

Aktywnos$¢ katalityczna 1 selektywno$¢ to dwa najwazniejsze wyznaczniki
charakteryzujace zaréwno katalizatory homogeniczne jak i heterogeniczne. Katalizatory sa
modyfikowane w taki sposob, aby osiagnety jak najwyzsza aktywnos$¢ 1 100% selektywnos¢
dla wybranych reakcji chemicznych. Dla osiggniecia tego celu bardzo wazne jest zrozumienie
procesOw zachodzacych w katalizatorach w skali atomowej. Pelne zrozumienie
mechanizméw dziatania katalizatorow rzeczywistych jest trudne ze wzgledu na réznorodnosé
ich morfologii i obecno$¢ réznych, potencjalnie aktywnych miejsc na powierzchni.
Wytwarzanie oraz badanie ukltadow mniej skomplikowanych pod wzgledem struktury,
tzw. katalizatorow modelowych, ma na celu zrozumienie mechanizmu dzialania katalizatoréw
rzeczywistych. Pierwszy modelowy katalizator zaproponowat Langmuir [25] jako ptaska,
metaliczng powierzchnie, ktéra w pdzniejszych latach zostata zmodyfikowana do warstwy
metalu lub stopu metali naparowanej na podtozu takim, jak np. szkto [26]. Zaleta takich
warstw byta ich duza czystos¢ i dajaca si¢ w tatwy sposob zmierzy¢ powierzchnia. Byly one
jednak polikrystaliczne, przez co nie miaty dobrze zdefiniowanej struktury i orientacji
powierzchni.

W latach 1964 - 1973 nastgpit ogromny postep w technologii prozniowej [27]. Dzigki
wykorzystaniu metalowych uktadow ultra wysokiej prézni (UHV) stosunkowo tatwe stato si¢
uzyskiwanie cisnien rzedu 10 mbar i nizszych, co pozwala na wytwarzanie oraz utrzymanie
stabilnych i atomowo czystych powierzchni probki przez godzing i dluzej. W tym samym
czasie duzym osiggnieciem w dziedzinie fizyki bylo zrozumienie oddziatywan elektronéw
z powierzchnig cial statych. Czynniki te przyczynity si¢ do intensywnego rozwoju, bardzo
preznej dzi$ dziedziny nauki, jaka jest nauka o powierzchni. Na przetomie lat 60 1 70 XX w.
rozwineta si¢ technika dyfrakcji niskoenergetycznych elektronow (LEED) pozwalajgca na
okreslenie nie tylko struktury czystej powierzchni, ale rowniez jej zmian pod wplywem
zaadsorbowanych gazow. Natomiast Palmberg i Rhodin w 1968 r. pokazali powierzchniowg
czutosé spektroskopii elektronow Augera [28], dzigki czemu w ciggu kilku lat stata si¢ ona
fundamentalng metoda badania sktadu powierzchni.

Wykorzystujac te osiggniecia Gabor Somorjai zbudowat jeden z pierwszych systemow
UHV do badan katalitycznych, w ktorym zaimplementowane byty takie techniki pomiarowe

jak LEED czy spektroskopia Augera [29]. Innowacja byta opracowana przez Somorjai’a



metoda przenoszenia probek bez kontaktu z zanieczyszczeniami zewnetrznymi. W systemie
tym mozliwy byl transfer pomiedzy komorag UHV a przylegla do niej komora przystosowanag
do mierzenia szybkos$ci reakcji katalitycznej pod cisnieniem z zakresu od 10° mbara do
10° mbara. Rozwdj technologii UHV oraz nauki o powierzchni, w polaczeniu z badaniami
modelowych katalizatorow, dostarczyly katalizie bardzo waznych informacji o zaleznosci
pomiedzy sktadem i strukturg katalizatoréw a ich wlasciwosciami katalitycznymi, a takze
0 tym jak wyglada powierzchnia katalizatora przed i po reakc;ji.

W 1982 roku Binnig i Rohrer skonstruowali pierwszy skaningowy mikroskop
tunelowy (STM) [30] i tym samym zapoczatkowali nowg er¢ w nauce o powierzchni,
a mianowicie er¢ obrazowania powierzchni w skali atomowej. Wiek XXI przyniost wiele
innowacji technologicznych takich jak wysokocisnieniowy skaningowy mikroskop tunelowy
(HPSTM) [31] czy wysokoci$nieniowg spektroskopie fotoelektronéw wzbudzanych
promieniowaniem X (HPXPS) [32], dzigki ktorym mozliwe stato si¢ badanie procesoéw, ktore
nie mogly by¢ badane w warunkach UHV, takich jak korozja, utlenianie lub obserwowanie

zmian zachodzacych na powierzchni katalizatora w czasie przebiegu reakcji chemiczne;.

2.1. Krysztaly metaliczne

Metaliczne monokrysztaty sa prototypem modelowych katalizatorow ze wzgledu na
ich dobrze zdefiniowang strukture. Maja one réwniez wiele innych zalet, migdzy innymi
odznaczaja si¢ wysoka czystoscig, moga by¢ polerowane tak, aby wyeksponowane byty rdzne
ptaszczyzny krystalograficzne, dostgpne s3 monokrysztaly wielu rdéznych metali.
Powierzchnia monokrysztalu nadaje si¢ do badan wieloma metodami, na przykiad
spektroskopowymi, takimi jak XPS czy spektroskopia elektrondéw Auger’a oraz metodami
obrazowania powierzchni (np. STM, AFM). Mozliwe sa rowniez badania adsorpcji 1 desorpcji
gazé6w z powierzchni monokrystalicznych, np. metoda TPD. Ponadto powierzchnia
metalicznych krysztaldbw moze by¢ dotowana promotorami w postaci naparowywanych na
powierzchni¢ nanoczastek. Dzigki temu mozliwe jest badanie oddziatywan promotor -
metaliczny katalizator bez koniecznos$ci uwzgledniania oddziatywan promotor - podtoze
wystepujacych w katalizatorach rzeczywistych.

Zaletg powierzchni metalicznych monokrysztatow jest wysoka symetria ich struktury
I mata (jesli zaniedba¢ rekonstrukcje¢) komorka elementarna, co pozwala na przeprowadzenie
stosunkowo prostych obliczen teoretycznych pokazujacych réznice w reaktywnosci dla

roznych powierzchni metalicznych. Dzigki monokrystalicznym, modelowym katalizatorom
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mozliwe stalo si¢ pokazanie zalezno$ci pomigdzy aktywnoscig katalityczng a strukturg
powierzchni [33].

Praca z modelowymi katalizatorami w postaci probek monokrystalicznych ma rowniez
kilka niedogodnosci takich jak np. brak nosnika, przez co nie moga by¢ badane oddziatywania
metal - podtoze. Monokrysztalty trudno jest wykorzysta¢ do badania efektow, takich jak
dezaktywacja, ktore wymagaja dlugotrwalych eksperymentow w Systemie przeptywowym.
Nie sa one dobrze dostosowane do badan Kinetyki reakcji, ktore wymagaja zmiany stezen
reagentow, produktéw i innych czynnikow [34]. Poza tym na metalicznych probkach
monokrystalicznych niemozliwe jest badanie efektow rozmiarowych. Monokrysztal nie
odzwierciedla wiasciwosci czastek charakteryzujacych sie s$rednica Kilku nanometrow.
W zwiagzku z istnieniem tych wad naukowcy zaczgli bada¢ inne rodzaje katalizatoroéw

modelowych lepiej przyblizajacych katalizatory rzeczywiste.

2.2. Metaliczne nanoczgstki na podlozu monokrystalicznym

Innym przykladem modelowych katalizatorow, bardziej zblizonym do katalizatoréw
rzeczywistych, sa nanoczastki z aktywnego katalitycznie metalu osadzane na podtozu
tlenkowym. Katalizatory tego typu doskonale nasladuja katalizatory rzeczywiste. Do ich
badania mozna stosowa¢ nowoczesne metody analizy powierzchni, ktore w zestawieniu
z pomiarami reakcji wysokoci$nieniowych in situ dostarczaja informacji na temat struktury
oraz aktywnosci katalitycznej metalicznych klasteréw. Jako przyklad modelowego
katalizatora, blisko zwigzanego z tematyka pracy, omowiony jest ponizej uktad Au/TiO».
Krysztat TiO, jest doskonalym podtozem do badan powierzchniowych, poniewaz w czasie
wygrzewania w warunkach UHV redukuje si¢ i staje si¢ przewodzacy. Przewodzgca
powierzchnia jest niezbedna np. do pomiaréw STM, dzigki ktorym mozemy uzyskaé bardzo
duzo informacji na temat nukleacji i wzrostu zlota, a takze o stabilnosci temperaturowej lub

o stanie powierzchni po reakcji katalitycznej.

2.2.1. Monokrystaliczne podloze TiO,

Ditlenek tytanu stat si¢ modelowym systemem wybieranym do badan, przede
wszystkim ze wzgledu na réznorodno$¢ mozliwych zastosowan. W 1972 r. Fujishima
pokazal, ze na elektrodzie TiO, zachodzi rozszczepienie wody pod wpltywem §wiatta

stonecznego [35]. Ditlenek tytanu jest uzywany w procesie oczyszczania $ciekow [36], jako



dodatek do farb i powlok samoczyszczacych [37], poniewaz wykazuje wlasciwosci
antybakteryjne [38], a na powierzchni TiO, zachodzi proces foto-wspomaganej degradacji
zanieczyszczen organicznych. Inng wlasciwoscia TiO, wykorzystywang w powtokach
samoczyszczacych jest to, ze powierzchnia TiO, staje si¢ hydrofilowa podczas naswietlania
promieniami UV [39]. Indukowana konwersja powierzchni z hydrofobowej na hydrofilowa
zostata wykorzystana komercyjnie do produkcji samoczyszczacych si¢ szyb [40]. Ditlenek
tytanu znalazt szerokie zastosowanie w katalizie heterogenicznej, jako podloze dla
katalizatorow metalicznych. Istotng motywacja do badan TiO; stata si¢ praca Haruty [1],
w ktorej autor opisat katalityczne wlasciwosci nanoczgstek ztota osadzonych na powierzchni
TiO,. Kolejng zaleta TiO,, poza szerokim wachlarzem zastosowan, jest fakt, ze jego
powierzchnia jest stosunkowo tatwa do obrobki w warunkach UHV, co sprawia, ze modelowy
uktad, jakim jest ditlenek tytanu, moze by¢ badany wieloma technikami eksperymentalnymi

fizyki powierzchni.

a) [001]

| 1.946 A titanium

Rys. 2.2.1.1 Struktura krystaliczna rutylu, a) tetragonalna komodrka elementarna o wymiarach
a=b=4587A, c = 2,953 A, b) wzajemne ulozenie wzgledem siebie oktaedrow tlenowych [41],
) rownowagowy ksztalt krysztatu rutylu [42].

Najbardziej popularnymi odmianami polimorficznymi ditlenku tytanu sg rutyl, anataz
i brukit. Sposréd wymienionych trzech struktur rutyl jest najtrwalszg termodynamicznie
odmiang TiO,. Na rys. 2.2.1.1 a) znajduje si¢ komoérka elementarna krysztatu rutylu.
Podstawowg jednostkg tworzacg strukture rutylu sa odksztalcone oktaedry ztozone
z centralnego atomu tytanu otoczonego szescioma atomami tlenu (rys. 2.2.1.1 b) [41].
Z konstrukcji Wullf’a wynika, ze powierzchnia (110) jest najbardziej stabilng powierzchnig
Ti0; [42], co determinuje rownowagowy ksztalt rutylu (rys. 2.2.1.1 c).

Model niezrekonstruowanej powierzchni TiO2(110) pokazany jest na rys. 2.2.1.2 [43].
Widoczne sg na nim rzedy wystajacych ponad powierzchni¢ tlenow mostkowych (Oyy),
oddalonych od siebie 0 0,68 nm. Pod tlenami mostkowymi znajduja si¢ szesciokrotnie

skoordynowane atomy tytanu (6f-Ti), a pomiedzy lezacymi we wlasciwej warstwie
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powierzchniowej rzedami trzykrotnie skoordynowanych tlenéw (3f- O) znajdujg si¢ rzedy
tytanu skoordynowanego pigciokrotnie (5f - Ti).
Vo 5f-T 0, 6fT 0,

b
o

{110) I

- (@
O atoms T atoms
110} 0 0

Rys. 2.2.1.2 Model powierzchni TiO,(110); & - skoordynowane pigciokrotnie atomy tytanu (5f - Ti),
@ - skoordynowane sze$ciokrotnie atomy tytanu (6f - Ti), Q- skoordynowane dwukrotnie atomy
tlenu (2f - O), tzw. tleny mostkowe (Oy,) i skoordynowane trzykrotnie atomy tlenu (3f - O), ) - atom
tlenu zaadsorbowany w pozycji ,,on-top” (Oq), Vo - wakancja tlenowa [43].

Proces czyszczenia monokrysztatu TiO, sktada si¢ z cykli bombardowania jonami
argonu i wygrzewania w warunkach UHV w temperaturze 430 - 830°C [41,43,44].
Wygrzewanie w proézni wygladza powierzchnie rutylu, prowadzac do powstania szerokich,
plaskich taraséw i jednoatomowych stopni. Poza tym w czasie wygrzewania w UHV krysztat
redukuje si¢, czego widocznym efektem jest zmiana koloru z mlecznego przez jasno niebieski

az do ciemnogranatowego [41].

Rys. 2.2.1.3 Obrazy STM powierzchni TiO,(110) a) 40 x40 nm? b) 20 x 20 nm? (1,5-1,7 V,
1,2-1,6 nA) [44].

Obrazy STM czystej powierzchni TiO; znajduja si¢ na rys.2.2.1.3 a, b) [44]. Na
tarasach widoczne sga utozone naprzemiennie jasne i ciemne rzedy rownolegte do kierunku
[001], przy czym jasne paski to rzedy skoordynowanych pigciokrotnie atomow tytanu, a nie
tleny mostkowe, jak mozna by bylo sadzi¢ patrzagc na geometryczny model powierzchni.
Atomy tytanu sa widziane jako jasniejsze, poniewaz dla tworzenia obrazu STM powierzchni

TiOx(110) czynnik zwigzany ze strukturg elektronowg dominuje nad czynnikiem

11



geometrycznym. Na powierzchni widoczne s3 stopnie biegnace rownolegle do
kierunkow [001], [111] oraz [111]. Strzatkami (rys. 2.2.1.3 a) zostaly zaznaczone dwa
rodzaje stopni  [001]: ,,UR”-stopien niezrekonstruowany oraz ,,R” - stopnien
zrekonstruowany. Obraz STM (10 x 10 nm?) stopnia [001] TiO, typu ,,R” znajduje sic
w lewym gornym rogu rys. 2.2.1.3 a). Oba typy stopni pojawiajg si¢ na obrazach STM
zrownym prawdopodobienstwem. Zauwazono jednak, ze w przypadku gdy taras jest
zakonczony ciemnym rzedem tlenow mostkowych wystepuje stopien niezrekonstruowany
(UR), natomiast stopien zrekonstruowany (R) wystepuje na tarasie zakonczonym jasnym
rzgdem atomoéw tytanu [44].

Konsekwencja jednego z etapéw czyszczenia monokrysztalu TiO,, a mianowicie
wygrzewania w UHV, jest powstawanie na powierzchni defektéow takich jak wakancje
tlenowe. Na obrazach STM wakancje tlenowe sa obrazowane jako jasne plamki na ciemnych
rzgdach tlend6w mostkowych (zaznaczone okrggiem A na rys. 2.2.1.3 b). Na obrazie STM
znajduje si¢ jeszcze jeden typ defektow (zaznaczony na rys. 2.2.1.3 b kwadratem B),
widoczny jako ciemna plamka na jasnym rzedzie skoordynowanych pieciokrotnie atomow
tytanu. Defekt ten zostat przypisany wakancji tlenowej znajdujacej si¢ pod powierzchnig

a doktadniej pod rzedem tytanow [44].

&

2.0nm

@BBO eoTi &H0

Rys. 2.2.1.4 Obrazy STM powierzchni TiO»(110) z widocznymi jasnymi wakancjami (BBO,) na
ciemnych rzedach tlenéw mostkowych (BBO - bridge-bonded oxygen) (a); zaadsorbowana na
powierzchni para grup hydroksylowych powstajagcych w wyniku procesu adsorpcji i dysocjacji wody
na wakancji tlenowej (b); migracja wodoréw na rzedzie tlenow mostkowych (¢, d) (1,5 V, 0,1 nA)
[45].

Innymi bardzo czg¢sto wystepujacymi na powierzchni TiO;, defektami sa pojedyncze
i podwojne powierzchniowe grupy hydroksylowe [43,46,47]. Powstaja one wskutek
dysocjacji wody na wakancji tlenowej. Proces adsorpcji i dysocjacji wody oraz migracje
wodoru na powierzchni TiO, przedstawia rys. 2.2.1.4 [45]. Grupa OH" adsorbuje si¢

W miejscu wakancji tlenowej, natomiast proton migruje po powierzchni. Podwdjna grupa

hydroksylowa powstaje, jesli adsorpcja protonu zachodzi na atomie tlenu znajdujacym si¢
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W bezposrednim sasiedztwie wakancji tlenowej, na ktorej zaadsorbowata si¢ grupa OH™. Na
rys. 2.2.1.5 a, b) [43] zamieszczone zostaty dwa obrazy STM powierzchni TiOy: (a) - mniej
zredukowanej zmierzonej po 9 cyklach bombardowania i wygrzewania w UHV oraz (b) -
powierzchni bardziej zredukowanej po 32 cyklach czyszczenia. Na obrazach STM
zaznaczone zostaly trzy typy wystgpujacych na powierzchni defektow: | - wakancja tlenowa
(Vo), Il - grupa hydroksylowa (OH), Il - podwojna grupa hydroksylowa (2 OH). Wigksza
liczba wakancji tlenowych znajduje si¢ na powierzchni bardziej zredukowanej, natomiast
liczba gryp hydroksylowych i podwdjnych grup hydroksylowych jest na obu powierzchniach
w przyblizeniu rowna. Na obrazach STM defekty r6znig si¢ miedzy sobg jasnoscia, przy czym
podwdjna grupa hydroksylowa jest obrazowana jako najjasniejsza plamka, dlatego widoczne
sg réznice w profilach wysokosci. Profile wysokosci przez Vo, OH, 2 OH wykonane wzdhuz

kierunku [110] znajduja sie na rys. 2.2.1.5 c) [43].

Height (A)
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Rys. 2.2.1.5 Obrazy STM (16 x 16 nm?) powierzchni TiO, wraz ze znajdujacymi si¢ na niej trzema
typami defektow (zaznaczonymi cyframi rzymskimi): a) powierzchnia TiO, po 9 cyklach czyszczenia
(bombardowania i wygrzewania), b) powierzchnia silniej zredukowanego TiO,, po 32 cyklach
czyszczenia, c) profile wysokosci trzech typow defektow wystepujacych na powierzchni TiO,
wykonane wzdtuz kierunku [110] (1,25 V, 0,1 nA) [43].

Korzystajac z teorii funkcjonatu gestosci Teobaldi et al. modelowali obrazy STM
powierzchni TiO(110) oraz znajdujacych si¢ na niej defektow punktowych [46]. Na
rys. 2.2.1.6 znajduja si¢ modelowe profile wysokosci dla: (a) - czystej powierzchni TiOo,
(b) - wakancji tlenowej, (c) - grupy hydroksylowej oraz (d) - podwojnej grupy hydroksylowe;.
Ponizej zostaly zamieszczone odpowiadajace im kulowe modele powierzchni oraz profile

wysokosci otrzymane z obrazow STM. Uzyskane eksperymentalnie profile wysokosci czystej
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powierzchni TiO,, wakancji tlenowej oraz grupy hydroksylowej zgadzaja si¢ z profilami
symulowanymi. Wakancje tlenowe Vo i zaadsorbowane na wakancjach grupy OH sa wyzsze
niz rzedy 5f - Ti. Dodatkowo z symulacji wynika, ze na obrazie STM plamki odpowiadajace
grupom OH charakteryzuja sie wysokoscia 0,6 A podczas gdy Vo maja wysoko$é 0,3 A
(mierzone wzgledem rzedow 5f - Ti). Jesli grupa hydroksylowa jest zaadsorbowana na atomie
5f- Ti, a nie na wakancji tlenowej, to zoptymalizowana dtugo$¢ wigzania wynosi 1,82 A,
podczas gdy dlugos¢ wigzania O-H jest réwna 0,98 A. Natomiast podwdjna grupa
hydroksylowa na powierzchni TiO,, czyli grupa OH zaadsorbowana na wakancji tlenowej
i atom wodoru zaadsorbowany na sasiednim tlenie mostkowym, na obrazie STM sg widziane

jako plamki o wysokosci 1 A, mierzone wzgledem rzedow 5f - Ti.
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Rys. 2.2.1.6 Profile wysokosci dla: (a) czystej powierzchni TiO,, (b) wakancji tlenowej Vo, (€) grupy
hydroksylowej OH oraz (d) podwojnej grupy hydroksylowej 20H obliczone korzystajac z teorii
funkcjonatu gestosci (DFT). Ponizej: odpowiadajgce im modele kulowe powierzchni TiO;
i znajdujacych sie na niej defektow oraz profile wysokosci uzyskane wzdhiz kierunku [110] ze
zmierzonych obrazéw STM [46].

2.2.2. Nukleacja i wzrost zlota

Nanoczastki zlota osadzone na powierzchni TiO,(110) to typowy uktad, na
przyktadzie ktéorego moga =zosta¢ wyjasnione relacje pomiedzy wlhasciwosciami
katalitycznymi a strukturg katalizatora w skali nano. Z obliczen DFT [48] wynika, zZe
najbardziej stabilnym miejscem adsorpcji ztota na stechiometrycznej powierzchni TiO2(110)
sa skoordynowane pieciokrotnie atomy tytanu Ti(5¢) oraz skoordynowane dwukrotnie atomy
tlenu O(2¢) (e Ti(5¢), o O(2¢), rys. 2.2.2.1). Jednak energia adsorpcji ztota w tych pozycjach

roézni si¢ tylko o 0,4 - 0,6 eV od energii adsorpcji w najmniej uprzywilejowanym miejscu
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adsorpcyjnym znajdujacym si¢ na trojkrotnie skoordynowanych atomach tlenu O(3c). Co
wazne, na stechiometrycznej powierzchni TiO, nie ma uprzywilejowanych kierunkéw dla

dyfuzji atomow ztota.
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Rys. 2.2.2.1 Energia adsorpcji Au na réznych miejscach adsorpcyjnych na powierzchni TiO,(110)
podawana w eV wzgledem najmniej uprzywilejowanego miejsca adsorpcyjnego w pozycji mostkowej
pomiedzy dwoma dwukrotnie skoordynowanymi atomami tlenu O(2c) (pozycja 3). Kwadraty (O)
oznaczajg przypadek, gdy na wakancji tlenowej (pozycja 0) zaadsorbowany jest atom ztota, kétka (o)
odpowiadaja wakancji bez zaadsorbowanego atomu ztota. Pozostate miejsca adsorpcyjne to pozycja
mostkowa pomigdzy O(2¢)-O(2c), w tym samym rzgdzie co wakancja tlenowa (pozycja 1) i w rzgdzie
sasiadujacym z wakancja (pozycja 2) oraz pieciokrotnie skoordynowany atom tytanu Ti(5c)
znajdujacy sie blizej (pozycja 4) oraz dalej od wakancji tlenowej (pozycja 5) [48].

Na zredukowanej powierzchni TiO2(110) najbardziej korzystnym energetycznie
miejscem adsorpcyjnym s3 wakancje tlenowe. Na rys. 2.2.2.1 zostaly pokazane r6zne miejsca
adsorpcyjne na powierzchni TiO»(110) oraz odpowiadajace im energie adsorpcji ztota
z rozréznieniem na dwa przypadki, gdy na wakancji tlenowej jest zaadsorbowany atom ztota
(o) oraz gdy go nie ma (o). Z obliczen wynika, ze energia adsorpcji Au na wakancji tlenowe;j
(pozycja 0) jest 0 1,0 eV wyzsza niz energia adsorpcji w pozycji mostkowej, pomiedzy
dwoma dwukrotnie skoordynowanymi atomami tlenu O(2c) (pozycja 3). W dalszej kolejnosci
rozwazane byly miejsca adsorpcyjne zlokalizowane na pigciokrotnie skoordynowanych
atomach tytanu Ti(5¢) znajdujacych si¢ blizej (pozycja 4) i dalej (pozycja 5) od wakancji
tlenowej. W przypadku, gdy wakancja nie jest zajeta przez atom ztota, energia adsorpcji jest
taka sama dla obu tytanow Ti(5¢) i wynosi 0,7 eV. Natomiast obliczona bariera dyfuzji Au
pomiedzy tytanami wynosi 0,41 eV. Wynika z tego, ze ztoto bedzie nukleowac nie tyko na
wakancji tlenowej, ale rowniez na najblizszym tytanie Ti(5c), ale tylko wtedy, gdy szybkos¢
nanoszenia ztota bedzie duza w porownaniu z szybkoscig powierzchniowej dyfuzji.
Zaadsorbowany na wakancji tlenowej atom ztota zmienia energi¢ adsorpcji na sgsiadujacych
Z nig atomach tytanu Ti(5c) oraz energi¢ dyfuzji ztota po powierzchni TiO,. W przypadku gdy

atom Au jest zaadsorbowany na wakancji tlenowej, energia adsorpcji ztota na tytanie Ti(5c)
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w pozycji 5 jest 0 0,48 eV mniejsza niz w przypadku gdy nie ma tam ztota. Maleje rowniez
bariera energetyczna dla dyfuzji ztota wzdtuz rzedu Ti(5¢) do poziomu 0,26 eV, co moze
skutkowa¢ wzrostem klasteréw ztota wydtuzonych w kierunku [001] TiO; dla niskich pokry¢

powierzchni ztotem (<1 ML).

a) Total Au Coverage (ML) b) Total Au Coverage (ML)
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Rys. 2.2.2.2 Ulamek powierzchni TiO,(110) pokrytej wyspami Au w funkcji catkowitej iloSci
naniesionego Au dla preparatyki prowadzonej w trzech réznych temperaturach -120°C, -60°C, 20°C
(a) oraz w zaleznos$ci od stgzenia wakancji tlenowych na powierzchni TiO»(110) (b). Niskie stezenie
uzyskano poprzez wygrzewanie w temperaturze 630°C w UHV, wysokie stezenie wakancji uzyskano
przez bombardowanie jonami argonu (30's, 1 keV, 5:10° mbar Ar). Pomiary wykonywane byly dla
czterech roéznych szybkos$ci nanoszenia ziota: e 0,011 ML/min, m 0,19 ML/min, A 0,38 ML/min,
v 0,8 ML/min [49].

Wzrost ztota na powierzchni monokrystalicznego TiO2(110) byt badany przy pomocy
XPS i spektroskopii niskoenergetycznych jonéw rozproszonych (LEIS) przez Parkera et al.
[49]. Z badan tych wynika, ze w poczatkowym stadium wzrostu ztota na rutylu powstajg
dwuwymiarowe wyspy o wysokosci 1 ML, az do krytycznego pokrycia powierzchni ztotem
(Ocr), powyzej ktorego zaczyna si¢ wzrost trojwymiarowy. Z punktu widzenia termodynamiki,
ztoto na powierzchni TiO; juz od najnizszych pokry¢é powinno rosngé tréjwymiarowo,
poniewaz wigzanie metal - metal jest znacznie silniejsze niz wigzanie metal - tlenek. Jednak
ograniczenia kinetyczne [50] powoduja, ze w poczatkowych stadiach wzrostu ztota na TiO;
dominuje wzrost dwuwymiarowy.

Warto$¢ krytycznego pokrycia powierzchni ztotem (8;) maleje wraz ze wzrostem

temperatury preparatyki, ale nie zalezy od predkosci nanoszenia ztota. Rys. 2.2.2.2 a) dotyczy
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wzrostu zlota na TiO,(110) naparowywanego z czterema szybkosciami (0,011 ML/min;
0,19 ML/min; 0,38 ML/min i 0,8 ML/min), w trzech roznych temperaturach (-120°C, -60°C,
20°C). Wykres ilustruje pokrycie powierzchni wyspami Au w funkcji catkowitej iloSci
naniesionego ztota. Zatozono, ze utamek powierzchni pokrytej ztotem jest proporcjonalny do
sygnalu Au z pomiaréw LEIS. Takie przyblizenie jest poprawne, poniewaz LEIS probkuje
tylko najbardziej zewnegtrzng warstwg atomowa. Na wszystkich wykresach ulamek
powierzchni pokrytej ztotem poczatkowo rosnie liniowo wraz ze wzrostem ilosci
naniesionego ztota ze wspolczynnikiem nachylenia krzywej réwnym 1,0/ML, co odpowiada
plaskiemu wzrostowi dwuwymiarowemu. Po przekroczeniu pokrycia krytycznego ulamek
powierzchni pokrytej zlotem jest nadal liniowg funkcja ilosci naniesionego zlota jednak
nachylenie krzywej jest mniejsze niz w przypadku wzrostu warstwa po warstwie. Spadek
nachylenia krzywej wskazuje na to, ze po osiggni¢ciu wartosci pokrycia krytycznego, ros$nie
prawdopodobienstwo tego, ze kolejne atomy zlota zamiast tworzy¢ monowarstwe na
powierzchni rutylu adsorbuja si¢ na powierzchni istniejagcego juz klastera ztota, a to nie
powoduje wzrostu sygnatu LEIS.

Rys. 2.2.2.2 b) pokazuje wplyw zdefektowania powierzchni na warto$¢ krytycznego
pokrycia powierzchni ztotem [49]. Zbadane zostaty krysztaly TiO, o trzech stopniach
zdefektowania. Powierzchnia charakteryzujaca si¢ niskim st¢zeniem wakancji tlenowych
zostata uzyskana w wyniku wygrzewania TiO, w UHV, az do momentu, gdy probka zmienita
kolor ze srebrzysto-mlecznego na jasno-niebieski. Dalsze wygrzewanie w UHV powodowato
wzrost ilo$ci wakancji 1 zmian¢ koloru krysztalu na ciemno-niebieski. Najwyzsze st¢zenie
wakancji osiggano poprzez bombardowanie powierzchni TiO, jonami argonu. Wraz ze
wzrostem st¢zenia wakancji tlenowych krytyczne pokrycie zlotem rosnie do wartosci
0,09 ML dla najnizszego stezenia (nie pokazane na rys. 2.2.2.2 b) poprzez 0,15 ML, az do
wartosci 0,22 ML dla najwyzszego stezenia wakancji na powierzchni TiO,.

Wptyw powierzchniowych defektow na nukleacje i wzrost klasterow ztota na
TiO2(110) byt réwniez badany za pomoca pomiaréw STM [51]. Na rys. 2.2.2.3 zostala
zamieszczona seria obrazow STM przedstawiajace ten sam fragment powierzchni TiO;
z r6zng iloscig ztota, od 0,17 ML do 1,3 ML. Obrazy STM w funkcji pokrycia ztotem mogty
by¢ zebrane w tym samym miejscu na probce, poniewaz ztoto bylo naparowane w trakcie
pomiaru STM [52]. We wczesnym stadium wzrostu klastery ztota dekoruja krawedzie stopni
widocznych na powierzchni TiO; (rys. 2.2.2.3 a). Wraz ze wzrostem ilosci ztota rola krawedzi
tarasoOw, jako miejsc adsorpcji staje si¢ mniej istotna, natomiast zaczyna dominowac

nukleacja na powierzchni tarasow.
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Rys. 2.2.2.3 Obrazy STM (100 x 100 nm?) powierzchni rutylu TiO,(110), na ktéra w temperaturze
pokojowej zostalo naparowane ztoto w ilo$ciach a) 0,17 ML; b) 0,34 ML; c) 0,51 ML; d) 0,69 ML;
e) 0,86 ML; e) 1,3 ML. Okregi zaznaczone na kolejnych obrazach pokazuja ten sam obszar na
probee [51].
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Rys. 2.2.2.4 a) Gesto$¢, b) srednica oraz c) wysoko$¢ klasterow ztota w zalezno$ci od ilosci ztota
naparowanego na powierzchnie TiO,. Wyniki przedstawione sg osobno dla klasterow znajdujacych si¢
na stopniach (e) oraz na powierzchni tarasow TiO; (0). Gestos$¢ klasteréw Au na powierzchni tarasow
wyrazono w liczbie klasterow/cm? natomiast gestosé klasterow na stopniach zostala wyrazona na
jednostke dlugosci stopni (liczba klasteréw/cm) [53].

Wykres zamieszczony na rys. 2.2.2.4 a) przedstawia zmiany gestos¢ klasterow ztota na
krawedziach (e) i na powierzchni taraséw TiO, (o) w funkcji pokrycia powierzchni ztotem.
Gestos¢ klasterow na krawedziach taraséw szybko osigga nasycenie, podczas gdy gestose
klasterow na tarasach ro$nie wraz ze wzrostem pokrycia. Stwierdzono ponadto, ze klastery
ztota znajdujace si¢ na krawedziach charakteryzuja si¢ wigksza $rednicg (rys.2.2.2.4 b)

I wysokoscig (rys. 2.2.2.4 ¢) niz klastery nukleujgce na powierzchni taraséw [53].
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2.2.3. Zrédia aktywnosci katalitycznej ukladu Au/tlenek

Fenomen wysokiej aktywnosci katalitycznej silnie zdyspergowanego ztota 0sadzonego
na powierzchni tlenkow metali jest szeroko dyskutowany w literaturze [54-56]. Szczeg6lny
nacisk polozony jest na wyjasnienie wysokiej aktywnosci nanoczastek zlota w reakcji
niskotemperaturowego utleniania CO. Jednak pomimo intensywnych badan mechanizm
dziatania tych katalizatorow nie jest do konca wyjasniony. Wiadomym jest, ze istotny wptyw
na aktywnos¢ katalityczng czastek ztota ma ich rozmiar. Dla czgstek o $rednicy 2,5 - 3,5 nm
obserwowane jest wyrazne maksimum aktywnos$ci katalitycznej (rys. 2.2.3.1) [18,19,57].
mierzone] szybkos$cia reakcji odniesiong od ilosci centrow aktywnych (TOF - turnover
frequency), czyli liczbg przeksztatcen lub czastek reagujacych na dostgpnym centrum

aktywnym w jednostce czasu [58].
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Rys. 2.2.3.1 Szybkos¢ reakcji utleniania CO w temperaturze pokojowej na katalizatorze zawierajacym
nanoczastki ztota 0sadzone na podtozu TiO, w zaleznos$ci od $redniej srednicy klasterow zlota [57].

Wraz z wielko$cia klasterow ztota zmienia si¢ nie tylko aktywnos$¢ katalityczna, ale
rowniez wilasciwosci elektronowe [57]. Na rys. 2.2.3.2 a) znajduje si¢ obraz STM
powierzchni TiO, pokrytej 0,2 ML Au i wygrzanej przez 2 min w temperaturze 580°C,
natomiast na rys. 2.2.3.2 b) krzywe 1-V (krzywe pradu tunelowego w funkcji napigcia)
w zaleznos$ci od wielkosci oraz wysokosci klasterow ztota. Prowadzone rownolegle badania
kinetyki reakcji utleniania CO pokazaty, ze najbardziej aktywne katalitycznie sg klastery ztota
0 wysokosci 2 ML. Wiasciwosci te koreluja z wlasciwosciami elektronowymi klasterow ztota,
ktore przestaja by¢ typowo metaliczne. Troéjwymiarowe klastery, wyzsze niz 3 ML,
zachowuja si¢ jak lite ztoto, natomiast klastery o wysokosci 2 ML charakteryzuja si¢ przerwa
energetyczng 0,2 V - 0,6 V. Wielko$¢ przerwy energetycznej dla mniejszych klasterow jest

jeszcze wigksza i sigga nawet 1,5 V (rys. 2.2.3.3) [59,60]. Zmiana wlasciwosci elektronowych
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ztota wraz ze zmniejszaniem wielkos$ci klasterow, z metalicznych na potprzewodnikowe, jest
typowym efektem kwantowym.
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Rys. 2.2.3.2 a) Obraz STM (50 x 50 nm?) powierzchni TiO,(110) - (1x1) pokrytej 0,25 ML Au
i wygrzanej przez 2 min w temperaturze 580°C. b) Krzywe (I-V) zalezno$ci pradu tunelowego od
napiecia otrzymane dla klasterow ztota o roznych wielko$ciach. Dla porownania na wykresie znajduje
si¢ krzywa |-V wykonana dla podtoza TiO»(110) - (1x1) (czarna, ciggta linia) (2,0 V 2,0 nA) [57].
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Rys. 2.2.3.3 A) Aktywno$¢ katalityczna nanoczastek Au osadzonych na powierzchni TiO»(110)-(1x1)
w reakcji utleniania CO w temperaturze 80°C w zaleznos$ci od wielkosci klasterow ztota. Aktywnosé
wyrazona jako (ilo§¢ molekut produktu) x (catkowita ilo$¢ atoméw zlota) s ' B) Wielko$é przerwy
energetycznej w zalezno$ci od $rednicy klasterow zlota. Symbole odpowiadaja réznym klasterom:
(®) klastery dwu wymiarowe, (0) klastery o wysokosci 2 ML, (A) klastery o wysokosci 3 ML lub
wyzsze [57].

