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STRESZCZENIE

Niniejsza rozprawa doktorska zostata poswiecona badaniu zmian struktury elektronowej
zwigzkéw tytanu wynikajacych z procesow utleniania oraz domieszkowania. Ditlenek tytanu posiada
specyficzne wlasciwosci fotoindukcyjne, ktore sag wykorzystywane w wielu obszarzch przemyshu, miedzy
innymi w tworzeniu samoczyszczacych si¢ powierzchni, odnawialnych zrodet energii czy oczyszczaniu
wody i powietrza. Szczeg6lne zainteresowanie $§wiata naukowego wzbudza proces fotokatalizy, czyli
promowanie na powierzchni fotokatalizatora reakcji chemicznych w wyniku absoprcji kwantu $wiatta. TiO»
jest wydajnym fotokatalizatorem, lecz wymaga wzbudzenia s$wiattem z zakresu promieniowania
ultrafioletowego, co determinuje duza szerokosci przerwy energetycznej (3,0 — 3,2 eV). Zwiazek ten jest od
wielu lat modyfikowany w celu zwigkszenia jego aktywnos$ci w zakresie $wiatla widzialnego, co
umozliwitoby bezposrednie wykorzystania Swiatla stonecznego do promowania przemian fotochemicznych
z jego udziatem. Dominujaca strategia modyfikacji jest domieszkowanie pierwiastkami takimi jak C, N, S
lub Cu, ktoérych obecno$¢ moze powodowaé przesunigcie energii pasma walencyjnego lub pasma
przewodnictwa badz tworzenie si¢ standw putapkowych w pasmie wzbronionym fotokatalizatora. Sposob
domieszkowania i skuteczno$¢ tego procesu w duzej mierze zalezy od przyjetej procedury syntezy
materiatu, ktora prowadzi do specyficznych zmian jego struktury elektronowej. W wielu przypadkach
zwigkszenie absorpcji w zakresie Swiatla widzialnego nie przektada si¢ jednak na poprawe wiasciwosci
fotokatalitycznych TiO,, badZz czasem nawet je pogarsza. Dlatego ustalenie zaleznosci pomiedzy
reaktywnoscig powierzchni fotokatalizatora a zmianami jakie zaszly w jego strukturze elektronowej ma

kluczowe znaczenie w procesie jego efektywnej modyfikacji.

W prezentowanej pracy zaproponowano wykorzystanie zaawansowanych technik pomiarowych
rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej i absorpcyjnej potaczonych z obliczeniami teoretycznymi w celu
wyznaczenia gestosci obsadzonych i nieobsadzonych stanéw elektronowych oraz okreslenia lokalnego
otoczenia chemicznego atomu tytanu w procesie domieszkowania oraz termicznego utleniania. W pracy
wykonano kompleksowe badania struktury elektronowej TiO, w trzech eksperymentach przerowadzonych
na synchrotronowych liniach badaczych w takich osrodkach jak Swiss Light Source (Villingen, Szwajcaria),
BESSY II (Berlin, Niemcy) oraz SOLARIS (Krakow, Polska). Pierwszy eksperyment skupiony byl na
zbadaniu struktury elektronowej ditlenku tytanu w formie anatazu i rutylu oraz metalicznego tytanu.
Doktadne poznanie standow tworzacy pasmo walencyjne oraz pasmo przewodnictwa tych zwigzkow
stanowilo podstawe do badan nad ich modyfikacja. Drugi eksperyment polegat na zbadaniu zmian
zachodzacych w strukturze elektronowej metalicznego tytanu podczas procesu termicznego utleniania.
Eksperyment, ze wzgledu na konieczno$¢ wykonania niektorych pomiarow w srodowisku ultrawysokiej

prozni, podzielono na pomiary ex situ (pomiar nastgpuje po zakonczonym procesie) oraz pomiary in Situ

\



prowadzone jednocze$nie z termicznym utlenianiem probki (pomiar w czasie trwania procesu). Ostatni,
trzeci eksperyment poswiecono badaniu zmian jakie zachodza w strukturze elektronowej TiO, pod

wptywem domieszkowania miedzia i azotem.

W pracy zbadano przemiany metal-tlenek zachodzace w czasie rzeczywistym podczas procesu
termicznego utleniania tytanu. Ponadto zbadano dynamik¢ zmian w strukturze elektronowej zachodzacych
w trakcie tworzenia si¢ tlenku i wyznaczono zakres temperatur najszybszych przemian oraz temperatury dla
przej$cia z fazy metalicznej do anatazu, a nastgpnie do rutylu. Analize danych uzupeinity badania z
wykorzystaniem rentgenowskich widm emisyjnych. Badania zrealizowano dla linii emisyjnych KB’ i KBi.3
oraz przej$¢ walencyjnych. W pracy wykazano migdzy innymi prawdopodobng obecnos¢ tytanu na +lI
stopniu utlenienia. Powigzano rowniez wzrost parametru rozszczepienia w polu krystalicznym Aoct oraz
stosunek intensywnosci struktur tg/eq ze wzrostem temperatury utleniania. Zasugerowano, ze efekty

ekranowania dziur rdzeniowych dla stanéw 2p12 i 2p32 sa tej samej wielkosci.

W pracy zbadano réwniez zmiany struktury elektronowej ditlenku tytanu wywotane
domieszkowaniem. Zastosowanie pomiarow absorpcyjnych w trybie fluorescencji rentgenowskiej oraz
pomiaru pradu probki pozwolito na zbadanie réznic pomiedzy sygnatem pochodzacym z catej objetosci
TiO,, a sygnalem z powierzchni materiatu, ktora odgrywa znaczaca role w procesie fotokatalizy. Pokazano,
ze mechanizm substytucyjnego domieszkowania Cu jest dominujgcym procesem zaréwno w objgtosci
badanej probki, jak i na jej powierzchni i powoduje zmiany w strukturze elektronowej TiO; po stronie
stanow walencyjnych. Miedz w badanej probce wystepuje gtownie w stanie Cu?', jednakze stany
powierzchniowe sa zdominowane przez Cu* co wynika z geometrii zakonczenia powierzchni. Z kolei

domieszkowanie TiO. anionami N zachodzi w caltym materiale w sposob miedzyweztowy.

Wyniki otrzymane w pracy pozwolily na wyjasnienie jakie zmiany struktury elektronowej byty
odpowiedzialne za zwigkszong reaktywno$¢ TiO, oraz absorpcje w zakresie $wiatta widzialnego w
badanych zwigzkach tytanu domieszkowanych azotem i miedzig, a takze na wglad w sam proces tworzenia
sie tlenku podczas termicznego utleniania od stanu metaliczego tytanu do stanu stabilnej formy rutylu.
Otrzymane wyniki opublikowano w pracy Wojtaszek i inni, Determination of Crystal-Field Splitting
Induced by Thermal Oxidation of Titanium w czasopi$mie The Journal of Physical Chemistry A nr 125 z
2021 roku oraz w pracy Wach i inni, Towards understanding the TiO, doping at the surface and bulk w

czasopismie X-Ray Spectrometry w 2023 roku.
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ABSTRACT

This thesis concerns the study of the electronic structure changes in titanium compounds resulting
from oxidation and doping processes. Titanium dioxide has specific photoinductive properties that are used
in many areas of industry, including the creation of self-cleaning surfaces, renewable energy sources or
water and air purification. Special interest of the scientific world is aroused by the process of photocatalysis,
i.e., the promotion of chemical reactions on the surface of the photocatalyst as a result of the absorption of
a light quantum. TiO; is very effective photocatalyst, but it requires excitation in the UV-regime, which is
determined by wide band gap energy (3,0 — 3,2 eV). For many years, research has been conducted on the
modification of TiO; in order to increase its activity in the visible light range, which would enable the direct
utilization of sunlight to promote photochemical transformations with its participation. The main
modification strategy is doping with elements such as C, N, S or Cu, the presence of which can cause a shift
in the valence or conduction band edge and formation of trap states within the photocatalyst's band gap. The
method of doping and the effectiveness of this process largely depend on the adopted procedure for the
synthesis of the material, which leads to specific changes in its electronic structure. However, in many cases,
the increased absorption in the visible light range does not improve the photocatalytic properties of TiO», or
even often diminish them. Therefore, determining the relationship between the reactivity of the
photocatalyst surface and the changes that have occurred in its electronic structure is of crucial meaning in
the process of its effective modification.

In the present thesis proposes the use of advanced measurement techniques X-ray emission and
X-ray absorption spectroscopy with support of theoretical calculations to determine the density of occupied
and unoccupied electronic states and the local chemical environment of Ti atom in the process of doping
and thermal oxidation. In this work, the electronic structure of TiO, was studied in three experiments carried
out on synchrotron beamlines at such research facilities as Swiss Light Source (Villingen, Switzerland),
BESSY II (Berlin, Germany) and SOLARIS (Krakow, Poland). The first experiment was focused on the
investigation of the electronic structure of titanium dioxide in the form of anatase and rutile and metallic
titanium. Accurate knowledge of the states forming the valence band and the conduction band of these
compounds was the basis for research on their modification. Due to the necessity to perform some
measurements in an ultra-high vacuum environment, the experiment was divided into ex situ measurements
(measurement takes place after the process is completed) and in situ measurements carried out
simultaneously with thermal oxidation of the sample (measurements during the process). The last, third
experiment was devoted to the study of changes that occur in the electronic structure of TiO, under the

influence of copper and nitrogen doping.
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In this work, real-time metal-oxide transformations during the thermal oxidation of titanium were
investigated. Moreover, the dynamics of changes in the electronic structure occurring during the formation
of the oxide were examined. The temperature range of the fastest transformations and transition temperature
from the metallic phase to anatase and then to rutile were determined. Data analysis was complemented by
studies that utilized X-ray emission spectra. The research was performed for the Kf' and K13 emission
lines and valence transitions. The analysis showed the probable presence of titanium in the +II oxidation
state. The relationship between the crystal-field splitting parameter Aoct and the ratio of tog and ey states and
the increase in the oxidation temperature was demonstrated. It was suggested that the core hole screening
effect for the 2p12 and 2psy. states are of the same magnitude.

Changes in the electronic structure of titanium dioxide caused by doping were also investigated in
the work. Application of absorption measurements in total fluorescence yield mode and in a surface-
sensitive total electron yield mode allowed to examine the differences between the signal coming from the
bulk and from the surcace of TiO2, which plays a significant role in the photocatalysis process. It was shown
that the mechanism of substitutional Cu doping is the dominant process both in the bulk and on the of the
tested sample, and causes changes in the electronic structure of TiO; on the side of valence states. In the
case of Cu doping in TiO; the data shows the formation of Cu?* in the bulk states, but the surface states are
dominated by Cu* components resulting from surface termination geometries. On the other hand N doping
was found to be interstitial and well distributed throughout the material.

The results obtained in the work allowed to explain what changes in the electronic structure were
responsible for the increased TiO, reactivity and absorption in the visible light range in the nitrogen and
copper doped titanium compounds. The research also provided insight into the process of oxide formation
during thermal oxidation from the metallic state of titanium to the state of the stable rutile form. The obtained
results were published in the work of Wojtaszek et al., titled “Determination of Crystal-Field Splitting
Induced by Thermal Oxidation of Titanium” in The Journal of Physical Chemistry A No. 125 in 2021 and
in the work of Wach et al., titled “Towards understanding the TiO, doping at the surface and bulk” in the
journal X-Ray Spectrometry in 2023.
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1.1. Wprowadzenie

Promowanie reakcji chemicznych przy uzyciu $wiatta widzialnego jest jednym z najbardziej
obiecujacych rozwigzan dla odnawialnych Zrédet energii, ochrony §rodowiska oraz przemystu. Badania
nad wykorzystaniem we wspomnianych obszarach ditlenku tytanu (TiO2) trwaja od wielu lat.
Zapoczatkowane zostaly w 1972 roku przez Fujishima i Honda, ktérzy przy uzyciu ogniwa
elektrochemicznego z anoda TiO; oraz katodg platynowa zademonstrowali, ze pod wptywem $wiatta
widzialnego mozna roztozy¢ wod¢ na tlen i woddr, bez stosowania jakiegokolwiek napigcia
zewnetrznego (Fujishima i i Honda, 1972). Jedyna przeszkoda w zastosowaniu wiasciwosci
fotochemicznych i fotoelektrycznych TiO2 np. do produkcji wodoru jest duza szeroko$¢ przerwy
energetycznej (3,0 — 3,2 eV). Wartos¢ ta odpowiada energii z zakresu promieniowania ultrafioletowego
(ang. ultraviolet, UV), ktore stanowi mniej niz 5% spektrum $wiatta stonecznego. Ze wzgledu na niskg
wydajno$¢ w zakresie widzialnym oraz wysoki koszt prowadzenia reakcji chemicznych z
zastosowaniem sztucznych Zrédet promieniowania UV, TiO, wzbudzany promieniowaniem UV nie
spelnia wystarczajaco kryterium do stosowania w wielu procesach fotokatalitycznych. Wydajne
wykorzytanie energii slonecznej, wymagato rozpoczecia prac majacych na celu modyfikacje TiO-,
ukierunkowanych na rozszerzenie absorpcji tego materialu w zakresie $wiatta widzialnego. Najbardziej
efektywna strategia modyfikacji jest inzynieria pasmowa, polegajaca na zawezeniu pasma
wzbronionego TiO, gtownie na drodze wprowadzenia domieszek w strukture TiO,. Zwigkszenie
absorpcji swiatta widzialnego przez TiO; po jego domieszkowaniu pierwiastkami takimi jak C, N, S lub
Cu potwierdza wiele eksperymentow. Jendak w wielu przypadkach zwigkszenie absorpcji $wiatta
widzialnego w wyniku domieszkowania nie przektadato si¢ na wzrost wydajnosci fotokatalitycznej,
czgsto wywolujac efekt odwrotny znaczaco zmniejszajac aktywno$¢ zwigzku. Dodatkowo sam
mechanizm procesu domieszkowania, czyli to w jaki sposob stany danego pierwiastka wptyna na
strukture elektronowa fotokatalizatora jest wcigz w duzej mierze nie znany. Z tego powodu badania
majace na celu okreslenie zmian struktury elektronowej moga mie¢ kluczowe znaczenie w rozwigzaniu

problemu wydajno$¢ proceséw fotochemicznych TiOa.

Jednym ze sposobow badania struktury pasmowej zwigzkéw fotokatalitycznych jest
zastosowanie metod rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej (ang. X-ray Absorption Spectroscopy,
XAS) i rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej (ang. X-ray Emission Spectroscopy, XES). Podstawowga
zaleta obu metod jest selektywnos¢ ze wzgledu na rodzaj badanego pierwiastka oraz wysoka czuto$¢ w
okreslaniu struktury pasm walencyjnych i przewodnictwa badanego materiatu. Pozwala to na
bezposrednia charakterystyke struktury elektronowej poprzez wskazanie stopnia utlenienia oraz
lokalnego otoczenia badanego atomu poprzez okreslenie geometrii koordynacyjnej danego pierwiastka

w dowolnej probce w stanie stalym, ciektym czy gazowym. Wykorzystanie w badaniach zrodta
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promieniowania synchrotronowego, ktore charakteryzuje si¢ niezwyklg intensywnos$cia, bardzo matg
rozbieznos$ciag wigzki i szerokim, ciggtym zakresem energii widma elektromagnetycznego, pozwala na
precyzyjne pomiary struktury elektronowej oraz zbadanie proceséw zachodzacych podczas przemian

materii.

1.2. Teza i struktura pracy

W niniejszej rozprawie doktorskiej, wychodzac naprzeciw trwajacym od 50 lat probom
zwigkszenia aktywnosci fotokatalitycznej TiO, w zakresie §wiatta widzialnego postawiono nastepujaca
teze rozprawy doktorskiej: ,,Rentgenowska spektroskopia emisyjna i absorpcyjna umozliwia
badanie zmian w strukturze elektronowej zwiazkow tytanu, wywolanych procesem utleniania
oraz domieszkowania poprzez pomiar gestosci obsadzonych i nieobsadzonych stanéw
elektronowych oraz okreslenie lokalnego otoczenia chemicznego atomu tytanu”. W celu
udowodnienia postawionej tezy wykonano szereg eksperymentow z uzyciem rentgenowskiego
promieniowania synchrotronowego na liniach badawczych synchrotronow Swiss Light Source
(Villingen, Szwajcaria), BESSY 1I (Berlin, Niemcy) oraz SOLARIS (Krakéw, Polska). Zbadano
krawedzie absorpcji tytanu, miedzi i azotu w trybie fluorescencji rentgenowskiej oraz pomiaru pradu
probki. Ponadto, zmierzono rentgenowskie widma emisyjne w obszarze linii emisyjnych K oraz
przejs¢ walencyjnych wykorzystujac spektrometr z dyspersja dtugosci fali w geometrii von Hamos’a.
Przygotowanie danych eksperymentalnych XAS oraz ich wstepng analize wykonano przy pomocy
programu Athena. Ponadto, w pracy wykorzystano program FEFF do obliczen ab initio, ktory opiera si¢
na teorii wielokrotnego rozpraszania w reprezentacji jednociatowej funkcji Greena. Umozliwia on m.
in. symulacje widm XAS i XES oraz obliczenia ggstosci stanow elektronowych w badanym materiale
na podstawie informacji strukturalnych.

Rozdziat 2 poswigcono charakterystyce fizykochemicznej TiO.. W rozdziale zawarto opis
struktury 1 wlasciwos$ci fotokatalityczne roznych odmian polimorficznych tlenku. Szczegélng uwage
poswiecono pasmowej budowie anatazu i rutylu oraz charakterystyce przerwy wzbronionej
wystepujacej w tych zwiazkach. Podke$lono bardzo istotng role polozenia energetycznego pasma
walencyjnego i pasma przewodnictwa wzgledem potencjatu standardowej elektrody wodorowe;.
Omowiono mechanizm fotokatalizy oraz czynniki determinujace r6zna aktywno$¢ fotokatalityczng
odmian polimorfocznych TiO,. W ostatniej cze$ci rozdziatu przedstawiono gtowne metody i kierunki
modyfikacji TiO, w celu zwigkszenia wydajnosci fotokatalitycznej zwigzku.

Rozdziat 3, dotyczacy metodologii badan oraz uktaddéw eksperymentalnych, rozpoczeto
opisem absorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej. W podrozdziale 3.1 omowiono szczegdtowo
zjawisko absorpcji, strukture widmowag w poblizu krawedzi absorpcji, a takze stosowane techniki
pomiarowe. Zwrocono uwage na mozliwe niepozadane efekty, ktore moga wystgpi¢ w pomiarze widm
absorpcyjnych. Nastgpnie w podrozdziale 3.2 przedstawiono emisyjng spektroskopi¢ rentgenowska.
Zawarto opis przejs¢ elektronowych z podziatem na przejscia wewnatrz rdzenia atomu oraz na przejscia

pomiedzy poziomami walencyjnymi a poziomami rdzenia. Omowiono powstajace linie emisyjne, w
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szczego6lnosci linie emisyjne K. Przedstawiono wysokorozdzielcze techniki pomiaru widm emisyjnych
zwlaszcza spektroskopi¢ rentgenowska z dyspersja dlugosci fali w geometrii Von Hamos’a. W
podrozdziale 3.3 przedstawiono wykorzystane metody obliczeniowe. Opisano program Athena stuzacy
do przetwarzania oraz wstepnej analizy danych eksperymentalnych oraz program FEFF9.0 stuzacy do
obliczen ab initio. Przedstawiono geometri¢ typu Muffin-tin, bedacg przyblizeniem dla potencjatu
wielokrotnego rozpraszania fali fotoelektronu na sgsiadujacych atomach, w reprezentacji jednociatowej
funkcji Greena.. W pracy program FEFF9.0 zostal wykorzystany do obliczen teoretycznych widm
absorpcyjnych oraz ggstosci standw elektronowych. W podrozdziale 3.4 omoéwiono wilasciwoscei i
metody wytwarzania promieniowania synchrotronowego. Przedstawiono budowg pierScienia
akumulacyjnego oraz wykorzystywane urzadzenia wstawkowe, a takze szczegdlowa charakterystyke
wiazki promieniowania synchrotronowego. Nastepnie, w podrozdziale 3.5 przyblizono podstawowe
elementy linii badawczych oraz zobrazowano schematy, budowe oraz przeznaczenie synchrotronowych
linii eksperymentalnych wykorzystanych w pracy. Przedstawiono szczegdélowy opis stanowisk
eksperymentalnych oraz ich elementéw. Rozdziat kofczy opis laboratoryjnych uktadow
eksperymentalnych - dyfraktometru X'Pert Pro MPD oraz spektrometru fotoelektronowego Prevac.

