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Streszczenie

Ultracienkie warstwy tlenkéw metali przejSciowych wytworzone na monokrystalicznych
podlozach metali szlachetnych wykazuja unikatowe wlasciwosci elektronowe, magnetyczne i
katalityczne. Wtasciwosci te wynikajg gléwnie z ograniczonej wymiarowosci warstw, jak réwniez
oddziatywania z podlozem, na ktérym zostaly wytworzone. Dla przyktadu, pokazano, ze
ultracienkie warstwy tlenku zelaza FeO wykazuja wysoka aktywno$¢ katalityczng w reakcjach
utleniania, co jest zwigzane z elastycznos$cia strukturalng ich sieci krystalicznej, jak rowniez
transferem tadunku elektrycznego wynikajacym bezposrednio z oddziatywania z podlozem.
Warstwy te mogg rowniez wykazywac zalezne od grubosci wilasciwosci elektronowe i

magnetyczne, co czyni jest obiecujagcymi materiatami wielofunkcyjnymi.

Celem niniejszej pracy bylto zbadanie wzrostu, struktury i wtasciwosci fizykochemicznych
ultracienkich wysp i warstw tlenkoéw zelaza oraz wanadu (odpowiednio FeOx i VOx) wytworzonych
na wybranych monokrystalicznych podtozach metalicznych: Ru(0001) (FeOx i VOx) oraz Ag(111)
(tylko FeOy). Badania byly realizowane w wyidealizowanych warunkach ultra-wysokiej prézni
(UHV) z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii tunelowej (STM), skaningowej spektroskopii
tunelowej (STS), dyfrakcji elektronéw niskiej energii (LEED) oraz rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow (XPS) jako narzedzi badawczych.

Badania przeprowadzone dla ultracienkich wysp i warstw tlenku zelaza FeO na Ru(0001)
pozwolity na szczegétowe okreslenie struktury tlenku o grubosci jednej i dwdch warstw
(odpowiednio Fe-O i Fe-O-Fe-O) oraz stworzenie odpowiadajacych im modeli strukturalnych.
Zauwazono, ze w jednym z trzech gtownych kierunkéw krystalograficznych w ptaszczyznie
podtoza, warstwy charakteryzuja si¢ nieco innymi odlegto$ciami miedzyatomowymi i periodami
nadstruktury Moiré w poréwnaniu z dwoma pozostatymi kierunkami, co skutkuje obrotem warstw
o niewielki kat wzgledem podtoza Ru(0001). Uktady dwuwarstwowe poddano nastepnie dziataniu
atomowego tlenu w temperaturze pokojowej (RT) i w 700 K w celu zasymulowania warunkow
panujacych w trakcie katalitycznych reakcji utleniania. Ekspozycja w RT prowadzila do
powstawania bogatej w tlen fazy FeOx (1 > x > 2), przy czym proces ten mégl zostaé odwrocony
poprzez wygrzanie uktadu w temperaturze 800 K w warunkach UHV. Z kolei ekspozycja w 700 K
skutkowata nieodwracalng transformacja warstw do fazy zblizonej do tlenku zelaza Fe;Os. Badano
rowniez aktywnos¢ chemiczng fazy FeO oraz bogatej w tlen fazy FeOx (otrzymanej w RT)
wzgledem molekut tlenku wegla (CO) w RT i 600 K. Uzyskane w wyniku tych badan rezultaty
stanowig podstawe do zrozumienia aktywnosci katalitycznej wytworzonych uktadow.

Ultracienkie warstwy FeO byly takze wytwarzane na podlozu Ag(111). Ag(111) jest
obiecujagcym podtozem dla wzrostu FeO, poniewaz charakteryzuje si¢ jedynie 5%
niedopasowaniem statej sieci krystalicznej wzgledem FeO(111) i jest generalnie uwazane za stabo
oddziatujace podioze. Co wigcej, podtoze to jest odporne na utlenianie, co redukuje stopien
skomplikowania uktadu FeO/Ag(111). Doniesienia literaturowe na temat struktury FeO/Ag(111)
stoja jednak czgsto w sprzecznosci wzgledem siebie. W ramach prowadzonych badan,
wykorzystano dwie metody wytwarzania warstw, uwzgledniajace naparowanie Fe w temperaturze
pokojowej lub w 500600 K oraz nastepne utlenianie. Zaobserwowano kilka réznych struktur
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tlenkéw zelaza, w tym wczesnie nie opisang w literaturze nadstrukture Moiré o periodzie 45 A, dla
ktorej zaproponowano model strukturalny. Lokalne pomiary pracy wyjscia pozwolily z kolei na
zidentyfikowanie wysp tlenku zelaza nie wykazujacych zadnej nadstruktury czy rekonstrukcji

powierzchniowe;j.

Wyspy VOx wytworzone na podtozu Ru(0001) byly badane podczas pobytu badawczego na
Uniwersytecie w Oldenburgu w Niemczech. Przeprowadzone badania skutkowaly wytworzeniem
wysoce-zorganizowanych wysp tlenku wanadu. Jest to pierwszy tego typu przypadek na tym
konkretnym podlozu. Zaobserwowano, ze tlenek ten jest pokryty periodycznie utozonymi
obiektami, ktore przypisano do grup wanadylowych (V=0). Grupy te mogly by¢ preferencyjnie
usuwane z powierzchni z wykorzystaniem desorpcji stymulowanej elektronami (ESD), co byto
realizowane poprzez aplikowanie pulsow napiecia przy uzyciu ostrza niskotemperaturowego
mikroskopu STM. W oparciu o analiz¢ statystyczna wykazano, ze usuniecie jednej grupy V=0
wymaga przeptywu dwéch lub trzech elektronéw pomiedzy ostrzem i probka. Prawdopodobny
mechanizm uwzgledniatby rezonansowe tunelowanie do wigzacych/antywiazacych stanéw w V=0,
po ktérym nastgpowatoby stopniowe aktywowanie stanow wibracyjnych w potencjale wigzacym
grup wanadylowych. Tego typu podejscie otwiera drogg do precyzyjnej modyfikacji powierzchni
przy uzyciu ESD oraz przeprowadzania reakcji katalitycznych z wykorzystaniem pojedynczych
molekut.

Podsumowujac, praca poszerza obecny stan wiedzy na temat ultracienkich wysp i warstw
tlenkéw metali przejsciowych wytworzonych na monokrystalicznych podlozach metali
szlachetnych, w szczegdlnosci tlenkéw zelaza na podtozach Ru(0001) i Ag(111) oraz tlenkéw
wanadu na Ru(0001). Otrzymane wyniki stanowig podstawe do dalszych badan podstawowych,
szczegolnie w dziedzinie katalizy heterogenicznej. Badania te moga uwzglednia¢, migdzy innymi,
ocene aktywnosci katalitycznej ultracienkich wysp i warstw FeO na Ru(0001) w reakcjach
utleniania, poniewaz — jak wykazano — struktury te poddane naprzemiennemu dzialaniu warunkéw

utleniajacych i redukujacych, charakteryzuja sie wyjatkowa elastycznoscig strukturalng.
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