Zaskakujaco wysoka aktywnos$¢ katalityczna czastek Au o rozmiarach nanometrowych
thumaczona jest z wystepowaniem duzej liczby aktywnych atomoéw zlota o niskiej liczbie

koordynacyjnej (N) [20,61]. Stosunek liczby atoméw krawedziowych do wszystkich atomow

znajdujacych si¢ w nanoczastce ztota w funkcji rozmiaru ilustruje rys. 2.2.3.4.
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Rys. 2.2.3.4 Udziat atoméw krawedziowych w nanoczastce zlota w funkcji $rednicy nanoczgstki; (0)
w obliczeniach uwzgledniono wszystkie atomy z nanoczastki ztota, (0) w obliczeniach zatozono, ze
atomy z pierwszej warstwy znajdujacej si¢ w kontakcie z podktadka (TiO,) sg nieaktywne i nie zostaty
one uwzglednione w obliczeniach. Rysunek pokazuje rowniez morfologi¢ wysp zlota o okre§lonym
rozmiarze, wynikajaca z konstrukcji Wulffa [61].
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Rys. 2.2.3.5 Zalezno$¢ pomiedzy energig wigzania atomow O i czasteczek CO, a liczbg koordynacyjna
atoméw ztota [56].

Wraz ze spadkiem wielkosci klasterow rosnie koncentracja nisko skoordynowanych
atomow, przez co rosnie aktywno$¢ katalityczna [62]. Dodatkowo stwierdzono, ze mate
klastery ztota wigzg O i CO mocniej niz duze (rys. 2.2.3.5 [56]). Duza aktywnos$¢ nanoczastek
ztota osadzonych na podlozu tlenkowym nie jest jednak efektem czysto rozmiarowym,
poniewaz znaczenie okazuje si¢ mie¢ metoda preparatyki i rodzaj zastosowanego podtoza
(rys. 2.2.3.6) [56]. Jako nosnik dla nanoczastek ztota stosowano wiele tlenkéw, m.in. TiO;
[63], FesO4 [64,65] lub MgO [66]. Podloze wplywa na morfologi¢ oraz dyspersj¢ ztota,
stabilizuje czastki na powierzchni, a takze moze bra¢ udzial w reakcji katalityczne;j.

Z poréwnania aktywnos$ci zlota naniesionego na podloza z tlenkéw redukowalnych (TiOg,
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Fe;03) i nieredukowalnych (MgO, SiO,, Al,O3) wynika, Ze te pierwsze sg 2 - 4 razy bardziej
aktywne Kkatalitycznie [62]. Przyczyng =zaleznosci aktywno$ci Kkatalitycznej ztota od
zastosowanego podtoza moze by¢ modyfikacja struktury elektronowej ztota prowadzaca
w nanoczastkach ztota do przejscie metal - izolator [67]. Zauwazono, ze nanoczastki ztota
znajdujace si¢ na podiozu tlenkowym charakteryzuja si¢ szeroka przerwa wzbroniong,
natomiast takie same nanoczastki umieszczone na podltozu metalicznym wykazuja

wlasciwosci metaliczne.
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Rys. 2.2.3.6 Aktywnos¢ katalityczna nanoczastek ztota osadzonych na réznych podtozach tlenkowych
w reakcji utleniania CO w temperaturze pokojowej w zaleznosci od $redniej wielkos$ci klasterow zlota.
Symbolami pustymi oznaczone sg podtoza redukowalne (TiO,, Fe,O3), natomiast symbolami pelnymi
podtoza nieredukowalne (Al,03, MgAI,Os3, SiO,) [56].

Innymi wymienianymi efektami zwigzanymi z podlozem, a majacymi wplyw na
aktywno$¢ katalityczng ztota sg np. transfer tadunku z nanoczastki do podtoza lub z podtoza
do nanoczastki zlota [68], transfer aktywnego tlenu z poditoza [69] lub wystepowanie
specjalnego, aktywnego miejsca w obszarze granicznym mi¢dzy metaliczng czastka
a podtozem tlenkowym [70]. Rozwazany jest rowniez wplyw stanu elektronowego ztota na
jego aktywnos$¢ katalityczng. Nanoczastki Au osadzane na no$nikach tlenkowych, poza
réznym ksztattem i wielkoscig, dodatkowo mogg posiada¢ rézne tadunki [71,72]. Ztoto moze
by¢ obojetne (czastki metaliczne), ujemne (Au’) lub dodatnie (Au®, Au®"). Formy zlota
naladowane dodatnio moga powstawaé¢ w $rodowisku silnie utleniajgcym, natomiast formy
ztota natadowane ujemnie powstajg na skutek transferu elektronow z nosnika do czgstki ztota.
Nie jest przesadzone, ktora forma ztota jest aktywna katalitycznie. Istniejg jednak doniesienia,
ze w uktadzie Au/CeO, aktywne katalityczne jest wylacznie ztoto metaliczne, natomiast

wystepujace tam rowniez Au>* jest nieaktywne w reakcji niskotemperaturowego utleniania
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CO [73]. Jednoczesnie autorzy sugerujg mozliwos¢ zmiany stopnia utlenienia ztota w czasie
trwania reakcji z nieaktywnej formy utlenionej w aktywna forme¢ metaliczng.

Arrii et al. donoszg, ze ztoto osadzone na powierzchni ZrO, wystepuje w formie
metalicznej, jak to zostato potwierdzone za pomoca pomiaréw XPS [74]. Energia wigzania
elektronow Au 4f7, wynosi 84,0 eV co odpowiada energii wigzania elektronéw dla litego,
metalicznego ztota. W tej samej pracy zaprezentowano tez wyniki uzyskane dla uktadu
AU/TiOz i Au/y-Al,O3. W przypadku no$nikéw wykonanych z tlenku tytanu i glinu energia
wigzania elektronow Au 4f przesuwa si¢ w kierunku nizszych energii: do 83,1 eV dla y-Al,04
i do 83,4 eV w przypadku TiO,. Przesuniecie energii wywolane jest przez transfer tadunku od
podtoza w kierunku nanoczastek ztota. Autorzy twierdza, ze naladowane ujemnie klastery
zhota nie thumacza wysokiej aktywnosci katalitycznej uktadu Au/TiO,, a kluczowe znaczenie
ma zloto metaliczne. Problem przesunigcia energii  wigzania elektronow  Au 4f

W nanoczgstkach zlota jest omowiony bardziej szczegdtowo w dalszej czesci pracy.

2.2.4. Wplyw wygrzewania oraz temperatury preparatyki na uklad Au/TiO;

Szeroko opisany w literaturze jest wplyw wygrzewania na stabilnos¢ klasterow Au
powstajacych w temperaturze pokojowej [62,75]. Na rys. 2.2.4.1 (a) znajduje si¢ obraz STM
powierzchni TiO2, na ktorg w temperaturze pokojowej naparowano 0,1 ML ztota. Nastepnie
uktad zostat wygrzany przez 1 min w temperaturach 327°C, 527°C, 727°C (rys. 2.2.4.1 b-d)
[75]. Bezposrednio po preparatyce powstajace klastery charakteryzuja sie¢ Srednig $rednicg
rowng 4,2 nm i wysokoscig 1,1 nm. Wygrzanie uktadu w temperaturze 227°C, nie wptywa na
wielko$¢ klasterow zlota. Natomiast wygrzewanie w temperaturze 327°C prowadzi do
wzrostu $rednicy ztota w wyniku procesu dojrzewania Ostwalda [76]. Proces ten polega na
wzros$cie wiekszych klasterow ztota kosztem mniejszych. Dalsze zwigkszenie temperatury
wygrzewania, poza wzrostem $rednicy duzych klasterow ztota, skutkuje dodatkowo
pojawieniem si¢ na powierzchni mniejszych klasterow charakteryzujacych si¢ $rednicg 3 nm
I wysokoscig 0,5 nm. Po wygrzewaniu uktadu w temperaturze 727°C na powierzchni probki
nadal widoczne s3 mate klastery ztota, podczas gdy wigksze osiggajg $rednice 6,9 nm
i wysokosci 1,6 nm. Wida¢ to dokladnie na histogramie przedstawiajagcym wysokosé
klasterow zlota po preparatyce w temperaturze pokojowej i po wygrzewaniu w 727°C
(rys.2.2.4.1 e, f). W wyniku naparowania 0,1 ML ztota na powierzchni¢ TiO, w temperaturze
pokojowej powstaja klastery o wysokos$ci zawierajacej si¢ w zakresie pomiedzy 0,5 nm

al5nm, przy czym maksimum rozktadu wysokosci klasterow Au przypada dla wartosci
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1 nm. Po wygrzewaniu w 727°C na rozkladzie wysokos$ci klasterow ztota widoczne sg dwa
maksima. Pierwsze maksimum tworza klastery o wysokosci ~0,3 nm, a drugie odpowiada
klasterom o wysokosci 1,5 nm. Dodatkowo zauwazono, ze poczatek desorpcji ziota

z powierzchni TiO, ma miejsce w temperaturze 627°C.
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Rys. 2.2.4.1 a) Obraz STM (100 x 100 nm?) powierzchni TiO,(110) pokrytej w temperaturze
pokojowej 0,1 ML Au i wygrzanej przez 1 min w b) 327°C, c¢) 527°C, d) 727°C. Histogramy pokazuja
rozktady wysokos$ci klasterow Au po osadzaniu w temperaturze pokojowej (e) oraz po wygrzewaniu
w 727°C (f) (2,3 V; 0,07 nA) [75].

Zauwazone zostaly réznice w stabilnosci temperaturowej nanoczastek ztota
w zaleznosci od stechiometrii podtoza [62]. Badana byla adsorpcja ztota na dwodch
powierzchniach TiO,. Na silnie zredukowang powierzchni¢ rutylu naparowano ztoto w ilosci
0,17 ML, a nastepniec probke wygrzano w temperaturze 500°C (rys. 2.2.4.2 a).
W temperaturze pokojowej powstaly nanoczastki zlota charakteryzujace si¢ wysokoscia
0,23 nm - 0,69 nm (od 1 ML do 3 ML). Po wygrzewaniu w 500°C srednia wielko$¢ klasterow
wzrosta z 2,0 nm do 2,5 nm. Wzrést rowniez udziat procentowy klasteréw o wysokosci 2 ML
kosztem klasteréw charakteryzujacych si¢ wysokoscig 1 ML. Dla porownania przygotowano
uktad, gdzie na powierzchni¢ stechiometrycznego TiO, naparowano 0,1 ML ztota (rys.
2.2.4.2b). Poréwnujac oba histogramy mozemy zauwazy¢, ze na stechiometrycznej
powierzchni TiO; juz w temperaturze pokojowej powstaja wyzsze klastery ztota. Wigkszos¢
z nich ma wysoko$¢ od 1 ML do 3 ML. Jednak w poréwnaniu do klasterow powstajacych na

powierzchni zredukowanego TiO; udziat klasterow o wysokosci 1 ML jest mniejszy,
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natomiast rosnie udzial klasterow majacych wysoko$¢ 3 ML. Na powierzchni
stechiometrycznego TiO, znajduja si¢ réwniez klastery o wysokosci 4 ML i 5 ML. Po
wygrzewaniu w 500°C klastery o wysokosci jednej warstwy atomowej zanikajg niemal
zupetnie. Maleje réwniez udzial procentowy klasteréw charakteryzujacych si¢ wysokosScia
2 ML, ro$nie natomiast ilo§¢ nanoczgstek majacych wysokos¢ 3 ML i 4 ML. Podsumowujac,
nanoczastki ztota naparowywane na stechiometrycznym TiO, sag mniej stabilne w wysokich
temperaturach niz nanoczastki na czgsciowo zredukowanym TiO,. Wynika z tego, zZe

wakancje tlenowe stabilizuja ztoto na powierzchni TiO; [62].
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Rys. 2.2.4.2 Rozktad wysokosci klasterow ztota powstajacych w wyniku naparowania 0,17 ML Au
w temperaturze pokojowej na powierzchnie czesciowo zredukowanego TiOy (a), oraz 0,1 ML Au na
powierzchnie stechiometrycznego TiO, (b) przed i po wygrzewaniu przez 2 min w 500°C [62].

Rys. 2.2.4.3 Obrazy HRSEM zlota naparowanego na powierzchni¢ TiO,(110) w temperaturze
pokojowej dla trzech nominalnych grubosci ztota: (a) 1 nm, (b) 5 nm, (c) 12 nm [77].

Poza wplywem wygrzewania na stabilno$¢ powstajacych w RT klasterow zlota badano
roéwniez wplyw temperatury preparatyki na morfologi¢ i wzrost zlota. Jedna z prac dotyczy
badan wysokorozdzielcza skaningowag mikroskopia elektronowa (HRSEM) adsorpcji ztota
0 nominalnej grubosci (h) z zakresu od 0,2 nm do 12 nm naniesionego na powierzchnig
TiO(110) w temperaturach z zakresu od 27°C do 500°C [77]. Morfologia zlota
naparowanego w temperaturze pokojowej zmienia si¢ w zaleznosci od ilo$ci naparowanego
materiatu. Ponizej 1 nm powstaja sferyczne wyspy (rys. 2.2.4.3 a). Koalescencja sferycznych

wysp zaczyna si¢ gdy h> 1,5 nm (rys. 2.2.4.3 b). Natomiast ciagly film Au powstaje dla
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h~12 nm (rys. 2.2.4.3 c¢). Naparowanie zlota o nominalnej grubosci 5Snm i 12 nm na
powierzchnie TiO, w temperaturach z zakresu 230°C - 500°C prowadzi do powstania wysp,

wsrod ktorych dominujg heksagonalne ksztatty (rys 2244a, b) [77]

Rys. 2.2.4.4 Obraz HRSEM dla 5 nm Au naparowanego na powierzchni¢ TiO, w 230°C (a) oraz dla
12 nm Au naparowanego w 500°C (b) [77].

Cosandey et al. [78] pokazali wptyw temperatury na orientacj¢ epitaksjalnego ztota na
stechiometrycznej powierzchni rutylu TiO2(110). Poréwnano dwa uktady: (A) - zioto
nanoszone bylo w temperaturze pokojowej, a nhastepnie probka zostata wygrzana
w temperaturze 500°C oraz (B) - ztoto bylo nanoszone w temperaturze 500°C. Dla probki
A powstawaly klastery o orientacji (111)Au I (110)TiO, oraz <111>Au | [001]TiO,. Dla
probki B obserwowano orientacj¢ (112)Au | (110)TiO, oraz <110>Au | [001]TiO,.
W obydwu przypadkach epitaksjalnego wzrostu ztota obserwowane sg dwie strukturalne
domeny wysp Au, odpowiadajace rotacji o 180° wokot normalnej do powierzchni TiO2(110)
(rys. 2.2.4.5) [78].
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Rys. 2.2.4.5 Schemat dwoch wariantow epitaksjalnego wzrostu zlota na powierzchni TiO,(110), a)
(111)Au I (110)TiOy, b) (112)Au 1 (110)TiO, [78].

Klastery ztota o analogicznych ksztaltach powstaja nie tylko w wyniku
naparowywania ztota na powierzchni¢ TiO, przez epitaksje z wigzki molekularnej [79].
Trojkatne 1 szeSciokatne nanoczgstki ztota wytwarzane sg roéwniez w trakcie syntezy
zwodnego roztworu KAUCls i detergentu. Nanoczastki ztota o roéznym ksztalcie
(rys. 2.2.3.6 a, b) moga by¢ uzyskiwane przez zmiang warunkow reakcji, np.: temperatury,

stezenia soli Au lub stosowanego detergentu [80].
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Rys. 2.2.4.6 Obrazy TEM nanoczastek zlota wytworzonych w procesie precypitacji temperaturze
pokojowej, dla r6znej koncentracji soli Au i stosowanego detergentu: (a) 0,4 mM, 1 wt.%, (b) 1 mM, 1
wt.% [80]; (c) rownowagowy ksztalt nanoczastki ztota i jej widok z gory [79].

2.3. Katalizatory bimetaliczne

Systemy bimetaliczne ciesza si¢ ogromnym zainteresowaniem zar6wno z naukowego
jak i technologicznego punktu widzenia. Ich wlasciwosci katalityczne, elektronowe a nawet
optyczne rdznig si¢ od wlasciwosci czystych metali sktadowych. Maja na nie wptyw nie tylko
wielkos$¢ 1 ksztalt nanoczastek, tak jak to bylo w przypadku monometalicznych nanoczgstek,
ale rowniez ich sktad determinujacy strukture elektronows nanoczastek bimetalicznych [81].

Interesujacym z punktu widzenia pracy jest to, ze dodatek drugiego metalu moze
wplyna¢ znaczaco na wilasciwosci katalizatora Au/TiO, [82]. W obecnosci molibdenu
zaobserwowano zwigkszenie dyspersji 1 stabilno$ci nanoczgstek zlota zaréwno na
stechiometrycznej jak i zredukowanej powierzchni TiO, [83]. Natomiast dodatek Pt thumi
koalescencje ztota w trakcie wygrzewania [75]. Obraz STM znajdujacy si¢ na rys. 2.3.1 a)
przedstawia powierzchni¢ TiO,(110), na ktéra w temperaturze pokojowej naparowano
0,024 ML Pt. Powstajace klastery maja $rednice 2,8 nm i wysokos¢ 0,5 nm. Nastepnie
doparowano 0,074 ML Au (rys.2.3.1. b). Stwierdzono ze po o0sadzaniu zlota ggstosé
klasterow na powierzchni rutylu pozostata taka sama. Wzrosta natomiast $rednica (do 4,1 nm)
1 wysokos$¢ (do 0,7 nm) klasterow, co sugeruje, ze Pt stanowi centrum nukleacji dla ztota.
Kolejnym etapem omawianego eksperymentu bylo wygrzewanie bimetalicznego uktadu
Pt - Au w temperaturach 327°C, 527°C i 727°C (rys.2.3.1 c-e). Bimetaliczne klastery
wykazaty wigkszg odporno$¢ na aglomeracje w czasie wygrzewania niz samo zloto
(koalescencja ztota pod wptywem wygrzewania zostata doktadnie opisana w rozdziale 2.2.3).

Z histograméw zamieszczonych na rys. 2.3.2 wynika, ze w temperaturze pokojowej

0,1 ML Au tworzy na powierzchni TiO; klastery o wysokosci z zakresu od 0,5 nm do 1,5 nm.

27



Po wygrzewaniu w 727°C na rozkladzie wysokos$ci klasterow zlota widoczne sa dwa

maksima. Pierwsze maksimum tworza klastery o wysokosci ~0,3 nm, a drugie maksimum

odpowiada klasterom o wysokosci 1,5 nm. Osadzenie 0,074 ML Au na powierzchnie

zawierajacg 0,024 ML preadsobowanej

platyny skutkuje powstaniem bimetalicznych

klasterow o wysokoS$ci zawierajacej si¢ w zakresie od 0,4 nm do 1 nm.

Rys 2.3.1 Obraz STM (100 x 100 nm?) powierzchni TiO,(110) po osadzeniu 0,024 ML Pt

w temperaturze pokojowej (a) oraz po doparowaniu 0,072 ML Au (b) i wygrzaniu przez 1 min w
temperaturach: ¢) 327°C, d) 527°C, e) 727°C (2,3 V; 0,07 nA) [75].
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Rys 2.3.2 Histogramy pokazujgce rozklady wysokosci klasterow po osadzeniu 0,1 ML Au
w temperaturze pokojowej (a), po wygrzewaniu w 730°C (b) oraz dla 0,024 ML Pt (c) i 0,024 ML Pt +

0,072 ML Au po naniesieniu w temperaturze pokojowej (d) i po wygrzewaniu w 727°C (b) [75].
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Po wygrzewaniu w 727°C na rozkladzie wysokosci bimetalicznych klasterow, tak
samo jak poprzednio na rozktadzie wysokosci samego ztota, widoczne s3 dwa maksima.
Mniegjsze klastery charakteryzuja si¢ wysokoscig ponizej 0,5 nm. Natomiast srednia wysokos¢
wigkszych klasterow wynosi 1,1 nm i jest o 0,4 nm mniejsza, niz mialo to miejsce w
przypadku samego zlota. Stwierdzono rdéwniez, ze katalizatory bimetaliczne Pt - Au
charakteryzuja si¢ nizsza energia aktywacji oraz wyzsza aktywnos$cig w reakcji utleniania CO
[84]. Nie tylko dodatek Mo i Pt powoduje wzrost dyspersji i stabilno$ci nanoczastek ztota.
Stwierdzono rowniez, ze obecnos¢ Rh [85] i Ag [53] zmienia znaczaco morfologi¢ Au na

powierzchni TiO,.
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Rys. 2.3.3 Energia chemisorpcji czasteczki CO (E¢nem) na roznych powierzchniach metalicznych
i bimetalicznych [23].

Potaczenie dwoch metali w jednej nanoczgstce wywoluje zmiany wlasciwosci
elektronowych. Przeniesienie tadunku migdzy metalami w czastce bimetalicznej, moze
wptyna¢ korzystnie na zmiang energii wigzania adsorbatu, a co za tym idzie na zmiang
wlasciwosci katalitycznych. Optymalizacja aktywnosci katalitycznej moze by¢ osiggnieta
poprzez odpowiedni sklad katalizatora bimetalicznego, dlatego tez bardzo wazny jest
odpowiedni dobér metali. W pracy [23] pokazano wyniki obliczen parametrow opisujacych
strukture elektronowa czastki lub warstwy osadzonej na metalicznym podlozu. Autorzy
skupili si¢ przede wszystkim na obliczeniach przesunigcia centrum poziomu d wzgledem
poziomu Fermiego. W tabeli 2.3.1 zostaly zebrane wartosci uzyskane dla 11 metali: Fe, Co,
Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt i Au. Przesunigcie centrum poziomu d jest parametrem
moéwigcym o zdolnosci metalu do wigzania adsorbatow. Monowarstwa Cu na Pt(111) silniej

adsorbuje CO niz czysta powierzchnia Cu(111), podobna sytuacja wystepuje dla Ni
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osadzonego na Ru(0001) i dla powierzchni Ni(111) (rys. 2.3.3). Fakt ten =zostat

zaobserwowany rowniez eksperymentalnie [86]. Ze wzgledu na strukture elektronowa
cieckawy moze wydawac si¢ uklad zelaza i zlota. W przypadku takiego potgczenia metali

przewidywane sg jedne z wigkszych przesunigcia centrum poziomu d [23].

Tabela 2.3.1

Przesunigcie centrum poziomu d czgstki lub warstwy osadzonej na metalicznym podtozu w stosunku
do wartosci uzyskanych dla czystych metali (zaznaczone kursywa).

Podtoza wymienione zostaly w pionie natomiast osadzone na nich czastki lub warstwy w poziomie.
Dla kazdej pary metali podawane sg dwie liczby, przy czym pierwsza to warto$¢ uzyskana dla
nanoczastki, druga dla warstwy. Wartos$ci przesunig¢cia centrum poziomu d podawane sg w eV,
wzgledem poziomu Fermiego [23].

Fe Co Ni Cu Ru Rh Pd Ag Ir Pt Au

Fe | -092 00 -020 -0,13 -0,29 -054 -124 -083 -0,36 -1,09 -142

0,14 -004 -005 -0,73 -0,72 -132 -1,25 -095 -148 -2,19

Co| 001 -117 -0,28 -0,16 -0,24 -058 -137 -091 -0,36 -119 -1,56

-0,01 -020 -006 -0,70 -095 -165 -136 -1,09 -1,89 -2,39

Ni | 0,09 019 -129 o019 -0,24 -031 -0,97 -053 -0,14 -0,80 -1,13

0,96 0,11 0,12 -063 -0,74 -1,32 -114 -0,86 -153 -2,10

Cu | 0,56 0,60 0,27 -2,67 0,58 0,32 -064 -0,70 058 -0,33 -1,09

0,25 0,38 0,18 -0,22 -027r -104 -121 -0.32 -1,15 -1,96

Ru | 0,21 0,26 0,01 0,12 -141 -017 -0,82 -0,27 0,02 -0,62 -0,84

0,30 0,37 0,29 0,30 -0,12 -0,47 -040 -0,13 -061 -0,86

Rh | 0,24 0,34 0,16 0,44 0,04 -1,73 -0,54 0,07 0,17 -0,35 -0,49

0,31 0,41 0,34 0,22 0,03 -039 -008 003 -045 -0,57

Pd | 0,37 0,54 0,50 0,94 0,24 0,36 -1,83 0,59 0,53 0,19 0,17

0,36 0,54 0,54 0,80 -0,11 0,25 0,15 0,31 0,04 -0,14

Ag | 0,72 0,84 0,67 0,47 0,84 0,86 0,14 -430 1,14 050 -0,15

0,55 0,74 0,68 0,62 0,50 0,67 0,27 0,80 0,37 -0,21

Ir | 0,21 0,27 0,05 0,21 009 -0,15 -0,73 -0,23 -2,11 -056 -0,74

0,33 0,40 0,33 0,6 -0,00 -0,03 -0,42 -0,09 -0,49  -0,59

Pt | 0,33 0,48 0,40 0,72 0,14 0,23 -0,17 044 0,38 -2,25 -0,05

0,35 05,3 0,54 0,78 0,12 0,24 0,02 0,19 0,29 -0,08

Au | 0,63 0,77 0,63 0,55 0,70 0,75 0,17 0,21 0,98 0,46  -3,56
0,53 0,74 0,71 0,70 0,47 0,67 0,35 0,12 0,79 0,43

Ztoto 1 zelazo rdznig si¢ miedzy soba elektroujemnoscig, ktéra w skali Paulinga
wynosi 1,83 dla Fe i 2,54 dla Au. Elektroujemno$¢ metalu (Xy) moze by¢ uzyta do okreslenia
lokalnego oddzialywania nanoczastki tego metalu z podlozem TiO(110) [87]. Metale
charakteryzujace si¢ Xm<1,9 tworza W granicy mi¢dzyfazowej z TiO, wigzania z
powierzchniowymi atomami tlenu, podczas gdy metale o elektroujemnosci Xy > 1,9
wykazuja tendencje do wigzania z powierzchniowymi kationami tytanu. Przyktadem metali o

Xm < 1,9 sg metale alkaliczne, metale przej$ciowe znajdujace si¢ w grupach 3, 4, 5 uktadu
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okresowego pierwiastkow oraz glin. Wigzanie tych metali z TiO; wystepuje gtdwnie za
posrednictwem tlenow powierzchniowych. Na przyktad Onishi et al. [88] zaproponowali
model, wedlug ktorego atom Na wigze si¢ z dwoma tlenami mostkowymi TiO,. Taka sama
konfiguracja atomoéw Na i O zostala potwierdzona doswiadczalnie [89,90]. Podobna sytuacja
ma miejsce w przypadku Fe na TiO; (Xge = 1,83). Jak wynika z badan struktury elektronowej
cienkich filméw Fe na TiO2(110) przeprowadzonych przy uzyciu spektroskopii wzbudzanej
migkkim promieniowaniem X (SXPS), wigzanie zelaza z powierzchnig nastepuje poprzez
tleny powierzchniowe, a nie poprzez atomy tytanu [91]. Za posrednictwem znajdujacych si¢
w granicy mi¢dzyfazowej jonow tlenu dochodzi tez do transferu tadunku od adsorbowanego
metalu do jonow Ti z podtoza. To oddziatywanie moze by¢ obserwowane w widmach XPS, w
ktorych w wyniku transferu elektronéw od metalu do tytanu w linii Ti2p pojawia si¢
dodatkowa sktadowa od strony nizszych energii wigzania [92,93]. Natomiast metale o
elektroujemnosci Xy > 1,9, np. metale szlachetne, a wérdd nich zloto, tworzg wigzanie z TiO;
za posrednictwem powierzchniowych kationow Ti [94]. W tym przypadku transfer tadunku
nie wystepuje albo jest bardzo maty [95]. Ze wzgledu na wyraznie ré6zne powinowactwo ztota
I zelaza do tlenu wystepuja rowniez roznice w standardowej entalpii tworzenia tlenkoéw tych

metali, ktore wynosza < 50 kJ/mol dla Au i 250 - 300 kJ/mol dla Fe [96].
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3. Cel pracy

Motywacja do podjecia pracy, ktorej tematyka dotyczy modelowych metalicznych
I bimetalicznych katalizator6w na powierzchniach monokrystalicznych byt szereg pytan
dotyczacych katalizatorow heterogenicznych opartych na ztocie. Niektore z tych pytan do tej
pory pozostaja bez odpowiedzi, odpowiedzi na inne budzg kontrowersje i s3 tematem wielu
dyskusji. Oto kilka z nich:

- Dlaczego aktywnos¢ katalityczna zalezy od wielko$ci klasterow ztota?

- Ktore formy ztota sg aktywne katalitycznie?

- Jaki jest mechanizm efektu synergicznego oraz efektu promotora drugiego metalu? Czy
efekty te zwigzane sg ze strukturg elektronowa czy morfologig?

- Jaka jest rola nosnika w stabilizacji uktadu bimetalicznego i rozktadzie pierwiastkow
w bimetalicznych klasterach?

- Czy sa specyficzne miejsca aktywne na powierzchniach metalicznych klasteréw w kontakcie
z powierzchnig no$nika 1 czy ktorys$ z metali odgrywa tu specjalna role?

- Czy mozna dobra¢ drugi metal pod katem ochrony fazy aktywnej przed jej zatruwaniem
zanieczyszczeniami ubocznymi produktami reakcji?

Glownym celem niniejszej pracy bylo okreslenie relacji struktura - wiasciwosci dla
katalizator6w metalicznych, w ktorych jako nosniki zastosowany zostal ditlenek tytanu. Jako
katalizator zaproponowany zostal uktad bimetaliczny zawierajacy nanoczastki ztota i zelaza.
W szczegolnosci badane byly efekty synergiczne i efekty promotora zwigzane z obecnoscig
w ukladzie drugiego metalu.

Najbardziej obiecujaca S$ciezkg prowadzaca do projektowania wydajnych
katalizatorow bimetalicznych jest uzycie nanotechnologii pozwalajacej na programowane
zrdznicowanie tworzonych systemoéw metalicznych. Wchodzg tu w gre metody fizyczne,
awsrod nich, na szczegélng uwage zashluguja techniki nanoszenia metali na podtoza
monokrystalicznych tlenkow w warunkach ultra wysokiej prozni, pozwalajace na precyzyjng
kontrol¢ wzrostu nanostruktur i ich charakteryzacje¢ w skali molekularnej i atomowej
wspotczesnymi technikami fizykochemii powierzchni.

W szczegbdlnosci, celem pracy sg badania zmierzajace do wyjasnienia zaleznosci
pomiedzy sktadem 1 struktura fazy bimetalicznej a potencjalnymi wilasciwosciami

katalitycznymi dla uktadow zawierajacych Au i drugi metal zdyspergowane na nosniku
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tlenkowym. Jako drugi metal uzyte zostato Zelazo, a nosnikami dla fazy metalicznej byta

powierzchnia monokrystalicznego rutylu TiO(110).

Praca obejmuje nast¢pujace etapy:

1. Badania nukleacji i wzrostu zlota i zelaza na powierzchni TiO,, wplywu temperatury
preparatyki na wzrost ztota, a takze stabilno$ci temperaturowej nanoczastek zelaza.

2. Wytworzenie katalizatorow zawierajagcych Au i drugi metal (Fe) zdyspergowanych na
nosniku. Przeprowadzone zostaly systematyczne badania dla réznych ilosci promotora,
zawsze w zestawieniu ze stalg iloscig ztota. Stworzyto to mozliwo$é okreslenia wptywu ilosci
promotora na wtasciwosci ztota.

3. Charakterystyka wilasciwosci fizykochemicznych, otrzymanych ukladow Au + Fe/no$nik
tlenkowy dokonana byla wspotczesnymi metodami powierzchniowymi, takimi jak XPS
I STM. Kompleksowe badania wlasciwosci fizykochemicznych metodami spektroskopowymi
i mikroskopowymi pozwolity na zbadanie procesow adsorpcji metali i formowania si¢ fazy
metalicznej, okreslenie standw elektronowych poszczegdlnych pierwiastkow (w tym
wzajemnego wptywu metali na ich stany elektronowe), a takze topografii i stopnia
zdefektowania powierzchni.

4. Badania technikg TPD z uzyciem czasteczek CO pozwalajagce na okreslenie wlasciwosci i

mocy centrow adsorpcyjnych.
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4. Opis ukladu eksperymentalnego

Wszystkie prezentowane w niniejszej] pracy badania zostaly wykonane
w Laboratorium Powierzchni i Nanostruktur Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera PAN, wyposazonym w wielokomorowy system ultra wysokiej prézni
(UHV) firmy Prevac. Aparatura pozwala na przygotowanie powierzchni i nanostruktur oraz
ich modyfikacj¢ 1 analiz¢ metodami spektroskopowymi, mikroskopowymi oraz
dyfrakcyjnymi in situ. Uklad pomiarowy przedstawiony jest na rys. 4.1. Aparatura
umieszczona jest na wspolnym betonowym bloku, co ma na celu izolacj¢ mechaniczng od
otoczenia 1 minimalizacj¢ drgan. Sklada si¢ ona z 8 komor: Sluzy zatadowczej, komory
radialnej dystrybucji probek (tzw. UFO), komory preparacji, komory analizy, komory
mikroskopii STM/AFM, reaktora wysokoci$nieniowego, komory tupania probek oraz
magazynu. Poszczegdlne komory sa oddzielone od siebie zaworami odcinajagcymi. Ogromna
zaleta systemu jest mozliwo$¢ analizowania tej samej probki réznymi technikami, bez
kontaktu z powietrzem atmosferycznym. System umozliwia niezalezng prace wieloma
metodami badawczymi w tym samym czasie.

Sluza zaladowcza pozwala na wprowadzenie nosnika z probkami z otoczenia do
uktadu UHV. Wyposazona jest w pomp¢ wstepng 1 turbomolekularng, dzigki ktorym w ciggu
kilku godzin uzyskiwana jest proznia 10® mbar. Proznia na takim poziomie jest wystarczajaca
do transferu probek do komory radialnej dystrybucji probek, bez znaczacego si¢ pogorszenia
w niej prozni. Nastgpnie probka moze by¢ przemieszczana pomig¢dzy poszczegdlnymi
komorami ukladu. W systemie znajduje si¢ magazyn probek, podigczony z komorg
dystrybucyjng, pozwalajacy na przechowywanie 6 nosnikéw. Nosnik z probka znajdujacy si¢
w ostatniej stacji magazynu moze by¢ tam grzany w warunkach kontrolowanej temperatury.
Mechaniczna tupaczka umozliwia odstanianie powierzchni tupliwych probek w warunkach
UHYV. Stosowane nosniki probek sa kompatybilne ze stacjami wszystkich komoér uktadu
UHV. Umozliwiaja grzanie i chlodzenie z réwnoczesnym pomiarem temperatury probki. Po
wstepnym wygrzaniu nos$niki w czasie dalszej obrobki termicznej probek zapewniaja
utrzymanie proézni nie gorszej niz 10" mbar.