W rozdziale 4 zaprezentowano wyniki przeprowadzonych badan wraz ze szczegétowsg analiza
danych oraz dyskusja. Wyniki podzielono na trzy gléwne czesci z ktorych kazda tworzy osobny
podrozdzial.

W podrozdziale 4.1. zastosowano metody absorpcyjnej i emisyjnej spektroskopii rentgenowskiej do
okreslenia struktury elektronowej ditlenku tytanu w formie anatazu, rutylu oraz metalicznego tytanu.
Wykonano pomiary rentgenowskich widm absorpcyjnych dla krawedzi K tytanu w trybie fluorescencji
rentgenowskiej oraz krawedzi L tytanu w trybie pomiaru pradu probki, a takze pomiary rentgenowskich
widm emisyjnych w zakresie linii emisyjnych Kf z wykorzystaniem spektrometru z dyspersja dtugosci
fali w geometrii von Hamos’a. Zbadano widma pod katem wystgpowania niepozadanych efektow,
mogacych mie¢ wptyw na ich ksztatt i jako$c¢, a nastepnie zastosowano metody analizy danych do ich
normalizacji oraz poprawki na efekt samoabsorpcji. Dla badanych zwigzkéw wykonano obliczenia
widm teoretyczny jak i gestosci stanéw elektronowych w programie FEFF. Nastepnie, poprzez
zestawienie modelu teoretycznego z widmami eksperymentalnymi przeprowadzono analiz¢ jako$ciowa
pod wzgledem odzwierciedlenia struktur widmowych. Korzystajac z teorii pola krystalicznego
dokonano analizy struktur krawedzi L, 3 widm anatazu i rutylu, wyznaczajac stosunek intensywnosci
struktur tg/eq oraz parametr rozszczepienia w polu krystalicznym Aoct. Przeprowadzono réwniez
analiz¢ linii emisyjnych Kfi13 oraz KB’ i pokazano, ze przy uzyciu wybranych w pracy metod
pomiarowych i analitycznych mozemy obserwowac¢ réznice W stanach wysoko i niskospinowych na
powtoce 3d metalu. Uzyskane referencyjne widma eksperymentalne i teoretyczne dla rutylu, anatazu
oraz metalicznego tytanu pozwolily na doktadne zbadanie i opisanie struktur widmowych Ti oraz TiO»,
a otrzymane wartosci referencyjne pozwolily na przygotowanie procedur analizy, ktore zostaty

wykorzystane w kolejnych rozdziatach.



Podrozdziat 4.2. zawiera wyniki dla temperaturowego utleniania Ti do TiO,. Przedstawiono
tu zarowno wyniki badan zmian struktury elektronowej zachodzacych w czasie trwania procesu
utleniania (tzw. pomiary in situ - dla krawedzi K tytanu oraz widm emisyjnych w zakresie linii
emisyjnych Kp) jak i pomiary krawgdzi L tytanu w warunkach ultrawysokiej prozni wykonane po
wczesniejszym utlenieniu probek tytanowych (tzw. pomiary ex situ). Dla widm z pomiarow ex situ
wykonano analizg struktur krawedzi L, 3 Korzystajac z teorii pola krystalicznego i wyznaczono stosunek
tog/ey oraz parametr Aoct, ktore poréwnano z wartosciami referencyjnymi. Ponadto, wykonujac analizg
metoda kombinacji liniowej w programie Athena okreslono kinetyke przejscia metal-tlenek, a wyniki
wsparto badaniami metodg dyfrakcji rentgenowskiej i spektroskopii fotoelektronéw. Badania dotyczace
widm z pomiaru ex situ zostaty opublikowane w pracy Wojtaszek i inni, Determination of Crystal-Field
Splitting Induced by Thermal Oxidation of Titanium w czasopi$mie The Journal of Physical Chemistry
A nr 125 w 2021 roku. Z kolei dla widm pomiaréw in situ - wykazujacych ciggla zmiane ksztattu i
polozenia pomigdzy stanem metalicznego tytanu a jego formami tlenkowymi, zbadano udziat sygnatu
pochodzacego od metalicznego Ti, poprzez analize zmiany intensywnosci w energii charakterystyczne;j
dla krawedzi absorpcji metalicznego tytanu. Wykonano analiz¢ widm XAS oraz ich I-szych pochodnych
poprzez dopasowanie widmami referencyjnymi metalicznego tytanu, anatazu i rutylu, co pozwolito na
obserwacje przemiany metal-tlenek zachodzacej w czasie rzeczywistym badanego procesu termicznego
utleniania tytanu. Ponadto, obliczono pochodne dC/dT dla zawartosci komponentow metalicznego Ti,
anatazu i rutylu pozwalajace na zbadanie dynamiki powstawania lub zaniku danego komponentu. Ze
wzgledu na bliskie potozenie linii KB’ oraz linii gtéwnej KB13 w emisyjnym widmie tytanu i jego
zwigzkow, wykonano analize energii $rodka masy (ang. Energy Center of Mass, Ecm) dla tych struktur,
natomiast dla linii emisyjnych KB” oraz K5, reprezentujacych przejécia z pozioméw walencyjnych do
poziomu rdzenia, przeprowadzono analiz¢ sumy intensywno$ci w odpowiednich zakresach
energetycznych. Wykorzystujac energetyczng skale wzgledng E—Ef wzgledem poziomu Fermiego,
zestawiono razem wybrane widma z pomiarow absorpcyjnych i emisyjnych wraz z obliczeniami
gestosci stanow elektronowych, co pozwolito na kompleksowe zbadanie zmian stanow elektronowych
tworzacych pasmo przewodnictwa i pasmo walencyjne spowodowanych termicznym utlenieniem. W
rozdziale 4.2 wykorzystano specjalnie zaprojektowang i wykonang komore, stuzacg do badania
procesow termicznego Utleniania na liniach eksperymentalnych wielkoskalowych obiektow
badawczych, ktorej budowe oraz przyktady zastosowania przedstawiono w publikacji Wojtaszek,
Tyrata i Wach, Custom-Made Cell Designed for Thermal Studies and In Situ X-Ray Spectroscopy
Experiments w czasopismie ACTA PHYSICA POLONICA A nr 137 w 2020 roku.

W podrozdziale 4.3. zbadano zmiany zachodzace w strukturze elektronowej TiO. pod
wptywem domieszkowania kationami miedzi oraz anionami azotu. W podrozdziale wykorzystujac
zarowno fluorescencyjne pomiary niskokgtowe, pomiary w catej objetosci probki jak i w trybie pomiaru
pradu probki okreslono stopien utlenienia domieszek N i Cu, sposéb ich domieszkowania oraz ich
wpltyw na strukture pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa w TiO,. Podrozdziatl zawiera

obliczenia teoretyczne gestosci stanéw elektronowych dla mozliwych sposobéw domieszkowania oraz
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szczegdtowa dyskusj¢ dotyczaca wptywu gestosci standw elektronowych na mierzony ksztatt widm
absorpcyjnych i emisyjnych. Zmierzone widma oraz obliczenia teoretyczne gestosci stanow
elektronowych dla stworzonych modeli domieszkowania poréwnano poprzez zestawienie wynikow w
energetycznej skali wzglednej E—Ey, wzgledem poziomu Fermiego. W celu oceny procentowej
zawartosci poszczegolnych stopni utlenienia miedzi przeprowadzono liniowe dopasowanie widm
eksperymentalnych widmami referencyjnymi CuO oraz Cu,O w programie ATHENA. Cze$¢ z
przedstawionych badan zostata opublikowana w pracy Wach i inni, Towards understanding the TiO-
doping at the surface and bulk w czasopi$mie X-Ray Spectrometry w 2023 roku.

W rozdziale 5 podsumowano najwazniejsze wyniki i wnioski pracy odnoszac si¢ do
postawione] tezy oraz przedstawiono mozliwosci dalszego rozwoju prowadzonych badan. Ostatnia
czg$¢ pracy stanowi Bibliografia, spis tabel i rysunkoéw, osiagnigcia naukowe autora pracy oraz
zatacznik, ktory zawiera przyktadowy plik wejsciowy do programu FEFF9.0 wykorzystany w pracy.

Whioski wysunigte w pracy wnoszg duzy wktad w wyjasnienie mechanizmu domieszkowania
zwigzkow tytanu, w ktorym wazng rol¢ odgrywaja subtelne zmiany struktury elektronowe;j,
determinujace wlasciwosci wytwarzanego materiatu. Uzyskane informacj¢ moga zosta¢ wykorzystane
juz na etapie produkcji tlenku oraz w dalszym procesie jego modyfikacji. Z kolei zaproponowane
metody analizy danych mogg postuzy¢ w badaniach innych katalizatorow oraz materialow
potprzewodnikowych, dla ktorych zrozumienie wplywu procesu modyfikacji struktury elektronowe;j

oraz jego wyniki maja kluczowe znaczenia w planowanym zastosowaniu tych materialow.
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2. Charakterystyka fizykochemiczna TiO3

Ditlenek tytanu ze wzgledu na swojg bialg barwe jest stosowanym od wielu lat pigmentem
nazywanym bielg tytanowa. Wystepuje on we wszystkich rodzajach farb, tuszach drukarskich,
tworzywach sztucznych, papierze, wtdknach syntetycznych, ceramice, elementach elektronicznych, a
takze w zywnosci i kosmetykach (Haider, Jammel i Al-Hussaini, 2019). Od momentu odkrycia jego
wiasciwosci fotokatalitycznych przez Fujishima i Honda w 1972 roku, po$wigcono ogrom wysitku nad
badaniem jego wiasciwosci fizycznych i chemicznych, co przyniosto wiele obiecujgcych zastosowan w
energetyce, budownictwie, ochronie $rodowiska czy medycynie. Dzigki trzem fotoindukowanym
procesom zachodzacych z jego udzialem: fotokatalizie, fotowoltaice oraz fotoindukowanej
superhydrofilnosci, TiO, zostal wykorzystany m. in. do stworzenia samoczyszczacych si¢ szyb i
samodezynfekujacych powierzchni stosowanych w szpitalach, oczyszczania wody i powietrza,
tworzenia paneli fotowoltaicznych, a nawet lekéw przeciwnowotworowych (Carp, Huisman i Reller,
2004). Wciaz jednak trwajg prace majace na celu zwigkszenie jego aktywnosci Katalitycznej w zakresie
$wiatta widzialnego, co umozliwitoby promowanie fotoindukowanych procesow z duzo wigkszg

wydajnos$cig oraz znaczaco mniejszym kosztem.

2.1. Struktura i wiasciwosci fotokatalityczne TiO>

Wiasciwosci fizykochemiczne materiatu mogg ro6znic si¢ w zaleznos$ci od struktury fazowe;.
W przypadku TiO; struktura fazowa jest roéwniez jednym z czynnikéw decydujacych o jego
wlasciwosciach fotokatalitycznych, optycznych, czy biokompatybilnosci. TiO, wystepuje gtéwnie w
postaci czterech odmian polimorficznych: anatazu, rutylu, brukitu i TiO2(B), ktérych budowe
przedstawia rys. 2.1.1. Struktura kazdej odmiany sktada si¢ z uktadu oktaedréw TiOs gdzie kazdy jon
Ti* otoczony jest przez sze$¢ jondow O, Jednakze roznig si¢ one miedzy sobg wzajemnym utozeniem i
sposobem potaczenia poszczegdlnych jednostek oktaedrycznych (Yang, Liu i Lu, 2011). W strukturze
rutylu kazdy oktaedr laczy si¢ z dziesiecioma sgsiednimi oktaedrami, poprzez dwie wspdlne
krawegdziowe pary tlenu i osiem wspolnych naroznych atomow tlenu. Z kolei w strukturze anatazu kazdy
oktaedr potaczony jest z o§mioma sgsiadami - czterema dzielacymi krawedz i czterema dzielacymi
wierzchotek oktaedru. W brukicie natomiast trzy krawedzie sa wspoétdzielone z sasiadujacymi
oktaedrami. Odmienne struktury sieciowe powoduja roznice w gestosci i strukturze pasm

elektronowych dla réznych form fazowych TiOs.
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Anataz

Rys. 2.1.1. Struktura czterech, giownych odmiany polimorficznych TiO», - anatazu, rutylu, brukitu
i TiO2(B).

Najbardziej stabilng termodynamicznie odmiang TiO», ze wzgledu na regularnos¢ i symetrie
komorki elementarnej, jest tetragonalny rutyl (Fujishima, Rao i Tryk, 2000; Cui, Wu i Jiang, 2016).
Anataz, brukit i TiO, (B) sa formami metastabilnymi - w wysokich temperaturach przechodza
nieodwracalnie w faze rutylu. Dane literaturowe podaja rozna warto$¢ temperatury przejscia fazowego
w rutyl, w zalezno$ci m.in. od ci$nienia, wilgotno$ci otoczenia, obecnosci domieszek oraz wielkosci i
ksztattu czgsteczek. Dla anatazu nieodwracalne przej$cie w faze rutylu zachodzi w temperaturze okoto
600°C (Hanaor i Sorrell, 2011; Mehranpour, Askari, Sasani Ghamsari i Farzalibeik, 2010). Nalezy
nadmieni¢, ze miejsca defektow struktury znajdujace si¢ na powierzchni czgstek anatazu odgrywaja
wazng rolg, poniewaz to od powierzchni rozpoczyna si¢ proces przemiany fazowej. Jesli miejsca defektu
zostang zablokowane np. przez domieszki, moment zaj$cia przemiany fazowej anatazu w rutyl moze
zosta¢ opozniony czasowo (Ma, Xu, Chong i Li, 2013). Przemiana fazowa z brukitu lub TiO (B) do
rutylu zachodzi zgodnie ze schematem: brukit/TiO; (B) — anataz — rutyl (Li i inni, 2009), przy czym
w przemianie fazowej z brukitu do anatazu zaobserwowano struktur¢ quasi-H;TisO7 (Zhang, Xu, Li,
Feng i Li, 2009). Glowne parametry struktury dla najpowszechniejszych odmian TiO, przedstawia tab.
2.1.
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Tab. 2.1. Parametry strukturalne gtownych odmian TiO, (Ma i inni, 2014).

Odmiana Uklad Grupa Parametry komorki Gestosé
TiO, krystalograficzny przestrzenna elementarnej [nm] [kg/m?3]
a b C
Rutyl Tetragonalny Dant4-P4,/mnm 0,459 0,459 | 0,296 4240
Anataz Tetragonalny Dant®-141/amd 0,379 0,379 | 0,951 3830
Brukit Romboedryczny D2n'*-Pbca 0,918 | 0,545 | 0,515 4170
TiO; (B) Jednosko$ny C2/m 1,216 | 0,374 | 0,651 3620

Cztery odmiany polimorficzne TiO; znalazly rézne zastosowania ze wzglgdu na rozne
wiasciwosci fizykochemiczne. Przyktadowo rutyl charakteryzuje si¢ wigksza biokompatybilnoscia od
anatazu i jest pozadang forma tlenku na implantach tytanowych. Z kolei anataz jest faza bardziej
aktywng fotokatalitycznie dlatego jest czeSciej wykorzystany jako materiat do konwersji energii

stonecznej.

W temperaturze pokojowej i przy niskim cie$nieniu ditlenek tytanu jest potprzewodnikiem
typu n. Warto$¢ przerwy wzbronionej (ang. band gap, Eg), definiowana jako, rdznica energetyczna
pomiedzy maksimum pasma walencyjnego a minimum pasma przewodnictwa, wynosi dla rutylu,
anatazu i brukitu odpowiednio
3,02 eV, 3,20 eV oraz 3,26 eV. Energie te odpowiadaja dtugoscia fali z zakresu UV, o warto$ciach 4 =
410 nm, 384 nm, 380 nm (patrz schemat na rys. 2.1.3.). Czyste odmiany TiO; (bez zanieczyszczen i
defektow) sg wiec przezroczyste. Pasmo walencyjne (ang. valence band, VB) w TiO, ktorego
maksimum dla réznych odmian znajduje si¢ przy tej samej energii, ztozone jest glownie przez
zhybrydyzowane stany 2p tlenu oraz 3d tytanu. Z kolei pasmo przewodnictwa (ang. conduction band,
CB), o ro6znych warto$ciach minimum energetycznego dla poszczegdlnych faz krystalicznych TiOp,
tworzone jest gtéwnie przez stany 3d tytanu. Dodatkowe bardzo wazne znaczenie, obok wartosci Eg,
ktora determinuje zakres dtugosci fali pochlanianego §wiatla, ma potozenie energetyczne pasm
wzgledem potencjatu standardowej elektrody wodorowej. Polozenie to okresla zdolno$¢ materiatu do
katalitycznego rozktadu wody. Elektrony, ktore w wyniku pochtonigcia kwantu promieniowania o
odpowiedniej energii zostaly wzbudzone do pasma przewodnictwa mogg zainicjowac reakcje redukcii,
a zdolno$¢ redukcji jest okre§lona przez pozycje pasma CB. Z kolei dziury wytworzone w pasmie
walencyjnym inicjuja reakcj¢ utleniania, a zdolno$¢ do jej przeprowadzenia jest okreslona przez pozycje
pasma VB. W przypadku reakcji rozktadu wody pozycja CB fotokatalizatora potprzewodnikowego
powinna by¢ bardziej ujemna niz potencjat redoks H+ /H, (0 V vs NHE, pH = 7), natomiast poziom
energii VB powinien by¢ bardziej dodatni niz potencjat redoks O2/H20 (1,23 V vs NHE, pH = 7). W
przypadku czystego TiO; potozenie pasm walencyjnego i przewodnictwa stwarza mozliwos¢

przeprowadzenia Katalitycznego rozktadu wody inicjowanego promieniowaniem z zakresu UV.
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Rys. 2.1.2. Lokalizacja pasm walencyjnych i pasm przewodnictwa w stosunku do potencjatu

standardowej elektrody wodorowej.

Wedhug International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) fotokatalizator jest
substancja, ktora w wyniku absorbcji kwantu $wiatla promuje rekcje chemiczng, poprzez wielokrotne,
posrednie wejscie w oddziatywanie wytworzonego stanu wzbudzonego ze sktadnikami reakcji wracajac
do pierwotnego stanu po kazdym zakonczonym cyklu interakcji. Reakcja chemiczna, ktéra zaszta w
wyniku dziatania §wiatla przy obecnosci fotokatalizatora jest zwana fotokatalizg. Schematycznie reakcje

te mozemy zapisac:
substrat + hv + fotokatalizator — produkt + fotokatalizator

Reakcja fotokatalityczna, ktorej schemat przedstawiony jest na rys. 2.1.3, jest inicjowana
przez wytworzenie par elektron-dziura w wyniku absorpcji kwantu $wiatta przez fotokatalizator.
Zaabsorbowane moga zosta¢ fotony o energii rownej badz wigkszej od przerwy wzbronionej (Eg)
fotokatalizatora. Na skutek absorpcji mozliwe jest przejscie elektronu (e”) ze stanow walencyjnych (VB)
do stanow przewodnictwa (CB) z jednoczesnym wytworzeniem dziury elektronowej (h*) zachowujacej

si¢ jak dodatni no$nik tadunku elektrycznego.
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Rys. 2.1.3. Procesy zachodzqce na powierzchni oraz w objetosci fotokatalizatora w wyniku absorbcji

Swiatla.