Do przygotowania powierzchni probek oraz kontroli stanu preparatyki stuzy komora
preparacyjna, ktora jest wyposazona w uktad pomp: pompe¢ turbomolekularng, jonowa oraz

sublimator tytanowy, pozwalajacy na uzyskanie prozni lepszej niz 10™° mbar. W komorze
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preparacyjnej znajduje si¢ czteroosiowy manipulator umozliwiajacy translacje w kierunkach
X, Y, Z i obrot nosnika z probkami wokol osi manipulatora oraz wykonywanie
eksperymentow w szerokim zakresie temperatur od -173°C do 2000°C. Argonowe dziato
jonowe jest wykorzystywane do czyszczenia powierzchni probek. Zestaw zrédet par
(komorek efuzyjnych) stuzy do nanoszenia metali i tlenkéw (Au, Fe, Ti, Mn, MgO) z wigzki
molekularnej. Pomiar strumienia deponowanego materialu odbywa si¢ za pomocag wagi
kwarcowej zintegrowanej z ruchomg przestong umieszczong przed probka. Komora zostata
wyposazona w zawory precyzyjnego dozowania gazow (CO, O,, NO). W tej samej komorze
zainstalowany jest uktad do temperaturowo programowanej desorpcji (TPD) gazéw sprzezony
z kwadrupolowym spektrometrem masowym oraz spektrometr LEED-AES, wykorzystywany
do badania struktury powierzchni otrzymanych ukladéw przy pomocy dyfrakcji
niskoenergetycznych elektronow oraz skladu powierzchni przy uzyciu spektroskopii

elektronéw Augera.

g © L/ 8

Rys. 4.1 Schemat uktadu komor w aparaturze UHV 1) komora mikroskopii STM/AFM, 2) reaktor
wysokoci$nieniowy, 3) komora lupania probek, 4) magazyn, 5) $luza, 6) UFO - komora
dystrybucyjna, 7) komora preparacji, 8) komora analizy.

Komora analizy stuzy do spektroskopowych badan powierzchni ciat statych. Podobnie
jak w komorze preparacyjnej do uzyskiwania prézni uzywa si¢ zestawu pomp sktadajacego
si¢ z pompy turbomolekularnej, jonowej i sublimacyjnej. W czasie pomiaréw prdznia

utrzymuje sic na poziomie 107 mbar. Komora wyposazona jest w wielozadaniowy
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spektrometr elektronowy oparty na hemisferycznym analizatorze energii R4000 firmy
Scienta, wyposazony w kilka zrodet wzbudzen: lampe rentgenowska z podwojna anoda (Mg
i Al), Zzrédto promieniowania UV, dziato elektronowe i jonowe (spektrometr moze tez
pracowa¢ dla czastek obdarzonych tadunkiem dodatnim). Zmotoryzowany, pigcio0Siowy
manipulator zapewnia ruch w osiach X, Y, Z oraz dwa obroty, polarny i azymutalny,
niezbedne przy katowych pomiarach XPS. Manipulator umozliwia grzanie do 2000°C
I chtodzenie no$nikéw do -173°C, dzieki czemu zapewnia wykonanie pomiaréw XPS, UPS,
AES i ISS w szerokim zakresie temperatur.

Komora do mikroskopii ze skanujaca sonda jest przylaczona do ukladu za pomoca
clastycznego mieszka dla ograniczenia drgan. Poniewaz system pompowania tej komory
sktada si¢ tylko z pompy jonowej i tytanowej pompy sublimacyjnej, mozliwa jest praca
mikroskopu ze stosunkowo dobra zdolnoscig rozdzielcza takze z pompami mechanicznymi
pracujgcymi w innych komorach. Ci$nienie robocze jest na poziomie 1-10™° mbar.
W aparaturze zastosowano zmienno - temperaturowy mikroskop AFM/STM  model
VT-UHV 300 firmy RHK, wyposazony w przeptywowy kriostat helowo - azotowy, ktory
pozwala na uzyskanie atomowej zdolnos$ci rozdzielczej w zakresie temperatur do 770°C od
-248°C (25 K), gdy chtodzenie odbywa si¢ za posrednictwem ciektego helu lub od -173°C
(100 K), gdy ciecza chtodzaca jest azot. Dodatkowo w komorze znajduje si¢ magazyn probek
wyposazony w stacje do wygrzewania i elektronowego bombardowania ostrzy STM.

Ostatnim elementem uktadu UHV jest przeptywowy reaktor wysokoci$nieniowy do
prowadzenia reakcji stalych, heterogenicznych katalizatorow z faza gazowa. Komora jest
wyposazona w system dozowania mieszaniny gazow reakcyjnych. W komorze reakcyjnej
mozliwe jest grzanie i chtodzenie probek, oraz wykonywanie analizy produktow reakcji przy
pomocy kwadrupolowego spektrometru masowego. Po zakonczeniu eksperymentu
wysokoci$nieniowego, odpowiedni zestaw pomp zapewnia szybkie uzyskanie warunkéw
UHV (10°® mbar), pozwalajacych na transfer do komory analizy.

Ponadto na wyposazeniu laboratorium znajduje si¢ tzw. walizka prozniowa. Jest to
przenosna komora wysokoprozniowa, w pelni kompatybilna z komorg $luzy zatadowczej,
umozliwiajgca bezpieczny transport dwoch nos$nikow probek pomiedzy roéznymi,
niepotgczonymi ze sobg systemami UHV bez koniecznosci zapowietrzania probek. Walizka
prézniowa jest wyposazona w uktad pompowania, ktory moze by¢ tez zasilany z akumulatora

(np. samochodowego), pozwalajacy na utrzymanie ci$nienia na poziomie 10™° mbar.
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5. Przygotowanie podloza i synteza badanych ukladow

Podtoze dla probek stanowil monokrysztal TiO2(110) o wymiarach 7 x 7 x 0,5 mm,
ktory po wprowadzeniu do uktadu UHV byt wygrzewany przez 1 h w 700°C w celu usunigcia
zaadsorbowanych zanieczyszczen z powierzchni oraz zabsorbowanych gazow w objetosci
sieci krystalicznej. Dodatkowo w czasie wygrzewania w warunkach UHV krysztat rutylu
redukowatl sie, czego efektem byta zmiana koloru z mlecznego na jasno niebieski.
Zastosowano procedur¢ czyszczenia monokrysztatow TiO2(110) opisang wielokrotnie
w literaturze [41,43,63]. Krysztal byl czyszczony poprzez naprzemienne cykle
bombardowania jonami argonu oraz wygrzewania. Bombardowanie trwato 20 min i odbywato
sic w temperaturze pokojowej a ci$nienie argonu wynosito 1-10°® mbar przy natezeniu pradu
jondéw Ar 10 pA. Cztery pierwsze cykle bombardowania wykonywane byty wigzka jonow
o energii 0,9 keV, a nastgpnie energia byta zmniejszana do wartosci 0,75 keV. Drugi etap
czyszczenia stanowito wygrzewanie w 770°C przez 10 min. W czasie grzania w UHV
w krysztale TiO, powstaja wakancje tlenowe [41], dlatego, w celu ich wypelnienia, w kazdym
trzecim cyklu czyszczenia krysztalu wygrzewanie odbywato si¢ w atmosferze tlenu
(6-107 mbar). Procedura czyszczenia koficzyla si¢ ocena jakosci powierzchni podtoza pod
wzgledem strukturalnym i morfologicznym za pomocg pomiarow LEED i STM.

Rys. 5.1 a) przedstawia obraz STM (50 x 50 nm?) czystej powierzchni TiO»(110), na
ktorym znajduje si¢ duzy, plaski taras potwierdzajacy dobra jakos$¢ podtoza. Stopnie tarasow
ukladaja sie preferencyjnie wzdtuz kierunkéw [111], [001] oraz [111], co jest typowa
wilasciwos$cig tej powierzchni [97]. Wielko$¢ tarasow waha si¢ miedzy 10 nm a 70 nm. Na
powierzchni tarasow widoczne sg ulozone naprzemiennie jasne i ciemne rzedy rownolegte do
kierunku [001], przy czym jasne paski mozna przypisa¢ rzedom pigciokrotnie
skoordynowanych atoméw tytanu (5f - Ti), natomiast znajdujace si¢ miedzy nimi ciemne pasy
rzgdom tzw. tlendow mostkowych (Op) [41]. Na rys.5.1 b) zamieszczony jest przekrodj
prostopadty do kierunku [001] przez taras i stopien TiO2. Odleglos¢ migdzy rzgdami [001]
wynosi ~0,68 nm a amplituda ich korugacji ~0,07 nm. Wartosci te pozostaja w zgodzie
z danymi literaturowymi [98]. Wysokos¢ stopni widocznych na powierzchni TiO; (rys. 5.1 b)
jest rowna 0,36 nm i jest zblizona do odlegtosci Ti - Ti wzdtuz Kierunku [110], ktora wynosi
0,32 nm. Powierzchnia monokrysztatu rutylu w wyniku zastosowanego procesu preparatyki

ulega nie tylko oczyszczeniu i strukturalnemu uporzadkowaniu, ale jednoczes$nie
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czgsciowemu zdefektowaniu. Dominujagcymi defektami punktowymi na bombardowanej
i grzanej w UHV powierzchni TiO2(110) - (1x1) sa wakancje tlenowe (Vo). Na obrazach
STM sa one obserwowane jako jasne plamki na ciemnych rzgdach tlenéw mostkowych.
Niestety w bardzo podobny sposéb za pomocg mikroskopii STM sg obrazowane grupy
hydroksylowe (OH) zaadsorbowane na powierzchni TiO2, a powstajace w wyniku dysocjacji
wody w miejscu wakancji tlenowej [43,45]. Przyktadowa Vo zostata zaznaczona na rys. 5.1 a)
okregiem (0), trojkatem (A) wskazana zostata grupa OH, natomiast kwadratem (o) podwdjna
grupa hydroksylowa (2 OH). Doktadny opis defektow na powierzchni TiO2(110) znajduje si¢

w rozdziale 2.2.1.
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Rys. 5.1 a) Obraz STM (50 x 50 nm?) czystej powierzchni TiO,(110), na ktérym zaznaczono defekty
réznego typu: o - wakancja tlenowa (Vo), A - zaadsorbowana na powierzchni grupa hydroksylowa
(OH), o - podwdbjna grupa hydroksylowa (2 OH). W lewym dolnym rogu znajduje si¢ obraz
dyfrakcyjny LEED (103 eV) z zaznaczong na czerwono komorkg elementarng. Obok: profile
wysokosciowe wzdhuz kierunku [110] przez taras i stopien TiO,(110) (b), Vo (c), OH (d) oraz
2 OH (e).

Glowng roznica migdzy defektami obserwowanymi na powierzchni TiO,(110)

pozwalajaca je zidentyfikowaé jest ich wysoko$¢ wzgledem rzedow tytanu [46]. Profile
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wysokoséci wzdhuz kierunku [110] przez Vo, OH, 2 OH przedstawione sa na rys. 5.1 ¢ - €).
W lewym dolnym rogu rys. 5.1 a) znajduje si¢ obraz dyfrakcyjny LEED (103 eV), zebrany
dla czystego krysztalu TiO,(110) z zaznaczona na czerwono komodrka elementarng. Ostre
plamki $wiadczg o gladkiej, niezrekonstruowanej powierzchni.

Ztoto 1 zelazo byto nanoszone na powierzchni¢ TiO2(110) z komorek efuzyjnych
z wigzek molekularnych. Metal umieszczony byt w tyglu wykonanym z tlenku berylu,
owinietym wolframowg spiralg grzejng. Szybko$¢ nanoszenia wynosita ok. 0,4 A/min i byta
regulowana przez zmiany natgzenia pradu plyngcego przez spiralke. Natomiast ilosé¢
osadzanego materialu byla kontrolowana przy pomocy wagi kwarcowej (QCM) dziatajace;j
W oparciu o zmian¢ czestosci drgan krysztatu kwarcu wraz ze zmiang masy obcigzajace]
rezonator. Nanoszenie metali prowadzono w prézni nie gorszej niz 6-10™° mbar.

Dla zbadania procesu nukleacji oraz wzrostu ztota i zelaza na powierzchni TiO2(110)
metale nanoszono w formie klina o zmiennej grubosci, ktory uzyskiwany byl przez
przesuwanie probki przed odpowiednia przestona. Nukleacja oraz wzrost ztota w zaleznosci
od temperatury preparatyki analizowana byta dla probek o nominalnej grubosci 0 -1 A,
z gradientem grubosci wzdhiz klina o wartoéci 0,25 A/mm. Zelazo bylo nanoszone na
powierzchnie TiO, w ilosciach mniejszych niz ztoto (0 -0,65 A), ze wzgledu na to, ze
w dalszych pomiarach zZelazo miato spelnia¢ funkcje promotora dla ztota. Wykonywanie
probek klinowych ma te¢ zaletg, ze warstwy o réznej grubosci sa przygotowane dokladnie
w tych samych warunkach. Eliminuje si¢ w ten sposob efekty mogace obnizy¢ spojnosé
otrzymanych wynikow, takie jak np. rézny stopien zdefektowania rutylu, ktory zmienia si¢
wraz z liczba cykli bombardowania jonami Ar i grzania w prézni, czy niepewnos$¢ okreslenia
grubosci wynikajaca z roznic kalibracji szybkosci nanoszenia. Poza tym, wszystkie wyniki
uzyskane sa doktadnie w takich samych warunkach cis$nienia i temperatury. Do badania
wptywu kolejnosci osadzania metali na wlasciwosci bimetalicznych klasteréw Au - Fe oraz
temperaturowo programowanej desorpcji CO z powierzchni omawianych modelowych
katalizatorow wykonywane byly probki jednorodne, w ktéorych na catej powierzchni
TiO,(110) naniesiona byta taka sama ilos¢ Au lub Fe.

Temperatura probki mogla by¢ zmieniana od -173°C w czasie chlodzenia cieklym
azotem do 800°C podczas grzania poprzez bombardowanie elektronami. Temperatura byta
mierzona za pomocag termopary typu K znajdujacej si¢ w bezposredniej bliskosci krysztatu
TiO,. W czasie wygrzewania temperatura probki byla kontrolowana za pomoca regulatora

temperatury Eurotherm.
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6. Metodyka wykonania pomiaréow i analizy wynikéow

6.1. STM

Do badania morfologii otrzymywanych nanostruktur wykorzystywano mikroskop
AFM/STM firmy RHK. Ostrza do pomiaréw STM byty wykonane poprzez elektrochemiczne
trawienie cienkiego drutu wolframowego (0,2 mm) w roztworze KOH. Pomiary wykonywane
byly w modzie statopradowym przy napieciu skanowania 1,5V -1,7 V i pradzie tunelowym
0,3 nA. Podczas pomiarow probka byla polaryzowana dodatnio, a wi¢c obrazowane byty
puste stany probki. Stosowany mikroskop wyposazony byl w specjalng glowice skanujaca
umozliwiajacg ruch o kilka milimetrow w kierunkach X 1 Y i pozwalajaca na pomiary STM
W réznych miejscach na probce. Mozliwos¢ przesuwania glowicy skanujacej pozwolita na

wykonanie pomiar6w STM dla probek klinowych.

Liczba klasteréow: 508 146 32

Rys. 6.1.1 Obrazy STM 0,2 A zlota naniesionego na powierzchnie TiO(110) w temperaturze 200°C
dla powierzchni: (a) 200 x 200 nm? (b) 100 x 100 nm? i (c) 50 x 50 nm?; odpowiednio d), €), f) to
obrazy STM z nanoczastkami zlota zidentyfikowanymi i zaznaczonymi w programie SPIP (Scanning
Probe Image Processor) [99]. Pod kazdym obrazem podana jest liczba zaznaczonych na nim klasterow
zlota.
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W kazdym punkcie pomiarowym odpowiadajagcym danemu pokryciu zbierane byty
obrazy STM powierzchni o trzech wymiarach: 200 x 200 nm? 100 x 100 nm® oraz
50 x 50 nm?, kazdy o rozdzielczo$ci 256 x 256 pikseli. Trzy przykladowe obrazy STM
otrzymane dla 0,2 A Au naniesionych na powierzchni¢ TiO2(110) w temperaturze 200°C
pokazane sa na rys. 6.1.1 a-c). Analiza iloSci oraz wielkos$ci uzyskanych na powierzchni
Ti0,(110) klasteréw metalicznych i bimetalicznych (Au i Fe) zostata wykonana przy uzyciu
programu SPIP™ (Scanning Probe Image Processor) [99]. SPIP jest kompleksowym
programem stuzacym do analizy obrazow STM 1 AFM, ktory oprocz parametrow
charakterystyki powierzchni daje rowniez mozliwo$¢ korekty obrazéw poprzez np.
wygladzanie, prostowanie, usuwanie szumOw. Proces wyszukiwania czastek byt
kontrolowany przez uzytkownika poprzez zmiang¢ parametrow takich jak minimalny rozmiar
wykrywanych szczegotow, poziom redukcji szumoéw lub czuto$é detekcji. Przykladowe
obrazy STM ze zidentyfikowanymi i zaznaczonymi w programie SPIP nanoczastkami ztota

zostaly pokazane na rys. 6.1.1 d-f).
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Rys. 6.1.2 a) Przyktadowy ksztalt klastera wygenerowany w programie SPIP, zaznaczony na niebiesko
z czerwonym konturem, skfadajacy si¢ z pikseli o rozmiarze dy-dy; b) schematyczny przekroj przez
powierzchni¢ i znajdujace si¢ na niej nanoczastki. Na czerwono zaznaczone zostaty srednie wysokos$ci
konturu poszczegolnych nanoczastek (Zmcn - Mean Contour High), a strzatkami mierzone wzgledem
Zych, maksymalne wysokosci nanoczastek.

Przyktadowy ksztalt klastera wygenerowany w programie SPIP pokazany jest na
rys. 6.1.2 a). Obszar nanoczastki, zaznaczony na niebiesko z czerwonym konturem, sktada sie¢
z pikseli o rozmiarze dy-dy. Na podstawie pola powierzchni tego konturu (Pow) obliczana jest
srednica nanoczastki, jako $rednica kota majacego takg samg powierzchni¢ jak zmierzony

kontur:

. 4
Srednica = . Pow (6.1.1)
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Poza srednica, bardzo waznym parametrem podawanym w celu scharakteryzowania
mierzonych nanoczastek jest ich wysoko$¢. Ze wzgledu na rdéznice w uksztalttowaniu
powierzchni probki nie wszystkie nanoczastki znajduja si¢ na tym samym poziomie (rys.
6.1.2 b) i dlatego, parametry takie jak maksymalna wysoko$¢ poszczegdlnych klasterow oraz
ich érednia wysoko$¢, sg mierzone wzgledem s$redniej wysokosci konturu Zmcn (Mean
Contour High). Zmch jest to srednia warto$¢ wysokosci Z wszystkich punktéw nalezacych do
konturu nanoczastki, mierzona wzglgdem Z =0. Maksymalna wysoko§¢ nanoczastki
(rownanie 6.1.2) jest to maksymalna warto$¢ Z wybrana sposrod wszystkich warto$ci
wysokosci odpowiadajacym pikselom nalezacym do konturu nanoczastki, bedacych
wigkszymi niz Zycn minus warto$¢ Zucn danej nanoczastki. Srednia wysoko$¢ nanoczgstki
(rownanie 6.1.3) to $rednia warto$¢ wysokosci Z wszystkich pikseli znajdujacych sig

wewnatrz konturu mierzonej nanoczastki, ktore sa wieksze niz Zch.

Max wysokos¢ = Max{Z(x,y) € kontur|Z = Zycyl} — Zych (6.1.2)

Z{Z(x,y) € konturlZ(x,y)zZMCH|}(Z(x' Y) - ZMCH)

Srednia wysoko$é =
Z{Z(x,y) € kontur|Z(x,y)=2Zychl} 1

2) ,, —— b) 1
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Rys. 6.1.3 Rozktady a) $rednic i b) wysoko$ci nanoczastek ztota dla 0,2 A Au naniesionego na
powierzchnig TiO»(110) w 200°C, w zaleznosci od wielkosci obrazu STM (== 200 x 200 nm?,
m 100 x 100 nm?, oraz m 50 x 50 nmz). Strzalkami zaznaczone s3 trzy maksima w rozkladzie
wysokosci klasterow zlota oraz to jak si¢ przesuwaja wraz ze zmiang powierzchni analizowanego
obrazu STM.

Analiza ilosci 1 wielkosci uzyskanych nanoczastek zostata przeprowadzona dla
obrazow STM o0 trzech rozmiarach powierzchni: 200 x 200 nm? 100 x 100 nm? oraz
50 x 50 nm?®.  Uzyskane rozklady s¢rednic i wysokosci klasterow przedstawione sa na
rys. 6.1.3 a i b). Porownujac rozktady $rednic uzyskanych nanoczgstek ztota w zaleznosci od

analizowanej powierzchni probki mozna stwierdzi¢, ze w przypadku obszaréw 100 x 100 nm?
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i 50 x 50 nm” widoczne sa dwa wyrazne maksima. Pierwsze maksimum odpowiada czastkom
o $rednicy 1,5 nm drugie czastkom o $rednicy 3,5 nm. W przypadku obrazéw 200 x 200 nm?
rozktad $rednic powstajacych klasterow usrednia si¢ i obserwujemy tylko jedno maksimum
dla ~3 nm. Efekt ten jest zwiazany ze spadkiem rozdzielczoéci. Dla obrazu 50 x 50 nm? jeden
piksel ma wymiary 0,19 nm x 0,19 nm, a dla obrazu 200 x 200 nm? wymiar piksela wynosi
0,78 nm x 0,78 nm, co oznacza, ze obraz 200 x 200 nm® nie jest odpowiedni do analizy
wymiaréw matych klasterow. Doktadniejsze poréwnanie rozktadow s$rednic nanoczastek
uzyskanych z obrazéw 50 x 50 nm? i 100 x 100 nm? pokazuje, ze w przypadku tego drugiego
rozktadu zanizany jest udziat klasterow bardzo matych (o $rednicy ponizej 1,5 nm)
i najwickszych (o $rednicy powyzej 4,5 nm). Na rys. 6.1.3 b) przedstawione sa rozktady
wysokosci klasterow uzyskanych z analizy obrazu STM o réznej powierzchni. Mozna na nich
zauwazy¢ trzy maksima, przy czym warto$ci wysokosci nanoczastek ztota uzyskane z analizy
obrazéw 100 x 100 nm? sa nizsze od wartoéci uzyskanych z analizy obrazéw STM
50 x 50 nm”.

- C)
Rys. 6.1.4 Obrazy STM 0,2 A zlota naniesionego na TiO,(110) w temperaturze 200°C dla powierzchni
a) 50 x 50 nm?, b) 100 x 100 nm?, c) 200 x 200 nm® Zolty kwadrat widoczny na obrazach b i c)
odpowiada powierzchni 50 x 50 nm®. Na obrazach STM kolorami zostaly zaznaczone analizowane
czastki, pochodza one z 3 grup roézniagcych si¢ wyraznie rozmiarem. Na zielono zaznaczono czastki
najwicksze (@ ~4 nm; h ~1 nm); niebieskie sa klastery $rednie (4 ~3 nm; h ~0,6 nm); na czerwono
zaznaczono najmniejsze klastery (@ ~1,5 nm; h ~0,3 nm).

W celu weryfikacji réznic w $rednicach 1 wysoko$ciach mierzonych klasterow zostata
wykonana szczegétowa analiza obrazow STM (rys. 6.1.4), przy czym tym razem wybrane
zostaly po dwie czastki z trzech grup roznigcych si¢ wyraznie rozmiarem. Pierwsza grupa
(klastery nr 1 i 2) zawiera czgstki najwigksze, o S$rednicy ponad 4 nm, i najwyzsze,
0 maksymalnej wysokosci ok. 1 nm. W drugiej grupie znajduja si¢ czastki srednie (klastery nr
3 1 4). Natomiast grupa trzecia sktada si¢ z najmniejszych czastek (klastery nr 5, 6),

charakteryzujacych si¢ $rednica ~1,5 nm i wysokos$cig ponizej 0,3 nm. Uzyskane wartosci
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srednicy oraz wysokos$ci maksymalnej i $redniej w zalezno$ci od wielko$ci analizowanej

powierzchni zostaty zebrane w tabeli 6.1.1.

Tabela 6.1.1

Wartoéci érednicy (@) oraz éredniej (h) i maksymalnej (h) wysokosci nanoczastek ziota
(zaznaczonych na rys. 6.1.4) powstajacych w procesie nanoszenia ztota przy temperaturze 200°C
w zaleznosci od wielkos$ci analizowanego obrazu STM.

| 50 x 50 nm? 100 x 100 nm’ 200 x 200 nm?

> @@mm) | h(m) | h(hm) | @(mm) | h(hm) | A(m) | @ (nm) | h(m) | A (nm)
1] 478 1,12 0,63 4,38 1,02 0,55 4,00 0,84 0,45
2| 451 1,19 0,60 4,11 1,00 0,53 3,69 0,75 0,45
3| 338 0,61 0,33 3,12 0,56 03 2,96 0,39 0,20
4] 311 | 063 0,33 2,86 0,53 029 | 283 | 040 0,21
5 /168 Y\ 027 0,14 1,41 0,18 010 |/ 132Y\] 010 0,06
6 [\ 176 J| 036 0,17 1,70 0,24 011 |\ 207 /| 013 0,07

~— ~—

Analiza tabeli 6.1.1 pokazuje, ze wartosci $rednicy oraz wysokosci mierzonych
klasterow zaleza od wielkosci analizowanego obrazu STM. Najwiekszy z analizowanych na
obrazie 50 x 50 nm® klasteréw ma $rednice 4,78 nm, ten sam klaster zmierzony na obrazie
100 x 100 nm* ma $rednice mniejsza o 0,4 nm, natomiast na obrazie 200 x 200 nm® jego
srednica wynosi 4 nm. Mniejsze roznice w wielkosci sa3 widoczne w przypadku $rednich
klasterow. Dla czastki nr 3 roznica w érednicy pomiedzy obrazami STM 50 x 50 nm?
2100 x 100 nm?* wyniosta 0,26 nm natomiast pomigdzy obrazami STM 100 x 100 nm?
i 200 x 200 nm* 0,16 nm. Najwicksze roznice w $rednicach klasterow w zaleznosci od
wielko$ci analizowanego obszaru probki zostaty zaobserwowane w przypadku najmniejszych
nanoczastek (klastery nr 5 i 6). Srednica klastera nr 5 mierzona na obrazie 200 x 200 nm? jest
0 ~0,3 nm mniejsza niz dla obrazu 50 x 50 nm?, podczas gdy $rednica klastera nr 6 mierzona
na obrazie 200 x 200 nm® zostata okreslona jako o ~0,3 nm wieksza niz dla obrazu
50 x 50 nm®. Wynika to z réznicy rozdzielczosci mierzonych obrazéw STM. Niektore
klastery nie s3 wykrywane lub ich $rednica jest zanizana, zdarzajg si¢ rowniez przypadki, ze
ich $rednica jest wigksza niz $rednica mierzona z obrazow o mniejszych wymiarach (klaster
nr6). Roéznice w maksymalnych wysoko$ciach klasterow pomiedzy poszczegolnymi
wielkos$ciami obrazéw STM wynosily zawsze okoto 0,1 - 0,2 nm.

W wyniku przedstawionej powyzej analizy, w niniejszej pracy przy okreslaniu
srednicy 1 wysokosci powstajacych klasterow zawsze analizowane byly obrazy STM
powierzchni 50 x 50 nm?. Pomimo stabszej statystyki niz dla obrazéw 100 x 100 nm?

i 200 x 200 nm?, w przypadku obrazéow STM 50 x 50 nm? okreslenie rozmiaréw klasterow
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jest najdoktadniejsze, a blad pomiaru wynikajacy z rozdzielczosci obrazéw STM jest
najmniejszy.

Na rys. 6.1.5 znajduja si¢ wykres pokazujacy nominalng objetos¢ klasterow ztota (=)
oraz objetos¢ klasterow wyznaczong z analizy obrazow STM (e) w zaleznosci od nominalne;j
ilosci zlota naparowanego w temperaturze pokojowej na powierzchni¢ TiO,. Ilo§¢ ztota
zostatla okreslona z kalibracji szybkosci nanoszenia z uzyciem wagi kwarcowej. Wartosci

objetosci ztota otrzymane z analizy obrazéw STM sg ponad dwa razy wieksze niz objgtos¢

nominalna.

600 . )
Objetosé nominalna &
o~ SPIP =
500 .

400 >
300 4 "4

200

Objetosé ziota (nm”)

100 4

0.0 ) 0.2 0; ) 0% ) 0.8 1.0

llosé ztota (A)
Rys. 6.1.5 Nominalna objetos¢ klasterow zlota znajdujacych sig na powierzchni 50 x 50 nm? (=) oraz
objeto$¢ klasterow wyznaczona z analizy obrazéw STM w programie SPIP (e) w zaleznosci od
nominalnej ilo$ci naparowanego ztota.

b)

a)z__"_/_ Yo T _~

== -

Rys. 6.1.6 Obrazowanie powierzchni o profilu schodkowym (a) oraz matej wystajacej struktury
(b) w zalezno$ci od geometrii ostrza STM. Im mniejszy promien krzywizny tym mniejsze zaktocenia
na uzyskanym obrazie.

Wplyw na jako$¢ obrazéw STM, a w zwiazku z tym na poprawne okreslenie Srednicy
nanoczastek 1 ich obj¢tos¢ moga mie¢ efekty zwigzane z rozmiarem i ksztaltem ostrzy
uzywanych w pomiarach STM. Zwigzek pomigdzy geometrig ostrza a uzyskanym obrazem
pokazane jest na rys. 6.1.6. Ksztalt ostrza jest bardzo wazny podczas obrazowania takich
elementow jak stopnie, nanoczastki lub glebokie szczeliny. Im wigkszy promien krzywizny
ostrza tym wieksze prawdopodobienstwo, ze w tworzeniu obrazu STM bedzie brat udziat nie

tylko jego koniec, ale rowniez jego powierzchnie boczne, a w zwigzku z tym prosty stopien
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obrazowany bedzie jako stopien pochyly (rys. 6.1.6 a), natomiast $rednica wysepki matej
czastki zostaje zawyzona (rys. 6.1.6 b). Wysokos$¢ obrazowanych struktur jest wlasciwa
niezaleznie od geometrii ostrza, jednak to ostrze o matym promieniu krzywizny pozwala na

uzyskanie obrazoéw o najmniejszych zaktoceniach.

Rys. 6.1.7 a) Trojwymiarowa wizualizacja ostrza STM, b) mapa obszarow na probce, na ktorych
obrazowanie moze mie¢ wplyw ksztalt ostrza, c) obrazy STM 0,2 A zlota naniesionego na
powierzchnig TiO,(110) w temperaturze pokojowej (50 x 50 nm?), d) obraz STM po odjeciu efektu
wywotanego ksztattem i rozmiarem ostrza STM.

Znajac geometri¢ ostrza mozna zminimalizowa¢ niekorzystne efekty z nig zwigzane na
etapie interpretacji obrazow STM. W programie SPIP mozna przeprowadzi¢ analize
zmierzonych obrazow i na ich podstawie zasymulowac ksztalt uzywanego do pomiarow
ostrza, a nastepnie zrobi¢ korekte obrazu STM z uwzglednieniem efektow wywolanych jego
ksztaltem. Na rys. 6.1.7 a) znajduje si¢ trojwymiarowy model ostrza STM, natomiast na
rys. 6.1.7 b) obraz STM z zaznaczonymi na czerwono obszarami, na ktore w czasie pomiaru
moégt mie¢ wpltyw jego ksztatt. Obrazy STM zamieszczone na rys. 6.1.7 c, d) przedstawiaja
0,2 A ztota naniesionego na powierzchnie TiO,(110) w temperaturze pokojowej przed i po
odjeciu efektow zwigzanych z ksztattem ostrza. Poza widocznym wyostrzeniem konturow,
roznice w obrazach STM s3 niewielkie. Na przyklad, $rednice obrazowanych nanoczastek
roznig si¢ o mniej niz 4%. Dlatego taka duza rozbiezno$¢ pomiedzy nominalng objgtoscia

a objetoscig klasterow wyznaczong z analizy obrazow STM nie jest efektem ostrza STM
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i wobec niewielkiego bledu kalibracji szybkosci nanoszenie, musi by¢ wytlumaczona
efektami elektronowymi. Silne efekty elektronowe oraz wplyw napigcie skanowania na

pozorne rozmiary obrazowanych nanoczgstek ztota obserwowany byt juz uprzednio [63].

6.2. XPS

W spektroskopii fotoelektronow (XPS) analizowane s3 elektrony emitowane
z materiatu probki pod wplywem os$wietlania jej promieniowaniem X. Doktadne okreslenie
energii kinetycznej fotoelektronow pozwala na identyfikacje pierwiastkow wystepujacych
W probcee, natomiast analiza ksztattu linii XPS umozliwia rozroznienie stanéw elektronowych
pierwiastkow. Analiza natezenia fotoelektronow daje ilosciowa informacje o sktadzie
pierwiastkowym oraz o udziatach poszczegdlnych wigzan i otoczen chemicznych.

Widma XPS byly mierzone w temperaturze pokojowej, a w czasie pomiaréw proznia
w komorze utrzymywata si¢ na poziomie 2:10™ mbar. Zrédto promieniowania stanowita
lampa rentgenowska o aluminiowej antykatodzie (linia Al Ka o energii 1486,6 eV, parametry
lampy rentgenowskiej: napigcie 11 kV, prad zarzenia 17 mA, moc 187 W). Do analizy energii
kinetycznej fotoelektronow uzyto potsterycznego analizatora z wielopozycyjnym detektorem

elektronow.

Rys. 6.2.1 Schemat probki klinowej 0 - 0,65 A Fe na TiO,(110), wraz z zaznaczonymi obszarami,
Z ktorych zbierane byly poszczegdlne widma XPS.

Standardowe widmo fotoelektronéw byto zbierane dla elektronéw emitowanych
wzdluz normalnej do powierzchni probki. W przypadku prébek o jednorodnej grubosci
analizowana powierzchnia wynosita 2,5 x 5 mm?. W przypadku prébek klinowych [np. 0 -
0,65 A Fe/Ti0,(110)], w pojedynczym pomiarze XPS analizowano wycinek powierzchni
o wymiarach 0,3 x 2 mm?. Na calej dlugoéci klina wybierano kilka (np. siedem) takich
paskow, tak jak pokazane jest to na rys. 6.2.1. W takim przypadku usredniano wiec wyniki
analizy XPS po obszarze, na ktérym réznica grubosci zelaza wynosita 0,09 A. Gtebokosé
analityczna metody pomiarowej dla podtoza TiO, (4,26 glcm®) przy zastosowaniu

promieniowania Al Ka wynosi okoto 8,5 nm. Wartos$¢ ta, obliczona przy pomocy programu
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QUASES-IMFP-TPP2M [100], wynika z oszacowania tzw. S$redniej drogi swobodnej
elektronow w badanym materiale [101]. Glgboko$¢ analityczna okresla przypowierzchniowy
obszar probki, z ktorej pochodzi 95% fotoelektronow wychodzacych z badanej powierzchni.
Dla kazdej probki mierzone byto widmo przegladowe w zakresie od 0 do 1100 eV
z szerokim krokiem energii rownym 0,25 eV. Nastepnie zbierano wysokorozdzielcze widma
tytanu Ti 2p, tlenu O 1s, zlota Au4f i zelaza Fe 2p w waskim zakresie energii, z krokiem
0,025 eV. Widma zostaly dopasowane za pomoca programu CasaXPS [102]. Ze wzgledu na
brak depozytu weglowego na powierzchni probek oraz stabo widoczng krawedz Fermiego,
wszystkie widma XPS byly kalibrowane wzgledem najbardziej intensywnej linii podtoza
Ti 2ps;2 0 zatozonej energii wigzania elektronow réwnej 458,7 eV [103]. Kazda linia widma
zostata dopasowana najmniejszg mozliwg liczbg sktadowych. Tto elektronéw wtornych

zostalo przyblizone za pomocg algorytmu Shirley’a [104].
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Rys. 6.2.2 Widmo przegladowe XPS probki zawierajacej 0,25 A Aui 0,2 A Fe kolejno naparowane na
powierzchnie Ti0,(110).

Przykladowe widmo przegladowe zebrane dla probki zawierajacej 0,25 A Aui 0,2 A
Fe kolejno naparowane na powierzchni¢ TiO2(110) zostato przedstawione na rys. 6.2.2.
W widmie dominujg dwie najbardziej intensywne linie pochodzace od monokrystalicznego
podtoza TiO2(110), tj. linia tlenu O 1s i linia tytanu Ti 2p. Wyraznie widoczna jest tez linia
Ti2s. W zakresie od 1100 eV - 950 eV znajduja si¢ takze linie elektrondéw Augera tytanu
TiLMM i tlenu O KLL. Ze wzglgdu na niewielka ilo$¢ naniesionego zlota i zelaza, linie
Znimi zwigzane majg stosunkowo niewielkg intensywno$¢. Najbardziej charakterystyczne
linie tych pierwiastkow to linia Au 4f oraz linia Fe 2p.

Na ksztalt linit XPS maja wplyw zaréwno zjawiska fizyczne zwigzane z procesem

fotoemisji, jak i te wynikajace z metodyki pomiaru. W ogolnym przypadku ksztatt linii moze
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by¢ opisany za pomoca splotu funkcji Gaussa i Lorentza. Na ksztalt gaussowski sktada si¢
profil linii promieniowania rentgenowskiego, poszerzenie termiczne i dopplerowskie oraz
czynnik aparaturowy. Natomiast ksztatt lorentzowski okreslony jest naturalng szerokoscig
linii wynikajacag ze skonczonego czasu zycia poziomdw energetycznych.

Funkcja Gaussa jest opisana jako:

G(x:E,F,m) = exp [—4ln2 (1- 1%) (#)zl 6.2.1)

gdzie: F jest szerokosciag potowkowa (FWHM), E jest potozeniem maksimum intensywnosci,
natomiast X oznacza biezaca warto$¢ energii wigzania.

Funkcja Lorentza, jest opisana rOwnaniem:

L(x:E,F,m) =

1
>

m (x—E (6.2.2)
1+ 4155 ()
W przypadku prébek metalicznych linie XPS przyjmujg asymetryczny ksztatt, dobrze

opisywany np. funkcja Doniach’a-Sunjic’a, ktéra ma postaci:

cos [%a + (1 — a) atan (x ; E)]

(1-a) ’

(F?2 + (x —E)?) 2

DS(x:a,F,E) = (6.2.3)

gdzie: o i k to parametry asymetrii.

Asymetryczny ksztatt linii XPS mozna tez opisa¢ funkcja:

x—E
T(x:k E,F) = {e"p ["‘( F )] *=E (6.2.4)
w przeciwnymrazie 1

W programie CasaXPS zaimplementowane sg symetryczne i asymetryczne profile linii
bedace splotem funkcji Gaussa i Lorentza. W niniejszej pracy do dopasowywania widm XPS

uzywane beda trzy z nich, opisane formutami:

GL(p): G(x:E,F,m)L(x: E,F,m), (6.2.5)
SGL(p): (1 - %) G E,F,m) + %L(x: E,F,m), (6.2.6)
GL(p)T(k): GL(x:E,F,m) + (1 —GL(x:E,F,m))T(x: 1,k,E, F), (6.2.7)

gdzie parametr p=m-100 daje informacje o udziale funkcji Gaussa i Lorentza w danym
profilu linii, np. GL(30) to profil bedacy splotem 30% funkcji Lorentza i 70% funkcji Gaussa,
natomiast GL(100) to profil opisany tylko funkcja Lorentza.

Na rys. 6.2.3 przedstawiono widmo XPS zmierzone dla czystej powierzchni TiO2(110)

w zakresie energii odpowiadajacej linii 1s tlenu. Linia O Is zostala dopasowana dwiema
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sktadowymi. Uzyskane parametry dopasowania widma sg zestawione w tabeli 6.2.1. Gtowna
sktadowa wystepujaca przy energii 530,1 eV odpowiada energii wigzania elektronu w tlenku
metalu (O-metal) i jest zwigzana z tlenem sieciowym znajdujacym si¢ w TiO, [103]. Druga
sktadowa przesunieta wzgledem gtownej linii O 1s 0 1,6 eV w kierunku wyzszych energii,

pochodzi od grup hydroksylowych OH" obecnych na powierzchni TiO, [103].

O-maetal (ten sieciowy)
w— OH (na powierzchni)

Intensywnos¢é

534 532 530 528 526
BE (eV)
Rys. 6.2.3 Wysokorozdzielcze widmo O 1s dla czystej powierzchni TiO»(110).

Tabela 6.2.1

Parametry dopasowania widma O 1s zmierzonego dla czystej powierzchni TiO,(110).

Energia wigzania Pole pow. pod Szerokos¢ profil linii Przypisanie
(eV) krzywa (j.u.) potowkowa (eV) sktadowej
530,1 78,2 1,45 GL(30) O-metal
531,7 5,3 1,59 GL(30) OH

Stopien pokrycia powierzchni TiO, grupami OH mozna oszacowaé korzystajac ze

Wzoru na ostabienie sygnatu pochodzacego od podtoza [105]:

0 ay
IB:IB 1—6A+9A-6Xp —m ’
B,A

gdzie: Ig jest intensywnoscig Sygnatu pochodzacego od podtoza B (TiO;) po zaadsorbowaniu

(6.2.8)

substancji A (grup OH), 1g° to intensywno$¢ sygnalu pochodzacego od czystego podtoza,
A jest stopniem pokrycia powierzchni grupami OH, aa opisuje wielko$¢ zaadsorbowanej
czasteczki, Aga 10 $rednia droga swobodna elektronéw pierwiastka B w A, a ¢ jest katem
pomigdzy wigzka emitowanych fotoelektronéw a normalng do powierzchni (0°).
Wzigwszy pod uwage, ze sygnat od zaadsorbowanych na powierzchni grup OH dany jest
zalezno$cig:

I, =0, 12, (6.2.9)
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gdzie: Ia jest intensywnos$cia sygnatu pochodzacego od zaadsorbowanej substancji A (grup
OH), a 1A’ intensywnos$cig sygnatu pochodzacego od czystej substancji A, otrzymujemy
ostatecznie réwnanie, z ktorego bezposrednio mozemy wyliczy¢ sStopien pokrycia
powierzchni grupami OH

I, I3 B 04

2=
Iy If 1 0, [1 —exp (— AaA . cos<p)]
B,A

(6.2.10)

Znajac intensywnosci sygnalu pochodzacego od tlenu z TiO; (Ig = 78,2) oraz tlenu
z zaadsorbowanych na powierzchni grup OH (Ia = 5,3) (tabela 6.2.1), s$rednig droge
swobodng elektronéow Ols w tlenie (Aga=21,6 A) [106], aon=1,81 A oraz zaktadajac

182/1,° = 1 mozemy oszacowaé pokrycie powierzchni grupami OH, ktére wynosi 6,4%.

w—Ti0 e
a) Au/TIO b) S
FelTio e
b 2
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Rys. 6.2.4 a) Wysokorozdzielcze widmo Ti 2p dla czystej powierzchni TiO,(110) (krzywa 1 o), dla
powierzchni TiO, pokrytej 0,25 A Au (krzywa 2 o) oraz 0,2 A Fe (krzywa 3 o), b) widmo Ti 2p, dla
powierzchni TiO, pokrytej 0,2 A Zelaza, dopasowane dwoma dubletami, ktore zostaly przypisane
jonom tytanu na trzecim i czwartym stopniu utlenienia.

Do analizy widm XPS tytanu Ti2p stosowany byl symetryczny profil linii bedacy
splotem funkcji Gaussa i Lorentza SGL(50). Optymalny stosunek udziatu profilu Gaussa
i Lorentza otrzymano z najlepszego dopasowania widma Ti 2p wzorcowej, monokrystalicznej
probki TiO,, ktory nastepnie byt uzywany we wszystkich dopasowaniach linii Ti 2p. Stosunek
intensywnosci linii Ti 2pa i Ti 2p1, Wynosi 2:1, natomiast rozszczepienie spin-orbita linii 2p
jest rowne 6,1 eV dla metalicznego Ti [107,108], 4,7 eV dla TiO (Ti**) [107] oraz 5,7 eV dla
TiO, (Ti*") [107,109,110]. Energia wiazania elektronu Ti 2p zmienia si¢ wraz ze stopniem
utlenienia tytanu i wynosi 453,9 - 454,1 eV dla metalicznego Ti, 455,1 - 455,5eV dla TiO,
4575 - 457,6 eV dla Ti,O3 oraz 458,5 - 458,8 eV dla TiO, [103,108].

Wysokorozdzielcze widma Ti 2p dla trzech roznych probek pokazano na rys. 6.2.4 a).

Krzywa 1 otrzymano dla czyste] powierzchni TiO»(110), krzywa 2 to linia 2p tytanu po
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naparowaniu 0,25 A Au na powierzchnie rutylu, natomiast krzywa 3 uzyskano dla 0,2 A Fe
na TiO,. Uzyskane parametry dopasowania widm s3 zestawione w znajdujacej sig
ponizej tabeli 6.2.2. Tytan w czystym i stechiometrycznym TiO2(110) wystepuje na czwartym
stopniu utlenienia Ti**, co w widmie XPS jest widziane, jako pojedynczy dublet Ti 2p
zmaksimum Ti 2py, przy energii 458,7 eV oraz Ti2ps, 464,4¢e¢V, z waskimi liniami
(FWHM 1,3 eV). Osadzenie 0,25 A Au na powierzchni TiO»(110) powoduje jedynie
nieznaczny spadek intensywnos$ci linii Ti2p. Nie zaobserwowano zmiany szerokosci
poléwkowej piku ani potozenia jego maksimum.

Tabela 6.2.2

Parametry dopasowania linii Ti 2p zmierzonej na czystej powierzchni TiO,(110) oraz dla probek
0,25 A Au/TiO,(110) i 0,2 A Fe/TiO,(110).

Energia wigzania Pole pow. pod Szeroko§¢ profil linii Przypisanie
(eV) krzywa (j.u.) potowkowa (eV) sktadowej
TiO,(110)
458,7 44,2 1,34 SGL(50) Ti* 2pg»
464,4 22,1 2,13 SGL(50) Ti* 2py»
0,25 A Au/TiO,(110)
458,7 432 1,33 SGL(50) Ti* 2pan»
464,4 21,6 2,16 SGL(50) Ti* 2py»
0,2 A Fe/TiO,(110)
458,7 41,1 1,45 SGL(50) Ti* 2pap»
464,4 20,5 2,28 SGL(50) Ti* 2py»
456,6 1,8 1,32 SGL(50) Ti** 2pap
462,0 0,9 2,03 SGL(50) Ti** 2py,

Fe

TiO,
Rys. 6.2.5 Schemat utlenienia Fe i redukcji TiO, po osadzeniu Zelaza na powierzchni rutylu.

Po naparowaniu 0,2 A Fe na czysta powierzchnie rutylu, w widmie XPS regionu Ti 2p
widzimy wzrost intensywno$ci od strony nizszych energii. W tym przypadku linia Ti 2p
zostata dopasowana dwoma dubletami (rys. 6.2.4 b). Pierwszy dublet zostal przypisany
atomom tytanu na czwartym stopniu utlenienia znajdujgcym si¢ w sieci TiO,. Drugi dublet,
0 mniejszej intensywnos$ci daje energie wigzania 456,6 eV, odpowiada tytanowi na trzecim
stopniu utlenienia. Obecno$é jonow Ti** zwigzana jest z tworzeniem sig tlenkowego interfejsu

Fe/Ti po osadzeniu metalicznego Fe na podtozu TiO; (rys. 6.2.5), co w efekcie powoduje
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redukcje pewnej liczby kationéw Ti**, proporcjonalnej do ilosci powstatego tlenku
zelaza [111].

Metodyka dopasowania widm Fe 2p zostata opracowana w oparciu o dane literaturowe
oraz doswiadczenie Laboratorium Powierzchni i Nanostruktur przy IKiFP PAN. Tto
elektronéw wtornych zostato przyblizone za pomoca algorytmu Shirley’a. Linie 2p zelaza
dopasowano stosujac profil bedacy splotem funkcji Gaussa i Lorentza, przy czym dla Fe®,
Fe?*, Fe** zastosowano asymetryczne profile linii charakteryzujace si¢ stopniem asymetrii
zaleznym od stopnia utlenienia, najwickszym dla zelaza metalicznego [112-114]. Stosunek
intensywnosci linii Fe 2ps2 1 Fe 2py2 wynosit 2:1, natomiast rozszczepienie spin-orbita tych

linii odpowiednio 13 eV dla Fe?, 13,4 eV dla Fe** i 13,6 eV dla Fe** [112,114,115].

- Fe metaliczne
Fe" B , A
7 AP~
,

Fe

——satFe™

Intensywnos¢é
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Rys. 6.2.6 Wysokorozdzielcze widmo regionu Fe 2p uzyskane po osadzeniu 0,2 A Fe na powierzchni

TiO, i wygrzaniu przez 30 min w 400°C; dublet A zaznaczony na rysunku linig czerwong to zelazo

metaliczne, dublety B i C (odpowiednio niebieski i zielony) to zelazo na II i III stopniu utlenienia,

pozostate dwa dublety D i E to satelity ,,shake-up” zwigzane z zelazem utlenionym.

Dla Zelaza na drugim i trzecim stopniu utlenienia, w widmie Fe 2p wystepuja satelity
typu ,,shake-up”, czyli tak zwane satelity wstrzasnigcia. Powstajg one na skutek wzbudzenia
elektronéow z poziomu walencyjnego, ktore towarzyszy fotoemisji elektrondw z poziomu
rdzenia. Proces ten zachodzi, gdy dla niskich energii wzbudzenia dost¢pne sa puste stany,
czyli w przypadku naktadania si¢ pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa. Satelity te sg
bardzo czgsto obserwowane w widmach p atoméw metali przejSciowych charakteryzujacych
si¢ niecatkowicie zapelniong podpowloka d oraz w widmach zwigzkéw organicznych
Z wigzaniami wielokrotnymi np. dla przej$cia 1 — n*. Obecnos¢ lub brak satelity ,,shake-up”
dostarcza dodatkowych informacji o stanie chemicznym pierwiastka. W przypadku zelaza

satelity znajduja si¢ w odlegtosci okoto 5,9 eV od gtéwnego piku dla jonéw Fe?* i 8,3 eV dla
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jonow Fe®* [113,114]. Intensywno$¢ satelity shake-up w stosunku do gldwnego piku powinna
wynosi¢ 0,45 dla jonow Fe?* oraz 0,4 dla jonow Fe** [116].
Tabela 6.2.3

Parametry dopasowania widma XPS regionu Fe 2p po osadzeniu 0,2 A Fe na powierzchni TiO»(110) i
wygrzaniu przez 30 min w temperaturze 400°C.

Energia wigzania | Pole pow. pod Szerokos§¢ profil linii Przypisanie
(eV) krzywa (j.u.) potéwkowa (eV) sktadowe;j
706,3 6,2 1,8 GL(50)T(1) Fe’ 2pap
719,3 3,1 2,1 GL(50)T(1) Fe’ 2p1p
709,2 54 2,8 GL(50)T(2) Fe® 2pap
722,6 2,7 2,8 GL(50)T(2) Fe** 2p1;
711,3 2,4 2,9 GL(50)T(1,5) Fe** 2psp
724,9 1,2 3,0 GL(50)T(1,5) Fe** 2p1,
715,1 2,9 3,8 GL(50) satelita Fe** 2ps
728,5 15 3,9 GL(50) satelita Fe®* 2P1p
719,6 1,1 40 GL(50) satelita Fe** 2Pz
733,2 0,5 41 GL(50) satelita Fe** 2py,,

Rys. 6.2.6 przedstawia wysokorozdzielcze widmo Fe 2p zmierzone dla probki
zawierajacej 0,2 A Fe na powierzchni TiO2(110) po wygrzaniu w 400°C. Uzyskane parametry
dopasowania widma sg zestawione w tabeli 6.2.3. Dublet A odpowiada zelazu metalicznemu
(Fe°). Dublet B i C zostal przypisany jonom zelaza na II i III stopniu utlenienia natomiast
dublet D i F obrazuje tzw. satelity typu shake-up. Intensywnosci satelitow shake-up
w stosunku do linii 2p zelaza, od ktoérej pochodzi dany satelita, wynikajgce z dopasowan
widm XPS s3 wigksze, niz te przewidywane teoretycznie. Wzrost intensywnosci satelitow
w uktadach cienkowarstwowych donosit wczesniej Volgmann et al. [116].

Na rys. 6.2.7 znajduja si¢ dwa przykladowe widma XPS zlota. Krzywa 1 to widmo
Au 4f uzyskana dla ukladu zawierajacego 0,25 A Au osadzonego na powierzchni
monokrystalicznego TiO,, natomiast krzywa 2 to wysokorozdzielcze widmo regionu Au 4f
zlotej plytki kalibracyjnej. Na widmach fotoelektronow emitowanych z metali, od strony
wyzszych energii wigzania widoczny jest ,,ogon”, ktorego wystepowanie spowodowane jest
nieelastycznymi wzbudzeniami wewnatrz pasma. Taki asymetryczny ksztatt linii przewaznie
jest opisywany przy pomocy funkcji Doniach’a-Sunjic’a [117] i ten profil linii zostat
wykorzystany do dopasowania widm XPS ztota [118,119]. Uzyskane parametry dopasowania
widm sg zestawione w tabeli 6.2.4. W przypadku plytki kalibracyjnej maksimum linii Au 4f7;
wystepuje przy energii 84,0 eV i odpowiada energii wigzania w metalicznym ztocie

[103,120], natomiast rozszczepienie spin-orbita linii Au 4f7;, i Au 4fs;, jest rowne 3,67 eV.
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W przypadku linii Au 4f zmierzonej dla 0,25 A Au/TiO»(110) rozszczepienie spin-orbita jest
rowne 3,67 eV, tak samo jak w litym, metalicznym zlocie, natomiast energia wigzania

elektronu wynosi 83,5eV i jest 0 0,5¢V nizsza niz energia wigzania elektronu dla zlota
metalicznego.

Intensywnoscé

v - =
92 80 88 86 84 82 80
BE (eV)

Rys. 6.2.7 Linia Au 4f dla powierzchni TiO, pokrytej 0,25 A Au (krzywa 1), wysokorozdzielcze
widmo regionu Au 2p dla ztotej ptytki kalibracyjnej (krzywa 2).

Tabela 6.2.4

Parametry dopasowania widma Au 4f zmierzonego dla probki 0,25 A Au/TiO,(110) oraz ztotej blaszki
kalibracyjnej.

Energia wigzania Pole pow. pod Szerokosé profil linii Przypisanie
(eV) krzywa (j.u.) potowkowa (eV) sktadowej
0,25 A Au/Ti0,(110)
83,5 55,6 1,34 DS(0,025 260) Au 4fy,
87,2 41,7 1,3 DS(0,025 260) Au 4fs),
Ztota blaszka kalibracyjna

84 752,0 1,23 DS(0,025 260) Au 4fy,
87,7 564,0 1,23 DS(0,025 260) Au 4y,

Badania struktury elektronowej nanoczastek metali osadzonych na powierzchniach
niemetalicznych ma dlugg histori¢, najwczesniejsza praca napisana przez Masona w 1983 r.
[121] dotyczyla m.in. badan nanoczastek ztota, platyny i palladu osadzanych na podlozu
z wegla. Autor pokazal, ze wraz ze spadkiem liczby koordynacyjnej atoméw w metalicznym
klasterze rosnie energia wigzania emitowanych z niego fotoelektronéw. Natomiast,
w zaleznos$ci od zastosowanego podtoza, energia wigzania metalicznych nanoczastek moze
by¢ przesunigta zarowno w kierunku wyzszych jak 1 nizszych energii wigzania w stosunku do
energii wigzania metalu litego. Wartosci przesunigcia energii wigzania elektronow Au 4f dla

ztota zdyspergowanego na réznych powierzchniach zestawione zostaty w tabeli 6.2.5. Uwaza
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si¢, ze przesunigcie energii wigzania elektronéw Au 4f nawet 0 1,2 eV w kierunku wyzszych
energii obserwowane dla nanoczastek zlota, jest wywotane tzw. efektem stanu koncowego.
Efekt stanu koncowego zwigzany jest z procesem fotoemisji i odpowiedzig lokalnej struktury
elektronowej na pojawienie si¢ w rdzeniu atomu dziury po wybitym elektronie. Na skutek
emisji  fotoelektronu atom polaryzuje si¢ dodatnio i w wyniku oddzialywania
kulombowskiego zmniejsza energie kinetyczng fotoelektronu, czyli mierzona energia
wigzania ro$nie [122].

Tabela 6.2.5

Przesuniecie energii wigzania elektronow Au 4f dla zlota zdyspergowanego na roznych
powierzchniach w stosunku do wartos$ci 84 eV uzyskanej dla ztota litego [121].

Podloze Przesuniecie BE (eV) Podtoze Przesunigcie BE (eV)
C 1,0 Pd -0,66
Cd 0,73 Pt -0,30
In 0,98 Ni -0,23
Sn 1,06 Au -0,40
Sb 0,2 Au(100)(5x20) -0,28
Te -0,46 Au(100)(1x1) -0,38
SiO, 1,2 Au(110) -0,35
Al,O; 11 Au(111) -0,35
n
84.4 | —
g Audf - E_ Shift o STiO(110)
S sslS ® RTiO(110)
O : B NiO(111)
& &e v ALO/NiAK110)
T 842} 0" & SrTiO (001)
z o} | NiO(001)
- J“f"’ * HOPG
= 841+ @D v
.- A
i ‘;. D\. \Ir—- v g‘
%) 8404:.«‘-.-8--'.‘»;-------(% ....... oLl
83'9 ' ' /| A A ' A '
0 1 2 3 4 5 0 7 8

Au Coverage (ML)
Rys. 6.2.8 Energia wigzania Au 4f obserwowana dla ztota osadzonego na réznych podtozach w funkcji
ich pokrycia [123].

Na rys. 6.2.8 znajduje si¢ wykres energii wigzania elektronéw Au 4f zmierzonej dla
roznych rodzajow podtoza w funkcji ich pokrycia zlotem. Efekt przesunigcia energii wigzania
elektronéw Au 4f dla nanoczastek ztota moze mie¢ miejsce tylko w przypadku, gdy podioze
charakteryzuje si¢ nieznacznym przewodnictwem i dodatni tadunek na nanoczgstce nie moze
by¢ natychmiast zneutralizowany. Dlatego wystepuja roznice w energii wigzania elektronow

Au 4f w zaleznosci od zastosowanego podloza. Na przyktad w przypadku
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submonowarstwowego pokrycia stechiometrycznej powierzchni TiO; ztotem obserwowano
energi¢ wigzania Au 4f o wartosci 84,4 eV [123] i 84,6 eV [124], podczas gdy energia
wigzania dla ztota osadzonego na zredukowanym TiO, wynosita 84,15 eV [123] i 84,2 eV
[124].

Roznice w energii wigzania nanoczastek ztota w zalezno$ci od stopnia zredukowania
TiO,(110) zauwazyt rowniez Okazawa et al. (rys. 6.2.9) [125]. Wyznaczone wartosci r6znig
si¢ znaczaco o0d tych przytaczanych powyze] i wynosza 83,92 eV w przypadku
stechiometrycznego i 83,84 eV dla zredukowanego TiO,(110), jednak trend jest analogiczny -
im nizsze pokrycie powierzchni zlotem tym wyzsza energia wigzania Au 4f. Roéznica
W energii wigzania Au 4f pomigdzy powierzchniami TiO; o réznym stopniu zdefektowania

thumaczone sg réznicami pracy wyjscia dla obu probek. Wykres pracy wyjscia dla zlota na

stechiometrycznym i zredukowanym TiO; znajduje si¢ na rys. 6.2.9 b).
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Rys. 6.2.9 a) Energia wigzania Au 4f w funkcji pokrycia powierzchni ztotem dla trzech podtozy:
o stechiometryczne TiO,(110), e TiO,(110) zredukowane, A NiO(001). b) Praca wyjscia dla
o Au/S-TiO, i ® Au/R-TiO, [125].

Z drugiej strony na energi¢ wigzania elektronéw Au 4f w zaleznosci od wielkoS$ci
nanoczastek ma rowniez wptyw efekt stanu poczatkowego, czyli zmiany w potencjale rdzenia
zwigzane w konfiguracja elektronéw walencyjnych, a wigc zwigzane ze zmiang lokalnego
otoczenia atomu. Energia powierzchniowych atomow zlota jest przesunigta o 0,4 eV
w kierunku nizszych energii w stosunku do energii wigzania ztota litego (rys. 6.2.10) [126].
Poniewaz wraz ze zmniejszaniem si¢ $rednicy nanoczastki ztota ros$nie udziat atomow
powierzchniowych w stosunku do wszystkich atomoéw zlota w nanoczastce, im mniejszy
klaster ztota, tym jego energia wigzania powinna by¢ coraz bardziej zblizona do wartosci
83,6 eV.

Oprécz wyzej wymienionych efektow na energi¢ wigzania moze mie¢ rowniez wpltyw
transfer elektrondw z podtoza do nanoczastki lub z nanoczastki w kierunku podtoza. Kierunek
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transferu elektronow oraz to, czy energia wigzania rosnie czy maleje zalezy od wzajemnego
utozenia pozioméw Fermiego nanoczastki 1 podloza. Przesunigcie energii wigzania
w kierunku nizszych warto$ci zostalo juz wczesniej zaobserwowane w przypadku
nanoczastek Au osadzonych m.in. na TiO; (83,4 eV) [74,120], SiO, (83,7 eV) [127], y-Al,O3
(83,1 eV) [74]. Spowodowane jest to transferem tadunku od tlenu sieciowego znajdujacego
si¢ w tlenku do zlota zdeponowanego na powierzchni. Przyczyng tadowania w granicy
miedzyfazowej metal - tlenek jest roznica migdzy warto$cig pracy wyjscia elektronu ze ztota
(5,42 eV) i tlenku np. TiO, (4,7 eV) [120].

g
:[ ’
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a6 84 ;
BINDING ENERGY (eV)

Rys. 6.2.10 Widma XPS warstwy zlota o grubosci > 100 nm w funkcji rosnacej czutosci
powierzchniowej (rosnacy kat wyjscia elektronéw 6). Skladowa majgca maksimum dla energii
84,0 eV odpowiada zlotu litemu, natomiast sktadowa przesuni¢ta o 0,4 eV w kierunku nizszych
energii wigzania zostala przypisana powierzchniowym atomom zlota. Intensywnos$¢ tej skltadowe;j
ro$nie wraz te wzrostem kata wyjscia elektronow z probki [126].

Jak wynika z pracy Spiridis et al. opisujacej oddziatywania podioze - nanoczastka
w uktadzie Au/Fe304 [64], ztoto osadzone na powierzchni stechiometrycznego Fe;O4 w iloSci
0,02 ML charakteryzuje si¢ klasterami o srednicy 0,8 nm i wysokosci 0,2 nm. Z pomiarow
XPS wynika, Ze energia wigzania takich nanoczastek wynosi 84,4 eV. Ta warto$¢ jest
00,6 eV nizsza niz energia wigzania elektrondow Au 4f podawana dla nanoczgstek zlota

o takiej $rednicy [122]. Autorzy pracy sugeruja, ze w przypadku nanoczastek zitota efekty
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zwigzane ze stanem poczatkowym 1 koncowym mogg wspoélistnie¢ 1 nawzajem si¢
rOwnowazy¢, przez co mierzone przesuniecie energii wigzania ztota jest nizsze.

Zalezno$¢ energii wigzania elektronéw Au 4f nanoczastek ztota od ich rozmiaru oraz
podtoza, na ktéorym nanoczastki zostaly osadzone jest wigc zagadnieniem istotnym ale
skomplikowanym przez wptyw efektu stanu poczatkowego oraz koncowego na ostateczng
warto$¢ przesuniecia energii wigzania wzgledem wartosci odpowiadajacej litemu ztotu.
Watpliwym jest czy mozliwe jest wydzielenie i okreslenie przyczynkow pochodzacych od
poszczegblnych efektow. Pomimo wige wielu interesujacych aspektow tego zagadnienia, nie

bedzie ono w niniejszej pracy szerzej dyskutowane.

6.3. TPD

Przeprowadzona kompleksowa charakterystyka spektroskopowa i mikroskopowa
otrzymanych uktadow monometalicznych Au oraz Fe i bimetalicznych Au - Fe oraz Fe - Au
osadzonych na monokrystalicznym podtozu TiO»(110), byla punktem wyjscia do analizy
wlasciwosci katalitycznych technika temperaturowo programowanej desorpcji (TPD). Tlenek
wegla byl stosowany jako sonda pozwalajgca na okreslenie wlasciwosci oraz mocy centrow
adsorpcyjnych  wystepujacych na  powierzchni  badanych modelowych uktadow
katalitycznych.

Rys. 6.3.1 Geometria do pomiaréw TPD w warunkach UHV: 1 - kwadrupolowy spektrometr masowy
wraz z ostong zakonczong otworem o $rednicy 3 mm; 2 - uchwyt z probka.

Aparatura do pomiarow TPD w warunkach UHV przedstawiona zostata na rys. 6.3.1.
Do analizy desorbujacych z powierzchni czasteczek gazow shuzyt kwadrupolowy spektrometr
masowy (RGA). Ze wzglgdu na mate rozmiary probki (@ 7 mm) spektrometr zostal

umieszczony w widocznej na zdjeciu stozkowej ostonie zakonczonej otworem o Srednicy
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3mm. W czasie pomiaru koniec ostony spektrometru znajdowat si¢ w odlegtosci okoto
1,5 mm od powierzchni badanej probki, co pozwalalo zminimalizowa¢ sygnat pochodzacy
spoza niej. Uchwyt probki wyposazony jest w grzatke oraz w uktad chlodzenia, ktory
umozliwia chlodzenie do temperatury ciektego azotu i kontrolowane ogrzewanie do
temperatury 1000°C. W celu okreslenia i wyeliminowania sygnatu tla pochodzacego od
uchwytu wykonano szereg $lepych prob w zaleznosci od odleglosci i potozenia
kwadrupolowego spektrometru masowego nad nosnikiem. Z wykonanych testow wynika, ze
wszystkie prezentowane wyniki TPD pochodza wytacznie z powierzchni badanej probki.
Tlenek wegla adsorbowano w temperaturze -173°C (100 K) przy ci$nieniu parcjalnym
1,3-10® mbar. Ekspozycja kazdorazowo wynosita 1 Langmuir (1 L = 1,3-10° mbar-s).

Krzywe desorpcji zbierano podczas grzania z predkoscig 1,5°C/s.
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7. Adsorpcja Au na powierzchni TiO,(110)

Ztoto zdyspergowane do rozmiar6w nanoczastek i osadzone na powierzchni tlenkéw
metali (m.in. TiOy) jest bardzo interesujacym materialem uzywanym w katalizie
heterogenicznej. W ostatnich latach poswigcano mu duzo uwagi ze wzglgdu na to, 1z
przejawia zdolnos$¢ katalizowania reakcji chemicznych takich jak np. utlenianie tlenku wegla.
Dodatkowo ztoto charakteryzuje si¢ wysoka aktywnos$cig 1 selektywnos$cia juz w niskich
temperaturach. Najwiekszym ograniczeniem w uzyciu uktadu Au/TiO,, jest tendencja ztota
do aglomeracji w warunkach reakcji, czyli w warunkach podwyzszonej temperatury, czego
konsekwencja jest utrata aktywnosci katalitycznej. Otrzymanie silnie zdyspergowanego oraz
stabilnego w czasie wygrzewania uktadu Au/TiO; jest istotnym celem badan w obszarze
katalizy heterogenicznej. Wstepem do badan uktadu bimetalicznego sa badania nukleacji

I wzrostu Au na TiO, opisane w niniejszym rozdziale.

7.1. Nukleacja zlota w temperaturze pokojowej

Procesy nukleacji 1 wzrostu ztota na powierzchni monokrystalicznego TiO2(110) byly
badane w przesziosci metodami spektroskopowymi i mikroskopowymi i zostaly obszernie
opisane w literaturze [48-51]. Wynika z nich, Zze w poczatkowym stadium wzrostu Au
powstaja dwuwymiarowe wyspy o wysokosci 1 ML. Dopiero po przekroczeniu krytycznego
pokrycia powierzchni zlotem zaczyna si¢ wzrost tréjwymiarowy. Warto§¢ krytycznego
pokrycia powierzchni zlotem rosnie wraz ze wzrostem zdefektowania powierzchni TiO;
i wynosi 0,09 ML dla niskich stgzen wakancji (krysztat jasnoniebieski), przez 0,15 ML
(krysztat ciemnoniebieski) do wartosci 0,22 ML dla krysztatu bombardowanego jonami Ar
[49]. Z obliczen prowadzonych metoda DFT wynika, Ze najbardziej stabilnym miejscem
adsorpcji zlota sg wakancje tlenowe znajdujace si¢ na powierzchni rutylu [48]. Wplyw
defektow podtoza na wzrost klasterow ztota zostal zbadany réwniez przy pomocy pomiarow
STM, w czasie ktorych zauwazono preferencyjng nukleacj¢ ztota na brzegach stopni TiO;
[51,63,98].

W niniejszym rozdziale opisano pomiary STM wykonane w celu zbadania nukleacji
i pierwszych stadiow wzrostu ztota na monokrystalicznej powierzchni TiO,(110). Ztoto

adsorbowano w temperaturze pokojowej w ilosci 0,038 A, 0,077 A, 0,11 A i 0,15 A. Pokrycie
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okreslano przeliczajac ilo§¢ naparowanego ztota na monowarstwy o najgestszym upakowaniu.
Bioragc pod uwage to, ze ztoto krystalizuje w ukladzie regularnym $ciennie centrowanym
(FCC) =ze stalag sieci rowng a=0,408 nm i odlegloscia migdzy plaszczyznami
krystalograficznymi  (111) wynoszaca dj;n=0,235nm  [63] mozna przyjac, ze
1 monowarstwa (ML) = 2,35 A (1.387-10" at-cm™). Adsorbowane ilosci ztota odpowiadaja
wigc pokryciom 0,016 ML, 0,033 ML, 0,049 ML i 0,065 ML.

Liczba klasteréw i procentowe pokrycie powierzchni zlotem (z analizy obrazow STM):

22; 2,7% 35; 4,3% 40; 9,1% 68; 10,3%
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Rys. 7.1.1. Obrazy STM (50 x50 nm?®) czterech nominalnych grubosci zlota naniesionego na
powierzchnie TiO»(110) w temperaturze pokojowej a) 0,038 A, b) 0,077 A, ¢) 0,11 A, d) 0,15 A
i odpowiadajgce im rozktady $rednic i maksymalnych wysokosci uzyskanych nanoczastek ztota.

Poniewaz w pracy pojawia si¢ duzo roéznych wielkosci opisywanych jednostka
dhugosci, to w celu ich rozréznienia nominalna ilo§¢ naparowanego materialu bgdzie zawsze
podawana w angstremach (A) natomiast $rednica i wysoko$¢ nanoczastek w nanometrach
(nm). Na obrazach STM (rys. 7.1.1) klastery Au obserwowane s3 zar6wno na krawedziach jak

i na powierzchni taraséw. Dla niskich pokryé¢ powierzchni TiO,(110) tj. do grubosci 0,15 A
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czyli 0,065 ML, obserwowany jest quasi dwuwymiarowy wzrost zlota [98]. Klastery
charakteryzuja si¢ $rednicg 0,6 nm - 3 nm i wysokoscig 1 -2 warstw atomowych, przy czym
dla najnizszego mierzonego pokrycia (0,038 A, 0,016 ML) zaledwie 23% klasterow ma
wysokoéé 2 ML, podczas gdy dla 0,11 A zlota juz ponad 67% klasteréw ma wysoko$é 2 ML.
Histogramy przedstawiajace rozklad s$rednic i maksymalnych wysokosci klasterow
w zaleznosci od ilosci Au na powierzchni TiO2(110) zostaly zamieszczone na rys. 7.1.1. Dla
0,15 A Au (0,065 ML) obserwowane s klastery o wysokosci 0,7 nm, co odpowiada 3 ML.
Mozna przyjac, ze dla tej wartosci pokrycia konczy si¢ wzrost quasi-2D oraz faza nukleacji
zlota natomiast zaczyna si¢ faza wzrostu charakteryzujaca si¢ trojwymiarowymi
hemisferycznymi klasterami. W jednej ze swoich prac S. C. Parker zdefiniowal parametr
krytycznego pokrycia powierzchni ztotem [49], jako pokrycie powyzej ktorego zaczyna si¢
trojwymiarowy wzrost ztota. Uzyskana w tej pracy wartos¢ krytycznego pokrycia
powierzchni TiO, zlotem wynoszaca 0,065 ML jest bliska wartosci podanej przez Parkera
a wynoszacej 0,086 ML [49]. Obserwowana niewielka roznica moze wynika¢ z odmiennego

stopnia zdefektowania monokrystalicznego podtoza TiO,(110).