Pary elektron-dziura moga by¢ wytwarzane w calej objetosci potprzewodnika w zasiegu oddziatywania
kwantu $wiatta o wystarczajacej energii. Nastepnie, pary te mogg by¢ zaangazowane w trzy procesy:
(1) migracje na powierzchni¢ potprzewodnika; (2) wychwyt przez miejsca defektow w objetosci lub na
powierzchni poélprzewodnika oraz (3) rekombinacje, ze $rednim czasem zycia nosnikow rzegdu
nanosekund (w objetosci lub na powierzchni) czemu towarzyszy uwalnianie energii w postaci ciepta lub
nastepuje emisja fotonu. Procesy (2) i (3) sg to procesy odpowiedzialne za dezaktywacje, poniewaz
wychwycone lub rekombinowane elektrony i dziury nie biorg udzialu w reakcji fotokatalityczne;.
Miejsca defektow moga stuzy¢ jako centra rekombinacji dla fotogenerowanych elektronéw i dziur, co
zmniejsza wydajno$¢ reakcji fotokatalitycznej. Ostatnim etapem jest reakcja fotokatalityczna
zachodzgca na powierzchni. Reakcja fotokatalityczna sktada si¢ z dwoch potowkowych reakcji redoks,
czyli reakcji redukcji inicjowanej przez elektrony z pasma przewodnictwa i reakcji utleniania w ktorej
uczestniczg dziury z pasma walencyjnego.

Poszczegolne formy krystaliczne TiO, wykazuja rozng aktywnos$é fotokatalityczng. W
szczegblnosci, roznice w strukturze sieciowej anatazu i rutylu powodujg rdézne gestosci i struktury pasm
elektronowych, co prowadzi do réznych przerw wzbronionych. Przerwa wzbroniona determinuje
dhlugo$¢ pochtanianych fal, a wigc zakres aktywnos$ci fotokatalizatora. Dodatkowo pasmo
przewodnictwa anatazu jest potozone wyzej w poréwnaniu z pasmem przewodnictwa rutylu. Wiaze si¢
to z innymi energiami swobodnych elektronow, ktore dla rutylu bedg mniejsze i tym samym transfer
tadunku bedzie dtuzszy (Luttrell i inni, 2015). Dzigki temu anataz ma duzo wigksza efektywno$¢ w
procesach redoks niz rutyl, chociaz zakres pochtaniania §wiatta jest mniejszy o 0,18 eV. Typ pasma
wzbronionego ma réwniez znaczacy wptyw na aktywno$¢ materiatu. Jakosciowo wyrdzniamy przerwe

prosta oraz przerwe skosna. W przypadku przerwy prostej najnizszy punkt pasma przewodnictwa
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przypada nad najwyzszym punktem pasma walencyjnego. W przypadku kiedy te punkty pasm s3
przesunicte wzgledem siebie, mamy do czynienia z przerwa skos$na. Przejscie elektronu przez przerwe
sko$ng wymaga wickszej iloSci energii niz w przypadku pasma prostego. Ponadto rodzaj przej$cia ma
wplyw na czas zycia par elektron-dziura, ktory jest dtuzszy dla pasma typu skosnego (anataz) niz typu
prostego (rutyl). Anataz ma réwniez znacznie wigksza powierzchni¢ wiasciwg fotokataliztora niz rutyl,
co prowadzi do zwigkszonej zdolnosci adsorpcji, oraz tworzenia miejsc aktywnych takich jak wakancje
tlenowe. Ponadto, chociaz rutyl ma lepsza mobilno$¢ nosnika tadunku ze wzglgdu na wyzsza
krystaliczno$¢, anataz moze generowa¢ wydajniejsze rozdzielanie tadunkéw ze wzgledu na istnienie
wigkszej liczby wakancji tlenowych. W konsekwencji anataz wykazuje zwykle znacznie wyzsza
aktywno$¢ fotokatalityczng niz rutyl.

Ze wzgledu na szeroko$¢ przerwy wzbronionej i absorpcje fali z zakresie UV, zadna z
dotychczas przebadanych form TiO, nie jest wystarczajaco wydajnym fotokatalizatorem do
przeprowadzania reakcji utleniania i redukcji w zakresie $wiatta widzialnego. Dlatego tez, od wielu lat

trwajg prace majace na celu strukturalng i elektronowa modyfikacje TiO-.

2.2. Modyfikacja wtasciwosci fotokatalitycznych TiO»

Procesy fotokatalityczne sg inicjowane przez absorpcje¢ fotonu $wiatta. Czasteczka TiO- jako
potprzewodnik, charakteryzuje si¢ szeroka przerwe wzbroniong (3,0-3,2 eV), przez co tylko $wiatto UV
moze by¢é wykorzystywane do generowania par elektron-dziura i inicjowania procesu
fotokatalitycznego utleniania i redukcji (Periyat, McCormack, Hinder i Pillai, 2009). Dlatego kluczowe
jest rozszerzenie absorpcji $wiatla przez TiO2 w obszar widzialny, stanowiacy ponad 43% catkowitej
energii stonecznej (Lewis, 2001). W przeprowadzonych przez ostatnie lata badaniach przyjeto dwie
najbardziej efektywne strategie, obejmujace: (1) inzynieri¢ pasmowa, polegajaca na zawezeniu pasma
wzbronionego TiO; oraz (2) metode¢ fotosensybilacji, ktéra prowadzi do ,uczulenia” na $wiatlo
widzialne powierzchni fotokatalizatora poprzez jej modyfikacj¢ materiatami absorbujgcymi $wiatlo.

W literaturze wyrdznia si¢ cztery gldowne metody modyfikacji ditlenku tytanu zaliczane do
strategii inzynierii pasma wzbronionego: 1) domieszkowanie kationami, 2) domieszkowanie anionami,
3) wspotdomieszkowanie anionami i kationami oraz 4) samodomieszkowanie (Ma i inni, 2014). Badania
wykazaty, ze kationy metali szlachetnych i potszlachetnych, w tym Pt, Au, Pd, i Ag, sa bardzo skuteczne
w poprawie wlasciwosci fotokatalitycznych ditlenku tytanu (Matthey i inni, 2007; Sakthivel i inni, 2004;
Liu, Qu, Han i Sun, 2004; Nada, Barakat, Hamed, Mohamed i Veziroglu, 2005). Poziomy Fermiego
metali szlachetnych sg nizsze niz TiO2. Powoduje to przenoszenie elektronow z pasma przewodnictwa
do czastek metali osadzonych na powierzchni fotokatalizatora. Z drugiej strony wygenerowane dziury
sa zatrzymywane w pasmie walencyjnym TiO.. W wyniku domieszkowania, metale szlachetne i
polszlachetne przyczyniajg si¢ do znacznego zmniejszenia mozliwos¢ rekombinacji elektrondéw, co

skutkuje wydajna separacja i wzmocnieniem reakcji fotokatalitycznej (Serpone, Dondi i Albini, 2007).
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Badania nad modyfikacjg TiO2 pokazaty, ze domieszkowanie kationami metali przejsciowych
jak np. nikiel (Barmeh, Nilforoushan i Otroj, 2018), miedZz (Chen J.-Y. Y.-K.-Y., 2019), wanad, wolfram
lub molibden (Soussi i inni, 2021; Manojkumar, Lokeshkumar, Saikiran, Govadhanan i Ashok, 2020),
prowadzi do pojawienia si¢ dodatkowych stanow elektronowych domieszki ponizej lub w minimum
pasma przewodnictwa TiO,. Taka zmiana w strukturze elektronowej moze wydtuza¢ czas zycia
fotogenerowanych par elektron-dziura, a domieszkowane kationy moga dziala¢ jako centra
putapkowania, tym samym poprawiajac wtasciwosci fotokatalityczne (Ratova, West, Kelly, Xia i Gao,
2015; Henderson M. , 2011). Wickszo$¢ domieszek metali przejéciowych moze spowodowaé
zmiejszenie pasma wzbronionego TiO,, co prowadzi do poprawy fotoreaktywnosci, a jednoczes$nie
utrzymac silny potencjat redoks (Wang Y. Z., 2014). Badania redukcji CO; do CH4 z uzyciem TiO;
domieszkowanego miedzig (Bhattacharyya K. M., 2021) wykazaly, ze najwigszg aktywno$é
fotoredukcji do CH. otrzymuje si¢ dla niewielkiego st¢zenia domieszki Cu - na poziomie 1% w sieci
TiO,. Aktywnos¢ fotoredukcyjna maleje wraz ze wzrostem stezenia Cu. Atomy Cu domieszkowane w
TiO, wystepuja w dwoch stabilnych stanach utlenienia Cu* i Cu?*, przy czym elektroujemne formy
powierzchniowe Cu* wraz z wakancjami tlenowymi wydajg si¢ odgrywaé najwazniejsza rolg w
fotokatalitycznej redukcji CO, do CH4. Domieszka Cu znacznie zmniejszyta pasmo zabronione TiO,
dzieki czemu mozliwe jest pochlanianie $§wiatta w obszarze widzialnym. Zaréwno prowadzone prace
eksperymentalne jak i obliczenia teoretyczne metoda Teorii Funkcjonatu Ggstosci, (ang. Density
Functiona Theory, DFT), pokazujg ze domieszkowanie kationami Cu moze prowadzi¢ do pojawienia
si¢ dodatkowych standw energetycznych zaréwno w obrebie pasma walencyjnego jak i przewodnictwa
(Wang Y. Z., 2014; Garlisi i inni, 2016).

Najpowszechniejszym podejsciem stosowanym w celu zwigkszenia absorpcji w $wietle
widzialnym jest domieszkowanie TiO, niemetalami, z ktorych najszerzej badanymi, zaréwno
taoretycznie jak i eksperymnetalnie, s3 domieszki anionowe azotu (N) i wegiela (C) (Chen i Mao, 2007;
Thompson i Yates, 2006). (Di Valentin, Pacchioni i Selloni, 2005; Di Valentin, Pacchioni i Selloni,
2004; Asahi, Morikawa, Ohwaki, Aoki i Taga, 2001). Wykazano, ze zarowno substytucyjne, jak i
miedzyweztowe domieszkowanie azotem w sieci anatazu indukuje powstawanie Stanow
zlokalizowanych, ktore znajduja si¢ powyzej pasma walencyjnego anatazu (Di Valentin, Pacchioni i
Selloni, 2004). Wzbudzenie elektronéw z powstatych stanow do pasma przewodnictwa odpowiada za
fotoodpowiedz na $wiatlo widzialne i fotoaktywno$¢ anatazu domieszkowanego azotem. Di Valentin i
wspotpracownicy wykazali, ze domieszkowanie weglem powoduje powstawanie stanow
zlokalizowanych w pasmie wzbronionym TiO;, ktére moga odpowiada¢ za przesunigcie krawedzi
absorpcji w kierunku obszaru $wiatla widzialnego (Di Valentin, Pacchioni i Selloni, 2005). Réwniez
badania nad wprowadzeniem anionow F~ w sie¢ TiO pokazaty ze domieszkowanie zwigksza potencjat
redukcyjny fotowzbudzonych elektrondw i tym samym sprzyja tworzeniu si¢ jonow Ti®*. Ponadto,
wakancje tlenowe powstale w wyniku domieszkowania anionami moga by¢ odpowiedzialne za

fotoodpowiedz na §wiatto widzialne domieszkowanych materiatow TiO-.
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Domieszkowanie TiO; tylko metalem lub niemetalem nie zawsze przynosi dostrzegalne
efekty, dlatego w ostatnich latach coraz wiecej uwagi poswigca si¢ wspotdomieszkowaniu, gdzie TiO»
jest domieszkowany jednoczes$nie pierwiastkiem metalu i niemetalu, czyli kationem i anionem. Jedng z
obiecujgcych prac przedstawili niedawno (Hu, Xu, Liu i Oeser, 2021), ktorzy badali wplyw
wspotdomieszkowania TiO; azotem i wanadem na skuteczno$¢ i szybkos¢ reakcji oczyszczania spalin
z NOy, weglowodorow (HC), CO i CO,. Wykazali, ze N i V sg wprowadzane w struktur¢ TiO»
zastgpujac odpowiednio O i Ti w sieci krystalicznej. Ponadto azot utworzyt wigzania w postaci Ti—O—
N i O-Ti-N, a wanad wystepowal w postaci V>* i V*. Jony wanadu utworzyly poziomy energii
domieszek w przerwie wzbronionej, poszerzajac prog fotoabsorpcji TiO, z 387 nm do 611 nm.
Wspoétdomieszkowanie, poprawito dyspersje i zwiekszylo powierzchnie wtasciwa TiO» oraz sprzyjato
tworzeniu si¢ defektow sieci krystalicznych. Domieszkowane probki wykazaty wyzsza wydajnosé
katalitycznego oczyszczania spalin w $wietle UV i widzialnym. Podobne badania przeprowadzono w
pracy (Sinhmar, Setia, Kumar, Sobti i Toor, 2020) nad efektywna degradacjg fenolu z uzyciem TiO-
wspotdomieszkowanym niklem (Ni) i azotem (N). Przygotowane metoda impregnacji powierzchniowe;j
oraz kalcynowane w 400°C, materiatly wykazaty bardzo dobre wtasciwosci fotokatalityczne w $wietle
widzialnym. Aktywnos¢ fotokatalizatora znaczaco zalezata od stosunku domieszek Ni i N, temperatury
kalcynacji i obcigzenia katalizatora. Zsyntetyzowany fotokatalizator wykazal przesuniecie dtugosci fali
absorpcji w kierunku obszaru widzialnego, a wlaczenie domieszek spowodowato zmniejszenie
rekombinacji elektron-dziura.

Wprowadzenie pozioméw energetycznych pochodzacych od jondéw domieszek moze
rozszerzy¢ absorpcje TiO2 do obszaru §wiatta widzialnego. Z drugiej strony domieszki mogg dziatac
jako centra rekombinacji, co wplywa niekorzystnie na aktywno$¢ fotokatalityczng (Choi, Termin i
Hoffmann, 1994). Dlatego coraz wigksze zainteresowanie zyskuje samodomieszkowanie TiO, poprzez
utworzenie jonow Ti* oraz wytworzenie wakancji tlenowych (Oy). Li i wspotpracownicy (Liu i inni,
2013) uzyli TiH: i nadtlenku wodoru (H202) jako materiatow wyj$ciowych do wytworzenia ditlenku
tytanu samodomieszkowanego jonami Ti®* w postaci nanoczastek. Pod wptywem $wiatta widzialnego
probki wykazuja wyzszg aktywnos¢ fotokatalityczng w procesie wytwarzania wodoru i1 fotooksydacji
blekitu metylenowego niz komercyjne nanoczastki P25 TiO,. Metoda samodomieszkowania sprawdza
si¢ rowniez w heteroztaczach anatazowo-rutylowych (Fu i inni, 2014), ktére wykazaty rozszerzona
absorpcje $wiatta widzialnego 1 wyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng w fotodegradacji biekitu
metylenowego i rodaminy B niz komercyjny P25 TiO,. Heterozlgcza na styku nanoczgstek anatazu i
nanopretow rutylu skutecznie zmniejszaly rekombinacje fotoindukowanych par elektron-dziura i 15-
krotnie wydtuzaty zywotno$¢ nosnikow tadunku w porownaniu z P25 TiO». Zredukowany TiO; (TiO-.
«) zawierajacy Ti** lub Ov zwigksza odpowiedz TiO, na $wiatlo widzialne poprzez powstawanie stanow
zlokalizowanych w dolnej czgséci pasma przewodnictwa (CB) (Gordon i inni, 2012; Liu i inni, 2014).
Przy odpowiednio duzym stezeniu jony Ti*" i Oy dziatajg jako czynniki wychwytujace elektrony,

zwigkszaja przewodnos¢ elektryczng i przyspieszaja przenoszenie elektrondow i dziur (Zhu i inni, 2014).
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3. Omoéwienie metodologii badan i uktadow eksperymentalnych

3.1. Absorpcyjna spektroskopia rentgenowska

Rentgenowska spektroskopia absorpcyjna (ang. X-ray Absorption Spectroscopy, XAS) to
metoda pomiarowa bazujaca na zjawisku absorpcji promieniowania rentgenowskiego w probce, a
doktadniej na zmianie warto$ci wspotczynnika absorpcji p danego materialu w zaleznos$ci od
wypadkowej liczby atomowej Z tworzacych go pierwiastkow oraz od energii promieniowania
padajacego. Analiza widm absorpcyjnych dostarcza informacji o gestoSci niezajetych stanow
elektronowych oraz o lokalnym otoczeniu atomowym badanego elementu (Sa, 2014; Schnohr i
Ridgway, 2014). Podstawowa zaleta absorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej jest selektywnos¢ ze
wzgledu na rodzaj badanego pierwiastka — centrum absorpcyjnego — poprzez dobdr odpowiedniej
energii promieniowania wzbudzajacego. Metoda ta odznacza si¢ takze wysoka czutoscia, dzigki czemu
umozliwia badanie materialdéw o bardzo matej zawarto$ci danego pierwiastka. Ponadto, dzieki duzej
przenikalno$ci promieniowania rentgenowskiego, technika moze by¢ wykorzystywana do badania
probek w stanie statym, cieklym lub gazowym oraz zarowno zwigzkéw krystalicznych jak i
amorficznych. Dodatkowo wykorzystanie do badan promieniowania synchrotronowego,
charakteryzujacego si¢ duza intensywnoscia, zapewnia krotki czas pomiaru, w zakresie od milisekund

do kilkudziesi¢ciu minut w zaleznosci od stezenia probki (Newville, 2014).
Zjawisko absorpcji promieniowania rentgenowskiego

Podstawowym zjawiskiem w spektorskopii jest zjawisko ostabienia wigzki promieniowania
podczas przejScia przez materi¢. Padajacy foton promieniowania, w zaleznosci od posiadanej energii
moze oddziatywac z elektronami silnie lub stabo zwigzanymi w atomie, a takze z samym jadrem na
kilka sposobow: poprzez efekt fotoelektryczny, poprzez rozproszenie w sposéb koherentny
(rozpraszanie Rayleigha i Thomsona) lub niekoherentny (rozproszenie Comptona), badz wytwarzajac
par¢ elektron-pozyton. Rozpraszanie koherentne zachodzi¢ moze zaré6wno na jadrach jak i silnie
zwigzanych elektronach, ktore na skutek oddziatywania z promieniowaniem padajacym zachowujg si¢
jak oscylatory, wypromieniowujac fotony o tej samej czestotliwosci i dtugosci fali, lecz przesunigte w
fazie (Piazza i Degiorgio, 2005). Niekoherentne rozpraszanie, zwane comptonowskim, zachodzi na
elektronach swobodnych lub na elektronach bardzo stabo zwigzanych w atomie na zewngtrznych
powlokach lub w sieci krystalicznej. Zjawisko zachodzi poprzez przekazanie energii i pedu, cO
powoduje zmiang dtugosci fali fotonu oraz odchylenie kierunku jego ruchu (Fernandez, 2000). W polu
magnetycznym jadra atomowego lub polu elektrycznym elektronu, przy przekroczeniu pewnej energii
progowej (1.022 MeV), mozliwa jest kreacja par elektron-pozytron. Jednakze w rozwazanym zakresie
energetycznym (od 300 eV do 10 keV) efekt tworzenia par elektron-pozyton nie wystepuje, a
dominujacym procesem jest efekt absorpcji fotoelektrycznej oraz procesy rozpraszania Comptona i

Rayleigha. Wspoétczynnik absopreji wigzki promieniowania rentgenowskiego w funkcji energii fotonu
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dla wspomnianych procesow przedstawiono na rys. 3.1.1. wykonujac obliczenia przy pomocy tablic
National Institute of Standards and Technology (NIST) ktore zawierajg przekroje czynne dla

oddziatywania fotonoéw z materig dla wybranych pierwiastkow lub zwigzkow.

4 _|
10 i - Rozpraszanie koherentne
N T Rozpraszanie niekoherentne Rys. 3.1.1. Wkiady poszczegdlnych
103_? ----- Efekt fotoelektryczny y yp Loy
— 124 N\ [ Krwacja par e'e’ oddziatywan do catkowitego
2 Catkowity wspétczynnik absorpcji
£ 101_3 masowego wspotczynnika absorpcji
2 na przyktadzie TiO.. Obliczenia
o 1% & ) )
© ] wykonano na podstawie tablic
B 107 4 . .
© 1 National Institute of Standards and
10_2_5’ - .
E , X Technology (NIST) (Berger i inni,
10° 4 L
R 2010).
10+ ] L B B T\r T
10° 102 10" 10 10" 102 10°  10*  10°
Energia promieniowania [keV]

Efekt fotoelektryczny jest procesem zachodzacym na elektronach silnie zwigzanych na wewnetrznych
(rdzeniowych) powlokach atoméw (1s, 2s lub 2p) przy wystarczajacej do absorpcji energii padajacego
fotonu (energii wyzszej lub réwnej energii wigzania elektronu na danej powloce). W wyniku absorpcji
calej energii fotonu, elektron z poziomu rdzenia jest wybijany do wyzszego, nieobsadzonego stanu lub
do kontinuum.