7.2.  Wplyw temperatury preparatyki na wzrost zlota

Wplyw wygrzewania na stabilno$¢ klasterow ztota osadzanych w temperaturze
pokojowej na powierzchni TiO,(110) zostal szeroko opisany w literaturze, zaréwno
w kontekscie ich morfologii [62,75,128,129] jak 1 aktywnos$ci katalitycznej [103-133].
Niewiele prac porusza natomiast zagadnienie morfologii oraz wzrostu ztota w zaleznosci od
temperatury podtoza w trakcie wzrostu [77,78]. Celem niniejszych badan byto uzupetnienie
tej luki iopisanie wptywu temperatury preparatyki na zarodkowanie oraz wzrost zlota na
TiO2(110) w zakresie nominalnego pokrycia 0 - 0,43 ML (0 - 1 A).

Na powierzchni¢ rutylu, z wigzki molekularnej, naniesiono ztoto w formie klina
0 zmiennej grubosci. Zbadane zostaly dwa uklady: dla pierwszego preparatyka prowadzona
byla w temperaturze pokojowej, preparatyka drugiego ukladu przebiegata w temperaturze
200°C. Roéznice w morfologii ztota na powierzchni TiO2(110) wynikajagce z rdznic
w temperaturze podioza w trakcie preparatyki, zostaly zbadane za pomoca skaningowej
mikroskopii tunelowej. Na rys. 7.2.1 zamieszczone sg dwie serie obrazow STM pokazujace
wzrost klasterow ztota w zalezno$ci od iloéci naniesionego na powierzchni¢ materiatu dla
roéznej temperatury preparatyki. Obrazy STM od a do f (umieszczone w kolumnie po lewej

stronie rys. 7.2.1) pokazujg wzrost ztota w temperaturze pokojowej, natomiast obrazy od g

63



ll

] |
= X
a

o o n J
ﬁ,
< 4
‘

o}

0,1A *

15

10

o
-
»
-
i
o
o
~
o
o

05 10

.
o
~N
<

0,2A

- -
(=1 (4 (= )]

-
5]
L]

.
o
=]

|
(=]
[=]

05 10 15 2

(=]

20
20 0,4 A

o
(=]

05 10 156 2

L=

0,6 A %

Liczba czastek

LX]
€
£
o
L=
-l
o
o
~N
<

0,8A

-

o o0 o
-

(=] w o

o
-
»
w
-~
o
@
~
o
o
o
o
o
-
Bl
)
o

1A 204

- -
o o o [+
&l
=
»
w
'S
o
o
-~
- -
o w o o
o} r X rt
o
o
o
o
.
o
~N
<

Srednica (nm) Wysokos$¢ (nm)
Rys. 7.2.1 Obrazy STM (50 x 50 nm?) zfota naniesionego na powierzchnie TiO»(110) w temperaturze
pokojowej (lewa kolumna) oraz w temperaturze 200°C (kolumna prawa), dla szesciu nominalnych
grubosci zfota: (a, g) 0,1 A; (b, h) 0,2 A; (c, i) 0,4 A; (d, j) 0,6 A; (e, k) 0,8 A; (f, I) 1A oraz
odpowiadajace im rozklady érednic i maksymalnych wysoko$ci klasterow ztota w zalezno$ci od
temperatury preparatyki (Jj - temperatura pokojowa, Jj - 200°C).
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do1 (kolumna po prawej stronie) ilustrujg wzrost ztota w temperaturze 200°C. Histogramy
zamieszczone na rys. 7.2.1 przedstawiaja rozklad $rednic i maksymalnych wysokosci
klasterow uzyskanych dla poszczegélnych ilosci ztota. Kolorem szarym (JJ) oznaczone sg
dane uzyskane dla ukladu przygotowanego w RT, kolorem czerwonym (Jj) dla uktadu,
ktérego preparatyka prowadzona byta w 200°C. Na podstawie analizy uzyskanych obrazow
STM sporzadzono wykres gestosci klasterow zlota (rys. 7.2.2) oraz wykres $redniej $rednicy
klasterow (rys. 7.2.3) powstajacych na powierzchni TiO2(110) w funkcji pokrycia. Krzywe
1(m) 1 2 () przedstawiaja powierzchniowg gesto$¢ oraz $rednig Srednice klasterow Au

powstajacych odpowiednio w temperaturze pokojowej oraz w temperaturze 200°C.

350

Gestosc klasterow [1/(100nm)°]

0.4 0.6 0.8 10
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Rys. 7.2.2 Gegstos¢ klasterow Au na powierzchni 100 x 100 nm? TiOx(110) w zaleznosci od ilo$ci
naparowanego ztota dla réznej temperatury preparatyki (m - temperatura pokojowa, e - 200°C).
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Rys. 7.2.3 Srednica powstajacych klasterow Au w zaleznosci od iloéci zlota naparowanego na
powierzchni¢ TiO,(110) dla r6éznej temperatury preparatyki (m - temperatura pokojowa, e - 200°C).

Obrazy STM a, b) zamieszczone na rys. 7.2.1 ilustruja nukleacj¢ ztota na powierzchni
TiO,(110) w temperaturze pokojowej dla niskich pokry¢. Klastery Au obserwowane s3
zaréwno na krawedziach jak i na powierzchni tarasow. W przypadku niskich pokry¢ ztotem

powstajace klastery mozemy podzieli¢ na dwie grupy ze wzgledu na ich wysoko$¢. Pierwszy
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rodzaj wysp, zaznaczony na rys. 7.2.1 a) czerwonym owalem (o), to klastery o wysokosci
1 ML, drugi, zaznaczony na niebiesko (o), to klastery o wysokosci 2 ML. Wyzsze klastery
stanowig ponad 60%. Jak wynika z analizy przeprowadzonej w rozdziale 7.1, dla pokry¢
wiekszych niz 0,065 ML, czyli 0,15 A Au, konczy sie wzrost quasi - 2D oraz etap nukleacji
ztota na powierzchni TiO2(110), natomiast rozpoczyna si¢ faza wzrostu 3D (wzrost wyspowy
Volmera - Webera) [49]. Dla podobnej ilosci ztota wystepuje zmiana nachylenia krzywej na
wykresie powierzchniowej gestosci klasterow ztota (rys. 7.2.2 krzywa 1 m). Dla pokrycia
w zakresie od 0 do 0,2 A obserwuje si¢ szybki wzrost powierzchniowej gestosci klasterow
Au - jest to faza nukleacji zlota. Dla pokrycia ~0,2 A Au rozpoczyna sie faza wzrostu
(rozrastania si¢) klasterow charakteryzujaca si¢ stabilizacja gestosci klasterow wraz ze
wzrostem ilo$ci naniesionego materiatu [63]. Koniec fazy nukleacji oraz poczatek fazy
wzrostu zlota sugeruja réwniez obrazy STM (rys. 7.2.1 b) na ktérych mozna zaobserwowac,
ze dla 0,2 A zlota naniesionego w temperaturze pokojowej na powierzchnie rutylu pojawiaja
si¢ klastery o wysokosci 3 ML (przykladowo zaznaczone zielonym okregiem). Pomimo
obecnosci tych wyzszych klasterow, nadal okoto 30% klasterow charakteryzuje sie
wysokoscig 1 warstwy atomowej. Natomiast na obrazach STM zamieszczonych na rys. 7.2.1
¢ - f), a odpowiadajacych nominalnej grubosci 0,4 - 1 A widaé, ze wraz ze wzrostem ilosci
ztota naparowanego na powierzchni¢ TiO2(110) liczba klasteréw ztota na powierzchni
pozostaje prawie niezmieniona, natomiast ich $rednica ro$nie. Ilustruje to wyraznie wykres
zaleznosci $redniej $rednicy klasterow od pokrycia (rys. 7.2.3). Jednakze, w przypadku zlota
nanoszonego w temperaturze pokojowej, nawet dla wysokich pokry¢ powierzchni ztotem, tj.
0,8 A (rys. 7.1 )il A (rys. 7.1 f), nadal widoczne sg klastery o wysokosci 1 ML i 2 ML.

W przypadku preparatyki prowadzonej w podwyzszonej temperaturze (200°C), juz dla
najmniejszych ilosci ztota (0,1 A) obserwowane sg klastery majace wysokoéé nawet 4 ML
(rys. 7.2.1 g). Niezaleznie od ilo$ci naparowanego ztota, w temperaturze 200°C powstaja
klastery charakteryzujace si¢ Srednica o okoto 40% wigksza niz w przypadku preparatyki
prowadzonej w temperaturze pokojowej. Przykltadowo, dla 1 A zlota naparowanego
W temperaturze pokojowej powstajace klastery majag ok. 4 nm S$rednicy (rys. 7.2.3
krzywa 1 m), podczas gdy ta sama ilo$¢ ztota naniesiona na powierzchni¢ TiO2 w 200°C daje
klastery o $rednicy okoto 6 nm (rys.7.2.3 krzywa 2 ). Dodatkowo zaobserwowano, ze
w catym badanym zakresie pokrycia ztotem, w uktadzie przygotowanym w 200°C klastery sg
wyzsze. Powyzej dozy 0,8 A Au prawie catkowicie zanikaja klastery o wysokosci 1 ML

i 2 ML, ro$nie natomiast ilo$¢ nanoczastek o wysokosci okoto 20 A (~8 ML).

66



Preparatyka przeprowadzona w podwyzszonej temperaturze prowadzi do zmniejszenia
si¢ liczby klasterow ztota na powierzchni TiO2(110) (rys. 7.2.1 g - 1). Ztoto w temperaturze
200°C wykazuje na tyle wysoka ruchliwos¢, ze zasi¢g dyfuzji jest porownywalny lub wiekszy
od szerokos$ci tarasow i1 atomy ztota ulegaja unieruchomieniu na krawedziach stopni, co
powoduje, ze na powierzchni tarasOw obserwowane s3 tylko nieliczne klastery. Potwierdza to
wykres powierzchniowej gestosci klasterow Au znajdujacy si¢ na rys. 7.2.2. Dla pokry¢
wigkszych niz 0,4 A Au, wzrost ilosci naparowanego ztota skutkuje zmniejszeniem gestosci
klasterow. Swiadczy to o dominacji wzrostu klasterow zwigzanego z duza mobilnosci ztota na
powierzchni TiO2(110). Za wzrost odpowiedzialne jest prawdopodobnie tzw. ,,dojrzewanie
Ostwalda” (ang. Ostwald ripening) polegajace na dyfuzji materiatu z klasterow mniejszych
w kierunku klasterow wigkszych [134,135].
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Rys. 7.2.4 Obrazy STM a) 100 x 100 nm* b) 50 x 50 nm® zebrane dla 1 A zlota naniesionego na
powierzchnig TiO,(110) w 200°C, c) przekr6j przez dwa klastery zlota wykonany wzdtuz linii
zaznaczonej na obrazie b).

Dla najwyzszych badanych pokryé ztota (1 A) nanoszonego w temperaturze 200°C
klastery przyjmuja heksagonalne ksztalty rownowagowe widoczne na obrazie STM
pokazanym rys. 7.2.4. Podobne heksagonalne struktury obserwowano juz wczesniej przy

uzyciu HRSEM [78,79], jak to omdéwiono szczegotowo w rozdziale 2.2.2.
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8. Adsorpcja Fe na powierzchni TiO,(110)

W niniejszym rozdziale omdéwiony zostanie proces nukleacji i wzrostu oraz stabilnos¢
temperaturowa klasterow zelaza osadzonego na powierzchni TiOy(110), z uwzglednieniem
zarobwno morfologii jak 1 struktury elektronowej powstajacych klasterow. Badania
prowadzone byty przy pomocy mikroskopii STM oraz spektroskopii XPS. Wybor zelaza jako
przedmiotu badan podyktowany zostal potencjalng mozliwoscig zastosowania tego metalu

jako promotora w uktadach bimetalicznych ze ztotem.

8.1. Nukleacja i wzrost zelaza w temperaturze pokojowej

Na czysta, niezrekonstruowang powierzchni¢ TiO(110), w temperaturze pokojowej
zostato naniesione zelazo w postaci klina o gruboéci 0 - 0,6 A. Obrazy STM zamieszczone na
rys.8.1.1 a - d) pokazuja roznice w morfologii probki, w zaleznosci od nominalnej ilosci
zelaza (odpowiednio 0,05 A; 0,2 A; 0,4 A i 0,6 A). Pokrycie okreslano przeliczajac ilo§é
naparowanego zelaza na monowarstwy o najgestszym upakowaniu. Biorac pod uwage, ze
zelazo krystalizuje w uktadzie regularnym przestrzennie centrowanym (BCC), ze stala sieci
rowng a=0,286 nm 1 odlegloscia migdzy plaszczyznami krystalograficznymi (110)
wynoszaca  di;0=0,202nm, mozna przyjaé, ze 1 monowarstwa (ML) =2,02 A
(1.717-1015 at-cm'z). Adsorbowane ilosci zelaza odpowiadaja wigc pokryciom 0,025 ML,
0,099 ML, 0,198 ML i 0,297 ML.

Badania mikroskopowe wykazaty, Ze naniesienie Zelaza na monokrystaliczny rutyl
skutkuje  homogenicznym rozktadem nanoczastek na analizowanej powierzchni.
W temperaturze pokojowej nie obserwuje si¢ preferencyjnej nukleacji zelaza na krawedziach
tarasow. Dla 0,025 A zelaza powstaja klastery charakteryzujace sie nieregularnymi
ksztattami, prawdopodobnie ze wzgledu na czeSciowe ich utlenianie tlenem z podtoza [96].
Srednice nanoczastek zawieraja si¢ w zakresie od 0,6 nm do 2 nm (histogram rys. 8.1.1), przy
czym érednia érednica wynosi 1,3 nm. Wzrost ilosci zelaza od 0,05 A do 0,6 A skutkuje
zwigkszeniem pokrycia powierzchni nanoczastkami zelaza o 11%. Dodatkowo
zaobserwowano, ze zelazo na powierzchni TiO2(110) jest bardziej zdyspergowane niz ztoto.
Powstajace klastery zelaza sa mniejsze od klasterow ztota, a ich gesto$¢ na powierzchni rutylu

jest wicksza. Dla pokrycia 0,6 A Fe zaobserwowano powstawanie klasterow o $redniej
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srednicy 1,8 nm i powierzchniowej gestosci 1200/(100 nm)z. Ta sama ilo$¢ Au naparowana
w temperaturze pokojowej daje klastery o ponad dwa razy wigkszej $rednicy 3,7 nm (rys.
7.2.3 krzywa 1) i duzo mniejszej gestosci 290/(100 nm)® (rys. 7.2.2 krzywa 1). Dla
najnizszego pokrycia (0,05 A) maksymalna wysoko$¢ klasterow zelaza osigga warto$é
0,3nm. Dla pokry¢ 0,2 A, 0,4 A i 0,6 A Fe rozklady wysokosci powstajacych klasterow
(histogram rys. 8.1.1) sa do siebie bardzo podobne i we wszystkich trzech przypadkach
wysokos$ci klasterow wahaja sie¢ w zakresie od 0,1 nm do 0,4 nm, co moze sugerowac

wysokosci w zakresie 1 - 2 ML zelaza.

Liczba klasterow i procentowe pokrycie powierzchni Zelazem (z analizy obrazéw STM):

226; 14,1% 220; 17,9% 260; 21,8% 293; 28,5%
oo 005A Fe o 02A Fe o 04A Fe % 06A Fe
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50 50 50 50
40 40 40 40
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Wysoko$¢ (nm)
Rys. 8.1.1 Obrazy STM (50 x 50 nm?) dla czterech nominalnych grubosci zelaza: a) 0,05 A, b) 0,2 A,
c) 0,4A d) 0,6 A, naniesionego na powierzchnic TiO,(110) w temperaturze pokojowej. Ponizej
rozktad $rednic i wysokosci uzyskanych nanoczastek w zaleznos$ci od ilosci zelaza.
Trudno jest jednoznacznie okresli¢ typ wzrostu zelaza na powierzchni TiO2(110).
W literaturze raportowano zar6wno wzrost typu ‘warstwa po warstwie’ (2D) [136] jak

i wzrost wyspowy (3D) [111]. Typ wzrostu zalezy od sposobu przygotowania podtoza, a co

za tym idzie, od jego stechiometrii. Deng et al. [136] zauwazyli, ze w przypadku podtoza
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czyszczonego poprzez wielokrotne cykle bombardowania wysokoenergetyczng wigzka jonow
Ar’, obserwuje si¢ wzrost zelaza ,,warstwa po warstwie”. Wzrost wyspowy nastepowat
natomiast w przypadku czyszczenia TiO, niskoenergetyczna wiazka Ar® [111]. Typ wzrostu
zelaza na powierzchni TiO2(110) mozna wigc skorelowaé ze stopniem zdefektowania,
stechiometria oraz szorstkosciag poditoza, a tym samym z liczba potencjalnych miejsc
nukleacji. Na ptaskiej i stechiometrycznej powierzchni ditlenku tytanu zelazo tworzy klastery,
poniewaz niska szorstko$§¢ powierzchni sprzyja dyfuzji zelaza. Miejscami nukleacji sg
wystepujagce na powierzchni defekty. Duza szorstkos¢ powierzchni spowodowana
bombardowaniem jonami argonu hamuje dyfuzj¢ sprzyjajac rozproszonej nukleacji, co
skutkuje wzrostem typu warstwa po warstwie. W przypadku stechiometrycznej powierzchni
TiO,, gdy nie ma kinetycznego ograniczenia nukleacji, wzrost zelaza prowadzi do
powstawania trojwymiarowych wysp [93]. Powstajace klastery Fe sag mate, charakteryzuja sie¢
zblizong do siebie wysokoscig, s3 silnie zdyspergowane 1 pokrywaja rOwnomiernie
powierzchni¢ rutylu [137]. Takie klastery zelaza widoczne s3 na obrazach STM
zamieszczonych na rys. 8.1.2. Przedstawiaja one powierzchnig TiO (30 x 30 nm?) dla dwéch
nominalnych pokryé zelazem: 0,05 A (a) i 0,6 A (b) oraz przekroje powierzchni wykonane

wzdhuz linii zaznaczonych na poszczeg6lnych obrazach STM (c) i (d).

0 5 10 15 20 25 0 3 10 15 20 25
Szerokos$é (nm) Szerokosé (nm)
Rys. 8.1.2 Obrazy STM (20 x 20 nm?) dwdch nominalnych pokryé powierzehni TiO; zelazem: 0,05 A
(@), 0,6 A (b) oraz odpowiadajace im przekroje powierzchni: (c), (d), wykonane wzdhiz linii
zaznaczonych na poszczeg6lnych obrazach STM.

Na rys. 8.1.3 znajduja si¢ wykresy przedstawiajagce nominalng objetos¢ klasterow

zelaza (krzywa 1 =) oraz objetos¢ klasterow wyznaczong z analizy obrazow STM (krzywa
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2 ¢) w zalezno$ci od nominalnej iloSci naparowanego metalu. Przy obliczaniu nominalnej
objetosci zalozony zostal ptaski wzrost zelaza 0 orientacji (110). W takim przypadku zelazo
naniesione na powierzchnie TiO, w ilosci 0,6 A daje pokrycie 30% co w przypadku
powierzchni 50 x 50 nm® odpowiada nominalnej objetosci klasterow zelaza wynoszacej
150 nm® podczas gdy objetos¢ klasterow wyznaczona z analizy obrazow STM jest nizsza
i wynosi 93 nm®. Dla zelaza naparowanego na powierzchni¢ TiO; w ilo$ciach wiekszych niz
0,1 A objetos¢ klasterow wyznaczona z analizy obrazow STM jest $rednio o 40% nizsza niz
obj¢tos¢ nominalna. Tylko dla Zelaza naniesionego na powierzchni¢ w najmniejszej ilosci

0,05 A obie objetosci przyjmuja zblizone wartosci (rys. 8.1.3).
160

Objetosc nominalna
1404 —e—sPIP 1

120:
100 -
80-.
60-
40
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llosc zelaza (A)

Rys. 8.1.3 Nominalna objeto$¢ klasterow zelaza z powierzchni 50 x 50 nm® (krzywa 1 =) oraz
objetos¢ klasterOw wyznaczona z analizy obrazow STM w programie SPIP (krzywa 2 o) w zalezno$ci
od nominalnej ilosci naparowanego zelaza.

Wplyw na poprawne okreslenie rozmiaru klasterow moga mie¢ efekty zwigzane
zrozmiarem 1 ksztaltem ostrzy uzywanych w pomiarach STM. Zaleznosci pomig¢dzy
geometrig ostrza a uzyskanymi obrazem zostaly opisane w rozdziale 6.1. Na rys. 8.1.4 a)
znajduje si¢ trojwymiarowy model ostrza wygenerowany na podstawie analizowanego obrazu
STM, natomiast na rys. 8.1.4 b) obraz STM z zaznaczonymi na czerwono obszarami, na ktore
w czasie pomiaru mogt mie¢ wpltyw jego ksztalt. Obrazy zamieszczone na rys. 8.1.4 c, d)
przedstawiaja 0,05 A Zelaza naniesionego na powierzchnie TiO,(110) w temperaturze
pokojowej przed i po odjeciu efektow zwigzanych z ksztattem ostrza. Réznice w obrazach
STM jak 1 zmiany w $rednicach nanoczastek zelaza sa niewielkie. W zwigzku z tym po
odjeciu efektu zwigzanego z rozmiarem ostrza rozmiar klasterow maleje zaledwie o 1%.
Duzych rozbieznosci pomigdzy nominalng objetoscig a objetoscia wyznaczong z obrazow
STM dla zelaza naparowanego w ilo$ciach wiekszych niz 0,1 A, nie jest na pewno efektem

wywolany ksztattem i rozmiarem ostrza STM. Przyczyng moze by¢ efekt elektronowy, czyli
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efekt oddzialywania nanoczastek zelaza z podtozem. Istotny moze by¢ rowniez fakt, ze zelazo
jest czeSciowo utlenianie tlenem z podtoza [96], a transfer tadunkoéw moze powodowaé
pozorny spadek wysokosci klasterow, czego konsekwencja jest fakt, ze na histogramie
maksymalnych wysokosci klasterow zelaza zamieszczonym na rys. 8.1.1 widoczne sg klastery

ktorych wysokos¢ jest nizsza niz 0,202 nm czyli nizszych niz 1 ML Fe.

Rys. 8.1.4 a) Trojwymiarowa wizualizacja ostrza STM, b) mapa obszarow na obrazie STM, na ktore
wplyw moze mieé ksztalt ostrza, c) obrazy STM 0,05 A Zelaza naniesionego na powierzchnie
TiO,(110) w temperaturze pokojowej (50 x 50 nm?), d) obraz STM po odjeciu efektu wywolanego
ksztaltem irozmiarem ostrza STM.

Uktad zawierajacy zelazo o nominalnej grubosci 0-0,6 A, ktore osadzono na
powierzchni TiO2(110) w temperaturze pokojowej zostat zbadany technikg XPS. Szczegoty
techniczne pomiarow XPS opisane zostaly w rozdziale 6.2. W pojedynczym pomiarze
analizowano obszar, na ktérym réznica grubosci zelaza wynosita 0,075 A. Wartosci uzyskane
z dopasowan widm XPS podawane sa dla sredniej grubo$ci nominalnej warstwy zelaza
w danym obszarze. Przegladowe widmo XPS zebrane dla uktadu zawierajacego 0,6 A Zelaza
(0,6 A Fe/Ti0,) znajduje sie na rys. 8.1.5 a). Brak linii wegla C 1s wystepujacej przy energii
285 eV s$wiadczy o wysokiej czystosci probki. W widmie obserwuje si¢ lini¢ Fe 2p zelaza
zdeponowanego na powierzchni rutylu oraz linie pochodzace od monokrystalicznego podtoza

Ti0,. Najintensywniejsze wzbudzenia to linia Ti 2p i O 1s.
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Wysokorozdzielcze widmo regionu O 1s uzyskane dla uktadu zawierajacej 0,6 A
zelaza przedstawiono na rys.8.1.5 b). Podobnie jak w przypadku widma XPS czystej
powierzchni TiO, szczegdtowo opisanego w rozdziale 6.2, widmo regionu O Is uktadu
0,6 A Fe/TiO2(110) zostato dopasowane dwiema sktadowymi. Gléwna sktadowa przy energii
530 eV odpowiada energii wigzania elektronu w tlenku metalu (Ti-O) i zostata przypisana
tlenowi w sieci TiO;. Druga sktadowa o niewielkiej intensywnos$ci przesuni¢ta wzgledem
glownej linii O 1s o okoto 1,5 eV w kierunku wyzszych energii, jest przypisana grupom
wodorotlenowym (-OH) zaadsorbowanym na powierzchni TiO; [103]. Udzial sktadowe;j
pochodzacej od powierzchniowych grup OH nie zalezy od ilosci zelaza osadzonego na
TiO2(110) i w calym zakresie grubosci Fe stanowi okoto 6% linii O 1s. Jak wynika

Z oszacowania w rozdziale 6.2 odpowiada to pokryciu powierzchni wynoszacemu 6,4%.
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Rys. 8.1.5 Przeglagdowe widmo XPS (a) i wysokorozdzielcze widmo regionu O 1s (b) zmierzone dla
0,6 A Fe naniesionego na powierzchnie TiO,(110) w temperaturze pokojowej.

Wysokorozdzielcze widma XPS regionu Fe 2p zamieszczone na rys.8.1.6 a)
potwierdzaja oczekiwang proporcjonalnos¢ pomiedzy intensywnoscig sygnatu XPS a iloscig
zelaza. Widma Fe 2p zostaly dopasowane jako ztozenie 5 dubletow. Pierwsza sktadowa dla
energii 706,7 eV odpowiada zelazu metalicznemu (Feo), dublety drugi i trzeci wystgpujace
odpowiednio dla energii 709,2 eV i 711,2 eV zostaly przypisana zelazu na Il i 11l stopniu
utlenienia (Fe®*, Fe®*). Dwie pozostale skladowe sa tzw. satelitami typu ,,shake-up”.
Zaobserwowano, ze wyznaczone wartosci energii wigzania nie zalezg od ilosci Fe osadzonego
na powierzchni rutylu. Wzigwszy pod uwage warunki UHV, w jakich nanoszone byto
metaliczne zelazo 1 wykonywane pomiary, szczegolnej dyskusji wymaga obecno$¢ w widmie
XPS poza sygnalem od Fe° takze sygnalu od Fe?*, Fe**. Wazne jest przy tym, ze udzial
sktadowej metalicznej w widmie Fe 2p (rys. 8.1.7) rosnie wraz ze wzrostem ilosci zelaza

naniesionego na powierzchnie TiO(110) (krzywa 1 m), udzial Fe?* maleje (krzywa 2 o),
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natomiast w catym zakresie grubosci zelaza, sktadowa Fe®* utrzymuje si¢ na statym poziomie
20 - 28% (krzywa 3 A). Powierzchnia rutylu wykazuje zdolno$¢ tatwego redukowania sig, co
powoduje, ze zelazo z interfejsu tworzy wigzania chemiczne z tlenem znajdujgcym si¢ w TiO;
I juz w temperaturze pokojowej wykazuje wlasciwosci zblizone do zelaza utlenionego (FeOy)
[137-139]. Wraz ze wzrostem ilo$ci naparowanego zelaza maleje udziat sktadowej tlenkowej
ze wzgledu na to, ze klastery wykazuja tendencj¢ do zwickszania grubosci, przez co wktad

interfejsu do widma XPS staje si¢ coraz mniejszy, a ro$nie udziat zelaza metalicznego.
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Rys. 8.1.6 Wysokorozdzielcze widma XPS regionu Fe?2p (a), Ti2p (b) uzyskane dla uktadu
Fe/TiO»(110) po preparatyce w temperaturze pokojowej, w zaleznosci od ilosci zelaza naparowanego

Intensywnosé
Intensywnos¢é

na powierzchnie rutylu.

Do 2000 roku twierdzono, ze zelazo na powierzchni TiO; wystgpuje tylko w postaci
zelaza metalicznego i zelaza na drugim stopniu utlenienia, natomiast nigdy nie obserwuje si¢
zelaza na trzecim stopniu utlenienia [92,93,111]. Jednak publikowane widma XPS nie
zawieraly dopasowan. Jedno z pierwszych dopasowan widma XPS uktadu Fe/TiO,(110) oraz
interpretacje uzyskanych wynikéw zaprezentowat Natabi et al. [140]. Prezentowane przez
niego widma Fe2p zostaly dopasowane 3 dubletami. Sktadowa dla energii 707,6 eV
przypisano zelazu metalicznemu, sktadowa posiadajaca maksimum dla energii 710,5 eV
przypisano FeOx i/lub mieszanemu tlenkowi FeTiOs.;. Energia wigzania 710,5 eV dla
sktadowej FeTiOs.5 jest prawdopodobnie wynikiem usredniania wartosci otrzymanych przez
Fujii’ego et al. [141], ktorzy otrzymali 709 eV dla probki FeTiO; (Fe**) oraz 711 eV dla
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warstwy FeTiOss (Fe**). Natabi et al. [140] opisuje tez uklad AuxFe;/TiOz w ktorym
podobng sktadowa Fe2p wystepujaca dla energii 710,5 eV przypisuje stopowi Au - Fe.
Pewne rozbiezno$ci pojawiajg si¢ rowniez w przypadku trzeciego dubletu, ktory w zaleznosci
od mierzonego uktadu jest przypisywany albo satelicie shake-up/shake-off lub tez granicy
miedzyfazowej Fe-TiO, w przypadku enkapsulacji Fe w TiOx[142].

Z pomiarow XPS [143,144] i pomiarow mossbauerowskich [145] wynika, ze
w uktadzie, w ktorym TiO; bylo objetosciowo dotowane zelazem, wystepuje 0no na trzecim
stopniu utlenienia. Dodatkowo raportowana byta dyfuzja zelaza w uktadzie Fe/TiO/Pt(111)
przez cienka warstwe tlenku tytanu do monokrystalicznego podtoza [137,146]. Mozna wigc
wnioskowac, iz sktadowa widma XPS zelaza odpowiadajgca trzeciemu stopniu utlenienia

odpowiada atomom, ktére wdyfundowaty do sieci TiO,.
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Rys. 8.1.7 Udziat skladowych w widmie Fe 2p w zaleznosci od iloSci Zelaza naniesionego
w temperaturze pokojowej na powierzchni¢ TiO,(110): zelazo metaliczne (krzywa 1 m), zelazo na 1l
stopniu utlenienia (krzywa 2 ), zelazo na Il stopniu utlenienia (krzywa 3 A).

Na rys. 8.1.6 b) znajduja si¢ widma XPS regionu Ti2p zmierzone po preparatyce
w temperaturze pokojowej dla uktadu Fe/TiO»(110), w zaleznosci od ilosci zelaza. Tytan
w stechiometrycznym TiO(110) wystepuje na czwartym stopniu utlenienia Ti**, co w widmie
XPS jest widziane, jako pojedynczy dublet z maksimum Ti 2p dla energii 458,7 eV [108].
Naparowanie zelaza w ilosci 0 - 0,6 A powoduje tylko niewielki spadek intensywnosci linii
Ti2p, natomiast wraz ze wzrostem ilosci naparowanego zelaza ros$nie intensywnosé
sktadowej Ti2p majacej maksimum przy energii 456,6 eV (rys. 8.1.6 b). Skladowa ta
odpowiada tytanowi na trzecim stopniu utlenienia. Pomiary XPS pokazuja, ze zelazo
naparowane na powierzchni¢ rutylu, zostaje utlenione przez tlen znajdujacy si¢ w granicy
miedzyfazowej Fe - TiOy, natomiast transfer elektronéw od zelaza w kierunku podtoza

powoduje redukcje kationdw tytanu z Ti** do Ti*" [93,111]. Dlatego po preparatyce w
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temperaturze pokojowej uktadu Fe/TiO2(110) udzial procentowy sktadowej zelaza w

sumarycznym widmie XPS jest zblizony do udziatu sktadowej Ti** w widmie Ti 2p.

8.2.  Stabilno$¢ temperaturowa nanoczastek zelaza

Wyniki badan zaprezentowanych w rozdziale 8.1 pokazuja, ze zelazo moze by¢
idealnym promotorem dla wzrostu ztota na TiO,(110). Zelazo na powierzchni TiO, jest
bardziej zdyspergowane niz zloto. Powstajace na powierzchni rutylu w temperaturze
pokojowej nanoczastki zelaza sa od 1,5 do 2 razy mniejsze niz klastery ztota powstajace
w tych samych warunkach. Poniewaz docelowo zelazo ma zapobiegaé aglomeracji ziota
w podwyzszonych temperaturach, kolejnym krokiem badan bylo sprawdzenie stabilno$ci
temperaturowej klasterow zelaza. W tym celu klin 0 - 0,6 A Fe/TiO2(110) zostal wygrzany
przez 30 min w temperaturach 100°C, 200°C, 400°C i 600°C. Po kazdym wygrzewaniu
wykonane zostaly pomiary XPS, natomiast pomiary STM po wygrzewaniu w 100°C i 200°C.
Dodatkowo, dla niskich pokryé powierzchni zelazem (0,03 A), wykonano pomiary STM po
wygrzewaniu w 400°C i 600°C. Roznice w morfologii probki w zaleznosci od nominalnej
ilosci zelaza osadzonego na powierzchni TiO2(110) w temperaturze pokojowej przedstawiajg
obrazy STM zamieszczone na rys. 8.2.1 (a - d), obrazy (e - h) przedstawiaja zelazo wygrzane
w temperaturze 100°C, natomiast obrazy (i - 1) zelazo wygrzane w 200°C.

Histogramy zamieszczone na rys. 8.2.1 przedstawiaja rozktad srednic i wysokosci
klasterow Fe powstajacych na powierzchni TiO2(110) w zaleznos$ci od nominalnej ilo$ci
naparowanego zelaza oraz temperatury wygrzewania. Kolorem szarym (JJ) zaznaczone sg
dane uzyskane dla uktadu otrzymanego w temperaturze pokojowej, kolorem czerwonym
i zielonym (J, ) odpowiednio wyniki uzyskane dla uktadu wygrzanego przez 30 min
w 100°C i 200°C. W catym badanym zakresie grubosci zelaza (od 0 do 0,6 A Fe),
W temperaturze pokojowej powstaja klastery o srednicach zawartych w przedziale od 0,4 nm
do 2,9nm i wysokosciach w przedziale 0,1 nm - 0,5 nm. Dla najwi¢kszego badanego pokrycia
0,6 A najwyzsze powstajace klastery maja wysoko$¢ ok. 2 ML (1 ML Fe = 0,202 nm). Po
wygrzaniu w 200°C mate klastery zelaza nie zanikajg catkowicie, ale ich gesto$s¢ maleje
znaczaco. Dodatkowo pojawiajg si¢ wigksze 1 wyzsze wyspy o srednicy od 3 nm do nawet
4,8 nm i wysokosci 0,5 nm - 0,8 nm.

Na podstawie analizy obrazéw STM sporzadzono wykresy gestosci (rys. 8.2.2)
I Sredniej $rednicy (rys. 8.2.3) klasterow w zaleznosci od ilosci naparowanego zelaza oraz

temperatury wygrzewania. Krzywa 1 (m) znajdujaca si¢ na rys. 8.2.2 opisuje powierzchniowg
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Rys. 8.2.1 Obrazy STM (50 x 50 nm?) dla czterech nominalnych grubosci zelaza: a) 0,05 A, b) 0,2 A,

) 0,4 A, d) 0,6 A, naniesionego na powierzchni¢ TiO(110) w temperaturze pokojowej, a nastepnie

wygrzanego w 100°C (e - h) oraz w 200°C (i - 1). Ponizej rozktad srednic i wysokos$ci nanoczastek w

zalezno$ci od ilosci zelaza i temperatury wygrzewania.
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gesto$¢ klasterow zelaza powstajacych w temperaturze pokojowej. W zakresie nominalnej
gruboéci od 0 do 0,25 A Fe liczba klasterow na powierzchni rutylu jest w przybliZzeniu stata
i wynosi okoto 900/(100 nm)®>. Wskazuje to na heterogeniczng nukleacje zelaza na
powierzchni TiO,. Po przekroczeniu pokrycia 0,25 A Fe gesto$é klasterow zaczyna powoli
rosna¢ 1 osigga wartos¢ 1200/(100 nm)® dla 0,6 A Fe. Natomiast $rednia $rednica klasterow
zelaza (rys. 8.2.3, krzywa 1 - m) ros$nie wraz ze wzrostem ilosci zelaza naparowanego na
powierzchnie rutylu. Dla niskiego pokrycia 0,03 A Fe wynosi 1,3 nm, a dla 0,6 A Fe roénie

do 1,8 nm.
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Rys. 8.2.2 Gegstos¢ klasterow Fe na powierzchni TiO(110) w zaleznosci od nominalnej ilosci
naparowanego zelaza oraz od temperatury wygrzewania: m - temperatura pokojowa, e - 100°C,
A -200°C.
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Rys. 8.2.3 Srednica klasterow Fe w zaleznosci od nominalnej iloéci zelaza naparowanego na
powierzchnie TiO,(110) oraz od temperatury wygrzewania: m - temperatura pokojowa, e - 100°C,
A -200°C.
Krzywa 2 (@) zamieszczona na rys. 8.2.3 opisuje gestos¢ klasterow po wygrzaniu klina

Fe/TiO, w temperaturze 100°C. Niezaleznie od iloSci zelaza naniesionego na powierzchnie,

jest ona 0 ponad 10% mniejsza niz przed wygrzewaniem. Wygrzewanie w 200°C prowadzi do
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dalszego spadku powierzchniowej gestosci klasterow zelaza, jak to pokazuje krzywa 3 (A) na
rys.8.2.2. Dla 0,6 A Fe, gesto$¢ klasterow przed wygrzaniem wynosita 1200/(100 nm)?, po
czym malata do 1080/(100 nm)® po wygrzaniu w 100°C i do zaledwie 790/(100 nm)? po
wygrzaniu w 200°C. Wygrzanie uktadu w temperaturze 100°C praktycznie nie wplywa na
srednig wielkos$¢ klasteréw zelaza (rys. 8.2.3 krzywa 2 o), ktora zmienia si¢ znaczaco dopiero
po wygrzaniu w 200°C. Dla najnizszego pokrycia (0,03 A), po wygrzaniu w 200°C $rednica
klasterow osigga warto$¢ 1,7 nm i rosnie z pokryciem do ~2 nm dla 0,6 A Fe (rys. 8.2.3

krzywa 3 A).
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Rys. 8.2.4 a) Obraz STM 30 x 30 nm? powierzchni TiO,(110) pokrytej 0,03 A zelaza i wygrzanej
przez 30 min w temperaturze 400°C. Obok obrazu STM pokazane s3 profile wysokos$ciowe przez:
b) wakancje tlenowe lub atom zelaza, c), d) przez dwa typy (II, III) nanoczgstek Fe zaznaczonych na
obrazie STM okrggami (o, o) oraz e) przekrdj wzdhuz linii A pokazanej na obrazie STM.

Obraz STM powierzchni TiO; pokrytej 0,03 A Fe a nastepnie wygrzanej przez 30 min
w temperaturze 400°C przedstawiony jest na rys. 8.2.4 a). Widoczne sg na nim jasne rzedy
skoordynowanych pigciokrotnie atomoéw tytanu oraz obiekty zwigzane z adsorpcja zelaza. Na
obrazie STM czarnymi okrggami (o) zaznaczono dwa przyktadowe obiekty, a ich profil
wysokosci zamieszczony jest na rys. 8.2.4 b). Istnieja dwie mozliwe interpretacje

pochodzenia tych obiektow. Bioragc pod uwage ich wysoko$¢ wynoszacg 0,16 nm i $rednice
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0,5 -1 nm oraz grubos¢ 1 ML zelaza, mozna przypuszczac, ze sa to pojedyncze atomy zelaza
zaadsorbowane na powierzchni TiO,. Takie nano-obiekty Fe byly juz obserwowane za
pomocg pomiaréw STM w uktadzie Fe/ TiO,/ Pt(111) [96]. Dodatkowym argumentem
przemawiajacym za taka interpretacja sa silne oddziatywania miedzy zelazem a tlenem
z podtoza, w wyniku ktorych zelazo nukleuje na tlenach mostkowych [146]. Z drugiej strony
mozliwe jest tez, ze sa to zaadsorbowane na powierzchni grupy OH, ktére w obrazach STM
widziane s3 jako wzniesienia o podobnej wysokosci (0,15 nm) [98], jak to szczegdtowo
opisano w rozdziatach 2.2.1 i 5. Na rys. 8.2.4 niebieskim okregiem (o) zaznaczony jest jasny
obiekt znajdujacy si¢ na rzedzie skoordynowanych pieciokrotnie tytandw - moze to byc

zaadsorbowana czasteczka wody [46] lub tlenu [43].
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Rys. 8.2.5 a) Obraz STM 50 x 50 nm? powierzchni TiO,(110) pokrytej 0,03 A zelaza i wygrzanej w
temperaturze 600°C przez 30 min; b), ¢), d) profile wysokosci wykonane wzdtuz linii 1, 2, 3
zaznaczonych na obrazie STM.

Na obrazie STM na rys. 8.2.4 zaznaczone sg tez dwa typy czastek Fe (oznaczone
rzymskimi cyframi II i III), a profile ich wysoko$ci przedstawione sg na rys. 8.2.4 c, d).
Nanoczastki typu II charakteryzuja si¢ wysokoscig 0,3 - 0,45 nm, co odpowiada grubosci
2 ML Fe, a ich $rednica zmienia si¢ od 1,3 do 2,2 nm. Nanoczastki Fe typu III maja wysoko$¢
6 ML, natomiast ich $rednica jest mniejsza niz dla czastek typu II i zawiera si¢ w przedziale

od1,1do1,7 nm.
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Na omawianej powierzchni TiO,(110) pokrytej 0,03 A Fe i wygrzanej w 400°C
obserwuje si¢ jeszcze innego typu struktury zaznaczone strzatkami. Struktury takie
charakteryzujg si¢ jasnymi rzedami typowymi dla skoordynowanych pigciokrotnie atomow
tytanu. Nie mozna jednak przypisaé tej struktury tarasowi TiO, poniewaz jej wysoko$¢
wynosi ~0,25 nm podczas gdy wysokos$¢ stopnia TiO, jest rowna 0,36 nm (rys. 5.2.1 b).
Mamy najprawdopodobniej od czynienia z zelazem, ktére znalazto si¢ pod powierzchnig TiO;
w wyniku tzw. migracji podpowierzchniowej (sub-surface migration) [137,147] Ilub
enkapsulacji [138,148]. Wygrzanie uktadu w 600°C (rys. 8.2.5) powoduje wprowadzenie
coraz wickszej ilosci zelaza pod powierzchni¢ TiOj. Enkapsulowane zelazo tworzy trzy
rodzaje struktur widocznych na obrazie STM. Sa to: (1) - izolowane wyspy (profil wysokos$ci
jednej z nich widoczny jest na rys. 8.2.5b), (2) - rozpoczynajace si¢ na klasterze Fe rzedy
0 tacznej szerokosci 2 -3 nm (profil wysokosci tarasu TiO; i enkapsulwanego rzedu Fe

pokazany jest na rys. 8.2.5 ¢), oraz (3) - wyspy przylegajace do tarasu TiO; (rys. 8.2.5 d).
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Rys. 8.2.6 Pole powierzchni pod linig Fe 2p dla uktadu Fe/TiO,(110) w zaleznosci od iloSci Zelaza
osadzonego na powierzchni rutylu oraz temperatury wygrzewania: m -temperatura pokojowa,
e - 100°C, A -200°C, ¥ -400°C, ¢ - 600°C.

Zmiany zachodzace w uktadzie 0 -0,6 A Fe/TiO2(110), wywotane wygrzewaniem
w temperaturach 100°C, 200°C, 400°C i 600°C zostaty zbadane przy pomocy pomiaréw XPS.
Pola powierzchni pod linig Fe 2p uzyskane z analizy przegladowych widm XPS w zaleznosci
od ilosci zelaza naniesionego na powierzchni¢ oraz temperatury wygrzewania zostaty zebrane
w tabeli 8.2.1 i zamieszczone w postaci wykresu na rys. 8.2.6. Wraz ze wzrostem ilosci zelaza
naniesionego w temperaturze pokojowej na powierzchni¢ TiO; pole powierzchni pod linig
Fe 2p rosnie od wartosci 22,8 do 86,7 (jednostki umowne). Wygrzewanie uktadu prowadzi do
spadku intensywnosci zelaza. Dla uktadu zawierajacego 0,6 A Fe wygrzanego przez 30 min

w 600°C pole powierzchni pod linig Fe 2p maleje do 51,8. Spadek intensywnosci linii 2p
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zelaza po wygrzaniu w 400°C zwiazany jest z enkapsulacja zelaza przez TiO; oraz z dyfuzja
zelaza po powierzchni rutylu. Efekt dyfuzji zelaza po powierzchni TiO, widoczny jest na
obrazach STM, na ktorych ostra granica klina widoczna w temperaturze pokojowej rozmywa
sie¢ po wygrzewaniu w 400°C. Potwierdzaja to tez pomiary XPS: po wygrzaniu w 400°C linia
Fe 2p zaczyna by¢ widoczna na obszarze gdzie przed wygrzaniem nie obserwowano zelaza

(tabela 8.2.1).

Tabela 8.2.1
Pole powierzchni pod linig Fe 2p dla uktadu Fe/TiO,(110) w zalezno$ci od ilo$ci zelaza osadzonego
na powierzchni rutylu oraz temperatury wygrzewania.

loéé Fe (A) Pole powierzchni pod linig Fe 2p
e RT 100°C 200°C 400°C 600°C
0 - - - (95) (76)
0,043 22,8 24,8 30,8 134 189
0,13 44,8 40,3 38,6 21,0 20,9
0,21 58,2 48,7 39,8 27,0 24,8
0,3 58,6 54,8 50,7 38,8 26,9
0,39 75,1 63,8 52,5 42,5 40,1
0,47 76,8 65,9 71,3 50,4 40,3
0,56 78,2 76,4 72,8 52,6 439
0,6 86,7 79,0 77,2 54,3 51,8
a) 600°C b) 600°C
3 200°C 2 200°C
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Rys. 8.2.7 Wysokorozdzielcze widma XPS regionu a) O 1s, b) Ti 2p uzyskane dla 0,6 A Fe
naniesionego na powierzchnie TiO,(110) w temperaturze pokojowej a nastgpnie wygrzanego w 200°C
1 600°C.

Wysokorozdzielcze widma XPS regionu O 1s oraz Ti 2p uzyskane dla obszaru probki

zawierajacego 0,6 A Zelaza osadzonego w temperaturze pokojowej a nastepnie wygrzanego
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w temperaturze 200°C i 600°C przedstawiono na rys. 8.2.7 a i b). Glowna sktadowa
wystepujaca przy energii 530 eV, odpowiadajaca tlenowi w sieci TiOjp, nie zmienia si¢
w trakcie wygrzewania. Druga skltadowa, z maksimum przy energii 531,4 eV, zostata
przypisana grupom wodorotlenowym (-OH) zaadsorbowanym na powierzchni TiO,. Wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania, intensywno$¢ sktadowej pochodzacej od grup OH
maleje, czego przyczyna jest zapewne desorpcja grup hydroksylowych. Po preparatyce
W temperaturze pokojowej pokrycie powierzchni grupami OH wynosito 6,4%, natomiast po

wygrzaniu w 600°C spadto do 4,2%.

Tabela 8.2.2
Udziat sktadowych w widmie XPS Ti 2p dla Fe/TiO»(110) w zaleznosci od ilo$ci naniesionego na
powierzchni¢ zelaza oraz temperatury wygrzewania.

RT 100°C 200°C 400°C 600°C

Ilos¢

Fe (A) Ti* Ti* Ti* Ti* Ti* Ti* Ti® Ti* Ti® Ti*

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

0 1,7 98,3 1,5 98,5 1,7 98,3 2,0 98,0 1,9 98,1

0,043 2,7 97,3 1,4 98,6 1,9 98,1 2,7 97,3 1,9 98,1

0,13 2,8 97,2 2,0 98,0 2,0 98,0 2,5 97,5 2,3 97,7

0,21 3,1 96,9 2,0 98,0 2,0 98,0 3,1 96,8 2,5 97,6

0,3 3,8 96,1 3,1 96,9 2,0 98,0 3,4 96,5 2,4 97,6

0,39 4,0 96,0 2,5 97,5 2,1 97,9 3,5 96,5 2,4 97,6

0,47 4,4 95,6 3,0 97,0 2,3 97,7 3,4 96,6 2,5 97,5

0,56 4,6 95,4 2,5 97,5 2,3 97,7 3,5 96,5 2,5 97,5

0,6 4,9 95,1 3,6 96,4 2,5 97,5 3,5 96,5 2,7 97,3

Lini¢ 2p tytanu dopasowano dwiema sktadowymi (rys. 8.2.7 b). Dublet pochodzacy od
tytanu na czwartym stopniu utlenienia Ti** zwiazanego z tlenem z TiO, ma maksimum dla
energii 458,7 eV. Natomiast dla energii 456,9 eV wystepuje tytan na trzecim stopniu
utlenienia Ti**. Udziaty sktadowych widma Ti 2p dla ukladu Fe/TiO»(110) w zaleznosci od
ilosci zelaza naniesionego na powierzchni¢ oraz temperatury wygrzewania zostaly zebrane
w tabeli 8.2.2. Wygrzewanie ukladu Fe/TiO; w temperaturze 100°C i1 200°C prowadzi do
zmniejszenia sie udzialu skladowej pochodzacej od Ti** w poréwnaniu do wartosci
uzyskanych w temperaturze pokojowej (rys.8.2.8). Spowodowane jest to wzrostem
wysokosci klasterow po wygrzewaniu i jednoczesnym spadkiem ich gestosci na powierzchni,
co powoduje zmniejszenie ilosci zelaza bedacego w bezposrednim kontakcie z powierzchnig
TiO,. Zelazo obecne w interfejsie jest odpowiedzialne za redukcje tytanu z czwartego na
trzeci stopien utlenienia. Po wygrzewaniu w 400°C obserwuje si¢ wzrost udziatu sktadowej

Ti** w widmie XPS (rys. 8.2.8 m). Jak wynika z pomiaréw XPS ukladu Fe/ TiO,/ Pt(111)
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wygrzewanie w temperaturze ~430°C prowadzi do powstania mieszanych tlenkéw

FeO,/ TiOx [137,138], co moze tlumaczyé obserwowany wzrost udziatu sktadowej Ti** po
wygrzewaniu w 400°C. Inng mozliwa interpretacja tego zjawiska jest wzrost ilosci wakancji
tlenowych powstajacych w sieci TiO, w wyniku wygrzewania w UHV, co wiaze si¢
Z jednoczesnym wzrostem liczby jondw tytanu na trzecim stopniu utlenienia. Widmo Ti 2p
czystego TiO, zawiera okoto 1,5-1,7% Ti*, natomiast po wygrzaniu w 400°C udziat
sktadowej Ti®* w widmie XPS rosnie do 2%. Udzialy skladowej Ti** w widmie XPS dla

czystego TiO, w zaleznosci od temperatury wygrzewania sg zebrane w pierwszym wierszu

tabeli 8.2.2.

. R
100°C

B 200°C

I 400°C

. 500°C

Udziai S"":’dovm, P
W Widmie XPS (%)

Rys. 8.2.8 Udzial sktadowej Ti** w widmie Ti 2p w zaleznoS$ci od ilosci zelaza naniesionego na
powierzchnie TiO,(110) oraz od temperatury wygrzewania. m - temperatura pokojowa, = - 100°C,
m - 200°C, m - 400°C i m - 600°C.

Widma XPS zaprezentowane na rys. 8.2.9 przedstawiajg lini¢ Fe 2p zmierzong dla
uktadu zawierajacej 0,6 A Zelaza po preparatyce w temperaturze pokojowej i wygrzewaniu
w temperaturach 100°C, 200°C, 400°C, 600°C. Widma dopasowano jako ztozenie 5
dubletow, tak jak zostalo to opisane w rozdziale 6.2. Pierwsza skltadowa wystepujaca dla
energii 706,7 eV odpowiada zelazu metalicznemu (Fe®), skladowe druga i trzecia wystepujace
odpowiednio dla energii 709,2 eV 1 711,2 eV zostaly przypisana zelazu na II 1 III stopniu
utlenienia (Fe?*, Fe*"). Dwie pozostale skladowe odpowiadaja satelitom typu shake-up.
Wyznaczone wartosci energii wigzania elektronu sg state 1 nie zaleza od ilosci Fe osadzonego
na powierzchni rutylu. Udzialy sktadowych (Fe®, Fe®*, Fe**) widma Fe 2p dla ukladu
Fe/TiO,(110) w zaleznos$ci od ilosci zelaza naniesionego na powierzchni¢ rutylu oraz
w funkcji temperatury wygrzewania zostaly zebrane w tabeli 8.2.3. Natomiast na rys. 8.2.10

pokazana jest ewolucja sktadowej odpowiadajacej metalicznemu zelazu (Fe®). Po preparatyce

w temperaturze pokojowej udziat skladowej metalicznej ro$nie wraz ze wzrostem ilosci
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zelaza naniesionego na powierzchni¢ TiO, od 7% dla najnizszego pokrycia wynoszacego

0,043 A do ~ 30% dla pokrycia 0,6 A (rys 8.2.10, diagram czerwony m).

600°C

Intensywnos¢é

BE (eV)
Rys. 8.2.9 Wysokorozdzielcze widma XPS regionu Fe 2p zmierzone dla ukladu 0,6 A Fe/TiO,
naniesionego w temperaturze pokojowej a nastepnie wygrzanego w temperaturach 100°C, 200°C,

400°C 1 600°C.
- =T

Rys. 8.2.10 Udziat sktadowej metalicznej zelaza (Fe®) w widmie Fe 2p w zaleznosci od ilosci zelaza
naniesionego na powierzchni¢ TiO,(110) oraz od temperatury wygrzewania: m -temperatura

pokojowa, = - 100°C, m - 200°C, m - 400°C i m - 600°C.

W wyniku wygrzewania w 100°C 1 200°C udziat sktadowej metalicznej w catym
zakresie grubosci zelaza zmienit si¢ w niewielkim stopniu. Na przykiad dla nominalnego
pokrycia 0,043 A wzrost z 7 % (RT) do 15 % (200°C), natomiast dla nominalnego pokrycia

0,6 A w zakresie temperatur RT -200°C udzial skladowej metalicznej utrzymuje si¢ na
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poziomie 29 - 31 %. Niewielkie zmiany udziatlu sktadowej metalicznej Zelaza zwigzane sg
z nieduzymi zmianami w wielkos$ci klasterow Fe po wygrzewaniu (rys. 8.2.1). Maksimum
intensywnosci skladowej metalicznej obserwuje si¢ po wygrzewaniu w 400°C (rys 8.2.10,
diagram jasno niebieski m) i wynosi ono okoto 25% dla Zelaza naniesionego na powierzchnig
TiO, w nominalnej iloéci 0,043 A (najmniejsza osadzana ilo$é¢ Fe) i ok. 51% dla 0,6 A Fe
(najwicksza osadzona ilos¢ Fe). Wraz z dalszym wzrostem temperatury wygrzewania (600°C)
udzial skladowej Fe® maleje i jest to najlepiej widoczne dla pokry¢ mniejszych od 0,3 A
(rys. 8.2.10, diagram ciemno niebieski m). Jednoczesnie wyraznie ro$nie udzial zelaza na
trzecim stopniu utlenienia (energia wigzania 711,2 eV) z okoto 20% az do 60%. Wzrost ten

spowodowany jest enkapsulacjg zelaza przez TiOs.
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Tabela 8.2.3

Udziat sktadowych w widmie Fe 2p dla uktadu Fe/TiO,(110) w zaleznosci od ilosci Zelaza naparowanego na powierzchni¢ oraz temperatury

wygrzewania.

llos¢ Fe 0 R-L B 0 100;-C 3+ 0 200:-? Sz 0 400:-? S 0 6OO:+-C 3+

(A) Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
) | o) | (%) | %) | %) | ) | %) | ) | &) | ) | () | %) | %) | (&) | (%)
0,043 7,2 68,7 | 241 | 98 628 | 274 | 156 | 551 | 293 | 249 | 575 | 176 | 102 | 294 | 604
0,13 106 | 664 | 230 | 170 | 595 | 235 | 171 | 536 | 293 | 345 | 542 | 113 | 124 | 297 | 578
0,21 108 | 633 | 259 | 159 | 57,7 | 264 | 205 | 574 | 221 | 447 | 385 | 168 | 143 | 334 | 523
0,3 160 | 656 | 184 | 181 | 633 | 186 | 262 | 499 | 239 | 472 | 36,7 | 161 | 194 | 336 | 47,0
0,39 269 | 513 | 218 | 285 | 496 | 219 | 276 | 499 | 225 | 526 | 313 | 161 | 40,7 | 332 | 261
0,47 274 | 472 | 254 | 263 | 542 | 195 28 472 | 248 | 561 | 321 | 118 | 429 | 274 | 297
0,56 295 | 444 | 261 | 287 | 509 | 204 | 306 | 490 | 204 | 522 | 329 | 149 | 419 31 27,1
0,6 206 | 422 | 282 | 284 | 484 | 232 | 31,7 | 439 | 244 | 514 | 297 | 189 | 426 | 351 | 223

87




9. Bimetaliczne czastki Au - Fe na powierzchni TiO,(110)

W niniejszym rozdziale opisane zostaly wyniki badan bimetalicznego uktadu Au - Fe
wytworzonego na powierzchni TiO2(110) w warunkach ultra wysokiej proézni. Rozwazane sg
zagadnienie wplywu ilosci preadsobowanego zelaza na wielko§¢ powstajacych
bimetalicznych klasterow Au - Fe oraz na ich stabilno$¢ temperaturowa. Przedstawiona
analiza pozwolita na wybranie optymalnej ilosci zelaza najlepiej stabilizujaca ztoto na
powierzchni TiO,. Dla tej ilosci zelaza wykonane zostaly pomiary STM i XPS uktadu

bimetalicznego Au - Fe w zaleznosci od kolejnosci osadzania metali.

9.1. Wplyw prekursora Fe na adsorpcje zlota

Punktem wyjscia dla badan ukladu Au -Fe bylo okreslenie wpltywu ilosci
preadsorbowanego zelaza na nukleacje oraz wzrost klasterow ztota. W tym celu na czysta
powierzchnie TiO»(110) naniesiono w temperaturze pokojowej zelazo w formie klina
0 nominalnej grubosci od 0 do 0,65 A. Na tak przygotowana probke, rowniez w temperaturze
pokojowej, naparowano 0,2 A ztota. Po kazdym z etapow preparatyki morfologia powierzchni
byta analizowana przy pomocy skaningowej mikroskopii tunelowej, natomiast zmiany stanéw
elektronowych sktadnikoéw powierzchni monitorowano za pomocg pomiaréw XPS.

Na rys. 9.1.1 znajduja si¢ obrazy STM powierzchni TiO2(110) (50 x 50 nmz) pokrytej
zelazem w iloéciach 0,04 A (a), 0,2 A (b), 0,4 A (c) i 0,65 A (d). Obrazy 9.1.1 (e-h)
przedstawiaja odpowiednio morfologie uktadéw po doparowaniu 0,2 A zlota. Ponizej
znajduja si¢ rozklady s$rednic i wysokosci uzyskanych nanoczastek zelaza (JJ) oraz
bimetalicznych klasterow Au -Fe () w zaleznosci od ilosci preadsorbowanego zelaza.
Badania mikroskopowe STM pokazuja, ze adsorpcja ztota na preadsorbowanym zelazie
prowadzi do powstania silnie zdyspergowanego ukladu bimetalicznych klasterow.
Nanoczastki Au - Fe pokrywaja rownomiernie powierzchni¢ TiO,. Tak samo jak w przypadku
adsorpcji czystego Fe, dla uktadu bimetalicznego nie obserwuje si¢ preferencyjnej nukleacji
na krawedziach tarasow rutylu.

Podobnie jak to opisano w rozdziale 8.1, $rednica powstajacych w temperaturze
pokojowej klasterow czystego zelaza ro$nie wraz z nominalng ilo$cig Fe osadzonego na

powierzchni TiO,. Dla 0,5 A zelaza klastery charakteryzujg si¢ $rednicg zawierajaca sic
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Rys. 9.1.1 Obrazy STM (50 x 50 nm?) powierzchni TiO,(110), na ktora naniesiono w temperaturze
pokojowej zelazo w ilosciach: 0,04 A, 02 A, 0,4 A, 0,65 A (odpowiednio a-d), a nastepnie
doparowano 0,2 A Au (odpowiednio e - f). Ponizej odpowiadajace obrazom STM rozktady $rednic
i wysoko$ci uzyskanych nanoczastek zelaza (JJ) oraz bimetalicznych klasterow Au-Fe ()

w zaleznosci od ilo$ci preadsorbowanego Fe.

w przedziale 0,5 nm do 2 nm (histogram rys. 9.1.1 |J), przy czym $rednia $rednica wynosi

1,4nm (rys. 9.1.2 krzywa 1 m). Gdy pokrycie Zelazem roénie do 0,65 A, rozklad $rednic

klaster6w obejmuje przedzial od 0,8 nm do 3,7 nm, a $rednia $rednica wzrasta do wartosci

1,95 nm. Po doparowaniu 0,2 A ztota na klin zelaza o grubosci 0 - 0,65 A, niezaleznie od

ilosci preadsorbowanego zelaza rozklad s$rednic bimetalicznych klasterow miesci si¢
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w przedziale od 0,8 nm do 3,9 nm (histogram rys. 9.1.1 JJ), natomiast $rednia S$rednica
obserwowanych klasteréw wzrasta §rednio o 0,7 nm w poréownaniu do $rednicy klasterow dla

czystego Fe/TiO; (rys. 9.1.2 krzywa 2 o).
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Rys. 9.1.2 Srednica klasterow Fe (krzywa 1 m) oraz bimetalicznych klasterow Au - Fe (krzywa 2 o)
powstajacych w temperaturze pokojowej po doparowaniu 0,2 A Au w zaleznoéci od ilosci zelaza
preadsorbowanego na powierzchni TiO,(110).
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Rys. 9.1.3 Srednia wysoko$é¢ klasterow Fe (krzywa 1 m) oraz bimetalicznych klasterow Au - Fe
(krzywa 2 @) powstajacych w temperaturze pokojowej po doparowaniu 0,2 A Au w zaleznosci od
ilosci zelaza preadsorbowanego na powierzchni TiO,(110).

Zmieniajag si¢ rowniez wysokosci klasterow. Czyste zelazo naparowane na
powierzchnie rutylu w ilosci 0 -0,65 A charakteryzuje sie klasterami 0 wysokosci
zawierajacej sie w zakresie od 0,1 nm do 0,4 nm, a dodatkowo dla 0,65 A Fe na powierzchni
widoczne s3 pojedyncze klastery o wysokosciach osiagajacych wartoéé 0,6 A (histogram
rys.9.1.1 ). Natomiast Srednia wysokos$¢ klasterow zelaza zmienia si¢ od 0,14 nm do
0,25 nm wraz z pokryciem Fe rosngcym od 0,05 A do 0,65 A (rys. 9.1.3 krzywa 1 m). Po
doparowaniu 0,2 A zlota, $rednia wysokosci bimetalicznych klasteréw Au - Fe roénie o okoto

0,12 nm w stosunku do wysokosci dla czystego zelaza. Dla uktadu 0,05 A Fe+0,2 A Au
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klastery maja $rednia wysoko$é 0,25 nm, natomiast uktad 065AFe+02A Au

charakteryzuje si¢ klasterami o wysokosci 0,35 nm (rys. 9.1.3 krzywa 2 e).
1300
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= Fe+AuRT
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Rys. 9.1.4 Gestos¢ klasterow Fe (krzywa 1 m) oraz bimetalicznych klasterow Au - Fe (krzywa 2 o) na
powierzchni 100 x 100 nm* TiO,(110) po preparatyce w temperaturze pokojowej w zaleznosci od
nominalnej ilosci zelaza.

Na rys. 9.1.4 znajduja si¢ wykresy gestosci klasterow Fe (krzywa 1 m) oraz
bimetalicznych klasterow Fe+ 0,2 A Au (krzywa2 e) w zaleznosci od ilosci zelaza
naparowanego w temperaturze pokojowej na powierzchni¢ TiO2(110). W zakresie nominalnej
grubosci od 0 do 0,15 A Fe, gesto$é powstajacych na powierzchni klasterow zelaza jest
W przyblizeniu stala i wynosi ~880/(100 nm)2.. W tym samym zakresie nominalnej ilosci
preadsorbowanego zelaza, po doparowaniu 0,2 A Au gestoé¢ bimetalicznych klasterow
Au - Fe jest érednio o 60/(100 nm)® wicksza niz w przypadku czystego Fe. Wzrost ggstosci
klasterow po doparowaniu Au o0znacza, ze okolo 24% zlota tworzy na powierzchni TiO;
osobne klastery, oraz, ze zloto i zelazo nukleuja na roéznych miejscach adsorpcyjnych.
Prawdopodobnie najmniejsze, mocno utlenione nanoczastki zelaza nie stanowig centrum
nukleacji dla ztota. Jesli klastery promotora sg wystarczajaco duze lub wysokie to po dodaniu
ztota tworzag dwuwymiarowe struktury typu ,,core-shell” ztozone z zelaznego rdzenia i zlotej
otoczki (rys.9.1.5 a). Pomimo tego, ze bimetaliczny uktad nie tworzy tréjwymiarowych
struktur, po dodaniu ztota obserwowany jest wzrost wysokosci klasterow. Po pierwsze jest to
spowodowane tym, ze klasterow ztota s3 wyzsze niz klastery zelaza, 0,2 A Au tworzy czastki
0 $redniej wysokosci 0,35 nm czyli o 0,15 nm wyzsze niz klastery powstajace w wyniku
adsorpcji takiej samej ilos¢ zelaza. Ponadto efekty elektronowe spowodowane polaczeniem
dwoch metali w jednej nanoczastce moze wywota¢ pozorny wzrost jej wysokosci.

W przypadku zelaza preadsorbowanego na powierzchni w ilosci 0,2 A - 0,25 A po

doparowaniu ztota powierzchniowa gesto$¢ klasterow nie zmienia si¢ (rys. 9.1.4), poniewaz
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na powierzchni jest wystarczajaco duzo klasterow zelaza o odpowiedniej wielkosci, ktore
stanowig centrum nukleacji dla catego doparowanego zlota (rys. 9.1.5b). Jednak na
powierzchni nadal widoczne s3 bardzo mate klastery prawdopodobnie sktadajace sie

z samego zelaza (rys. 9.1.1 f).

‘0" 02

Rys. 9.1.5 Schemat nukleacji ztota w zaleznosci od iloéci preadsorbowanego zelaza; 0 - 0,2 A Fe (a),
0,2-0,25 A Fe (b), 0,25 - 0,65 A Fe (c).

W zakresie pokrycia zelazem od 0,25 A do 0,65 A gestos¢ klasterow czystego Fe
wzrasta z 940 do 1200 klasterow/(100 nm)? (rys. 9.1.4 krzywa 1 m), po dodaniu 0,2 A ztota
gestos¢ bimetalicznych klasterow Au - Fe (krzywa 2 o) rowniez rosnie ale jest o Kilka procent
nizsza niz w przypadku czystego zelaza. Sugeruje to, ze nha powierzchni powstaja
trojwymiarowe klastery AuU-Fe o zrdznicowanej morfologii. Wzrost odbywa sig¢
prawdopodobnie w wyniku procesu koalescencji, w ktérym ztoto odgrywa role czynnika
laczacego kilka mniejszych klasterow preadsorbowanego zelaza (rys. 9.1.5 ¢).

Za pomocg pomiaréw XPS zostal zbadany klin 0-0,65 A Fe/TiO, przed i po
naparowaniu 0,2 A Au. Pola powierzchni pod linig Fe 2p dla uktadu Fe/TiO2(110) oraz pod
liniami Fe2p i Au4f dla ukladu Fe/TiO(110)+0,2 A Au w zaleznosci od ilosci
preadsorbowanego zelaza zostaly zebrane w tabeli 9.1.1 i zilustrowane na wykresie
znajdujacym si¢ na rys. 9.1.6. Wraz ze wzrostem nominalnej ilosci naparowanego Fe ro$nie
pole powierzchni pod linig Fe 2p. Po doparowaniu do uktadu ztota zaobserwowano niewielkie
zmiany intensywnosci zelaza (rys. 9.1.6 ) w stosunku do uktadu zawierajacego samo Fe (m).
Pole powierzchni pod linig Au 4f (A) jest stale w calym badanym zakresie pokrycia zelazem.
W ostatniej kolumnie w tabeli 9.1.1 przedstawiony jest stosunek intensywnos$ci zelaza po
naparowaniu 0,2 A Au (Fe 2) do intensywnos$ci przed naparowaniem ztota (Fe 1). Stosunek
Fe 2/Fe 1 niesie informacj¢ o tym, jak nukleuje ztoto. Jesli ztoto adsorbuje si¢ na zelazie
stosunek Fe 2/Fe 1 powinien by¢ mniejszy od 1, poniewaz sygnal pochodzacy od zelaza jest
tlhumiony przez ztoto. Natomiast w przypadku, gdy ztoto tworzy na powierzchni klastery
odseparowane od powstajacych wczesniej klasterow zelaza, wtedy Fe 2/Fe 1 jest rowne 1,
poniewaz adsorpcja ztota nie ma wptywu na widmo XPS Zelaza. Stosunek Fe 2/Fe 1 (tabela
9.1.1 ostatnia kolumna) waha si¢ pomiedzy wartoscig 0,98 a 1,18. Wskazuje to raczej na

tworzenie si¢ rozseparowanych klasterow (Fe 2/Fe 1 =1). Poniewaz stosunek Fe 2/Fe1>1
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czyli wzrost stezenia zelaza po naparowaniu ztota nie ma prostego wyjasnienia zaktada sie¢, ze

jest on spowodowany ograniczong czutoscig detekcji w pomiarach XPS [149].
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Rys. 9.1.6 Pole powierzchni pod linig Fe 2p (m) dla uktadu Fe/TiO,(110) oraz pod liniami Fe 2p (e)
i Au 4f (A) dla uktadu Fe/Ti05(110) + 0,2 A Au w zaleznosci od ilosci Zelaza preadsorbowanego na
powierzchni rutylu.

Tabela 9.1.1
Pole powierzchni pod linig Fe 2p dla uktadu Fe/Ti0,(110) oraz pod liniami Fe 2p i Au 4f dla uktadu
Fe/TiO5(110) + 0,2 A Au w zaleznosci od iloéci Zelaza preadsorbowanego na powierzchni rutylu.