Prawdopodobienstwo wystapienia danego zjawiska charakteryzuje warto$¢ przekroju
czynnego. Przekroj czynny na absorpcje definiuje rownanie rozniczkowe opisujgce zmiang natgzenia
strumienia fotondow @ w elemencie o grubos¢ dx oraz liczbie centrow absorbujacych na jednostke

powierzchni N:

220 = —oNdx 3.1)

W powyzszym wzorze, wspotczynnik proporcjonalnosci ¢ nosi nazwe przekroju czynnego, ktorego
wymiar odpowiada powierzchni jaka powinno posiadac centrum rozpraszania, aby zaszto odziatywanie
z przechodzacym przez materi¢ fotonem lub czgstkg. Absorpcyjny przekroj czynny zazwyczaj jest
wyrazany w centymetrach kwadratowych lub barnach (1 b =10 cm?) (Joly i Grenier, 2016). Przekrdj
czynny na absorpcj¢ definiowany jest jako stosunek liczby fotondéw zaabsorbowanych w objetosci
materiatu do liczby wszystkich padajgcych fotonow, podzielony przez gestosé centrow absorbujacych
na jednostke powierzchni. Zakladajac warunek poczatkowy @, jako strumien fotonow padajacych na
powierzchni¢ 1 catkujgc réwnanie (3.1) w zakresie catkowitej grubosci absorbera x otrzymujemy

nastepujaca zaleznos¢:

® = PpyeNx (3.2)
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Wprowadzajac oznaczenie 4 = ¢ + N oraz zastgpujgc strumien czgstek nat¢zeniem monochromatycznej,
rownoleglej wiazki promieniowania rentgenowskiego, otrzymamy prawo ostabienia wiazki, zwane
prawem Lamberta-Beera:

L, = lpe ™™ (3.3
gdzie: Iy — natezenie promieniowania po przejSciu przez warstwe materialu o grubosci x,
lo — natezenie promieniowania padajacego, pu — liniowy wspotczynnik ostabienia wigzki zalezny od

gestosci materialu oraz energii promieniowania rentgenowskiego, X — grubo$¢ warstwy materiatu.

Wspotczynnik absorpcji p, okresla prawdopodobienstwo, ze promieniowanie rentgenowskie
zostanie pochloniete zgodnie z prawem Lamberta-Beera i jest proporcjonalny do gestosci
nieobsadzonych stanow elektronowych w atomie. Przeksztatcajac wzor (3.3) otrzymujemy nastepujaca

zaleznosc¢:

ux = —=lIn (j—z) (3.4)

Calkowity liniowy wspotczynnik absorpcji p jest silnie powigzany z przekrojem czynnym na absorpcje.
W szczegblnoscei dla krystalicznego ciata statego, zalezno$¢ wspotczynnika absorpcji od przekroju
czynnego na absorpcje g; dla n roznych pierwiastkow chemicznych komorki elementarnej przyjmuje
nastgpujaca postac:

w=3kio; (35)
gdzie V jest objetoscig komorki elementarnej (Joly i Grenier, 2016). Mowigc o ostabieniu wigzki
poprzez zjawisko absorpcji cigglej, wspotczynnik ten mozemy przedstawic jako wspotczynnik absorpcji
ciggtej, ktory jest funkcja energii i zalezy od takich parametrow jak gesto$¢ materiatu p, liczby atomowe;j
Z i masy atomowej A oraz energii promieniowania rentgenowskiego (Newville, Fundamentals of X-ray
Absorption Fine Structure, 2004):

=z (3.6)

= AE3

Silna zalezno$¢ wspodtczynnika absorpcji zaréwno od liczby atomowej pierwiastka, jak i1 energii
promieniowania jest podstawowa wiasciwos$cia zjawiska absorpcji promieniowania rentgenowskiego.
Stanowi tez klucz do jego szerokiego wykorzystania zaréwno w medycynie, w szczegolnosci w
technikach obrazowania, jak i wielu innych dziedzinach nauki w spektroskopowych metodach

pomiarowych.

Rentgenowska spektroskopia absorpcyjna wykorzystuje oddzialywanie promieniowania
rentgenowskiego z materig do badania struktury elektronowej danego materiatu. Widmo absorpcyjne
dla danego pierwiastka to zalezno$¢ wspotczynnika absorpcji od energii promieniowania padajacego
W(E). Charakteryzuje si¢ on gwattownym skokiem zwanym krawedzig absorpcji odpowiednio dla
powtoki K, L, M itd. bedagcym wynikiem naglego zwiekszenia prawdopodobienstwa wzbudzenia
elektronu z danej powloki. Energie wigzania elektronéw na poszczegdlnych poziomach energetycznych
sg charakterystyczne dla danego pierwiastka. Zatem, pomiary XAS to pomiary wspotczynnika absorpcji
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w poblizu i powyzej krawedzi absorpcji wybranego przez eksperymentatora pierwiastka, poprzez dobor
odpowiedniej energii wigzki padajacej (Farges i Wilke, 2016). Rysunek 3.1.2 przedstawia schemat
efektu fotoelektrycznego, w wyniku ktorego nastepuje pochtanianie promieniowania rentgenowskiego
oraz wzbudzenie elektronu z krawegdzi K. Procesowi temu towarzyszy ostabienie intensywnosci wiazki

promieniowania, ktore bedzie si¢ zmieniato w zaleznosci od padajacej energii. W widmie absorpcyjnym

promieniowania rentgenowskiego mozna wyrézni¢ dwa
podstawowe obszary: struktur¢ w poblizu progu absorpcji

(ang. X-Ray Absorption Near Edge Structure, w skrocie

S XANES) oraz strukture subtelng ponad progiem absorpcji
o (ang. Extended X-Ray Absorption Fine Structure, EXAFS)
: \: M (Penner-Hahn, 2005). Przyktadowe widmo XAS, zmierzone

: na linii badawczej SuperXAS synchrotronu SLS w

\ Szwajcarii, dla krawedzi K tytanu wraz z zaznaczonymi

o b obszarami XANES i EXAFS zostalo przedstawione na rys.
: : é L 3.1.3. Widma absorpcyjne sa szczego6lnie wrazliwe na stan

',’ utlenienia pierwiastka oraz lokalne otoczenie chemiczne, w

;;' B szczegolnosci odlegtosci 1 rodzaje atomoéw bezposrednio

’,‘ 9 otaczajacych wybrany pierwiastek. Zatem, pomiary XAS

’,” :E: umozliwiajg wyznaczenie stanu chemicznego i lokalnej

- < . K struktury atomowej dla wybranego rodzaju atomow.

Absorpcyjna spektroskopia rentgenowska jest uzywana w
Rys. 3.1.2. Schematyczny rysunek  wiely dziedzinach nauki, w tym w biologii (Czapla-

przedstawiajgcy efekt  Masztafiak, Kwiatek, Sa i Szlachetko, 2017), naukach o
fotoelektryczny, w ktérym nastepuje  grodowisku (Farges i Wilke, 2016), badaniach procesow
absorpcja promieniowania  atalitycznych i katalizatoréw (Szlachetko i Sa, 2016)
rentgenowskiego i wybicie elektronu  (Boscherini, 2016) oraz materiatoznawstwie (Newville,
z poziomu 1s danego atomu. Fundamental of XAFS, 2014).

Struktura widmowa w poblizu progu absorpcji (XANES)

Obszar XANES jest obszarem zawierajgcym w swoim zakresie obszar bliski krawedzi
absorpcji 1 rozcigga si¢ od struktur przedkrawegdziowych, zawierajac tzw. bialg lini¢ (glowny pik
absorpcyjny odpowiadajacy za przejscie 1s — 4p w przypadku metali 3d, w tym Ti) do okoto 50 eV
powyzej. Ten obszar widmowy XAS odzwierciedla absorpcj¢ promieniowania rentgenowskiego przez
atom dla energii bliskich energii wigzania elektronéw na wewngetrznych (rdzeniowych) poziomach
atomu. XANES jest modulacja prawdopodobienstwa absorbcji rentgenowskiej w atomie ze wzgledu na
chemiczny i fizyczny stan atomu. Widma XANES sa szczeg6lnie wrazliwe na stan utlenienia atomu
absorbujacego promieniowanie oraz jego najblizsze otoczenie. W wielu przypadkach ksztatt widma jest

rowniez wrazliwy na wieloelektronowe zjawiska indukowane stanem wzbudzonym (Joly i Grenier,
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2016). Obszar XANES jest czuty na przejscia elektronéw do wyzszych stanow elektronowych oraz do
kontinuum zgodnie z przyjetymi regutami wyboru dla elektronowych przej$¢ dipolowych (Cotton,
1990):

Al=+1 (3.5)
Aj=0, %1 (3.6)
gdzie | oznacza orbitalng liczb¢ kwantowa, a j jest liczba kwantowa catkowitego momentu pedu.
14
_ ‘— Metaliczny Ti|
2 12 XANES| EXAFS
B
(]
g 170 -1 M\_
Krawedz

? absorpoi Rys. 3.1.3. Przyktadowe
_*E 0.8 widmo  absorpcyjne  z
g 064 zaznaczonymi  obszarami
s XANES i EXAFS. Pomiaru
E 047 Ti krawedz K widma dokonano na linii
E 02- eksperymentalnej

SuperXAS (synchrotron

0,0 . : : - I
4950 5000 5050 5100 SLS, Villigen, Szwajcaria).
Energia [eV]

Rejestrujac widmo dla krawedzi K obserwuje si¢ przejécia z najnizszych stanéw 1s do stanow typu p,
natomiast absorpcja na krawedzi L zwigzana jest z przejSciami ze stanow 2s — krawedz Ly oraz 2p —
krawedzie Lo 3 odpowiednio do stanow p oraz stanow s lub d (Szlachetko i Sa, 2016; De Groot i Kotani,
2008; Laskowski i Blaha, 2010). W obszarze XANES, dla krawedzi K metali przejsciowych z okresu 4
uktadu okresowego pierwiastkow mozemy takze wyroznic struktury przedkrawedziowe zwane pikami
przedkrawedziowymi (De Groot F. M., 1994). Pojawiaja si¢ one woéowczas, gdy dochodzi do
zabronionych dipolowymi regutami wyboru przejs¢ kwadrupolowych ze stanow 1s do stanow 3d
(Cotton, 1990):
Al=0+2 (3.7)
Przyczyng tego zjawiska jest hybrydyzacja niezajetych w peilni stanéw 3d i stanow p
wynikajaca z obnizenia symetrii uktadu krystalograficznego i powstania orbitali wypadkowych, co
powoduje, ze przejscia ze stanu 1s do 3d staja si¢ dozwolone (Yamamoto, 2008).
Struktura subtelna ponad progiem absorprcji (EXAFS) nie jest wykorzystywana w pracy,
dlatego szczegotowy jej opis zostal pominigty. Nalezy jednak nadmieni¢ iz uzyskanie tego obszaru
widma wynika z rozpraszania fotoelektronéw z atomu centralnego na atomach sgsiadujgcych i

charakteryzuje sie¢ wystepowaniem oscylacyjnych zmian wspoétczynnika absorpcji.
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Metody pomiaru widm absorpcyjnych

W pomiarach XAS, wspotczynnik absorpcji jest najczgsciej wyznaczany na jeden z trzech
sposobow: metoda transmisyjng, fluorescencyjna lub poprzez pomiar wyrzucanych w wyniku absorpcji
elektronow czyli pomiar pradu probki. Kazda metoda pomiarowa posiada wady i zalety, a gtdwnym

czynnikiem determinujagcym wybor konkretnej techniki jest rodzaj badanej probki.

Najpopularniejsza metoda pomiaréw spektroskopii absorpcyjnej, pozwalajaca otrzymaé widma o
wysokiej jako$ci sygnalu z jednoczesnym krotkim czasem akwizycji, jest metoda transmisyjna
(Gianolio, How to Start an XAS Experiment, 2016). Dla pomiaréw wykonywanych w geometrii
transmisyjnej, absorpcja jest okreslana przez pomiar natgzenia promieniowania padajgcego na probke
(lo) oraz natezenie promieniowania po przejsciu przez probke (It) przy pomocy dwoch komor
jonizacyjnych ustawionych odpowiednio przed i za probkg (patrz. Rys. 3.1.4.). Dodatkowo do
przedstawionego uktadu mozliwe jest dotgczenie metalicznej foli wraz z trzecig komora jonizacyjna, co
umozliwia jednoczesny pomiar referencyjny (Irf). Rozwigzanie to przydatne jest przy kalibracji oraz
kontroli stabilnosci warunkoéw pomiaru w trakcie trwania catego eksperymentu. Wspotczynnik absopreji

w danym materiale otrzymywany jest ze wzoru:

w(E)x = In (%) (3.25)
b p(E)x = In (%) (3.26)

Geometria transmisyjna moze by¢ stosowana dla probek homogenicznych, dla ktérych zawarto$é
badanego pierwiastka jest wigksza niz 10% oraz o statej grubosci. Transmisja jest wigc odpowiednia
metoda np. dla pomiaréw proszkowych pastylek, roztwordw o znanym stezeniu, czy cial statych,

ktorych ilo$¢ lub grubos¢ mozna kontrolowac.

Probka Folia referencyjna

-

Io It R I ref
Promieniowanie X

Transmisja

Rys. 3.1.4. Metoda rejestracji widm XAS - tryb transmisji wraz pomiarem referencyjnym.

W przypadku gdy wymagania dotyczace dobrego pomiaru transmisyjnego nie sg spetnione (badana
probka jest nichomogeniczna, posiada matg ilo$¢ badanego pierwiastka lub jej grubosé jest znaczaca),
wowczas wykorzystuje si¢ alternatywne tryby akwizycji, takie jak fluorescencja lub pomiar pradu
probki.

Zaréwno tryb fluorescencji jak i pomiar elektronéw wtoérnych wykorzystuja zjawiska procesu
relaksacji atomu, ktore sg efektami wtornymi wzbudzenia elektronu z wewngtrznych (rdzeniowych)

poziomoéw atomu podczas absorpcCji promieniowania rentgenowskiego. W wyniku procesu absorpcji,
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powstata na wewnetrznej powloce dziura rdzeniowa, zostaje zapetniona elektronem z wyzszej powtoki.
Procesowi rekombinacji towarzyszy emisja kwantu promieniowania o energii réwnej roznicy
energetycznej dwoch poziomoéw i charakterystycznej dla danego pierwiastka. Powstale w ten sposob
fotony fluorescencyjne moga by¢ mierzone w catkowitej (ang. Total Fluorescence Yield (TFY)) lub
czegsciowe] wydajnosci fluorescencji (ang. Partial Fluorescence Yield (PFY)) roznigce si¢ typem
detekc;ji.

W geometrii fluorescencyjnej (Rys. 3.1.5) przy pomocy komory jonizacyjnej rejestruje si¢
nat¢zenie promieniowania padajacego na probke (Ip), natomiast intensywnos$¢ rentgenowskiego
promieniowania charakterystycznego (fluorescencji), powstajacego podczas oddzialywania
promieniowania X z materig (l), mierzy si¢ za pomoca dedykowanego detektora. Dla pomiarow w trybie

fluorescencji wspotczynnik absorpcji wyznaczany jest ze wzoru:

wE~E (3.27)

Promieniowanie X Probka

Fluorescencja

Rys. 3.1.5. Metoda rejestracji widm XAS - tryb fluorescenciji.

W trybie fluorescencyjnym, w celu unikni¢cia promieniowanie tta, uktad wigzka-probka-detektor
tworzy kat 90°, tak by katy padania i odbicia byly rowne 45° do normalnej (patrz rys. 4.2,4.). Powodem
jest znaczacy wktad do promieniowania tta od rozpraszania elastycznego, ktore ze wzgledu na
izotropowe zachowanie wynikajace z horyzontalnej polaryzacji wiazki synchrotronowej, silnie zalezne
od kata brytowego jest znikome pod katem 90°. Tryb fluorescencji zalecany jest dla bardzo cienkich
probek lub probek z niskim stezeniem pierwiastka-absorbera, takich jak silnie rozcienczone roztwory,
sladowe ilosci pierwiastkow w roznych matrycach, domieszki w krysztatach czy katalizatory osadzone
na podiozu.

Podczas procesu relaksacji atomu, uwalniane s3a réwniez elektrony wzbudzone z
wewnetrznych powtok atomu, oraz elektrony Augera analogicznie do fotonow fluorescencyjnych,
tworzac kaskade elektronéw wtornych. Pozwala to na zmierzenie catkowitej wydajnosci elektronow
(TEY) czyli pomiaru pradu probki lub czesciowej wydajnosci elektrondw (PEY) poprzez wprowadzenie
analizatora i mierzenie charakterystycznych elektronow Augera (Newville, Fundamental of XAFS,

2014). Pomiar pradu probki (Total Electron Yield) przedstawiony jest na rys. 3.1.6.

26



Probka

Promieniowanie X Prad probki [nA]

@ l I, = I,u(E)d

Rys. 3.1.6. Metoda rejestracji widm XAS - tryb pomiaru prgdu probki.

Liczba wyemitowanych elektrondéw jest proporcjonalna do liczby dziur utworzonych w prébcee, a wiec
do liczby zaabsorbowanych fotonow. Poniewaz $rednia droga swobodna elektronow jest bardzo mata,
tryb detekcji TEY jest pomiarem powierzchniowym. Dlatego pomiary w trybie TEY wymagaja
powierzchni atomowo czystych i1 przewodzacych. Metoda ta jest zalecana do pomiaru cienkich warstw
znajdujacych si¢ na podtozu, czy obserwacji zmian, ktore zaszly na powierzchni probki. Otrzymany
sygnal bedzie wynikiem pomiaru na glgbokosci jedynie kilku nanometrow, co pozwala na uniknigcie

pomiaru tta od podtoza czy np. sygnatu od nieutlenionego metalu pod warstwa jego tlenku.
NiepoZgdane efekty w pomiarze widm absorpcyjnych

Przed przeprowadzaniem pomiaréw absorpcyjnych, konieczne jest rozpatrzenie mozliwosci
wystgpienia niepozadanych efektow, mogacych mie¢ wplyw na ksztatt i jako§¢ mierzonych widm. Do
takich efektow zaliczamy m.in. tadowanie si¢ probki podczas pomiaréw w trybie TEY, czy ponowna
absorpcja lub efekt samoabsorpcji w pomiarach fluorescencyjnych.

Pomiar wspotczynnika absorpcji w trybie fluorescencyjnym, odzwierciedla stan faktyczny
jedynie dla cienkich probek, poniewaz wraz z ze wzrostem grubosci i gestosci probki wzrasta mozliwos¢
wystapienie efektu samoabsorpcji (Btachucki, 2017). Efekt ten jest lokalnym znieksztalceniem widm
absorpcyjnych spowodowanym zmiang glebokosci wnikania promieniowania padajacego w zalezno$ci
od wartos$ci jego energii (Ravel, 2011).

Przenikliwe promieniowanie rentgenowskie podczas padania na probke wzbudza
fluorescencje w calej jej objetosci. W przypadku, kiedy probka jest zbyt gruba lub zbyt gesta,
wytworzone fotony moga zosta¢ ponownie zaabsorbowane przez probke — efekt ten nie zmieni jednak
potozenia oraz intensywnosci pikow, poniewaz ma staty wktad w odbierany przez detektor sygnat i nie
zalezy od energii wigzki padajacej. Inaczej jest z efektem samoabsorpcji, ktéry moze znieksztatcac
widmo, ze wzgledu na nieliniowy wplyw powstatego sygnatu na struktury widmowe. Efekt ten wynika
z faktu r6znej glebokosci wnikania promieniowania rentgenowskiego w zaleznosci od jego energii. Gdy
energia promieniowania padajgcego jest bliska krawedzi absorpcji badanego pierwiastka, to
promieniowanie jest silniej absorbowane. Wynikiem tego jest mniejsza glebokos¢ wnikania
promieniowania, a co za tym idzie wzbudzenie mniejszej objetosci probki wplywajace na mniejsza
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intensywno$¢ otrzymanego sygnatu (Ravel, 2011). Z kolej, gdy energia jest w zakresie poza krawedzia,
promieniowanie penetruje wigksza objetos¢ probki, ze wzgledu na mniejsza absorpcje, czego efektem
jest wiekszy sygnat fluorescencyjny.