Tlogé Fe (A) Fe/TiO, Fe/TiO,+ 0,2 A Au Fe 2 /Fe 1l
Fel Fe 2 Au
0,05 54 6,4 8,5 1,18
0,14 9,8 11,1 8,4 1,13
0,23 17,8 17,0 8,5 0,95
0,32 23,4 23,8 8,4 1,02
0,42 28,8 27,7 8,3 0,96
0,51 31,7 31,5 8,4 0,99
0,6 33,0 32,9 8,5 0,99
0,65 36,0 35,4 8,4 0,98

Znajac intensywnos$¢ sygnatu XPS pochodzacego od czystego podtoza B (IBO) oraz
korzystajac ze wzoru (9.1) mozna obliczy¢ intensywnos$¢ sygnatu pochodzacego od podtoza

(Ig) przykrytego warstwg substancji A [149]:

d
IB = Ig 1-— GA + eA'eXp <—m>l, (91)
B,A

gdzie g jest intensywnoscig Sygnatu pochodzacego od podtoza B po naparowaniu warstwy A,
B to stopien pokrycia powierzchni substancjg A, d to grubo$¢ warstwy A, Aga jest srednig
droga swobodng elektronéw pierwiastka B w A, a ¢ to kat pomiedzy wigzka emitowanych

fotoelektrond6w a normalng do powierzchni (0°).
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Korzystajac ze wzoru (9.1) mozna oszacowac oslabienie intensywnosci linii Fe 2p po
naparowaniu 0,2 A zlota i poréwnaé je z wynikami uzyskanymi do$wiadczalnie. Do obliczef
intensywnosci sygnatu 2p zelaza po naparowaniu zlota (I ") przyjeto, ze dla tak malego
pokrycia ztoto nie tworzy obszarow dwu i wigcej warstwowych, w zwigzku z tym grubo$¢
adsorbatu Au (d) wynosi 2,35 A, co odpowiada grubosci monowarstwy o najgestszym
upakowaniu. Natomiast §rednia droga swobodna elektronow 2p zelaza w ztocie (Apeay) jest
rowna 15,47 A [106]. W tabeli 10.1.3 zebrane s3 warto$ci intensywnosci sygnatu XPS linii
Fe2p zmierzonych dla ukladu 0 - 0,65 A Fe/TiO; przed (") i po (I"*") naparowaniu
0,2 A zlota. Analizujac réznice w warto$ciach pol powierzchni pod pikiem Fe 2p przed i po

Dos'w./l .
€

naparowaniu ztota (Ige %) nie zauwaza si¢ jednoznacznego trendu w zmianach

intensywnos$ci widma 2p Zelaza. Dla nominalnych iloéci Zelaza wynoszacych 0,05 A, 0,14 A
10,32 A intensywno$¢ sygnalu Fe 2p po naparowaniu zlota ro$nie, natomiast dla ilosci

0,23 A,0,51 A, 0,6 Ai0,65 A, intensywnos¢ sygnatu Fe 2p maleje.

Tabela 9.1.3

Intensywnosé¢ sygnatu XPS (I2, - pole powierzchni pod widmem XPS w jednostkach umownych) linii
Fe 2p uzyskana dla uktadu Fe/TiO, w zalezno$ci nominalnej grubosci zelaza. Wartosci g™ zostaty
odczytane z widma XPS zmierzonych dla ukladu Fe/TiO, po naparowaniu 0,2 A Au. Natomiast

wartos$ci | ®" zostaly obliczone ze wzoru (9.1).

llose Fe (A) | o1 O RATAL AL A, ok e TN
Fe Fe Fe
0,05 5,4 6,4 5,33 1,18 0,99
0,14 9,8 11,1 9,68 1,13 0,99
0,23 17,8 17,0 17,59 0,95 0,99
0,32 23,4 23,8 23,12 1,02 0,99
0,42 28,8 27,7 28,45 0,96 0,99
0,51 31,7 31,5 31,32 0,99 0,99
0,60 33,0 32,9 32,6 0,99 0,99
0,65 36,0 35,4 35,57 0,98 0,99

Z oszacowania wynika, ze oslabienie sygnatu zelaza wywolane naparowaniem
warstwy ztota powinno wynosi¢ ~1% sygnatu poczatkowego. Jesli polaczymy to z faktem, ze
pole powierzchni pod pikiem Fe 2p wynosi od 5,4 do 36 j.u., czemu odpowiada pokrycie
zelaza zmieniajace si¢ od 1,53% od 5,39%, to okaze si¢, ze po naparowaniu zlota
intensywnos$¢ sygnatlu zelaza powinna zmieni¢ si¢ o okoto 1%. Biorac pod uwage czutos$é
detekcji w pomiarach XPS [149], okazuje si¢, ze nawet w przypadku bezposredniej nukleacji
zlota na preadsorbowanym zelazie, zmiany w intensywnosci zZelaza bgda na tyle male, ze

mogg nie zosta¢ wykryte w pomiarze XPS. Mozliwo$ci nukleacji ztota na zelazie nie jest
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jednak wykluczona, szczegdlnie, ze po adsorpcji zlota na zelazie preadsorbowanym
w ilo$ciach wigkszych niz 0,42 A, pole powierzchni pod linig Fe 2p zawsze maleje (tabela
9.1.3).

Na rys. 9.1.7 a) przedstawiono widma XPS linii 1s tlenu zmierzone dla uktadu 0,65 A
Fe/TiO, (krzywa 1) oraz ukladu 0,65 A Fe/TiO, + 0,2 A Au (krzywa 2). Jedyng zmiang
w widmie O 1s po doparowaniu ztota jest nieznaczny spadek intensywnosci linii tlenu. Po
dodaniu ztota pole powierzchni pod linia O 1s maleje z 79 na 77 (jednostki umowne).
W obydwu przypadkach gléwna sktadowa odpowiadajaca tlenowi sieciowemu w TiO, ma
maksimum przy energii 530 eV, nie zmienia si¢ rowniez szeroko$¢ potowkowa tej sktadowe;j
wynoszaca ~1,4 eV. Widma O 1s, przed i po doparowaniu ztota, posiadajg tez drugg sktadowg
o energii wigzania elektronu 531,5 eV odpowiadajaca grupom OH. W obu przypadkach

pokrycie powierzchni grupami OH wynosi ~6%.

a) | Fe + Au b) | Fe + Au 2\

2 N

4 5 E
== W >
2 |Fe 5 Fe
2 =
[
=

1 3
534 532 530 528 526 468 465 462 459 456 453
BE (eV) BE (eV)

Rys. 9.1.7 Wysokorozdzielcze widma regionu a) O 1s i b) Ti2p uzyskane dla uktadu 0,65 A Fe/TiO,
krzywa 1 i3 oraz dla ukladu 0,65 A Fe/TiO, + 0,2 A Au krzywa 2 i 4.

Widmo regionu Ti2p zmierzone dla uktadu 0,65 A Fe/TiO, (krzywa 3) oraz dla
uktadu 0,65 A Fe/TiO, +0,2 A Au (krzywa 4) zostalo zamieszczone na rys. 9.1.7 b. W obu
przypadkach widma 2p tytanu zostaty dopasowane dwiema sktadowymi. Gtéwna sktadowa
wystepujaca przy energii 458,7 eV jest przypisana Ti** znajdujacemu sie w sieci TiO,. Druga
skladowa, przesunigta wzgledem gldwnej linii Ti 2p o okoto 2,1 eV w kierunku nizszych
energii, odpowiada Ti** znajdujacemu si¢ w interfejsie z zelazem. Po dodaniu zlota udziat
skladowej Ti** w widmie Ti 2p maleje z 4,5% do 2%. Moze to byé¢ spowodowane transferem
elektrondw ze podioza w kierunku zlota, przez co stan tytanu zmienia si¢ od Ti** w kierunku

Ti*"
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Rys. 9.1.8 Wysokorozdzielcze widma regionu Fe 2p uzyskane dla uktadu Fe/TiO»(110) (a) oraz

uktadu Fe/Ti0,(110) + 0,2 A Au (b) po preparatyce w temperaturze pokojowej w zaleznoéci od ilosci
zelaza naparowanego na powierzchnie rutylu.

Tabela 9.1.4
Udziat sktadowych w widmie Fe 2p dla ukladu Fe/TiO,(110) i Fe/TiO,(110) + 0,2 A Au w zaleznosci
od ilosci preadsorbowanego zelaza.

Tos¢ Fe Fe/TiO, Fe/TiO,+ 0,2 A Au Fe’1-Fe’2
A) Fe’1 (%) | Fe™ (%) | Fe* (%) | Fe’2 (%) | Fe*™ (%) | Fe* (%) (%)
0,05 18,3 52,8 28,9 10,3 60,9 28,8 8,05
0,14 21,5 50,3 28,2 12,3 65,6 22,1 9,2
0,23 21,3 55,4 23,3 16,9 58,1 25,0 4,37
0,32 23,4 50,0 26,6 19,4 53,6 27,0 4,06
0,42 27,5 50,1 22,4 21,4 56,0 22,6 6,05
0,51 34,1 44,0 21,9 25,8 50,6 23,6 8,33
0,6 35,3 457 19,0 26,2 50,3 23,5 9,11
0,65 35,4 41,4 23,2 28,4 50,8 20,8 7

Rys. 9.1.8 a) przedstawia wysokorozdzielcze widma regionu Fe 2p zmierzone dla
uktadu 0 - 0,65 A Fe/TiO,(110). Tak jak zostalo to wczesniej opisane w rozdziale 8, zelazo na
powierzchni TiO2(110) wystepuje w formie metalicznej Fe® (BE = 706,7 eV) oraz utlenionej:
Fe?* (BE =709,2 eV) i Fe** (BE = 711,2 eV). Udziat skladowej metalicznej w widmie Fe 2p
(tabela 9.1.4) rosnie wraz z wzrostem ilosci zelaza naniesionego na powierzchni¢ TiO2(110),

natomiast udziat Fe?* maleje. W catym zakresie grubos$ci zelaza, sktadowa Fe wykazuje
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niewielkie wahanie na poziomie 20 -28%. Adsorpcja zlota zmienia nieco zaleznoSci
intensywnoéci poszczegélnych skladowych linii Fe 2p (rys. 9.1.9). Naparowanie 0,2 A Au
powoduje zmniejszenie intensywnos$ci sygnatu pochodzacego od metalicznego Fe (rys. 9.1.9 -
0) oraz zwiekszenie intensywnosci sktadowej pochodzacej od zelaza na drugim stopniu
utlenienia (rys. 9.1.9 - o), natomiast niec wywotuje istotnych zmian w polu powierzchni pod
linia odpowiadajaca Fe®* (rys. 9.1.9 - A). Spadek intensywnosci skladowej zelaza
metalicznego i1 jednoczesny wzrost zelaza na drugim stopniu utlenienia, podobnie jak
w przypadku tytanu, moze by¢ spowodowany transferem elektronow w kierunku ztota, przez
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Rys. 9.1.9 Pole powierzchni pod skladowymi linii Fe 2p dla 0,65 A Fe/TiO,: m - Fe% o - Fe™;
A - Fe* oraz dla 0,65 A Fe/TiO, + 0,2 A Au: o - Fe’; o - Fe*'; A - Fe™".

Widma XPS pokazane na rys. 9.1.10 przedstawiaja region Au 4f zmierzony dla uktadu
0-0,65A Fe/TiO, + 0,2 A Au, w zalezno$ci od ilosci preadsorbowanego zelaza. Widma
zostaty dopasowane dubletem, ktorego rozszczepienie spin-orbita jest rowne 3,67 eV, tak jak
ma to miejsce w przypadku metalicznego ztota. ROznice w energii wigzania linii Au 4f
w zaleznosci od ilosci preadsorbowanego zelaza sg niewielkie i wahajg si¢ w zakresie od
84 eV do 83,9 eV. Wynika z tego, ze ztoto naparowane na klin preadsorbowanego zelaza
zachowuje wlasciwosci zblizone do zlota metalicznego. Na widmie XPS, poza dubletem 4f
pochodzacym od ztota, widoczna jest dodatkowa sktadowa wystepujaca przy energii 91,4 eV,
zaznaczona na rys. 9.1.10 strzatka. Jest to linia Fe 3s, a jej intensywnos$¢ rosnie wraz ze

wzrostem nominalnej ilosci zelaza preadsorbowanego na powierzchni TiOs,.
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Rys. 9.1.10 Wysokorozdzielcze widma regionu Au 4f dla uktadu 0 - 0,65 A Fe/TiO,+ 0,2 A Au, w
zaleznos$ci od ilosci preadsorbowanego zelaza. Strzatka wskazuje lini¢ Fe 3s.
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9.2. Stabilno$¢ temperaturowa bimetalicznych klasteréow Au - Fe w

zaleznoSci od ilosci preadsorbowanego zelaza

Otrzymany w temperaturze pokojowej uktad 0 - 0,65 A Fe/TiO»(110) + 0,2 A Au,
zostal poddany wygrzewaniu przez 30 min w temperaturach 200°C, 400°C i 600°C w celu
zbadania wptywu ilosci preadsorbowanego Zelaza na stabilnos¢ termiczng klasterow ztota. Po
kazdym wygrzewaniu morfologia powierzchni byta analizowana przy pomocy skaningowej
mikroskopii tunelowej, natomiast zmiany stanéw elektronowych badano przy pomocy
pomiaréw XPS.

Na rys. 9.2.1 zebrane sa obrazy STM (50 x 50 nm?) powierzchni TiO,(110) pokrytej
bimetalicznymi klasterami Au - Fe, w zaleznos$ci od temperatury wygrzewania. Ilo$¢ ztota
byta zawsze rowna 0,2 A, zmieniala sie natomiast iloé¢ preadsorbowanego zelaza, ktora
wynosita: a) 0,04 A, b) 0,2 A, ¢) 0,4 A oraz d) 0,65 A. Na kolejnych obrazach STM widoczny
jest efekt wygrzewania w temperaturze 200°C (e-h), 400°C (i-l) i 600°C (m-p). Ponizej
znajduja si¢ rozklady $rednic i wysokos$ci bimetalicznych klasteréw Au - Fe w zaleznos$ci od

ilo$ci preadsorbowanego zelaza i temperatury wygrzewania: 200°C (), 400°C (), 600°C (l).
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Rys. 9.2.1 Obrazy STM (50 x 50 nm?) nanoczastek Au - Fe uzyskane po naparowaniu 0,2A Au
w temperaturze pokojowej na adsorbat Fe o nominalnej grubosci 0,04A (a), 0,2A (b), 0,4A (c)
0,65A (d) i wygrzaniu w200°C (e-h), 400°C (i-1) oraz 600°C (m-p). Ponizej rozklad s$rednic
i wysoko$ci uzyskanych nanoczgstek w zaleznosci od ilosSci zelaza i temperatury wygrzewania.
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Po preparatyce uktadu Fe/TiO, + 0,2 A Au w temperaturze pokojowej powstaja
bimetaliczne klastery o $redniej $rednicy od 2,1 nm dla 0,05 A Fe + 0,2 A Au do 2,5 nm dla
0,65 A Fe + 0,2 A Au (patrz rozdziat 9.1, rys. 9.2.1 a, d). Z analizy obrazéw STM (rys. 9.2.1
e-h) wynika, ze wygrzewanie uktadu Fe/TiO;+ Au w temperaturze 200°C prowadzi do
nieznacznego wzrostu $redniej $rednicy klasterow (rys. 9.2.2 krzywa 2 m) i spadku ich
powierzchniowej gestosci (rys. 9.2.3 krzywa 2 m). W przypadku najnizszych nominalnych
grubosci preadsorbowanego zelaza (0,02 A), po wygrzewaniu w temperaturze 200°C $rednica
bimetalicznych klasteréw Fe - Au roénie do 2,4 nm natomiast dla 0,65 A Fe + 02 A Au

klastery charakteryzuja si¢ §rednica 2,9 nm.
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Rys. 9.2.2 Srednia $rednica bimetalicznych klasterow Au-Fe w zaleznoéci od ilosci zelaza
preadsorbowanego na powierzchni TiO»(110) po preparatyce w temperaturze pokojowej (krzywa 1, 4)
oraz po wygrzewaniu w temperaturach 200°C (krzywa 2, m), 400°C (krzywa 3, ®) i 600°C
(krzywa 4, A).

Gestos¢ klasterdw, ktora po preparatyce w temperaturze pokojowej wynosita od 920
do 1220 klasterow/(100 nm)? (rys. 9.2.3 krzywa 1, 4), po wygrzewaniu w 200°C maleje
0 ~310 klasterow/(100 nm)? (rys. 9.2.3 krzywa 2, m). W przypadku ukladu zawierajacego
0,05 A preadsorbowanego Fe po wygrzewaniu w 200°C powierzchniowa gesto$é klasterow
wynosi 610 klasterow/(100 nm)?, a dla 0,65 A Fe - 780 klasterow/(100 nm)% Wygrzewanie
w 400°C wywotuje dalszy spadek powierzchniowej gestosci klasterow Au - Fe, ktora
niezaleznie od ilosci preadsorbowanego zelaza utrzymuje si¢ na statym poziomie 500 - 530
klasterow na (100 nm)? (rys.10.2.3 krzywa 3, ®). Skutkiem wzrostu temperatury wygrzewania
do 400°C sg jednak znaczace zmiany morfologii widoczne na obrazach STM (rys. 10.2.1 g, h)
uzyskanych dla ukladu zawierajacego zelazo preadsorbowane na powierzchni rutylu
w ilo$ciach powyzej 0,4 A. Klastery wyraznie réznicuja si¢ na dwa typy: mniejsze, o $rednicy

~3nm 1 wigksze charakteryzujace si¢ $rednicg 6 -8 nm. Obrazy STM po najwyzszej
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stosowanej temperaturze wygrzewania, 600°C, przedstawione sg na rys. 10.2.1 (i-I).
Rozmiary klasteréw réznicujg si¢ jeszcze bardziej. Dla najnizszej nominalnej ilosci Zelaza
(0,04 A) na obrazie STM (rys. 10.2.1 i) widoczna jest bardzo duza ilo§¢ matych klasterow,
charakteryzujacych si¢ $rednica okoto 1,4 nm (histogramy rys. 10.2.1 ). W wyniku
wygrzewania, w tej temperaturze nastgpita prawdopodobnie cze$ciowa segregacja ztota
I zelaza, 1 przypuszczalnie najmniejsze klastery zbudowane sg z zelaza. Poza matymi
klasterami widoczne sg tez klastery o $rednicy 5 - 6 nm, zbudowane ze ztota lub ztota i zelaza.
Dodatkowym argumentem przemawiajacym za mozliwos$cig rozdzielania si¢ zelaza od ztota
sg rzedy enkapsulowanego zelaza widoczne na obrazach STM (zaznaczone okrggami © na
rys.10.2.1 i-k). Takie same pary klasterow zelaza polaczonych ze sobg rz¢dami
enkapsulowanego zelaza obserwowane byly wczesniej dla czystego zelaza osadzonego na

powierzchni TiO; i wygrzanego powyzej 400 °C, jak to opisano w rozdziale 9.2.
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Rys. 9.2.3 Gestosé bimetalicznych klasterow Au - Fe na powierzchni TiO,(110) (100 x 100 nm?)
w zalezno$ci od nominalnej ilo§ci preadsorbowanego zelaza, po preparatyce w temperaturze
pokojowej (krzywa 1, ¢) oraz po wygrzewaniu w temperaturach 200°C (krzywa 2, m), 400°C
(krzywa 3, @) i 600°C (krzywa 4, A).

W zwigzku z dominacja matych klasterow Fe dla najnizszej nominalnej ilosci
preadsorbowanego zelaza (0,04 A), $rednia $rednica klasterow po wygrzaniu w 600°C wynosi
zaledwie 2,1 nm (rys. 10.2.2 krzywa 4, A), podczas gdy po wygrzaniu w 400°C wynosita
3nm (rys.10.2.2 krzywa 3, e). W zakresie grubosci zelaza od 0,06 A do 0,25 A, po
wygrzewaniu ukladu w 600°C, obserwuje si¢ spadek s$redniej srednicy klasterow Au - Fe
0~0,5nm w poréwnaniu do $rednicy zmierzonej po wygrzewaniu w 400°C. Przyczyna
spadku $éredniej $rednicy klasterow, poza rozdzielaniem si¢ ztota i zelaza, moze by¢ zjawisko
rozpuszczania si¢ zelaza w sieci TiOz. Po wygrzaniu w 600°C zmienia si¢ tez charakter

krzywej zaleznosci powierzchniowg gesto$¢ klasterow od ilosci preadsorbowanego Fe.
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Bezposrednio po preparatyce, wraz ze wzrostem ilosci preadsorbowanego zelaza, gestos¢

bimetalicznych klasteréw Au - Fe rosnie z 920 do 1220/(100 nm)? (rys. 10.2.3 krzywa 1, 4),

podczas gdy po wygrzewaniu w 600°C obserwuje si¢ zmniejszenie gestosci klasterow
(rys.10.2.3 krzywa 4, o) od 400/(100 nm)®> dla 0,04 A preadsorbowanego zelaza do
240/(100 nm)? dla 0,65 A Fe. Spadkowi gestosci klasterow towarzyszy wzrost ich $rednicy.

W zakresie od 0,2 A do 0,65 A Zelaza $rednia $rednica klasterow Au - Fe roénie z 2,7 nm do

42nm, przy czym dla zelaza preadsorbowanego na powierzchni w ilosci 0,65 A

(rys. 10.2.1 ) widoczne sa dwa typy klasterow: mniejsze, o $rednicy ~4 nm i wigksze, ktorych

srednica osigga warto$¢ nawet 10 nm.
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Rys. 9.2.4 Pole powierzchni pod linig Fe 2p (symbole petne) oraz pod linia Au 4f (symbole puste) dla
uktadu Fe/Ti0,(110) + 0,2 A Au w zaleznoéci od ilosci zelaza preadsorbowanego na powierzchni
rutylu i temperatury wygrzewania: m, o - temperatura pokojowa; e, o - 200°C; A, A-400°C; Vv,

V - 600°C.

Tabela 9.2.1

Pole powierzchni pod liniami Fe 2p i Au 4f dla ukladu Fe/TiO,(110) + 0,2 A Au w zaleznosci od

ilosci zelaza preadsorbowanego na powierzchni rutylu i temperatury wygrzewania.

Tlos¢ Fe RT 200°C 400°C 600°C
A) Fe (%) | Au(%) | Fe(%) | Au(%) | Fe(%) | Au(%) | Fe(%) | Au(%)
0,05 7,8 8,5 7.9 6,4 6,9 6,3 5,0 6,0
0,14 12,1 8,4 11,1 7.7 10,1 6,7 6,9 6,3
0,23 17,9 8,5 17,0 7.7 14,1 7,2 9,3 6,6
0,32 23,8 8,4 21,0 7.9 15,9 7,3 13,3 6,8
0,42 27,7 8,3 24,5 7,9 19,2 7,4 17,7 6,8
0,51 315 8,4 26,6 7.8 22,9 7.4 17,5 6,6
0,60 34,0 8,5 32,0 7.9 23,4 7,5 19,6 6,5
0,65 35,1 8,4 32,9 7.9 24,6 7,6 20,0 6,7

Z analizy widm XPS zmierzonych dla uktadu 0-0,65 A Fe/TiO, + 02A Au

w zaleznosci od ilosci preadsorbowanego zelaza oraz w funkcji temperatury wygrzewania
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(200°C, 400°C, 600°C) wynika, ze analogicznie jak w przypadku czystego zelaza
naparowanego na powierzchni¢ TiO,, tak tez w przypadku uktadu bimetalicznego, wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania maleje pole powierzchni pod linig 2p zelaza (rys. 9.2.4).
Wywotany wygrzewaniem spadek intensywnosci sygnatu pochodzgcego od Zelaza jest
zwigzany z klasteryzacja zelaza znajdujacego si¢ na powierzchni rutylu, a w wyzszych
temperaturach (600°C) z procesem rozpuszczania si¢ zelaza w sieci TiO2. Poniewaz w trakcie
wygrzewania zwieksza si¢ rozmiar bimetalicznych klasterow Au - Fe, maleje rowniez pole
powierzchni pod linig 4f ztota (rys. 9.2.4). Wartosci pola powierzchni pod liniami Fe 2p
i Au 4f dla uktadu Fe/Ti0,(110) + 0,2 A Au w zaleznosci od iloéci Zelaza preadsorbowanego

na powierzchni rutylu i temperatury wygrzewania zostaty zebrane w tabeli 9.2.1.

a) [e600°C b) [600°C

Intensywnosé
Intensywnos¢é

3 R > e > X _~ B ";;.-:6
740 730 720 710 700 740 730 720 710 700
BE (eV) BE (eV)
Rys. 9.2.5 Wysokorozdzielcze widma XPS regionu Fe 2p uzyskane dla uktadu 0,23 A Fe/TiO, + 0,2 A
Au (a) oraz ukladu 0,6 A Fe/TiO, + 0,2 A Au (b) przygotowanego w temperaturze pokojowej
a nastgpnie wygrzanego w temperaturach 200°C, 400°C i 600°C. Na wykresach zaznaczono kolejno
od strony niskich energii: na czerwono - dublet pochodzacy od zelaza metalicznego Fe®, na niebiesko -

Fe’" i na zielono Fe*". Dwa pozostale dublety (jasno niebieski i jasno zielony) to satelity ,,shake-up”
zwigzane z zelazem utlenionym.

Na rys. 9.2.5 zamieszczone s3 widma XPS regionu Fe2p otrzymane dla ukfadu
zawierajacego 0,23 A Fe (a) oraz 0,6 A Fe (b) naparowanego na powierzchnie TiO,(110)
i przykrytego warstwa zlota o grubosci 0,2 A a nastepnie wygrzanego przez 30 min
W temperaturach 200°C, 400°C i 600°C. Udzialy sktadowych Fe°, Fe**, Fe** w widmie Fe 2p

w zaleznosci od ilosci preadsorbowanego zelaza oraz w funkcji temperatury wygrzewania
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zostaly zebrane w tabeli 9.2.2. Natomiast na rys. 9.2.6 znajduja si¢ wykresy pola powierzchni
pod poszczegbdlnymi sktadowymi linii Fe 2p (Fe®, Fe**, Fe*") w zaleznosci od ilosci zelaza na

powierzchni TiO; oraz od temperatury wygrzewania uktadu.

Tabela 9.2.2
Udziat sktadowych zelaza (Fe°, Fe®, Fe**) w widmie Fe 2p zmierzonym dla uktadu 0 - 0,65 A
Fe/TiO5(110) + 0,2 A Au w zaleznosci od ilosci preadsorbowanego zelaza oraz temperatury
wygrzewania.

- 200°C 400°C 600°C

Tlos¢ Fe Fez+ FeS+ Fez+ FeS+ Fe2+ FeS+
A Fe® (% Fe’ (% Fe® (%
B R gy | ey [P ey | e [FEOO ey | ()

0,05 19,4 54,5 26,1 29,6 38,1 32,3 33,2 42,6 24,2

0,14 241 54,0 21,9 29,4 48,0 22,6 33,1 34,5 32,4

0,23 25,4 45,8 28,9 42,5 34,4 23,1 33,4 46,8 19,8

0,32 28,0 51,6 20,4 49,8 28,4 21,8 37,8 38,4 23,8

0,42 27,9 46,4 25,7 50,6 29,9 19,5 43,0 33,0 24,0

0,51 32,2 47,3 20,5 51,9 30,1 18,0 50,4 30,9 18,7

0,60 33,0 42,9 24,1 57,3 25,5 17,2 53,8 28,4 17,8

0,65 34,0 45,4 20,6 60,7 26,3 13,0 54,0 27,8 18,2
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Rys. 9.2.6 Pole powierzchni pod skladowymi linii Fe 2p (wykres po lewej Fe’, w érodku Fe®*, po
prawej Fe®") dla ukladu 0,65 A Fe/TiO, + 0,2 A Au w zaleznosci od temperatury wygrzewania:
m - temperatura pokojowa; e - 200°C; A - 400°C; v - 600°C.
Po preparatyce w temperaturze pokojowej intensywno$é¢ skladowej metalicznej Fe®
(rys. 9.2.6 m wykres po lewej stronie) rosnie wraz ze wzrostem nominalnej ilosci zelaza
naparowanego na powierzchni¢ TiO,. Intensywno$¢ sktadowej metalicznej ro$nie rowniez
wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania, az do 400°C, gdzie osigga maksimum (rys.
9.2.6 A). Dalszy wzrost temperatury do 600°C powoduje spadek intensywnos$ci sktadowej
metalicznej (rys 9.2.6 V). Analogiczna sytuacja miata miejsce w przypadku wygrzewania

czystego zelaza naparowanego w ilosci 0 - 0,6 A na powierzchnie TiO,, gdzie spadek udziatu
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skladowej Fe® wynikat z klasteryzacji zelaza, a powyzej temperatury 400°C z rozpuszczania
si¢ zelaza w sieci TiO; (patrz rozdziat 8.2). Obserwacja ta pozostaje w zgodzie z wynikami
uzyskanymi z pomiaré6w STM. Intensywnos¢ sktadowej zelaza na drugim stopniu utlenienia,
niezaleznie od ilo$ci naparowanego na powierzchni¢ Fe, jest najwigksza po preparatyce
w temperaturze pokojowej (rys. 9.2.6 m wykres w érodku) i maleje ze wzrostem temperatury.
Po wygrzewaniu w temperaturach 400°C i 600°C pola powierzchni pod sktadowymi Fe?* linii
Fe 2p sa zblizone. Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku pola powierzchni pod sktadowa
Fe** linii Fe 2p (rys. 9.2.6 wykres po prawej stronie), jednak w tym wygrzewanie ma znacznie

mniejszy wplyw, niz miato to miejsce dla Fe' i Fe?".

0.65 A FelTiO +0,2 A Au
——RT

200°C
— 400°C
—§00°C

Intensywnosé

P

e

BE (eV)
Rys. 9.2.7 Wysokorozdzielcze widma regionu Au 4f zmierzone dla uktadu zawierajacego 0,65 A
Fe/TiO,(110) + 0,2 A Au w zaleznoéci od temperaturach wygrzewania: — temperatura pokojowa,
—200°C, = 400°C i = 600°C.

Zbadano réwniez zachowanie linii 4f ztota zarbwno po preparatyce w temperaturze
pokojowej jak i1 po wygrzewaniu w temperaturach 200°C, 400°C i 600°C. Na
rys. 9.2.7 zamieszczone sg widma XPS regionu Au 4f zmierzone dla uktadu zawierajacego
065A Fe i 0,2A Au, w zaleznoéci od temperatury wygrzewania. Po preparatyce
W temperaturze pokojowej roéznice w energii wigzania linii Au 4f w zaleznosci od ilo$ci
preadsorbowanego zelaza sg niewielkie i wahaja si¢ w zakresie od 84 eV do 83,9 eV (rozdziat
9.1). Wygrzewanie uktadu Fe/TiO, + 0,2 A Au w 200°C (rys. 9.2.7, —) powoduje niewielkie
przesuni¢cie energii wigzania w kierunku nizszych energii. Po wygrzewaniu w 400°C i 600°C
(rys. 9.2.7, odpowiednio —, —) energia wigzania linii Au 4f przyjmuje wartosci ~83,8 eV.

Z powyzszej analizy STM i XPS adsorpcji niewielkiej ilosci Au na powierzchni
z preadsorbowanym zelazem wynika, ze tworzone sg bimetaliczne klastery Au - Fe, ktorych
dyspersja jest wigksza niz dyspersja czystych klasteréw Au. Jak wynika zard6wno z pomiarow

STM jak i z badan XPS, w przypadku matych ilosci preadsorbowanego Fe, ztoto i zelazo
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tworzag na powierzchni osobne klastery. Gdy ilos¢ Fe rosnie, powstaja dwuwymiarowe
struktury typu ,,core-shell” ztozone z zelaznego rdzenia i ztotej otoczki. W przypadku zelaza
preadsorbowanego w ilosci wiekszej niz 0,4 A na powierzchni powstaja tréjwymiarowe
bimetaliczne klastery Au-Fe o zréznicowanej morfologii. Z analizy obrazow STM
zmierzonych w funkcji temperatury wygrzewania az do 600°C wynika, ze zaroéwno
najwieksza badana ilo$é zelaza (0,65 A), jak i najmniejsza (0,05 A), nie powoduje stabilizacji
klasterow ztota na powierzchni TiO,. Najbardziej stabilny uklad zZelaza ze zlotem na
powierzchni TiOx(110) otrzymuje sie dla zelaza preadsorbowanego w iloéci 0,2 -0,3 A.

Pokrycie Fe z tego zakresu zostato wybrane do dalszych badan.

9.3.  Wplyw kolejnosci osadzania na wlasciwosci bimetalicznych klasterow

AU - Fe

Jak to wynika zar6wno z relacji energii powierzchniowych, jak 1 z kinetyki wzrostu,
kolejnos$¢ nanoszenia zelaza i1 ztota powinno mie¢ istotne znaczenie dla morfologii klasterow,
a tym samym dla wlasciwosci Kkatalitycznych. W niniejszym podrozdziale, dla
zoptymalizowanej uprzednio iloéci zelaza (0,2 A), omoéwione zostang pomiary STM i XPS

uktadu bimetalicznego Au - Fe, w zaleznos$ci od kolejnosci osadzania metali.

Rys. 9.3.1 Obrazy STM (50 x 50 nm?) dla: a) 0,25 A Au na powierzchni TiO,(110), b) 0,25 A Au +
0,2 A Fe, ¢) 0,2 A Fe na powierzchni TiO»(110), d) 0,2 A Fe + 0,25 A Au.
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Rys. 9.3.1 przedstawia obrazy STM powierzchni TiO2(110) ze ztotem i/lub zelazem,
w r6znej sekwencji nanoszenia: (a) i (b), odpowiednio - 0,25 A Au osadzonego w
temperaturze pokojowej z naniesionym nastepnie 0,2 A Fe (FeAu/TiO2) i w zmienionej
kolejnosci osadzania metali: (c) i (d), odpowiednio - 0,20 A Fe osadzonego w temperaturze
pokojowej, z dodatkowo naparowanym 0,25 A Au (AuFe/TiO,). Pomimo tego, ze obie
preparatyki byly prowadzone w temperaturze pokojowej i w obu przypadkach mamy taka
sama 1lo§¢ materialu naniesionego na powierzchnig, rozktad uzyskanych bimetalicznych
klasterow jest diametralnie r6zny. W przypadku, gdy prekursorem byto zelazo (AuFe/TiO,),
(rys. 9.3.3 m), osadzanie w temperaturze pokojowej skutkuje trzy razy wyzsza gestoScia
klasterow niz dla uktadu, gdzie jako pierwsze zostalo naparowane ztoto (FeAu/TiO;) (rys.
9.3.3 @). Rdznice widoczne sg rowniez w $rednicy i wysokosci powstajacych klasterow. Dla
uktadu FeAu/TiO; $rednia $rednica klasterow wynosi ~3,4 nm (rys. 9.3.4, ), a wysokos¢
~0,5 nm (rys. 9.3.5, e). Natomiast dla uktadu AuFe/TiO; $rednia $rednica klasterow wynosi
2,2nm (rys. 10.3.4 m), a ich wysokos¢ 0,4 nm.