Jednym ze sposobow uniknigcia duzego wpltywu efektu samoabsorpcji w mierzonych
widmach, w szczegolnosci kiedy nie mozna uzy¢ cienszych lub mniej gestych probek, jest wykonanie
pomiaréw pod matym katem padania, co wymusza sondowanie powierzchni probki. W przypadkach w
ktorych efekt samoabsorpcji jest nieunikniony, wyj$ciem jest korekta danych po pomiarze, poprzez

naniesienie poprawek na widma z uzyciem programéw dedykowanych analizie widm XAS.

3.2. Emisyjna spektroskopia rentgenowska

Metoda rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej

(ang. X-ray Emission Spectroscopy, XES) polega na

Pasmo przewodnictwa

wzbudzeniu, a nastgpnie rejestracji energii rentgenowskiego

promieniowania charakterystycznego, wyemitowanego w

procesie relaksacji atoméw badanego materiatu. Widma 5
Pasmo walencyjne
XES sg specyficzne dla danego pierwiastka i sg doskonalym
uzupetnianiem spektroskopii absorpcyjnej. Metody XAS i
XES sg ze sobg bezposrednio powigzane i dostarczaja e,
wspolnych, a takze uzupetiajacych si¢ informacji o lokalnej ‘\ /

strukturze elektronowej. Metoda XES jest w rzeczywistosci © ¢ 1s

konsekwencja procesu absorpcji fotonu (Bergmann i
Rys. 3.2.1. Schematyczne

przedstawienie procesu
okreslenie struktury elektronowej poprzez dostarczenie rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego uzZywanego do
mapowania struktury pasmowe;j.

Glatzel, 2009). Widma emisyjne umozliwiajg szczegdtowe

cennych informacji o gestosci zajetych stanow
elektronowych oraz o $rodowisku chemicznym badanego
elementu, a doktadniej naturze zwigzanych ligandow.

W wyniku absorpcji promieniowania rentgenowskiego, elektron z poziomu rdzenia jest
wzbudzony do wyzszego, nieobsadzonego stanu lub do kontinuum. Atom znajdujacy si¢ wowczas w
posrednim, krotkotrwatym stanie wzbudzonym, posiada jeden nieosadzony stan elektronowy na
poziomie rdzenia zwany dziurg rdzeniowa (rys. 3.2.1.). W wyniku relaksacji, w ciggu kilku femtosekund
(t ~ 10 s (Rovezzi i Glatzel, 2014)) nastepuje relaksacja atomu w postaci przej$cia promienistego z
wyzszych energetycznie standw wewnetrznych lub walencyjnych. Przej$ciu elektronu towarzyszy
emisja fotonu fluorescencyjnego o energii rownej réznicy energetycznej poziomow biorgcych udziat w
relaksacji.

Rysunek nr 3.2.2. przedstawia linie emisyjne najbardziej prawdopodobnych przej$¢ dipolowych
w czasie relaksacji atomu. W zaleznosci od ich intensywno$ci, wynikajacej z rdznego
prawdopodobienstwa zaj$cia przejs$cia, linie emisyjne nazywane sg o, B, vy itd., przy czym linia o jest
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najbardziej intensywna. W niniejszej pracy skupiono sie na badaniu przejs¢ relaksacyjnych z powtok

rdzenia 3p i standw walencyjnych do stanu 1s, czyli liniach emisyjnych KBy si Kpz2s.
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Rys. 3.2.2. Najbardziej prawdopodobne przejscia miedzystanowe elektronéow podczas emisji
charakterystycznego promieniowania fluorescencji rentgenowskiej. Przejscia oznaczone zgodnie z
notacjq linii emisyjnych. W zaleznosci od powloki na ktérej znajdowala sie¢ dziura, czyli od
zapelnianej powloki, wyrozniamy fluorescencje K, L, M itd. W zaleznosci od intensywnosci linie

emisyjne nazywane sq o, f, y itd., przy czym linia a jest najbardziej intensywna.

Linie emisyjne Ka (o najmniejszej energii a zarazem najwigkszej intensywnosci) oddziela
energetycznie od linii Kf kilkaset elektronowoltow, przy czym kazda linia posiada tak zwang strukture
subtelna, ktorg moze by¢ spowodowana przez dwa efekty. Pierwszy z nich to efekt oddzialywania spinu
elektronu z jego wlasnym momentem orbitalnym, nazywany jest oddzialtywaniem spin-orbita.
Odziatywanie to jest silne dla linii Ko i znacznie stabsze dla linii KB (Rovezzi i Glatzel, 2014). Drugi
efekt dotyczy oddzialywania migdzy elektronami. Interakcje elektron-elektron moga zachodzi¢ w
powloce walencyjnej lub miedzy elektronem rdzeniowym, a elektronami walencyjnymi, co czyni linie
Ka i KB wrazliwymi na konfiguracje elektronow powtoki walencyjnej (Rovezzi i Glatzel, 2014). Linie
Ka sa zdominowane przez rozszczepienie spin-orbita orbitalu 2p, podczas gdy linie emisyjne Kf
wykazujg silne interakcje miedzy stanami 3p i 3d. Przejscia elektronowe obserwowane w widmie XES,
przedstawione na rys. 3.2.3, mozna podzieli¢ na przejscia zachodzgce pomiedzy poziomami rdzenia,
Zwane core-to-core oraz przejScia pomiedzy stanami walencyjnymi a poziomami rdzenia, zwane
valence-to-core. Do przej$¢ typu core-to-core zaliczamy najbardziej prawdopodobne przejscia dipolowe
ze stanow elektronowych 2psy2 i 2p12 do stanow 1s, odpowiadajgce odpowiednio liniom emisyjnym Koy
i Ko, PrzejScia core-to-core to takze przejScia ze stanow 3p na stany 1s odpowiadajgce linii emisyjnej
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KB, ktora rozczepia si¢ na linie emisyjne KB’ oraz Kfi3. Rozszczepienie to jest spowodowane
obecnoscia oddzialtywania wymiennego stanéw elektronowych 3p z obsadzonymi stanami 3d co
powoduje, ze ksztalt linii emisyjnych jest zalezny od chemicznego otoczenia pierwiastka, ktore
moduluje potozenie stanow 3p i 3d. Przejscia rdzeniowe dostarczajg informacji na temat poczatkowych
1 koncowych konfiguracji elektronowych atomu. Linie emisyjne KP sg wrazliwe na catkowity spin w

powloce walencyjnej, ktory przektada si¢ na stopien utlenienia (Rovezzi i Glatzel, 2014).
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Rys. 3.2.3. Przykiadowe widmo emisyjne Cr,03 dla linii fluorescencyjnej K znormalizowane do

linii Ko z uwzglednieniem pochodzenia linii emisji (Rovezzi i Glatzel, 2014).

Do przejs¢ valence-to-core, czyli przej$¢ pomigdzy poziomami walencyjnymi a poziomami rdzenia,
zaliczamy przejscia ze standOw walencyjnych atomu absorbera jak réwniez ze stanéw walencyjnych
sasiadujgcych atomow do stanu Is. Przejscia te odpowiadajg satelitarnym liniom emisyjnym Kf” oraz
K25 wystepujacym po wysokoenergetycznej stronie widma emisyjnego. W przypadku metali 3d jak Ti
linia emisyjna K25 odpowiada przejSciom z orbitali walencyjnych ligandéw typu p na stany 1s metalu,
natomiast K™ przej$ciom z orbitalu 2s ligandu na orbital 1s metalu (Lee, Petrenko, Bergmann, Neese i
Debeer, 2010). Przejscia valence-to-core dostarczaja wiele cennych informacji ze wzgledu na swoja
czuto$¢ na otoczenie badanego atomu, szczegdlnie gdy jest nim metal otoczony ligandami lekkich
pierwiastkow, tak jak w przypadku TiOz, Przejscia te bezposrednio odzwierciedlajg konfiguracje orbitali
elektronow, ktore uczestnicza w wigzaniu chemicznym, a zatem dostarczajg cennych informacji na
temat wigzania chemicznego (Rovezzi i Glatzel, 2014). Satelitarne linie emisyjne Kp” oraz Kpas
charakteryzuja si¢ niska intensywno$cia, ze wzglgdu na mniejsze prawdopodobienstwo tych przejse.
Aby okresli¢ doktadny ksztal struktury przej$¢ konieczne jest zastosowanie wysokorozdzielczych
energetycznie rozwigzan spektroskopowych do rejestracji sygnatow fluorescencyjnych, takich jak
spektrometr dyspersyjny w geometrii von Hamos’a. Widma valece-to-core mozna odwzorowac za
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pomocg obliczen kwantowo-chemicznych w stanie podstawowym, takich jak teoria funkcjonatu
gestosci (Bergmann, Bendix, Glatzel, Gray i Cramer, 2002). Dzi¢ki temu mozliwe jest doglebne

zrozumienie struktury elektronowej w kategoriach orbitali molekularnych.
Metody pomiaru widm emisyjnych

Widmo emisyjne jest zaleznoscig intensywno$ci linii emisyjnych w funkcji energii
emitowanego charakterystycznego promieniowania fluorescencji rentgenowskiej dla zachodzacych
jednoczesnie wszystkich przejs¢ elektronowych w badanej probce. W zwigzku z tym, warunkiem
koniecznym wykonania pomiaréw przy uzyciu spektroskopii XES jest wysoka energetyczna zdolnos¢
rozdzielcza spektrometru uzywanego do analizy promieniowania rentgenowskiego emitowanego z
probki. Aby rozr6zni¢ subtelng strukturg¢ widma XES, energetyczna zolno$¢ rozdzielcza powinna by¢
na poziomie naturalnego poszerzenia wynikajacego z czasu zycia dziury rdzeniowej rzedu eV.
Wyrézni¢ mozemy dwie metody pomiaru widm emisyjnych: spektroskopie rentgenowska z dyspersja
energii (ang. energy dispersive X- ray spectroscopy, w skrocie EDX) oraz spektroskopi¢ rentgenowska
z dyspersja dtugosci fali (ang. wavelength dispersive X- ray spectroscopy, w skrocie WDX). Metoda
EDX, charakteryzuje si¢ energetyczng zdolnos$cia rozdzielcza rzedu 100eV —200eV i umozliwia szybka
analize jakosciowa i iloSciowag sktadu pierwiastkowego w ciatach statych z wybranego obszaru na
probce za pomoca detektora potprzewodnikowego. Z kolei, metoda WDX, charakteryzuje sie¢
energetyczng zdolnoscia rozdzielcza rzedu 1eV — 5eV i wykorzystuje elementy dyspersyjne, gtownie

krysztaly, jak rbwniez pryzmaty i siatki.

Spektroskopia rentgenowska z dyspersjq dtugosci fali

W przypadku spektrometru WDX, dyspersje promieni rentgenowskich uzyskuje si¢ z
wykorzystaniem dyfrakcyjnego krysztatu analizujgcego, a dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego
nastepuje zgodnie z prawem Bragga (rys. 3.3.4.B):

nl = 2dsiné (3.28)

gdzie A jest dlugoscig fali promieniowania rentgenowskiego, 6 jest katem migdzy padajacym
promieniowaniem rentgenowskim a normalng ptaszczyzna rozpraszania krysztalu, a n jest liczba
catkowitg okreslajacg rzad odbicia. Krysztal jest modelowany jako zbior dyskretnych, rownoleglych
plaszczyzn, ze statymi odleglosciami migdzyptaszczyznowymi d = a/Vh? + k? + 1% , gdzie a jest
parametrem sieci, natomiast h, k, 1 sa wskaznikami Millera. Gdy réznica faz promieniowania
rentgenowskiego miedzy dwoma ptaszczyznami jest konstruktywna, czyli gdy rdznica drog optycznych
fal ugietych na kolejnych ptaszczyznach sieciowych jest rowna catkowitej wielokrotno$ci dtugosci fali

padajacej A, otrzymamy pik dyfrakcyjny dla okreslonego kata.
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krysztat

wigzka fotonow

Rys. 3.2.4. Schemat dziatania plaskiego spektrometru monokrystalicznego (A), oraz odbicie promieni

rentgenowskich na ptaszczyznach krysztatu wedtug prawa Bragga (B).

Regule odbicia Bragga mozna wykorzysta¢ do pomiaru rozktadu intensywnosci widm rentgenowskich
uzywajac plaskiego spektrometru monokrystalicznego. Zasada dzialania spektrometru zostata
schematycznie przedstawiona na rys. 3.2.4. Kolimator stuzy do okreslenia kata padajacej wigzki
promieniowania rentgenowskiego. Rozproszone fotony sg rejestrowane przez detektor z przestrzenng
zdolnos$cia rozdzielcza (z dyskryminacjg pozycji) lub z uzyciem dodatkowego kolimatora przed
detektorem w celu okreslenia kata detekcji. Jesli kat padania jest zmienny, detektor otrzyma
promieniowanie w okre$lonym zakresie dhugosci fal. Aby otrzymaé widmo nalezy obraca¢ krysztatu o
kontrolowany kat oraz detektor o dwukrotno$¢ tego kata. Energetyczng zdolno$¢ rozdzielcza

spektrometru mozna oszacowaé za pomocg pochodnej rownania Bragga:

B _AE_ 1
A~ E  tan®

(3.29)

Wynika z tego, ze rozdzielczo$¢ spektrometru zalezy od kolimacji wiazki promieniowania.

Spektrometry rentgenowskie z dyspersjq diugosci fali

Gtowny wktad w ostateczng rozdzielczo$¢ eksperymentalng ma kolimacja katowa, ktora w
przypadku spektrometru plaskich krysztalow jest okreslona przez szerokos$¢ szczeliny i odleglosc
probka-krysztal-detektor. Nalezy jednak pamigtaé, ze zbyt mata szerokos¢ szczeliny skutkuje bardzo
matg wydajnos$cia, co jest glowna wada spektrometrow WDX. W celu powigkszenia kata brylowego
spektrometru mozna zastosowac zakrzywiony krysztat o réoznych geometriach ogniskowania, dzigki
czemu w procesie dyfrakcji zaangazowana jest znacznie wigksza powierzchnia krysztatu. Najbardziej
powszechnymi geometriami spektrometroéw wykorzystujacych cylindrycznie zakrzywione krysztaty, sa
geometria von Hamosa, Johanna oraz geometria Johanssona.

W geometrii von Hamosa (Hamos, 1932) przedstawionej schematycznie na rys. 3.2.5,
krzywizna krysztatu jest prostopadia do ptaszczyzny dyspersji i stosowane jest ogniskowanie pionowe.
Roézne dtugosci fal z probki ulegaja dyfrakcji wzdtuz pionowych paskow krysztatu i sa skupiane w
oddzielnych punktach na detektorze pozycyjno- czutym, ktory jest zwykle stosowany w spektrometrach

von Hamosa. Spektrometr pracuje wigc w trybie dyspersyjnym, dzigki czemu umozliwia jednoczesne
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zebranie widma emisyjnego w pewnym zakresie energetycznym, ktory jest zazwyczaj rzedu kilkunastu,
kilkudziesigciu elektronowoltow. Rozdzielczos¢ spektrometru Von Hamos jest okreslona rozmiarem

zrodta promieniowania rentgenowskiego, ktorg okres§la rozmiar wiazki padajacej na probke.

Geometria von Hamosa

05 d‘;’Spersﬂ

o4 ogniskowania

p‘l‘ 6b ka

Rys. 3.2.5. Schemat spektrometru w geometrii Von Hamos z zastosowaniem ogniskowania pionowego.

3.3. Metody obliczeniowe

Program Athena

Widma XAS rejestrowane podczas eksperymentu sg zalezno$cig intensywnosci sygnatu od
energii wiazki pierwotnej. Widma zawierajg wktad od tla oraz wymagajg normalizacji w celu dalszego
porownania z innymi danymi. Dodatkowo moze dochodzi¢ do lokalnego znieksztalcenia widm
absorpcyjnych wynikajacego z efektoéw samoabsoprcyjnych. W takim przypadku niezwykle pomocne
okazja si¢ programy stuzace do wstgpnej analizy danych takie jak program Athena systemu Demeter.

Athena jest to program o tatwym w uzyciu interfejsie, sluzacy do przetwarzania danych
eksperymentalnych XAS oraz pozwalajacy dokona¢ wstepnej analizy widm. Do funkcji programu
naleza m.in.: kalibracja danych, normalizacja u(E) oraz y(k), przetwarzanie i wykreslanie wielu danych
jednoczes$nie, konwersja surowych danych do W(E), korekta na samoabsorpcj¢ dla widm
fluorescencyjnych, usuwanie tta, dopasowywanie widma krzywymi o wybranych parametrach, czy

obliczanie réznic widmowych (Ravel i Newville, 2005).
Normalizacja widm XAS

W zaleznosci od grubos$ci probki czy warunkéow pomiaru widma XAS mierzone dla danego
materiatu moga wykazywac roznice majgce wptyw na mozliwo$¢ porownania ich z danymi uzyskanymi
na innym uktadzie lub z obliczeniami teoretycznymi. W celu uniezaleznienia wynikow od warunkow w
jakich wykonany zostal eksperyment, przeprowadza si¢ odpowiednig normalizacj¢ widm. Obrdobka

danych eksperymentalnych lub wstepna analiza w programie Athena wymaga zdefiniowania obszaru
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przedkrawedziowego (ang. pre-edge), obszaru normalizacji, inaczej zwanego zakrawgdziowym (ang.
post-edge), punktu Eo oraz statej normalizacji po(Eo). Eo jest punktem na krawedzi widma XAS,
odpowiadajaca charakterystycznej dla pierwiastka energii potrzebnej do usuni¢cia elektronu z powlok
rdzenia. Zwykle punkt ten jest definiowany w maksimum pierwszej pochodnej najblizszej krawedzi lub
z drugiej pochodnej widma z pierwszego miejsca zerowego funkcji w rejonie krawedzi absorpcji
(Gianolio, 2016). W celu poprawnej normalizacji program wymaga zdefiniowania obszaru przed
krawedzig oraz obszaru normalizacji poprzez ich oznaczenie a nastgpnie ekstrapolacje na caly zakres
energii zmierzonego widma. Do obszaru przedkrawedziowego dopasowywana jest prosta metoda
regresji liniowej, tworzaca liniowa funkcje pre-edge. Natomiast, obszar za krawedzia dopasowywany
jest poprzez ekstrapolacje wielomianem kwadratowym (trzeciego stopnia). Uzyskane funkcje wraz z
oznaczonym punktem E, przedstawione sg na rys. 3.3.1 A. Stata normalizacji po(Eo) jest wyznaczana
jako roznica wartosci funkcji wielomianu oraz funkcji liniowej pre-edge dla argumentu w punkcie Eo.
Nastegpnie normalizacja dokonywana jest poprzez odjecie od danych eksperymentalnych wartosci
funkcji pre-edge dla danej energii, oraz podzielenie otrzymanej warto$ci przez stata normalizacji co

odzwierciedla wzor:

u(E)-funkcja pre—edge

Normalizowny u(E) = (3.30)

HO(E())

Znormalizowane dane w programie Athena przedstawia rys. 3.3.1 B. W wyniku normalizacji, przed

krawedzig absorpcji sygnat powinien wynosi¢ 0, a za krawedzia zmierza¢ do wartosci 1.
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Rys. 3.3.1. Ekstrapolacja obszaréw pre-edge oraz post-edge, z wyznaczonym

punktem Eo (A) oraz znormalizowane widmo (B) w programie Athena.