Probki roznigce si¢ migdzy sobag kolejnoscig nanoszenia ztota i zelaza przygotowane
W temperaturze pokojowej zostaly poddane wygrzewaniu przez 30 min w temperaturach
z zakresu 100°C - 700°C. Obrazy STM i odpowiadajace im histogramy rozktadow $rednic
I wysokosci klasterow dla uktadu AuFe/TiO; znajdujg si¢ na rys. 9.3.2 (a-f), natomiast dla
uktadu FeAu/TiO; na rys. 9.3.2 (g-1). Dla obydwu probek, wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania obserwuje si¢ spadek liczby klaster6w na powierzchni TiO,. Gdy prekursorem
byto Fe (AuFe/TiO;), po wygrzewaniu w temperaturze 400°C powierzchniowa gestos$¢
klasterow spada o potowe w poréwnaniu do wartoéci po preparatyce i wynosi 450 /(100nm)>.
Wygrzewanie w 700°C powoduje dalszy spadek gestosci klasterow, az do wartoSci
290 /(100nm)®. Zmniejszenie liczby klasterow w wyniku wygrzewania tlhumaczone jest
koalescencja bimetalicznych klasteréow, a dla temperatur wyzszych niz 400°C, mozliwym
rozpuszczaniem si¢ Fe w sieci TiO,. W przypadku, gdy Fe byto nanoszone jako drugi metal,
wplyw wygrzewania na liczbe klasterow byl mniejszy. Gestos¢ klastero6w zmieniata sig¢
z 360/(100nm)? po preparatyce w temperaturze pokojowej, na 300/(100nm)? po wygrzewaniu
w temperaturze 400°C 1 ostatecznie na 160/(100nm)2 w wyniku wygrzewania w 600°C.
Sugeruje to, ze Au przykryte Fe (FEAu/TiO;) tworzy bardziej stabilny system niz uktad
AuFe/TiO,. Jednak po wygrzewaniu w temperaturze 700°C, w uktadzie z preadsorbowanym
ztotem FeAu/TiO; (rys. 9.3.2 1), podobnie jak i w ukladzie gdzie jako pierwsze bylo
adsorbowane zelazo AuUFe/TiO, (rys. 9.3.2 1), na obrazach STM widaé¢ rzedy

enkapsulowanego zelaza.
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Rys. 9.3.2 Obrazy STM (50 x50 nm?) ukfadu AuFe/TiO»(110) (0,2 A Fe + 0,25 A Au) (lewa
kolumna) i ukladu FeAu/TiO,(110) (0,25 A Au + 0,2 A Fe) (kolumna prawa) po preparatyce
w temperaturze pokojowej (a, g), po wygrzewaniu przez 30 min w 100°C (b, h), 300°C (¢, i), 400°C (d,
1), 550°C (e, k) i 700°C (f, I) oraz odpowiadajace im rozklady $rednic i maksymalnych wysokosci
klasterow JJ - AuFe, J] - FeAu).
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Rys. 9.3.3 Gesto$¢ klasterow Au - Fe na powierzchni TiO»(110) dla réznej kolejnosci osadzania
metali, w zalezno$ci temperatury wygrzewania. Krzywa 1 (m) odpowiada ukladowi, w ktorym
prekursorem byto 0,2 A Fe, natomiast krzywa 2 (e) opisuje przypadek, w ktorym prekursorem byto
0,25 A Au.
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Rys. 9.3.4 Srednica klasterow Au-Fe dla roznej kolejnosci osadzania metali, w zaleznosci od
temperatury wygrzewania. Krzywa 1 (m) uklad, w ktorym prekursorem bylo 0,2 A Fe (AuFe/TiO,),
krzywa 2 (®) uktad, w ktérym prekursorem byto 0,25 A Au (FeAu/TiO,).

Analiza parametrow rozkladu rozmiardw wskazuje, ze wygrzewanie ukladu
FeAu/TiO2(110) powoduje monotoniczny spadek wielkosci powstajacych klasterow
z wartosci 3,4 nm po preparatyce w temperaturze pokojowej do 2,5 nm po wygrzewaniu
w 700°C (krzywej 2 o). Inne zachowanie obserwowane jest, jesli zelazo byto nanoszone jako
pierwszy metal. W tym przypadku wygrzewanie w temperaturach 300°C i 400°C powoduje
wzrost $redniej Srednicy klasterow do wartosci 2,8 nm, a w rezultacie dalszego wzrostu
temperatury wygrzewania az do 700°C $rednica klasterow zaczyna male¢ i osigga warto$¢
2,2nm. Warto tez zauwazy¢, ze dla ukladu FeAu/TiO,, w calym zakresie stosowanych
temperatur wygrzewania, powstaja wigksze klastery niz dla uktadu AuFe/TiO,. Troche¢ inny
przebieg ma natomiast wykres $redniej wysokosci bimetalicznych klasterow (rys. 9.3.5, e).
Dla uktadu FeAu/TiO,, po preparatyce w temperaturze pokojowej klastery charakteryzujg si¢
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srednig wysokoscig 0,53 nm. W trakcie wygrzewania do temperatury 300°C wysokos¢
klasterow rosnie do 0,6 nm, a dalszy wzrost temperatury wygrzewania powoduje spadek
sredniej wysokosci bimetalicznych klasterow do wartosci 0,5 nm. Podobny przebieg ma
wykres $redniej wysokosci bimetalicznych klasterow AuFe/TiO; w zaleznosci od temperatury
wygrzewania (rys. 9.3.5 m). Jednak w przypadku gdy prekursorem byto zelazo, powstajace
W temperaturze pokojowej klastery sg nizsze (0,4 nm), ich wysoko$¢ rowniez ro$nie wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania, ale osigga maksimum w wyzszej temperaturze (550°C).
Wygrzewanie w 700°C, réwniez w ukladzie AuFe/TiO,, prowadzi do spadku S$redniej

wysokosci bimetalicznych klasteréw.
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Rys. 9.3.5 Srednia wysoko$é klasterow Au - Fe dla roznej kolejnosci osadzania metali, w zaleznosci
od temperatury wygrzewania. Krzywa 1 (m) odpowiada uktadowi AuFe/TiO,, natomiast krzywa 2 (e)
FeAu/TiO,.

Pomiary STM zostaly uzupetnione pomiarami XPS, ktoére rzucaja pewne $wiatto na
sktad bimetalicznych klasterow. Widma XPS, zamieszczone na rys. 9.3.6, przedstawiajg
widmo Fe 2p zmierzone dla uktadu AuFe/TiO,(110) (a) oraz dla FeAu/TiO»(110) (b). Widma
byly zbierane bezposrednio po preparatyce W temperaturze pokojowej, a nastgpnie PO
wygrzaniu przez 30 min w temperaturach z zakresu od 150°C do 700°C. Tak jak dla czystego
Fe na TiO2(110) (doktadny opis zawarty jest w rozdziale 8), widma zostaty dopasowane
piccioma dubletami, z ktorych trzy pierwsze odpowiadaja zelazu metalicznemu (Feo,
BE = 706,7 eV), zelazu na drugim stopniu utlenienia (Fe®*, BE = 709,2 eV) oraz zelazu na
trzecim stopniu utlenienia (Fe**, BE=711,2eV). Dwie pozostale skladowe zostaly
przypisane satelitom ,,shake-up”, ktére sg zawsze obserwowane sg dla zelaza w formie
utlenionej. W granicach btgdu eksperymentalnego energie wigzania nie zalezag od rodzaju
uktadu ani od temperatury wygrzewania, natomiast wraz ze wzrostem temperatury

wygrzewania zmienia si¢ dla obu uktadow udziat poszczegolnych sktadowych w widmach.
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Rys. 9.3.6 Widma XPS regionu Fe 2p uzyskane dla uktadu AuFe/TiO,(110) (a) oraz FeAu/TiO,(110)

(b), po preparatyce w temperaturze pokojowej i wygrzewaniu przez 30 min. w temperaturach 150°C,

400°C, 550°C i 700°C. Na wykresach zaznaczono od strony niskich energii: na czerwono dublet

pochodzacy od zelaza metalicznego Fe’, na niebiesko Fe® i na zielono Fe*. Dwa pozostale dublety

(jasno niebieski i jasno zielony) to satelity ,,shake-up” zwigzane z zelazem utlenionym.

Udziaty poszczegolnych sktadowych w widmach Fe 2p, w zalezno$ci od mierzonego
uktadu (FeAu/TiO2 i AuFe/TiO,) i temperatury wygrzewania, zostaly zebrane w tabeli 9.3.1,
ana rys. 9.3.7 pokazane jest zachowanie sktadowej zelaza typu metalicznego Fe?, dla uktadu
AuFe/TiO, (krzywa 1l m) oraz uktadu FeAu/TiO; (krzywa 2 @), w funkcji temperatury
wygrzewania. Bezposrednio po preparatyce, wiekszy udzial sktadowej metalicznej wykazuje
uktad FeAu/TiO; (20 %), podczas gdy w ukladzie AuFe/TiO, skladowa Fe® stanowi 15 %.
Prostym wytlumaczeniem takiego zachowania jest preferencyjna nukleacja drugiego
osadzanego metalu (w tym przypadku Fe) na metalu preadsorbowanym (na ztocie). Poniewaz
w uktadzie AuFe/TiO, deponowane zelazo znajduje si¢ w bezposrednim kontakcie z TiO»,
w widmie XPS dominuje Fe w formie tlenkowej. Uktad FeAu/TiO; wykazuje wyzszy udziat
sktadowej Fe’, poniewaz cze$¢ zelaza adsorbuje si¢ na zlocie, co ogranicza bezposredni
kontakt z tlenkowym podtozem. W wyniku wygrzewania intensywno$¢ sktadowej metaliczne;j
znacznie rosnie i osigga maksimum w 400°C dla AuFe/TiO, oraz w 450°C dla uktadu
FeAu/TiO,. Powyzej tych temperatur udzial skladowej metalicznej maleje, co jest

spowodowane rozpuszczaniem Fe w sieci TiO2, jak to opisano wrozdziale 9.2.
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Tabela 9.3.1
Udziat skltadowych w widmie Fe 2p w zaleznoSci od temperatury wygrzewania dla ukladu
AuUFe/TiO,(110) oraz FeAu/TiO,(110).

Temperatura AuFe/TiO, FeAu/TiO,
wygrzewania (°C) | Fe’ (%) | Fe®™ (%) | Fe’ (%) Fe’ (%) Fe" (%) | Fe™ (%)
RT (1 metal) 18,3 18,3 18,3 - - -
RT (2 metale) 13,8 13,8 13,8 20,0 56,7 23,3
150 15,4 15,4 15,4 24,5 52,4 23,1
300 38,2 38,2 38,2 30,9 48,8 20,3
400 46,6 46,6 46,6 34,2 431 22,7
450 435 435 435 40,4 39,6 20,0
550 36,0 36,0 36,0 34,4 47,6 18,0
700 14,1 14,1 14,1 16,0 63,2 20,8
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Rys. 9.3.7 Udziat skladowej metalicznej zelaza w widmie XPS dla uktadu AuFe/TiO,(110) (krzywa 1,
m) oraz FeAu/Ti0,(110) (krzywa 2, @) w zaleznosci od temperatury wygrzewania.

Dla obu ukladéw zbadano réwniez zachowanie linii 4f zlota, bezposrednio po
preparatyce w temperaturze pokojowej oraz w funkcji temperatury wygrzewania, a widma
XPS zebrane sg na rys. 9.3.8 a) i b). Wykres zamieszczony na rys. 9.3.8 ¢) przedstawia
zmiany energii wigzania linii Au 4f;, dla obydwu uktadow w zaleznosci od temperatury
wygrzewania: AuFe/TiO2(110) - krzywa 1 (m) i FeAu/Ti0,(110) - krzywa 2 (e). Dodatkowo,
na zielono (A), zaznaczona jest energia wigzania dla 0,25 A zlota naparowanego
W temperaturze pokojowej na powierzchni¢ TiO,. W przypadku czystego zlota osadzonego na
powierzchni rutylu energia wigzania wynosi 83,4 eV, a dodanie zelaza powoduje przesunigcie
0 0,2eV wkierunku wyzszych energii wigzania. Po wygrzewaniu ukladu FeAu/TiO;
w temperaturze 150°C energia wigzania maleje i osigga wartos$¢ zblizong do energii wigzania

czystego zlota. Wygrzewanie w temperaturach 300°C powoduje wzrost energii wigzania do
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wartos$ci 83,7 eV, podczas gdy dalszy wzrost temperatury do 700°C nie wywotuje znaczacych

zmian w energii wigzania linii Au 4f.
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Rys. 9.3.8 Widma XPS regionu Au4f uzyskane dla ukladu a) AuFe/TiO,(110) oraz
b) FeAu/TiO,(110) po preparatyce w temperaturze pokojowej i wygrzewaniu przez 30 min
w temperaturach 150°C, 400°C, 450°C i 700°C. c) Energia wigzania Au 4f7, dla ukladu
AuUFe/TiO,(110) (krzywa 1 - m) i FeAu/TiO,(110) (krzywa 2 - e) w zaleznosci od temperatury
wygrzewania, oraz dla 0,25 A Au/TiO; (A).

Dla uktadu AuFe/TiO;, gdzie ztoto bylo osadzone na preadsorbowanym zelazie,
energia wigzania Au 4f wynosi 84 eV, tak samo jak dla ztota litego. Wzrost temperatury
wygrzewania powoduje spadek energii wigzania zlota. W przypadku obu uktadow energia
wigzania ztota osigga zblizong wartos¢ powyzej 300°C, co moze oznaczaé, ze powyzej tej
temperatury, niezaleznie od kolejnosci nanoszenia, w obu przypadkach klastery staja si¢
bardzo podobne. Mato prawdopodobna wydaje si¢ by¢ calkowita separacja zlota i zelaza,
poniewaz w takim przypadku mozna by spodziewac si¢ energii wigzania Au 4f zblizonej do
warto$ci uzyskanej dla czystego ztota naparowanego na powierzchni¢ TiOz. Innym
wytlumaczeniem obserwowanych wartosci BE moze by¢ tworzenie si¢ stopu ztoto-zelazo.

Naitabdi et al. [140] raportowali powstawanie stopu w uktadach AuxFe;.x osadzonych na
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powierzchni TiO»(110), ale dopiero po wygrzaniu w temperaturze 700°C - 800°C.
Najbardziej prawdopodobne wydaje si¢ jednak w obu przypadkach tworzenie uktadu ,,core-
shell” z zelaznym rdzeniem i zlota otoczka, poniewaz w ukltadach zawierajacych zloto i
zelazo w wyniku wygrzewania zloto wykazuje tendencje do segregacji powierzchniowe;j
[150]. Natomiast réznice widoczne w nizszych temperaturach moga by¢ zwigzane z
przesunigciem orbitali d, ktore jak wynika z teorii jest rozne dla Fe adsorbowanego na Au

oraz dla Au adsorbowanego na Fe [62] (doktadny opis w rozdziale 2.3).
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10. Badania temperaturowo programowanej desorpcji (TPD)

W  niniejszym rozdziale opisane zostana badania modelowych katalizatorow
przeprowadzone technika temperaturowo programowanej desorpcji (TPD) z zastosowaniem
CO jako sondy. W celu okreslenia wptywu morfologii badanych uktadow na zdolnos¢
adsorpcji czasteczek CO, wykonane zostaly pomiary na czystym podtozu TiO,(110), na
monometalicznych klasterach Au/TiO; i Fe/TiO; oraz na uktadach bimetalicznych réznigcych
si¢ kolejnoscig naparowywania metali (FeAu/TiO, i AuFe/TiO;). Analizowano réwniez
wpltyw wygrzewania w temperaturze 400°C na adsorpcje CO.

We wszystkich opisanych eksperymentach adsorpcja CO prowadzona byta przez 100 s
w temperaturze -173°C, przy ciénieniu parcjalnym CO 1,3-10® mbar, co odpowiada
ekspozyciji 1 L (1 langmuir - 1 L = 1,3-10° mbar-s). Widma TPD pokazuja zmiany ci$nienia
parcjalnego CO nad powierzchniag probki, w czasie grzania do temperatury 150°C
z predkoscig 1,5°C/s. Na widmach TPD pokazano wyniki pierwszego cyklu desorpcji (o ile

nie zaznaczono inaczej) wykonanego na danej probce po jej syntezie.
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Rys. 10.1 Profil desorpcji CO z czystego TiO,(110) (krzywa 1, =), 2 0,25 A Au/TiO; (krzywa 2, —)
oraz z 0,25 A Au/TiO; wygrzanego przez 30 min w 400°C (krzywa 3, —).

Rys. 10.1 przedstawia profil desorpcji CO z czystej powierzchni TiO2(110) (krzywa
1, —). Profil ma jedno maksimum w temperaturze -135°C. Dla probki zawierajacej 0,25 A
zlota osadzonego w temperaturze pokojowej, na profilu desorpcji (rys. 10.1 krzywa 2, =)
widoczny jest dodatkowe, szerokie maksimum w temperaturze okoto -50°C. Odpowiada ono
desorpcji CO z nanoczastek Au. Jak wynika z pomiarow STM (por. rys. 7.2.3) desorpcja,

zachodzi w tym przypadku z klasterow o s$redniej $rednicy 2,5 nm. Niskotemperaturowe
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maksimum w temperaturze okoto -130°C jest wynikiem desorpcji CO z podtoza. Pomimo
tego, ze cz¢$¢ powierzchni TiO2(110) (~15%) przykryta jest ztotem, nie obserwuje si¢ spadku
desorpcji CO z podtoza. Fakt ten mozna thumaczy¢ na trzy sposoby. Po pierwsze, moze by¢
wynikiem tego, ze tlenek wegla zajmuje inne miejsca adsorpcyjne na powierzchni niz te
zajete wezesnie] przez klastery/atomy ztota. Z pomiarow STM wynika, ze zloto nukleuje na
wakancjach tlenowych oraz dekoruje krawedzie taraséw TiO, (por. rys. 7.2.1), co by
sugerowato, ze CO adsorbuje si¢ na niezdefektowanej powierzchni TiO,. Po drugie, obecnosé¢
ztota na powierzchni moze modyfikowa¢ TiO, w taki sposob, ze lokalnie adsorbuje si¢ na nim
wiegcej tlenku wegla. Po trzecie, donoszono, ze desorpcja CO ze stosunkowo duzych
powierzchni klasterow ztota, podobnie jak desorpcja z TiO, wystepuje W temperaturach
z zakresu od -130°C do -140°C. Fakt ten opisany byl szczegotowo przez Zhao et al. [62] dla
adsorpcji tlenku wegla w uktadzie Au/TiO,/Ru(0001). Desorpcja CO w zakresie niskich
temperatur raportowana byla rowniez przez Lemire’a et al. [151] dla ztota osadzonego na
FeO(111) oraz przez Nowitzki’ego et al. [152] dla ztota osadzonego na graficie.

W przypadku, gdy CO adsorbowane byto na powierzchni Au/TiO, wygrzanej w 400°C
przez 30 min, profil desorpcji CO (rys. 10.1 krzywa 3, =) r6zni si¢ znaczaco od profilu
uzyskanego przed wygrzewaniem (rys. 10.1 krzywa 2, —). Wygrzewanie prowadzi do spadku
intensywnosci  wysokotemperaturowego (-50°C) piku desorpcyjnego, podczas gdy
intensywno$¢ gtéwnego piku (-130°C) pozostaje niezmieniona. W wyniku koalescencji
nanoczastek ztota po wygrzewaniu, ro$nie znaczaco $rednia $rednica klasterow ziota, co

powoduje zmniejszenie udziatu desorpcji CO z nanoczastek Au.
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Rys. 10.2 Profil desorpcji CO z czystego TiO,(110) (krzywa 1, =), z 0,2 A Fe/TiO,(110) (krzywa

2, —).

W przeciwienstwie do ztota, zelazo na powierzchni TiO2(110) tworzy male klastery

rozproszone na tarasach (rys. 8.1.1). Duza iloé¢ silnie zdyspergowanego zelaza blokuje centra
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adsorpcji CO na powierzchni TiO2, co wigze si¢ ze znacznym spadkiem intensywnosci

desorpcji w temperaturze -140°C (rys. 10.2 krzywa, —), ale znaczaco zwigksza si¢ sygnat

migdzy -100°C a 0°C. W tym zakresie temperatur nast¢puje desorpcja CO z klasterow zelaza.
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Rys. 10.3 Profile desorpcji CO z 0,25 A Au/Ti0,(110): | cykl TPD (=), Il cykl (=) oraz 111 cykl (=).
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Rys. 10.4 Profile desorpcji CO z 0,2 A Fe/Ti0,(110): I cykl (=), 11 cykl (=), 111 cykl TPD (=).

Na rys. 10.3 zebrane sg krzywe kolejnych trzech cykli desorpcji CO z powierzchni
TiO2(110), na ktorej w temperaturze pokojowej osadzono 0,25 A Au. Krzywa czarna (=)
odpowiada pierwszemu profilowi desorpcji CO, uzyskanemu dla danej probki zaraz po jej
przygotowaniu, krzywa czerwona (=) i zielona (=) przedstawiaja profile TPD odpowiednio
po drugim i trzecim cyklu adsorpcji/desorpcji tlenku wegla. W kolejnych cyklach TPD profil
desorpcji CO zmienia si¢ juz nieznacznie. Widoczny jest niewielki wzrost maksimum
desorpcji CO z podtoza oraz jego przesunigcie o okoto 5°C w kierunku nizszych temperatur.
Przypuszczalnie tego przyczyng jest zmniejszenie si¢ liczby pojedynczych atomoéow ztota
i najmniejszych klasterow ztota stabo zwigzanych z powierzchnig TiO2(110), ktore w wyniku
podniesienia temperatury do 150°C dyfundujg po powierzchni i taczg si¢ z wigkszymi,

bardziej stabilnymi klasterami. Maksimum desorpcji CO z wigkszych klasterow zlota
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wystepujace w temperaturze -50°C nie zmienia si¢ w kolejnych cyklach TPD sugerujac
stabilno$¢ istniejacych klasterow Au. Podobne wnioski wynikaja z analizy profili desorpcji
CO z 0,2 A Fe/TiO2(110) zebranych w trzech kolejnych cyklach TPD przedstawionych na
rys. 10.4. W wyniku wygrzania uktadu do 150°C, stabiej zwigzane klastery Fe lacza si¢
w wieksze, odstaniajac powierzchni¢ TiO,, w wyniku czego w kolejnych cyklach adsorbuje

si¢ na niej wiecej CO.
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Rys. 10.5 Profil desorpcji CO z 0,25 A Au/Ti0,(110) (krzywa 1, =), 2 0,25 A Au na 0,2 A Fe/TiO,
(krzywa 2, =) oraz z Au na Fe/TiO, wygrzanego przez 30 min w 400°C (krzywa 3, =).

Z punktu widzenia celow niniejszej pracy najwazniejsze sg wyniki eksperymentdéw
TPD uzyskanych dla uktadow bimetalicznych, w zalezno$ci od kolejnosci osadzania metali.
Pokrycie 0,2 A preadsorbowanego zelaza przez 0,25 A zlota, prowadzi do powstania silnie
rozproszonego ukladu klasteréw na powierzchni TiO2(110) (obraz STM rys. 9.3.1 d), co
powoduje stabszg adsorpcje CO na podlozu w wyniku blokady miejsc adsorpcyjnych
(rys. 10.5 krzywa 2, =). Jednocze$nie widoczny jest wzrost desorpcji CO w temperaturach
z zakresu od -110°C do -50°C. Krzywe desorpcyjne dla Au/TiO; i dla AuFe/TiO; sg do siebie
podobne w zakresie wysokich temperatur, poniewaz w obydwu analizowanych przypadkach
na badanych powierzchniach znajduja si¢ mate klastery zlota. Wygrzewanie uktadu
AuFe/TiO; w temperaturze 400°C przez 30 min prowadzi do koalescencji klasterow, co na
widmie TPD przejawia si¢ wzrostem intensywnosci piku desorpcji CO w temperaturze
-140°C (rys. 10.5 krzywa 3, =—). Maksimum to mozna przypisa¢ desorpcji CO z powstajacych
wickszych klasterow Au oraz desorpcji CO z odstonigtej powierzchni TiO,. Dodatkowo
widoczny jest wzrost desorpcji CO z nanoczastek zelaza w temperaturach z zakresu od
-110°C do 0°C, co moze sugerowac segregacje ztota 1 zelaza w czasie wygrzewania.

W uktadzie FeAu/Ti0,(110), adsorpcja 0,2 A Fe na preadsorbowanym Au (0,25 A)

blokuje miejsca adsorpcyjne na matych klasterach zlota. Maksimum desorpcji
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wysokotemperaturowej przesuwa si¢ o okoto 30°C w strong¢ nizszych temperatur (rys. 10.6
krzywa 2, —). W temperaturach z zakresu od -110°C do -50°C widoczny jest wzrost desorpcji
CO z zelaza. W przypadku gdy prekursorem jest zloto, powstajace klastery sa srednio o 1 nm
wicksze od klasterow gdy prekursorem byto zelazo. Z tego wzgledu, wicksza powierzchnia
TiO, pozostaje odstonigta (dostgpna do adsorpcji), a w czasie eksperymentu TPD adsorbuje

si¢ na niej wiecej CO, przez co maksimum desorpcji przy -140°C jest wyzsze.
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Rys. 10.6 Profil desorpcji CO z 0,25 A Au/TiO,(110) (krzywa 1, =), z 0,2 A Fe na 0,25 A AwTiO,
(krzywa 2, —) oraz z Fe na Au/TiO; po wygrzaniu przez 30 min w 400°C (krzywa 3, =—).

Wygrzewanie uktadu FeAu/Ti0,(110) (rys.10.6 krzywa 3, =) przez 30 min
w temperaturze 400°C, podobnie jak wygrzewanie uktadu AuFe/TiO,(110) (rys. 10.5 krzywa
3, =), prowadzi w analizowanych przypadkach do wzrostu desorpcji CO w temperaturze
-140°C. Efekt ten jest wynikiem desorpcji CO z wigkszych klasterow Au oraz desorpcji CO
z odstanianej powierzchni TiO2(110). Dodatkowo widoczny jest niewielki wzrost desorpcji
CO w temperaturach z zakresu od -110°C do -50°C, szczegolnie w uktadzie AuFe/Ti0,(110).

Rys. 10.7 przedstawia trzy kolejne cykle desorpcji CO z powierzchni TiO2(110), na
ktorej w temperaturze pokojowej osadzono 0,2 A Fe a nastepnie przykryto je 0,25 A Au, a na
rys. 10.8 znajduja si¢ profile desorpcji CO z uktadu FeAu/TiO2(110) dla trzech nastepujacych
po sobie cykli TPD. Krzywe czarne (=) to pierwsze profile desorpcji CO uzyskane dla obu
uktadoéw zaraz po ich przygotowaniu, krzywe czerwona (=) i zielona (=) to profile TPD po
drugim i trzecim cyklu adsorpcji tlenku wegla. Dla obu uktadow, w kolejnych cyklach TPD
widoczne s3 zmiany profilu desorpcji CO polegajace na wzroscie intensywnosci z podtoza,
czego powodem jest zmniejszenie si¢ liczby pojedynczych atoméw ztota i zelaza stabo
zwigzanych z powierzchniga TiO2(110), ktore w wyniku podgrzania do 150°C dyfunduja po

powierzchni i1 lacza si¢ z wickszymi klasterami. W badanych uktadach stabilne sa klastery,
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z ktorych desorpcja zachodzi w temperaturze okoto -50°C, poniewaz w tym zakresie

temperatur profil desorpcji CO nie zmienia si¢ w kolejnych cyklach TPD.

Cisnienie (mbar)

11 cykl TPD (=)

Cisnienie (mbar)

111 cykl TPD (—).

1,8x10°
1.5x10':
1,2x108‘:
9.0x10°:
8.0x10":

3,0x10°

AuFe/TiO,

I cykl
Il cykl

— | L1

0,0

T T T
-150 -100 -50

0

T v T e

50 100 150

Temperatura (°C)
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Rys. 10.8 Profil desorpcji CO z 0,2 A Fe na 0,25 A Au/TiO»(110): I cykl TPD (=), Il cykl TPD (=),

Niezaleznie od kolejnosci preparatyki, wprowadzenie zelaza do uktadu Au/TiO,

powoduje znaczny wzrost iloSci zaadsorbowanego CO. Poza tym dodatek Fe stabilizuje

adsorpcje tlenku wegla nawet po wygrzewaniu w 400°C, podczas gdy wygrzewanie samego

ztota na TiO; skutkuje niemal catkowitym zanikiem desorpcji CO w temperaturach z zakresu

-60°C - 50°C. Nalezy wigc oczekiwa¢, ze dodatek Fe moze mie¢ pozytywny wplyw na

wiasciwosci katalityczne katalizatorow rzeczywistych.
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11. Podsumowanie

Glownym celem niniejszej pracy byto okreslenie relacji pomiedzy sktadem i strukturg
a potencjalnymi wlasciwosciami katalizatorow metalicznych, w ktorych jako nos$niki
zastosowana zostatla powierzchnia monokrystalicznego rutylu TiO,(110). Jako katalizator
zaproponowany zostaty uktad bimetaliczny zawierajacy nanoczagstki ztota 1 zelaza.
W szczegolnosci badane byty efekty synergiczne i1 efekty promotora zwigzane z obecnoscia
w uktadzie drugiego metalu.

Wstepem do analizy uktadéw bimetalicznych byly badania nukleacji i wzrostu
czystego ztota i zelaza na powierzchni rutylu oraz ich stabilnosci temperaturowej pod
wplywem wygrzewania do temperatury 600°C. Eksperymenty pokazaty, ze zloto nukleuje
preferencyjnie na brzegach stopni TiO; oraz na defektach punktowych znajdujacych si¢ na
tarasach, natomiast nanoczastki zelaza pokrywaja rownomiernie cata powierzchni¢ TiO;.
Powstajace klastery Fe sa mate i silnie zdyspergowane oraz charakteryzuja si¢ malym
rozktadem wysokosci. Dla nominalnego pokrycia powierzchni ztotem mniejszego niz
0,065 ML obserwowany jest wzrost quasi-dwuwymiarowy, w ktorym klastery charakteryzuja
si¢ wysokoscig 1 -2 ML. Po przekroczeniu pokrycia 0,065 ML, zaczyna si¢ faza wzrostu,
charakteryzujagca si¢ powstawaniem trojwymiarowych hemisferycznych klasterow.
W zwigzku z réznicami w Sposobie nukleacji i typie wzrostu obu metali, powstajace
W temperaturze pokojowej klastery Fe sa od 1,5 do 2 razy mniejsze niz klastery Au
powstajace w tych samych warunkach.

Z pomiar6w XPS wynika, ze zelazo na powierzchni TiO; wystepuje w formie
metalicznej, Fe, i utlenionej: Fe?*, Fe**. W wyniku silnego oddzialywania Fe-O, tlen
z podtoza utlenia zelazo juz w temperaturze pokojowej. Na drugim stopniu utlenienia
wystepuje zelazo znajdujace si¢ w granicy miedzyfazowej z TiO,, natomiast Fe** to zelazo
rozpuszczone w sieci TiOs.

Wygrzanie uktadu Fe/TiO; w temperaturze 100°C nie wplywa na wielko$¢ klasterow
zelaza. Natomiast po wygrzaniu w 200°C s$rednica klasterow Fe rosnie o 12% - 20%
w stosunku do $rednicy klasterow powstajacych w temperaturze pokojowej. W czasie
wygrzewania do temperatury 400°C obserwowany jest wzrost intensywnosci sktadowej Fe°
i spadek sktadowej Fe?*. Jest to zwigzane z aglomeracjg klasterow zelaza. Wygrzewanie

w temperaturze 600°C prowadzi do cz¢sciowej enkapsulacji zelaza w TiO».
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Istotnym elementem badan bylo sprawdzenie wptywu ilosci preadsobowanego zelaza
na wielko§¢ powstajacych bimetalicznych klasterow Au -Fe oraz na ich stabilnosé
temperaturowa. Naparowanie 0,2 A Au na klin zelaza o gruboéci od 0 do 0,65 A skutkuje
systematycznym wzrostem $redniej $rednicy klasterow o 0,7 nm, w stosunku do $rednicy
klasteréw samego zelaza. W przypadku nominalnych grubosci zelaza z zakresu 0 - 0,15 A, po
doparowaniu 0,2 A Au gesto$é powstajacych klasteroéw Au - Fe jest wieksza niz w przypadku
czystego Fe. Wzrost gestosci klasterow po doparowaniu Au oznacza, ze cz¢$¢ ztota tworzy na
powierzchni TiO, osobne klastery. Prawdopodobnie najmniejsze, mocno utlenione
nanoczastki zelaza nie stanowig centrum nukleacji dla ztota. Dla wystarczajaco duzych lub
wysokich klasterow promotora, dodanie ztota prowadzi do dwuwymiarowych struktur typu
,core-shell” ztozonch z zelaznego rdzenia i zltotej otoczki. Dla Zelaza preadsorbowanego
w ilosci 0,2 A - 0,25 A, po doparowaniu ztota powierzchniowa gesto$é klasterow nie zmienia
sig, poniewaz na powierzchni jest wystarczajaco duzo klasterow zelaza o odpowiedniej
wielkosci, ktore stanowig centrum nukleacji dla calego doparowanego ztota. Natomiast jesli
zelazo preadsorbowane jest w ilosci wiekszej niz 0,25 A, po doparowaniu ztota gesto§é
bimetalicznych klasterow maleje, co oznacza, ze na powierzchni powstajg trojwymiarowe
klastery Au - Fe o zréznicowanej morfologii, a cz¢$¢ z nich taczy ze sobg. Wzrost odbywa si¢
prawdopodobnie w wyniku procesu koalescencji, w ktorym ztoto odgrywa role czynnika
faczacego kilka mniejszych klasterow preadsorbowanego zelaza

Z analizy widm XPS wynika, Zze naparowanie ztota na Fe/TiO2(110) powoduje
zmniejszenie intensywnosci sygnatu pochodzacego od metalicznego Fe oraz wzrost sygnalu
od Fe™*. Jest to spowodowane transferem elektronow w kierunku ztota, przez co zelazo
metaliczne utlenia si¢ do Fe*'. Energia wigzania Au4f stabo =zalezy od ilosci
preadsorbowanego zelaza i zmienia si¢ w zakresie od 84 eV do 83,9 eV.

Wygrzewanie uktadu Fe/TiO; + Au w temperaturze 200°C prowadzi do wzrostu
sredniej $Srednicy bimetalicznych klasterow o ~13% 1 zmniejszenia si¢ ich powierzchniowe;j
gestosci. W wyniku wygrzewania w 400°C nastepuje czgsciowe rozdzielenie zelaza i1 zlota,
natomiast po wygrzewaniu w 600°C na powierzchni TiO, widoczne s3 rzedy
enkapsulowanego zelaza. Niezaleznie od grubosci naniesionego zelaza, wygrzewanie do
temperatury 400°C powoduje wzrost intensywnosci skladowej Fe® i spadek Fe®*. Jest to
zwigzane z aglomeracjg bimetalicznych klasterow. Po wygrzewaniu w temperaturze wyzszej
niz 400°C intensywnosci sktadowej Fe° maleje.

Z analizy obrazow STM zmierzonych w funkcji temperatury wygrzewania az do

600°C wynika, Zze zard6wno najmniejsza badana ilo$é¢ zelaza (0,05 A), jak i najwieksza
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(0,65 A), nie powoduje stabilizacji klasterow ztota na powierzchni TiO,. Najbardziej stabilny
uklad zelaza ze zlotem na powierzchni TiO»(110) tworzy zelazo w ilosci 0,2 -0,3 A. Dla
ilodci zelaza z tego zakresu wykonane zostaly pomiary STM i XPS ukladu bimetalicznego
Au - Fe w zaleznosci od kolejnosci osadzania metali. W przypadku, gdy Fe byto prekursorem,
w temperaturze pokojowej uzyskana zostala trzy razy wyzsza gestos¢ klasterow niz
W sytuacji, gdy jako pierwsze nanoszone bylo zltoto. Srednia érednica klasterow wynosita
2,2nm dla uktadu AuFe/TiO2(110) oraz 3,4 nm dla uktadu FeAu/TiO,(110). W uktadzie
FeAu/TiO; wygrzewanie prowadzi do zmniejszenia ilosci klasterow w wyniku aglomeracji
zlota i rozpuszczania si¢ Fe w sieci TiO,, natomiast w uktadzie AuFe/TiO, wplyw
wygrzewania na liczbe klasterow jest niewielki i ztoto ,,przykryte” zelazem tworzy stabilny
system az do temperatury 450°C.

Z analizy XPS wynika, ze w obu uktadach Au uzyskuje podobny stan elektronowy po
wygrzewaniu powyzej 300°C. Roéznice w energii wigzania, widoczne w nizszych
temperaturach, mogg by¢ zwigzane z przesuni¢ciem orbitali d, ktore, jak wynika z teorii, jest
roézne dla Fe adsorbowanego na Au i Au adsorbowanego na Fe.

Prace  wiencza badania  wyselekcjonowanych  modelowych  katalizatoréw
przeprowadzone technikg temperaturowo programowanej desorpcji (TPD) z zastosowaniem
CO jako sondy. Niezaleznie od kolejnosci preparatyki, wprowadzenie zelaza do ukladu
Au/TiO; powoduje znaczny wzrost ilosci zaadsorbowanego CO. Dodatek Fe stabilizuje
adsorpcje tlenku wegla nawet po wygrzewaniu w 400°C, podczas gdy wygrzewanie samego
ztota na TiO; skutkuje niemal catkowitym zanikiem desorpcji CO w temperaturach z zakresu
-60°C - 50°C. Pokazano wigc, ze dodatek Fe moze mie¢ pozytywny wpltyw na wlasciwosci

katalityczne bimetalicznych katalizatorow rzeczywistych.
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