Korekcja efektu samoabsorpcji

Nie zawsze mozliwe jest dostosowanie do ograniczen dotyczacych grubo$ci oraz stezen
probek badanych w trybie fluorescencji. W takim przypadku wptyw efektu samoabsorpcji na widma,
spowodowanym zmiang gltgbokosci wnikania promieniowania gdy jego energia jest zmieniana, moze
by¢ nieunikniony. Zmiany rzeczywistego wspotczynnika absorpcji lub funkcji y(E) w otrzymanych
widmach wymagaja korekcji na poziomie analizy danych. W tym przypadku, niezbedna jest wiedza o
doktadnym sktadzie badanego materiatu, warunkach eksperymentu oraz odpowiedni algorytm. Program
Athena pozwala na wybor jednego z czterech dostgpnych algorytmow: FLUO, BOOTH, TROGET oraz
ATOMS korygujacych widma XAS na efekt samoabsorpc;ji.

Algorytm FLUO (Haskel, 1999) zostal stworzony jako narzedzie dedykowane korekcie
obszaru XANES widm absorpcyjnych. Algorytm odtwarza rzeczywisty wspotczynnik absorpcji, w
granicach 10% btedu, wykorzystujac tabelaryczny przekroj czynny na absorpcj¢ (Elam, Ravel i Sieber,
2002). Kolejne trzy algorytmy stuza do korekcji oscylacji obszaru EXAFS, przy czym ATOMS (Ravel,
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2001) dedykowany jest danym krystalograficznym, TROGET (Troger i inni, 1992) danym uzyskanym
przy uzyciu migkkiego promieniowania rentgenowskiego, a BOOTH (Booth i Bridges, 2005) zaktada
skonczong grubos¢ probki.

Po wyborze algorytmu, niezbednym do przeprowadzenia obliczen krokiem jest poprawne
wprowadzenie parametrow korekcji. Kazdy z algorytméw wymaga okreslenia stechiometrycznego
wzoru probki w procentach atomowych. Algorytmy FLUO, BOOTH i TROGEN wymagaja podania
katow wejscia 1 wyjscia promieniowania w stopniach, natomiast uzycie algorytmu BOOTH wymusza
podanie grubosci probki w mikronach oraz jej gestosci (ci¢zaru wlasciwego) w gramach na centymetr
szescienny. Rys. 3.3.2 przedstawia przyktadowe widmo XANES dla krawgdziach absorpcji Lz oraz L,
Cu zmierzone dla TiO, domieszkowanego 1,5% Cu oraz widmo poprawione na efekt samoabsorcji przy

pomocy algorytmu FLUO.
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Rys. 3.3.2. Zarejestrowane w trybie fluorescencji widmo XANES (niebieska linia) przedstawiajgce
absorpcje na krawedziach Lz oraz L, Cu w probece TiO; domieszkowanego 1,5% Cu oraz widmo

skorygowane na efekt samoabsorpcji (czerwona linia) przy pomocy algorytmu FLUO.

Dopasowanie widm metodg kombinacji liniowej

Kombinacja liniowa widm referencyjnych jest metoda pozwalajacg na analize¢ ilo$ciowa
otrzymanych wynikow pomiaru. Metoda ta polega na odtworzeniu widma zmierzonego podczas
eksperymentu, przy wykorzytaniu widm referencyjnych zwigzkéow ktore moga by¢ sktadowymi dla
badanej probki. Zazwyczaj jest to kilka widm absorpcyjnych dla pierwiastka-absorbera w réznym
otoczeniu chemicznym. Widma referencyjne, mierzone w takich samych warunkach jak probka

analizowana, powinny by¢ materialami homogenicznymi zawierajacymi grup¢ chemiczng
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odpowiadajgca grupie zawartej w analizowanej heterogenicznej probce. Wszystkie widma uzyte do
dopasowania metodg kombinacji liniowej musza by¢ wczesniej znormalizowane. W programie mozna
wybra¢ opcje wszystkich mozliwych kombinacji widm referencyjnych lub jedno dopasowanie
wszystkimi wczytanymi widmami.

Program Athena generuje wagi poszczegolnych widm sumujace si¢ do wartosci 1. Poprawne
dopasowanie, charakteryzuje si¢ wysoka zgodnoscig z rzeczywistym, zmierzonym widmem. Jako$¢
analizy nalezy oceni¢ w oparciu o posiadang o uktadzie wiedze oraz korzystajac z wyliczonych przez
program statystycznych parametréow dopasowania. W pracy uzyty zostat parametr R, wyliczany z

Wzoru:

(dr—dm)?

gdzie: dr — rzeczywista warto$¢ ze zmierzonych danych, dm — modelowa warto$¢ z dopasowania
W ocenie analizy dopasowania nalezy wybra¢ zestaw wag widm referencyjnych dla ktérego parametr
R charakteryzuj¢ si¢ najmniejszg wartoscia.

Analiza jakosciowa, z uzyciem dopasowania metoda kombinacji liniowej, zostala
przeprowadzona w pracy dla widm krawedzi absorpcji L termicznie utlenionego tytanu, mierzonych
metodg pomiaru pradu probki oraz dla widm krawedzi K tytanu utlenianego w warunkach in situ w

trybie fluorescenciji.

Program FEFF

Szczegbtowa analiza wynikoéw eksperymentalnych bardzo czgsto wymaga przedstawienia
obliczen teoretycznych, potwierdzajacych lub pomagajacych wyciagna¢ odpowiednie wnioski. Takze
eksperymentalne widma XAS i1 XES, w zaleznoéci od celu badan, potrzebuja niejednokrotnie
zestawienia ich z widmem teoretycznym, lub obliczeniami gestosci stanow elektronowych,
pozwalajacymi na interpretacj¢ mierzonych struktur widmowych. Obliczenia wymagaja
odbpowiedniego doboru paramaetrow majacych wptyw na ksztatt widma teoretycznego.

Program FEFF jest to program pozwalajacy na obliczenia ab initio, ktéry umozliwia obliczenie
m.in. ksztattow widm XAS i XES oraz odpowiadajacych im gestosci stanow elektronowych. Program
opiera si¢ na teorii wielokrotnego rozpraszania na sgsiadujgcych atomach fali fotoelektronu, ktora
reprezentowana jest przez jednocialowa funkcje Greena. Nazwa FEFF pochodzi od pierwszego
zastosowania kodu do obliczenia efektywnej amplitudy rozpraszania, oznaczanej jako fewr. W niniejszej
pracy program zostal wykorzystany do obliczen teoretycznych widm XAS oraz obliczen gestosci
standw elektronowych DOS, zaréwno dla czystego tytanu, jego krystalicznych form oraz zwigzkow

domieszkowanych.

Przyblizenie dla potencjatu typu Muffin-tin (Rehr i Albers, 2000; Sébilleau, 2018)

W programie FEFF obliczenia potencjatu dla XAS opieraja si¢ na geometrii muffin-tin (rys.

3.3.3), Geometria ta sktada si¢ ze sferycznie symetrycznego potencjatu rozpraszania, zlokalizowanego
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na kazdym atomie i przyjmujgcego stalg wartoSci w obszarze migdzy atomami. Kulista geometria
muffin-tin umozliwia bardzo efektywne zastosowanie tego typu potencjatu w obliczeniach. W podejsciu
wielokrotnego rozpraszania, ,,kubeczki” muffindw odwzorowuja atomowe centra rozpraszania, ktore sa
catkowicie opisane przez przesuni¢cia fazowe atomoéw, obliczane na podstawie sferycznie
symetrycznych potencjatlow atomowych wewnatrz ,kubeczka”. Do polagczenia tych centrow
rozpraszania wykorzystuje si¢ propagatory funkcji Greena. W warunkach rzeczywistych potencjat w
materiale jest bardziej skomplikowany. W poblizu $rodka kazdego atomu gestos¢ tadunku jadra
atomowego bedzie duza i zdominuje potencjatl. Stad potencjat jest w przyblizeniu podobny do atomu,
bardzo blisko jadra, gdzie przyblizenie sferyczne jest bardzo doktadne. W zewnetrznych obszarach
atomu i miedzy atomami, wlasciwosci wigzania materiatu okreslaja rozktad tadunku, a potencjat jest
generalnie anizotropowy. Stopien anizotropii zalezy od rodzaju obecnego wigzania i typoéw wigzanych
atomow. Przykltadowo w metalach funkcje fal elektronowych, silnie naktadaja si¢ na siebie, z powodu
duzej gestosci metali. W konsekwencji, wigzanie jest znacznie bardziej plaskie i izotropowe, niz w

innych uktadach, w ktorych mogg wystepowac silne wahania przestrzenne.

Potencjat sferyczny

Vir) Obszar miedzyatomowy

4, /

Rys.3.3.3. Reprezentatywny rysunek przedstawiajgcy przyblizony potencjaf muffinowy.

Szczegoty w ksztatcie potencjalu migdzyatomowego majg duze znaczenie w obszarze XANES, ktory
jest bliski krawedzi absoprcji oraz dla obliczen catkowitej energii stanu podstawowego. W
rzeczywistym potencjalne, wystgpuja bowiem przegigcia zwane tez ,,wypaczeniami” spowodowane
tym, ze w ,.kubeczkach” gestos¢ tadunku nie jest idealnie kulista, a w obszarze migdzyatomowym
gestos¢ tadunku nie jest stata. Zamiast tego czgsto spotyka si¢ nagromadzenie tadunku miedzy
sasiednimi atomami, cz¢sto przedstawianych jako konsekwencja naktadania si¢ gestosci tadunkow
atomowych. Przegigcia stwarzaja potencjalny problemem w zakresie kilku eV od krawedzi (Rehr i
Albers, 2000), ktory nalezy uwzgledni¢ w obliczeniach teoretycznych widm XANES. Naktadanie sie
potencjatéw atomowych moze by¢ dostosowane w programie. Program FEFF wykorzystuje

wyznaczone potencjaty do obliczenia wspodtczynnika absorpcji .
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Przeprowadzenie poprawnych obliczen z uzyciem programu FEFF9.6 wymaga przygotowania
pliku wejsciowego oraz zapoznania si¢ z podstawowymi funkcjami i kartami interfejsu graficznego (rys

3.3.4), takimi jak FMS, SCF, EXCHANGE i COREHOLE.
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Rys. 3.3.4. Interfejs graficzny programu FEFF 9.6 z oznaczonymi poszczegolnymi kartami programu

oraz wezytanym plikiem wejsciowym do obliczenia widma XANES TiO, w fazie anatazu.

Obliczenia nalezy rozpocza¢ od przygotowaniu pliku wejsciowego ,,feff.inp.”, ktory zawiera
infomacje o strukturze badanego przez uzytkownika materiatu. Jest to plik tekstowy zawierajacy rézne
rodzaje danych wejsciowych zczytywanych przez program, uszeregowanech w tak zwane Karty,
rozpoczynajace si¢ stowem kluczem. Najwazniejszymi kartami sg POTENTIALS oraz
ATOMS/OVERLAP w ktorych okreslona jest fizyczna struktura badanej czasteczki lub ciata statego.
W programie FEFF wykorzystano w tym celu kartezjanski uktad wpoétrzgdnych XYZ do wyznaczenia
polozenia atoméw w przestrzeni. Odleglosci od atomu centalnego znadujacego si¢ w $rodku uktadu
wyrazone sa W angstremach. Usykanie struktury badanego zwiazku, przedtawionej w kartezjanskim
uktadzie wspotrzednych i skompilowanej do pliku feff.inp umozliwiaja m. in. bazy krystalograficzne,
program Athema czy strona webatoms (https://millenia.cars.aps.anl.gov/webatoms), stworzona przez B.
Ravela. Plik wej$ciowy zawiera rowniez takie informacje jak: grupa przestrzenna i parametry komorki
elemetarnej zwigzku, metoda spektroskopowa, badane krawegdzie i zakresy erergetyczne obliczen,

rodzaj ekranowania oraz potencjaty, ktore mozna zmiania¢ w pliku tektowym lub za pomocg porgramu.
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Zmiany naniesione przez program, np. zmiana krawedzi absorpcji czy warto$ci potencjatow sg
zapisywane w pliku wejsciowym.

W karcie interfejsu grafizengo programu dotyczacej ustawien widmowych znajdujg si¢ pola
dla okreslenia: obszaru i zakesu energetycznego badan, krawedzi absorpcji, kroku dla obliczenia
gestosci stanow elektronowych (LDOS) wzgledem energii Fermiego oraz parametru FMS, czyli
algorytm pelnego wielokrotnego rozpraszania (ang. Full Multiple Scattering). Parametr ten okresla w
angstremach (A) promien molekuty lub klastra obliczanej struktury atomowe;j. Jesli obliczenia beda
wykonywane w przestrzeni rzeczywistej, zostang wykonane dla klastra wysrodkowanego na
absorbujacym atomie, natomiast w przestrzeni k dla macierzy zawierajacej tylko atomy komorki
elementarnej. Przyktad r6zni¢ w obliczonych teoretycznych widmach XAS dla r6znych promieni klastra
przedstawiono w cze$ci A rys. 3.3.5. Obliczenie FMS jest zazwyczaj najdluzej trwajaca operacja

programu, tym dtuzsza im wiekszy jest rozmiar klastra.
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Rys. 3.3.5. Zmiany w teoretycznych widmach XAS spowodowane doborem paramentrow takich jak: A -
promienia obliczanego klastra, B - parametru vrrQ odpowiadajgcego za przesuniecie poziomu Fermiego
(Stata wartos¢ poziomu Fermiego okreslana jest przez program z doktadnosciq do 1eV, dlatego, poprzez
wprowadzenie parametru vr(, umozliwiono niewielkq korekcje tej wartosci przez uzytkownika. Przyktad
przedstawia przesunigcie poziomu Fermiego o wartosci parametru +/-3 od wartosci 0), C - parametru

vrl odpowiadajgcego za poszerzenie widmowe. D - parametru ekranowania.

Splot funkcji widmowej, czyli parametr SCF (ang. Spectral Function Convolution) jest
automatyczng kalkulacja samouzbieznienia potencjatu. Znajduje sie¢ w karcie opcji standardowych, i

zawiera pi¢¢ parametrow, z ktorych rfmsl jest konieczny do wypelnienia, natomiast reszta jest

40



opcjonalna i przyjmuje domyslne warto$ci rowne Ifms1 = 0, nscmt = 30, ca = 0.2 oraz nmix = 1. Parametr
rfmsl okresla promien klastra dla pelnego wielokrotnego rozproszenia podczas petli samouzbieznienia.
Zazwyczaj przy obliczeniach konieczne jest okoto 30 atoméw w sferze. Warto$¢ ta powinna byé
mniejsza niz warto$¢ rfms uzywana w karcie FMS, ale powinna by¢ wigksza niz promien drugiej
powtoki koordynacyjnej (Rehr, Kas, Vila, Prange i Jorissen, 2010). Pierwszy z pozostatych parametréw
— Ifmsl, domyslnie przyjmuje warto$¢ O i jest to wartos¢ odpowiednia do obliczen potencjatu dla
substancji statych. W tym przypadku $rodek sfery okre§lonej przez promien zdefiniowany w rfmsl
znajduje si¢ na atomie, dla ktorego oblicza si¢ ggsto$é stanow. Wartos¢ 1 jest odpowiednia do obliczen
molekularnych i zaoszczgdzi czas obliczeniowy, ale moze prowadzi¢ do niedoktadnych potencjatlow w
przypadku substancji statych. Gdy Ifmsl = 1, srodek kuli znajduje si¢ na atomie absorbujacym. Kolejne
parametry domy$lne to nscmt — jest to maksymalna liczba powtoérzen, z ktérych zostanie przeliczony
potencjat, ca — czyli wspotczynnik przyspieszenia konwergencji oraz nmix, ktory okresla, ile iteracji
zostato wykonanych w ramach algorytmu.

W karcie EXCHANGE wymagany jest wybor modelu potencjatu korelacyjno-wymiennego
zaleznego od energii. W karcie znajduja si¢ dwa indeksy okreslajace model potencjatu dla obliczen
struktury subtelnej (indeks ixc) oraz funkgji tta (indeks ixc0). Dostepnych jest pie¢ modeli potencjatu,
ktore jesli zostang pominigte przez uzytkownika, przyjma wartosci domyslne: ixc = 0 (model potencjatu
Hedin — Lundquist), vr0 = 0,0, vr1 = 0,0. W przypadku XANES potencjat stanu podstawowego (ixc0 =
2) jest uzywany jako funkcja tta, a dla EXAFS - Hedin — Lundqvist (ixcO = 0). Wymienione parametry
vr0 oraz vrl s3 odpowiednio stalym przesunigciem poziomu Fermiego oraz czysto urojonym
potencjatem optycznym, odpowiedzialnym za poszerzenie widmowe, czyli skladowa parametru T
Czes¢ B i1 C rys. 3.3.5 pokazujg wptyw zmian parametrow vrQ oraz vrl w obliczanym teoretycznym
widmie XAS.

Ostatnig z omawianych podstawowych funkcji jest ekranowanie dziury na poziomie rdzenia,
czyli parametr COREHOLE. Przej$cie elektronu z poziomu rdzenia na niezaj¢tg orbite w procesie XAS
powoduje powstanie dziury na poziomie rdzeniu, co zmienia efektywny potencjat widziany przez
pozostate elektrony w uktadzie. To z kolei prowadzi do zmian funkcji fali fotoelektronowej i
modyfikacji wspotczynnika pochtaniania promieniowania rentgenowskiego. Interakcja elektronéw z
pozostawiong dziurg jest bardzo silna przez co ma duzy wplyw na otrzymane widmo XAS.
Najprostszym modelem ekranowania uzywanym w programie FEFF jest reguta stanu koncowego, czyli
Final State Rule. Mozliwy jest rowniez model obliczen bez odziatywania elektronu z dziurg (No), oraz
przyblizenie RPA (ang. Random Phase Approximation), w ktérym ekranowanie fotoelektronu od dziury
rdzeniowej jest oparte o funkcje dielektryczna. Do obliczen w przestrzeni k zaleca si¢ uzycie modelu
RPA. Cz¢s¢ D rys. 3.3.5 przestawia wptyw wyboru odpowiedniego parametru ekranowania, na stan
koncowy widma. Potencjaly oraz inne parametry nalezy dobra¢ odpowiednio w zaleznosci od

zamierzonych obliczen, oraz zgodnie z posiadang wiedza na temat obiektu badan.
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3.4. Wlasciwosci i metody wytwarzania promieniowania synchrotronowego

Wstep

Czastki posiadajace tadunek elektryczny i poruszajace si¢ z predkoscia relatywistyczna w polu

magnetycznym, sg zmuszane przez pole do zakrzywiania swojej trajektorii prostopadle do wektora

indukcji magnetycznej B (Balerna i Mobilio, 2015). Zmiana kierunku ruchu powoduje emisje
promieniowania elektromagnetycznego, stycznego do kierunku ruchu czastki i zwanego
promieniowaniem synchrotronowym (SR). Promieniowanie synchrotronowe jest rodzajem
promieniowania hamowania (doktadnie - magnetycznego promieniowania hamowania, z niem.
Magnetobremsstrahlung) emitowanego rowniez naturalnie w przestrzeni kosmicznej (PWN, 2021;
Condon i Ransom, 2018). Na potrzeby badan naukowych, promieniowanie SR jest wytwarzane
sztucznie w akceleratorach czgstek zwanych synchrotronami.

W rozdziale przedstawiona jest charakterystyka oraz oméwione sa wiasciwosci i sposoby
wytwarzania promieniowania synchrotronowego. Promieniowanie to charakteryzuje si¢ niezwykla
intensywnoscig, o wysokiej kolimacji oraz szerokim, ciaggtym zakresem widmowym - od podczerwieni,
przez $wiatlo widzialne i ultrafioletowe, do zakresow migkkiego i twardego promieniowania
rentgenowskiego. Promieniowanie synchrotronowe umozliwia prowadzenie badan majacych na celu
okreSlenie struktury materii oraz poznanie proceséw zachodzacych w materii. Promieniowanie
synchrotronowe jest wykorzystywane jako uniwersalne narz¢dzie badawcze nie tylko w zakresie fizyki
fundamentalnej, ale rowniez ma istotny wplyw na rozwoj takich dziedzin nauki jak chemia, inzynieria

materialowa, biologia, medycyna a takze wielu innych (Petka, 2008).

Metody wytwarzania promieniowania synchrotronowego

Promieniowanie hamowania, wytworzone podczas przejscia elektrondw przez pole
magnetyczne wytwarzane przez magnesy zakrzywiajace w akceleratorze czastek po raz pierwszy
zaobserwowano w 1945 roku (Blewett, 1946). Obserwacji dokonano na synchrotronie General Electric
w USA i przez dtugi czas traktowano jedynie jako niepotrzebne promieniowanie tta w pierScieniu
akumulacyjnym. Warto zaznaczy¢ ze pierwsze synchrotrony bedace rozwinigciem koncepcji betatronu,
byly wykorzystywane do przyspieszania i zderzania czastek gtdéwnie w badaniach z zakresu fizyki
wysokich energii. Kiedy dwadziescia lat pozniej zdano sobie spraweg, ze promieniowanie
synchrotronowe moze stanowi¢ bardzo przydatne narzedzie, znacznie przewyzszajace mozliwosci
uktadow laboratoryjnych, nastapit gwaltowny wzrost wykorzystania promieniowania SR w badaniach
materii skondensowanej z uzyciem tak zwanych synchrotronéw I-generacji, ktore stuzyly jednoczesnie
jako akceleratory czastek (Shenoy, 2003). W latach 70’ zaczgto budowac dedykowane urzadzenia,
nazywane dzi§ synchrotronami II-generacji (Balerna i Mobilio, 2015). W konstrukcjach pierscieni
akumulacyjnych Ill-generacji, ktore zaczely by¢ rozwijane w latach 90’ wbudowywane zostaty

dodatkowe urzadzenia pozwalajagce wytwarza¢ promieniowanie synchrotronowe rdéwniez na
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prostoliniowych odcinkach pierécienia synchrotronu (Winick, 1998). Zrodta IV-generaciji, nazywane
laserami rentgenowskimi na swobodnych elektronach (ang. Free Electron Laser, FEL), sg rozwijane w
oparciu o dhugie, rzedu kilkuset metrow prostoliniowe sekcje undulatoréw zdolne do wytwarzania
bardzo krotkich spdjnych impulséw rentgenowskich o bardzo wysokiej intensywnosci i jasnosci
(Gawelda, Szlachetko i Milne, 2016).

Pierscienn akumulacyjny

Pierwszym elementem synchrotronu jest system dostarczania wiazki elektronow do
pierScienia akumulacyjnego. Elektrony sa generowane w uktadzie iniekcji sktadajacym si¢ ze zrodia
elektronow, akceleratora liniowego lub/i pierScienia wzmacniajacego oraz linii transferowej do
glownego pierscienia synchrotronu. Zrédlem elektronéw jest gldwnie dziato elektronowe wytwarzajace
wigzke w wyniku procesu termoemisji. Katoda rozgrzana do okoto 1000°C emituje elektrony, ktore sg
nastepnie wyrzucane przy pomocy pola eklektycznego w kierunku akceleratora liniowego, w postaci
tzw. paczek elektronowych. Akcelerator liniowy sktada si¢ z odcinkow zawierajacych elementy
przyspieszajace czastki (np. wngki rezonansowe o czgsto$ci radiowej), ulozonych naprzemienne z
soczewkami kwadrupolowymi skupiajgcymi wigzke, a takze elementami stuzgcymi do diagnostyki
wigzki. Elektrony opuszczajace akcelerator liniowy osiagaja energi¢ kilkuset MeV. Pierscien
wzmacniajacy, jesli budowa synchrotronu wymagata jego uzycia, przyspiesza elektrony od nizszej
energii wytworzonej w akceleratorze linowym do energii pracy pierScienia akumulacyjnego tj. kilku
GeV (Balerna i Mobilio, 2015). Naste¢pnie elektrony sa przenoszone linig transferowg do pier§cienia
akumulacyjnego. System wstrzykuje wiele paczek elektronowych, aby osiggna¢ wysokie natgzenia
wigzki w pierScieniu akumulacyjnym. Schemat budowy pierscienia akumulacyjnego wraz z jego

elementami przedstawiono na rys. 3.4.1.

Rys. 3.4.1. Schemat budowy
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Uktad iniekcji wigzki (zrodto elektronow, liniak , linia transferowa) oraz pier§cien akumulacyjny
pracuja w warunkach ultrawysokiej prozni. Wigzka elektrondw musi by¢é zamknigta w komorze
prozniowej, w ktorej ciSnienie powietrza jest obnizone do okoto 10 Torr lub mniej, aby zapobiec
utracie czgstek w wyniku rozproszenia na atomach gazu (Wiedeman, 2003). Niskie ci$nienie uzyskuje
si¢ przez umieszczenie wzdtuz toru kotlowego wielu pomp préozniowych pracujacych w trybie ciggltym.
Magnesy zakrzywiajace w pier§cieniu akumulacyjnym stuza do odchylania wiazki elektronow
jak rowniez jako zrodto promieniowania synchrotronowego (Kisiel, 2006). Zasade dziatania magnesu
zakrzywiajacego podczas przejscia przez magnes wigzki elektrondw przedstawia rys. 3.4.2. Magnesy
zakrzywiajace umieszczone sg w uporzadkowany sposob, umozliwiajacy stalg $ciezkg paczek
elektronowych wzdhuz akceleratora. Polozenie i kat odchylenia magneséw zakrzywiajacych okresla
geometri¢ pierscienia akumulacyjnego. Chociaz nazywamy to akceleratorem kotowym, ksztalt w
rzeczywistosci nie jest kotowy. Szereg odcinkéw tukowych (magnesy zakrzywiajace) jest przerywany
odcinkami prostymi, stanowigcymi miejsce do wprowadzenia elementéw niezbednych do diagnostyki,
formowania i przyspieszania wiazki elektronow, a takze do zainstalowania elementow wstawkowych
(Bharti i Goyal, 2018).
Magnes zakrzywiajacy
Rys. 3.4.2.  Schemat
zasady dziatania magnesu
zakrzywiajgcego podczas

przejscia przez magnes

wiqzki elektronow.

Energia utracona w wyniku promieniowania hamowania podczas przejscia przez magnes
zakrzywiajacy musi zosta¢ skompensowana przez réownowazne przyspieszenie. Wzdtuz pierscienia
zainstalowane sg specjalne wneki przyspieszajace, generujace Synchronicznie przyspieszajace pole
elektryczne. Przyspieszenie kompensuje straty energii na promieniowanie. Pola elektryczne oscyluja
przy czgstotliwosciach rzedu 500 MHz, a wlasciwe przyspieszenie nastepuje tylko wtedy, gdy elektrony
przechodzg przez wngke w okreslonym czasie. Obwod pierscienia akumulacyjnego musi by¢ catkowita
wielokrotnoscig dtugosci fali czestotliwosci radiowej (ang. radio frequency, RF).

Soczewki kwadrupolowe i wyzej polowe stuza do skupiania wigzek w akceleratorach.
Soczewki (magnesy) kwadrupolowe sg umieszczone na prostych odcinkach pomiedzy magnesami
zakrzywiajacymi. Kwadrupole dziataja podobnie jak soczewki szklane w optyce, zapewniajac silne
ogniskowanie wigzki czastek, ktore zbytnio odchylaja si¢ od idealnej orbity (wzglgdem toru
referencyjnego) wokot ktorej oscyluja, ograniczajgc ich amplitude. Zastosowanie soczewek
kwadrupolowych zapewnia ograniczenia w stratach wigzki elektronéw podczas pracy akceleratora.
Pojedyncza soczewka kwadrupolowa skupia wigzke¢ w jednej wspotrzednej i rozprasza w drugie;j.

Zasada ogniskowana wigzki polega na zastosowaniu uktadu magnesow, ktore na przemian skupiajg i
44



rozpraszaja wigzke czgstek, co pozwala na otrzymanie wigzki o bardzo matych rozmiarach. Wigzka
czastek przechodzacych kolejno przez magnesy skupiajgce i rozpraszajace dziala analogicznie jak
wigzka optyczna przechodzaca przez uklad ztozony z soczewek skupiajacych i rozpraszajacych.
Schematyczny przekroj przez pojedynczg soczewke kwadrupolows oraz uktadu soczewek optycznych,
obrazujacych zasad¢ ogniskowania wigzki promieniowania przedstawia rys. 3.4.3. Wigzka
przechodzaca przez uklad soczewek ostatecznie ulega skupieniu. Z kolei magnesy sze$ciopolowe stuza
do Kkorygowania aberracji chromatycznych spowodowanych ogniskowaniem przez magnesy
kwadrupolowe czastek o roznych energiach (Bharti i Goyal, 2018).

A B

Vs
N S
S
e sita
"""""" A

Rys. 3.4.3. Schematyczny przekrdj przez pojedynczq soczewke kwadrupolowq (4) oraz analogia

optyczna uktadu soczewek obrazujgca zasade ogniskowania wigzki promieniowania (B).

Urzqdzenia wstawkowe

Synchrotrony trzeciej generacji pozwalaja na uzycie urzadzen wstawkowych wbudowanych
na prostoliniowych odcinkach pierscienia akumulacyjnego. Urzadzenia wstawkowe zbudowane sg z
ustawionych naprzemiennie identycznych, silnych magneséw trwatych wytwarzajacych poprzeczne,
sinusoidalne pole magnetyczne (Kisiel, 2006). Przechodzac przez takie naprzemienne struktury,
elektrony oscyluja prostopadle do kierunku ich ruchu, a wiec emitujg promieniowanie synchrotronowe
podczas kazdej indywidualnej zmiany kierunku ruchu, co powoduje podwyzszenie nat¢zenia wigzki
promieniowania synchrotronowego nawet o kilka rzedow w poroéwnaniu do promieniowania
wytworzonego przez magnes zakrzywiajacy (Balerna i Mobilio, 2015). Do urzadzen tych zaliczane sa
magnesy wigglera (pojedyncze, wielobiegunowe i helikoidalne) oraz undulatory przedstawione
schematycznie na rys. 3.4.4.
Magnesy Wigglera sa uzywane do wytwarzania promieniowania o szerokim spektrum i wysokim
natgzeniu, oraz energii fotondw mogacych znacznie przewyzsza¢ te dostgpne tylko z magnesow
zakrzywiajacych. Pojedynczy magnes Wigglera to uklad trzech par magnesow, utozonych
naprzemiennie biegunami N i S, z ktérych jeden (Srodkowy) jest magnesem korekcyjnym. Elektron po

przejsciu przez taki uktad zachowuje pierwotny, niezaburzony kierunek ruchu (Kisiel, 2006). Magnesy
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wigglera moga sktadac si¢ z wielu biegunow, zwigkszajac w ten sposob catkowity strumien i jasno$¢
fotonow proporcjonalnie do liczby par biegunow i odpowiadajacego im natgzenia pola magnetycznego
(Bharti i Goyal, 2018).

Magnesy undulatorowe sa zasadniczo bardzo podobne do magnesow wiggler. Glowna r6znica jest to,
ze undulatory powoduja wigksze zakrzywienie toru ruchu elektronow, a powstate tak fotony naktadaja
si¢ na siebie 1 interferujg ze soba wzdtuz trajektorii wytwarzajac spojna wigzke o mniejszym kacie
rozwarcia niz w przypadku magnesow wigglera. W konsekwencji otrzymujemy wigzke o wickszym
natezeniu i o lepszej monochromatycznosci. Ze wzgledu na efekt interferencji w emitowanym
promieniowaniu wytwarzajg si¢ pseudomonochromatyczne pasma energii zwane harmonicznymi
(Bharti i Goyal, 2018).

Wiggler

i

TTTT T B

Undulator

Rys. 3.4.4. Schemat dziatania wielobiegunowych magnesow wigglera oraz undulatora wraz z widmem

promieniowania hamowania wyemitowanego podczas przejscia przez urzgdzenia.

Charakterystyka i cechy promieniowania synchrotronowego

Podstawowymi warto$ciami charakteryzujagcymi wigzke w pierScieniu akumulacyjnym sa
energia maksymalna przyspieszonych elektronow, determinujgca wiele innych parametrow, wyrazana
w GeV oraz natezenie pradu wyrazone w mA. Zalezno$¢ promienia krzywizny toru R od energii E
przyspieszanych elektrondéw i indukcji magnetycznej B magnesu wyraza wzor (Kisiel, 2006):

E[GeV]

R[m] = 3,336

(3.32)

Od energii przyspieszanych elektronow zalezy réwniez moc wyemitowanego promieniowania Pe.

Moc promieniowania moze by¢ przedstawiona wzorem (Kisiel, 2006):
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P. [kW] = 0.265 E3[GeV] B[T]i[mA] (3.33)

W zaleznosci od predkosci generujacej czastki, wigzka emitowanego promieniowania rézni
si¢ pod wzgledem rozktadu katowego i spektralnego a takze intensywnosci. W przypadku klasycznej
emisji, kiedy predkos$¢ elektronu jest duzo mniejsza niz predko$é $wiatla ¢ (v << c) emituje on
promieniowanie elektromagnetyczne o katowym rozktadzie podobnym do oscylujacego dipola z
maksimum intensywnosci w kierunku prostopadtym do przyspieszenia, co schematycznie
przedstawiona rys. 3.4.5 A. W przypadku efektu relatywistycznego, gdy predkos¢ elektronow wzrasta
do wartosci relatywistycznych, a wigc bliskich predkosci $§wiatta (v = c), rozklad katowy
promieniowania zostaje skompresowany w waski stozek zgodny z kierunkiem ruchu, co powoduje
emisj¢ promieniowania w kierunku stycznym do orbity czastki, co przedstawiono na rys. 3.4.5 B. Kat
potéwkowy pionowego rozwarcia katowego ¥ w stozku emisji wyraza si¢ wzorem (Balerna i Mobilio,
2015):

Y ~ mc?/E ~ y~! gdzie dla elektronéow y = 1957E(GeV) (3.34)

A Emisja klasyczna B Emisja relatywistyczna

-

-~ -—— T e c———
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przyspieszenie
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Rys. 3.4.5. Wigzka promieniowania emitowanego podczas ruchu elektronu w polu magnetycznym, na
ktorg dziala przyspieszenie dosrodkowe, poruszajgca sie z predkoscig duzo mniejszq niz predkosé
swiatta (A) oraz z predkosciq relatywistyczng gdzie stosunek predkosci elektronu v do predkosci swiatla
¢ (B) jest w przyblizeniu réwny jednosci (Balerna i Mobilio, 2015).

Przyktadowo dla pierscienia akumulacyjnego synchrotronu Solaris, Uniwersytetu Jagiellonskiego
(Krakoéw, Polska) o energii elektronow E = 1,5 GeV zgodnie ze wzorem 3.34 kat potéwkowy pionowego
rozwarcia katowego jest rowny W = 0,34 mrad = 0,0195°: Warto$¢ ta pokazuje jak silnie
promieniowanie synchrotronowe jest skolimowane. Ze wzgledu na ruch elektronow po orbicie i emisjg
promieniowania wzdtuz stycznej nie jest mozliwe zachowanie zbieznosci w poziomie bez dodatkowych

elementow kolimujacych wiazke. W tym celu, zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 3.4.6,
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aby okresli¢ poziomg rozwarto$¢ katowg A6 uzywa sie kolimatoréw S 0 szczelinie w i odleglosci D od

orbity elektronu. Zatem pozioma rozwarto$¢ katowa okresla wzor (Balerna i Mobilio, 2015):
A6 = % > P (3.35)

Oznacza to, ze cate promieniowanie emitowane wzdtuz tuku orbity A jest zbierane i sumowane, a
naturalna waska kolimacja y jest zachowana tylko w kierunku pionowym, prostopadtym do ptaszczyzny

orbity.

Magnes zakrzywiajacy

——180_

Rys. 3.4.6. Promieniowanie synchrotronowe emitowane przez relatywistyczny elektron poruszajgcy sig
w polu magnetycznym prostopadte do plaszczyzny orbity elektronu. ¥ jest dwukrotnoscig naturalnej
pionowej rozwartosci kqtowej, podczas gdy A0 jest poziomg rozwartoscig kqtowg. A0 przyjmuje zwykle
wartos¢ znacznie wigkszq niz ¥, ktorg ogranicza sie poziomymi kolimatorami (S) tworzgcymi szczeline

w odlegtosci D od magnezu zakrzywiajgcego.

Wiazka promieniowania hamowania, wytworzona w pierScieniu akumulacyjnym jest
charakterystyczna dla danego zrodta. Moze ona zosta¢ scharakteryzowana na gruncie klasycznej
elektrodynamiki zastosowanej do obliczen ruchu relatywistycznych natadowanych czastek. Wigzke
charakteryzujg takie parametry jak: emitancja, jasno$¢ zrédla, strumien S$wietlny oraz energie
elektronow wytwarzajgcych promieniowanie, ktore wplywaja na energie wytwarzanych fotonow.

Emitancja jest parametrem charakteryzujacym uporzadkowanie wiagzki czgstek w
akceleratorze. Jest miarg rozrzutu czgstek tworzacych paczki elektronowe w przestrzeni fazowej
(potozen 1 peddéw), a wigc miarg nieuporzadkowania w wigzce. Emitancja jest powigzana z
przestrzennym rozktadem natezenia promieniowania hamowania oraz z warto$ciami katowymi A0 i V.
Rozktad natezenia jest opisywany przez rozmiary wigzki elektronow w plaszczyznie x(z), ktory przy

zatozeniu rozktadu gaussowskiego jest scharakteryzowany przez odchylenia standardowe o, i 0, oraz
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dywergencje katowe i gy, i g, (Kisiel, 2006). Dywergencje pozwalajg na okre$lenie emitancji poziome;j
&, I pionowej &,. zwyczajowo podawanych w jednostkach [dtugo$é x kat] np. [nm Rad]. Emitancja nie
zmienia si¢ przy przejsciu wigzki przez soczewki i korektory (jest niezmiennikiem transformacji
optycznej wiazki) (Kotodziej, 2017). Emitancja pozioma ze wzgledu na dziatanie magnesow jest
wielokrotnie wigksza niz emitancja pionowa.

Jednym z najistotniejszych parametréw charakteryzujacych zrodto jest strumien fotonow,
czyli natgzenie promieniowania wysytane w pelny kat brylowy oraz jasno$¢ spektralna zrodta. Jest ona
definiowana jako strumien promieniowania na jednostke powierzchni i jednostke kata brylowego lub
jako liczba czastek na jednostke powierzchni i jednostke kata brylowego dla promieniowania

monochromatycznego (o okreslonej energii), co przedstawia wzor (Kotodziej, 2017):

AD
AL = A0 [W/sr m?] lub [1/sr m?] (3.36)

gdzie As to jednostkowy przedziat powierzchnia a AQ jednostkowy kat brytowy. Iloraz AsAQ jest
niezmiennikiem optyki geometrycznej.

Jedng z gtdéwnych wilasciwosci promieniowania synchrotronowego jest wysokie natgzenie
wiazki fotonow. Natgzenie promieniowania wyemitowanego w zakresie widmowym AA mozemy
wyrazi¢ wzorem (Kisiel, 2006):

1 7,9-10G(y)iE?AA
Al R?

(3.37)

gdzie: R - promien toru elektronéw w m, E - energia elektronow w GeV, A1 — zakres widmowy , G(y)
— funkcja charakterystyczna rozktadu opisana funkcja Bessela, i — natezenie pradu elektronowego w
mA

Kolejng wlasnoscia wigzki promieniowanie jest bardzo szerokie i ciggle widmo, ktore
obejmuje zakres od wysokoenergetycznej wartosci granicznej, okreslonej przez maksymalng energi¢
kinetyczng promieniujgcych czastek w zakresie twardego promieniowania rentgenowskiego, do zakresu
niskoenergetycznych fotondéw, ktorym odpowiadaja dtugosci fali w bardzo dalekiej podczerwieni.
Promieniowanie synchrotronowe wyr6znia si¢ rowniez wysokim stopniem polaryzacji liniowej wzdtuz
kierunku stycznej do toru elektronu w akceleratorze. Polaryzacja liniowa wystepuje wzdtuz kierunku

stycznej do toru elektronu, natomiast poza kierunkiem stycznej wystepuje polaryzacja kotowa (Kisiel,
2006).

Wigzki wyemitowane w pierscieniu akumulacyjnym majg okreslong charakterystyke czasowa
zwigzang z podrézowaniem elektronow w paczkach. Paczki elektronéw emitujg impulsy
promieniowania trwajace kilka ns lub ps, a w synchrotronach IV-generacji nawet rzedu fs. Ze wzgledu
na uporzadkowang strukture paczek elektronowych w pierscieniu akumulacyjnym impulsy fotonow
emitowane sg w $ciSle okreslonych odstepach czasu (Gawelda, Szlachetko i Milne, 2016; Pellegrini,
2000).
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3.5. Synchrotronowe linie badawcze

Synchrotronowe pierscienie akumulacyjne, sktadaja si¢ z wielu sekcji zakrzywiajacych ruch
czastek natadowanych, generujacych promieniowanie synchrotronowe. Kazda sekcja zakrzywiajaca
otwiera si¢ na eksperymentalng lini¢ wigzki (z ang. beamline) zwang linig badawczg. Linie badawcze
sa zbudowane stycznie do orbity wigzki elektronowej pierscienia akumulacyjnego i wychwytuja
promieniowanie emitowane przez magnesy zakrzywiajace, wigglery lub undulatory. Linia badawcza to
zespoOt urzadzen sktadajacych sie z poczatkowej sekcji formowania wigzki zwanej Front-End’em, sekcji
optycznej oraz koncowego stanowiska eksperymentalnego. Dobor komponentéw linii oraz elementow
stanowiska eksperymentalnego zalezy od wykorzystywanych metod doswiadczalnych oraz zakresu

widmowego planowanego do wykorzystania w eksperymentach.

Linia eksperymentalna SuperXAS synchrotronu Swiss Light Source (SLS)

Linia eksperymentalna SuperXAS synchrotronu Swiss Light Source (SLS) w Instytucie Paula
Scherrera (Villigen w Szwajcarii) jest linig dedykowana do rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjne;j
XAS oraz rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej XES. Linia wyposazona jest w szeroka game
uktadéw detekcji z mozliwo$cia pomiaru probek w roznych srodowiskach, oraz badan w czasie
rzeczywistym trwania procesow chemicznych, dzigki czemu jest cennym narzedziem badawczym w
takich dziedzinach nauki jaki: materiatoznawstwo, kataliza, nauki o §rodowisku, biologia, geologia i
archeologia. Linia eksperymentalna SuperXAS podzielona jest na trzy sekcje stanowiace oddzielne
pomieszczenia: poczatkowg czes¢ formowania wigzki zwang Front-End’em, sekcje optyczng oraz

koncows, sekcj¢ eksperymentalng. Schemat linii przedstawiony jest na rys. 3.5.1.

SEKCJA SEKCJA OPTYCZNA SEKCJA FORMOWANIA WIAZKI
EKSPERYMNETALNA
Monochromator
QEXAFS Monochromator
I dwul}gtztlal)lczny Magnes
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— toroidalne . (kolimujace)
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Rys.3.5.1. Schemat linii badawczej SuperXAS synchrotronu SLS z podziatem na sekcje wraz z

odlegtosciami poszczegolnych elementow od Zrédia i wzgledem siebie.

Sekcja formowania wigzki rozpoczyna si¢ magnesem zakrzywiajacym Super Bend o warto$ci indukcji

magnetycznej rownej 2.9 T. Wytwarzana podczas przejscia paczki elektronowej przez magnes, wigzka
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fotondéw o energii krytycznej 11,1 keV posiada szeroki zakres widmowy od okoto 4 keV do 32 keV oraz
wysokg intensywno$¢ promieniowania w miejscu probki o wartosci od 10*! do 10%? fotonéw na sekunde
w monochromatycznej wigzce (Miiller, Nachtegaal, Just, Liitzenkirchen-Hecht i Frahm, 2016).
Pierwszym elementem optycznym jest monokrystaliczne, krzemowe lustro kolimacyjne. Lustro to
kolimuje wiazke rentgenowska w Kierunku pionowym co ma znaczenie dla otrzymania energetycznej
zdolnosci rozdzielczej monochromatora. Ponadto odcina ono cz¢$¢ emitowanego widma o wysokiej
energii (zmniejszajac obcigzenie cieplne) oraz usuwa czgsciowo wyzsze harmoniczne.

W pomieszczeniu optyki rentgenowskiej (rys. 3.5.2) znajduja si¢ dwa monochromatory.
Pierwszy z nich to podwdjny, krystaliczny monochromator (ang. Double Crystal Monochromator,
DCM) o statej wysokosci wyjsécia wigzki w stosunku do pierwszego krysztalu. Uktad wyposazony jest
w dwa zestawy krysztatow krzemowych: pierwszy o wskaznikach Millera Si(111) — pozwalajacy na
uzyskanie nizszych energii (4,5keV — 25 keV) oraz drugi o wskaznikach Si(311) — dla wyzszych energii
(9 keV - 35keV) (Paul Scherrer Institut PSI). Dodatkowo, krysztal Si(311) zapewnia wigksza
energetyczng zdolng rozdzialszg. Krysztaly umieszczone sg na goniometrze obracajacym si¢ w kierunku
przeciwnym do ruchu wskazoéwek zegara dla pozytywnych katéw Bragga i chtodzone sa woda przez

obieg wykonany z miedzianego uktadu chtodzacego.

Rys. 3.5.2. Sekcja optyki linii SuperXAS z widocznym monochromatorem dwukrystalicznym DCM (od

prawej) oraz monochromatorem QEXAFS.

W przypadku badan w ktorych wymagana jest szybka rejestracja widm, linia SuperXAS
oferuje mozliwo$¢ skorzystania z prozniowego monochromatora QEXAFS (ang. Quick scanning
Extended X-ray Absorption Fine Structure) ustawionego zaraz za DCM (patrz rys. 3.5.2.).
Monochromator umozliwia szybkie 1 ciaggle skanowanie energii z wysokg doktadno$cia oraz
powtarzalnoscig. Skanowanie realizowane jest przez ptynng oscylacje krysztatdbw monochromatora,
zmieniajacg w sposob ciagly kat Bragga, a tym samym odbitg energie. Uktad wyposazony jest w dwa
krysztaty, rowniez Si(111) i Si(311), ktére w przypadku monochromatora QEXAFS cigte sg kanatlowo
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(channel-cut crystals) i umieszczone obok siebie (Miiller, Liitzenkirchen-Hecht i Frahm, 2015). Zmiana
krysztatu odbywa si¢ przez poziomy ruch komory prozniowej. Uktad pozwala na skanowanie z
predkoscig do ok. 40 skandéw na sekunde¢ dla okreSlonego zakresu energii rzedu nawet kilkuset
elektronowoltow. Energia fotonu jest zwigkszana i zmniejszana w ciggu jednego cyklu, a zatem
szybkos¢ akwizycji widm absorpcyjnych jest dwukrotnie wigksza od czestotliwosci drgan
mechanicznych (Miiller, Nachtegaal, Just, Liitzenkirchen-Hecht i Frahm, 2016).

Ostatnim elementem w pomieszczeniu z optyka jest drugie, toroidalne monokrystaliczne
zwierciadto krzemowe, ktérego zadaniem jest skupienie wigzki promieniowania kierowanej do
pomieszczenia eksperymentalnego. Juz w sekcji eksperymentalnej znajduje si¢ ostatnie ze zwierciadet,
majace na celu eliminacje¢ harmonicznych wyzszego rzedu z wiazki.

Czes¢ eksperymentalna linii badawczej SuperXAS wyposazona jest w szeroka game uktadow
detekcji z mozliwoscia pomiaru probek w réznych srodowiskach. Dostgpne techniki obejmuja pomiary
XAS w trybie transmisji lub fluorescencji oraz quick-scanning XAS (QEXAFS) pozwalajace na
pomiary czasowe (Miiller, Nachtegaal, Just, Liitzenkirchen-Hecht i Frahm, 2016), pomiary XAS typu
,»,pump-probe” od nasosekundowej do milisekundowe;j skali czasu (Smolentsev i inni, 2014; Smolentsev
i inni, 2013), wysokorozdzielcze pomiary XES za pomoca spektrometréw emisyjnych promieniowania
rentgenowskiego w geometrii von Hamos’a (Szlachetko i inni, 2012) lub Johanna (Kleymenov i inni,
2011; Kleimenov i inni, 2009), a takze pomiary operando, czyli potaczenie komplementarnych technik
badawczych np. SAXS (rozpraszania promieniowania rentgenowskiego pod matymi katami, ang. Small
Angle X-ray Scattering) i XAFS (Povia i inni, 2018).

W prezentowanej pracy doktorskiej, na linii SuperXAS przeprowadzone zostaly pomiary
widm absorpcyjnych i emisyjnych. Pomiary XAS przeprowadzono wokoét krawedzi K tytanu w trybie
fluorescencji. Detekcja widm XAS odbyta si¢ z uzyciem piecioelementowego krzemowego detektora
dryfowego SDD. Z kolei pomiary emisyjne prowadzone byty przy pomocy dyspersyjnego spektrometru
w geometrii von Hamos’a z segmentowym krysztatem analizujgcym (Szlachetko i inni, 2012), ktérego
schemat i metoda dzialania opisane zostaly w rozdziale 3.2. Przy uzyciu spektrometru prowadzone sa
pomiary widm XES w trybie dyspersyjnym, pozwalajagcym na detekcje promieniowania
rentgenowskiego w szerokim zakresie energetycznym (od kilkudziesigciu do kilkaset eV) bez
elementow skanujacych w czasie trwania pomiarow. Umozliwia to prowadzenie eksperymentow
wymagajacych krotkich czasow akwizycji. Dzigki zastosowaniu krysztalow dyfrakcyjnych w formie
waskich segmentdéw, energetyczna zdolno$¢ rozdzielcza spektrometru jest rzgdu 200-300 meV z
roOwnoczesnym zapewnieniem wysokiej wydajnosci detekcji. Spektrometr w geometrii von Hamos'a
zainstalowany na linii SuperXAS i przedstawiony na rys. 3.5.3., wyposazony jest w krysztaty
dyfrakcyjne pozwalajace na pomiary promieniowania X w szerokim zakresie energii od 4 keV do 15
keV.
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Rys. 3.5.3. Zdjecie stacji eksperymentalnej SuperXAS w ukiadzie dyspersyjnego spektrometru w
geometrii von Hamos’a wraz z oznaczonymi elementami ukladu i kierunkiem padania promieniowania.
Na zdjeciu uktad z zastosowaniem segmentowego krysztatu dyfrakcyjnego Si(100) oraz detektora
pikselowego PILATUS 100K.

Spektrometr w geometrii von Hamos’a pracuje przy promieniu ogniskowania wynoszacym 25
cm. Stosowane krysztaty dyfrakcyjnej maja form¢ 20 waskich segmentow, kazdy o wymiarach 5x50
mm? (ogniskowanie x dyspersja). Rys. 3.5.4 przestawia opisywany krysztat segmentowy z oznaczonymi
kierunkami ogniskowania i rozpraszania. Zdjecie przedstawia krysztat krzemowy Si (111). Pomiary w
geometrii von Hamos’a na linii SuperXAS moga by¢ wykonywane z uzyciem detektorow z
dyskryminacja pozycji. Sg to: mikro-paskowy detektor krzemowy MYTHEN II sktadaja si¢ z 1280
paskéw o wymiarach 0,05 x 8 mm?, oraz pikselowy detektor 2D PILATUS 100K o rozmiarze piksela
0,172 x 0,172 mm?. Oba detektory pracuja w trybie zliczania fotondéw z progiem energii (ang. energy-
thresholded photon-counting mode). Linia oferuje cztery rodzaje krysztatow krzemowych: Si(111),
Si(733), Si(211), Si(531) oraz trzy germanowych: Ge(111), Ge(100), Ge(311). Jeden rodzaj krysztatu

obejmuje zakres kilkuset eV.
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Rys. 3.5.4. Krzemowy krysztal segmentowy Si(111) z pojedynczym segmentem o rozmiarze 5x50 mm?.

Linia PGM dla undulatora U49-2 synchrotronu BESSY 11

Linia eksperymentalna PGM U49-2 synchrotronu BESSY Il w Helmholtz-Zentrum Berlin
(HZB) w Niemczech jest linig pracujagca w rezimie migkkiego promieniowania rentgenowskiego.
Glownym przeznaczeniem linii jest zapewnienie bardzo wysokiego strumienia fotonéw o wysokiej
jasno$ci w pozycji probki w szerokim zakresie energii fotonow od 85 do 1600 eV (HZB, 2016) przy
wysokiej rozdzielczosci spektralnej. Linia wykorzystuje monochromator z ptaska siatka (PGM), z

trybem pracy w statej energetycznej zdolnoSci rozdzielczej (Senf i inni, 1998).

Budowa linii badawczej PGM U49

Linia badawcza PGM synchrotronu BESSY II (energia elektronéw 1.7 GeV) ktorej schemat
ilustruje rys. 3.5.5, jako zrodto promieniowania synchrotronowego wykorzystuje undulator U49-2 0 84
okresach i dlugosci okresu 49.4 mm (Bahrdt, Gaupp, Ingold, Scheer i Gudat, 1998). Pierwszym
elementem optycznym linii pomiarowej jest zwierciadlo toroidalne odchylajace wiazke w poziomie oraz
kolimujgce promieniowanie synchrotronowe zaré6wno w kierunku pionowym, jak i poziomym.
Skolimowana wigzka jest kierowana na monochromator PGM gdzie ulega odbiciu od ptaskiego
zwierciadta, a nastepnie zostaje ugigta przez ptaska siatke o $cietym profilu (ang. blazed gratings)
(Sawhney, Senf i Gudat, 2001). Aby uzyska¢ wysoki strumien spektralny, stosuje si¢ dwie siatki o
scigtym profilu o gestosei linii 300 linii/mm i 1200 linii/mm. Za siatkg umieszczone jest skupiajace
zwierciadlo cylindryczne, odchylajace wiazke w poziomie, ktore ogniskuje wiazke skolimowang
pionowo na szczelinie wyjsciowej. Ostatnim elementem optycznym jest zwierciadto toroidalne,
kolimujace wigzke wychodzacg z przestony wyjsciowej w pionie i poziomie, co skutkuje stosunkowo
malym rozmiarem plamki na probce wynoszacym 70 mm x 20 mm. Linia dostarcza do probki wigzke

spolaryzowang liniowo (HZB, 2016).
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Rys. 3.5.5. Schemat linii eksperymentalnej U49-2 z monochromatorem PGM synchrotronu BESSY I

wraz z odlegtosciami poszczegolnych elementow od zrodia i wzgledem siebie.

Stacja eksperymentalna

Stacja eksperymentalna dedykowana jest pomiarom spektroskopowym XAS, XES a takze
Rezonansowemu nieelastycznemu rozpraszaniu (ang. resonant inelastic X-ray scattering, RIXS) i
spektroskopii fotoelektronow (XPS). Na linii prowadzone sg gtownie eksperymenty dotyczace badan
chemii i fizyki powierzchni, ale rowniez nad wybranymi zagadnieniami badan molekularnych i
atomowych (HZB, 2016). Ze wzgledu na rezim miekkiego promieniowania uktad detekcyjny jest
zainstalowany w komorze UHV wyposazonej w 9-0siowy manipulator (Miiller, Honicke, Detlefs i
Fleischmann, 2014). Pozwala to na bardzo precyzyjne ustawienie probki w odniesieniu do wszystkich
odpowiednich stopni swobody. Pomiary XAS prowadzone sg w trybie fluorescencyjnym, z mozliwoscia
zmiany kata padania 6 miedzy wigzka promieniowania rentgenowskiego a powierzchnig probki w
zakresie od -5° do 110° z rozdzielczoscig 0,0005°. Pozwala to na pomiary fluorescencyjne z uzyciem
katéw padania ponizej kata krytycznego 0. dla probki w geometrii niskokatowej fluorescenciji
rentgenowskiej zwanej z ang. Grazing Incidence X-ray Fluorescence (GIXRF). Emitowane z probki
promieniowanie fluorescencyjne jest wykrywane za pomoca skalibrowanego krzemowego detektora
dryftowego (SDD) zamontowanego pod katem 90° wzgledem padajacej wiazki. Schemat ukladu

pomiarowego oraz zdjgcie komory przedstawia rys. 3.5.6.
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Rys. 3.5.6. Od lewej: Schemat uktadu pomiarowego pracujgcego w trybie fluorescencji oraz zdjecie

srodka komory UHV z oznaczonymi elementami uktadu.

Linia eksperymentalna PIRX synchrotronu SOLARIS

Linia badawcza PIRX (ang. Premiere InstRument for Xas) Narodowego Centrum
Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS Uniwersytetu Jagiellonskiego (Krakow, Polska) jest
uniwersalng stacja badawcza dedykowang pomiarom spektroskopowym widm XAS w rezimie
mickkiego promieniowania rentgenowskiego. Linia pozwala na zaawansowane badania wtasciwosci
chemicznych, elektronowych, strukturalnych oraz magnetycznych, wykorzystujac zjawisko
rezonansowej absorpcji rentgenowskiej (XAS) oraz, poprzez kontrole polaryzacji absorbowanego
promieniowania, zjawiska: naturalnego dichroizmu liniowego (ang. X-ray natural linear dichroism,
XNLD), magnetycznego dichroizmu kotowego (ang. X-ray magnetic circular dichroism XMCD) oraz
liniowego (ang. X-ray magnetic linear dichroism, XMLD). Dostepny zakres energii fotonow (od 150 do
2000 eV) obejmuje krawedzie absorpcji K dla lekkich pierwiastkow, od wegla do krzemu, krawedzie L
pierwiastkow o Z miedzy 20 a 40, w tym pierwiastkoéw 3d, a takze krawedzie M wielu cigzszych
atomow, w tym pierwiastkow 4f (Zajac i inni, The soft X-rays spectroscopy beamline at the National

Synchrotron Radiation Centre Solaris, 2020).
Budowa linii badawczej PIRX

Linia badawcza PIRX, ktorej schemat ilustruje rys. 3.5.7, jako zrodto promieniowania
synchrotronowego wykorzystuje magnes zakrzywiajacy o warto$ci wektora indukcji magnetycznej
rownej 1.31 T. Wytworzona wigzka promieniowania po przejsciu przez $cian¢ zewnetrzng pierscienia
akumulacyjnego trafia na toroidalne zwierciadlo kolimujace, ktorego zadaniem jest przeksztatcenie
rozbieznej wigzki ze zrodla w wigzke rownolegly w plaszczyznie pionowej. Przestony wyjsciowe
skupiajg rowniez wigzke w plaszczyznie poziomej. Skolimowana wigzka $wiatta pada na elementy
optyczne monochromatora z ptaska siatkg (ang. plane grating monochromator, PGM), wyposazonego
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w dwie siatki dyfrakcyjne o profilu laminarnym (800 i 1600 linii/mm), umozliwiajace uzyskanie
energetycznej zdolnosci rozdzielczej (AE/E) rzedu 2,5 x 10 lub lepszej. Jest to najkorzystniejsze
rozwigzanie w rezimie migkkiego promieniowania rentgenowskiego, pozwalajace na zmniejszenie
udziatu harmonicznych wyzszego rzedu oraz optymalizacji takich parametrow jak strumien i
energetyczna zdolno$¢ rozdzielcza, zaleznych od energii. Po przejsciu przez monochromator $wiatto
pada na zwierciadto cylindryczne skupiajace wigzke w kierunku przeston wyjsciowych, ktore zamykaja
sekcje optyki linii. Otwarcie przeston wyjsciowych definiuje zdolnos¢ rozdzielcza oraz intensywnos¢

promieniowania padajacego na probke.

SOLARIS — schemat linii badawczej PIRX
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Rys. 3.5.7. Schemat linii eksperymentalnej PIRX synchrotrony Solaris wraz z odleglosciami

poszczegolnych elementow od zrodia i wzgledem siebie.
Stacja eksperymentalna PIRX

Stacja badawcza XAS jest uktadem pracujgcym w ultrawysokiej prozni (UHV) i
dedykowanym pomiarom w zakresie energii migkkiego promieniowania rentgenowskiego. Stacja
sktada si¢ z dwoch komor: gtownej komory pomiarowej oraz komory preparacyjnej. Komora
preparacyjna umozliwia preparatyke probek in situ, jak nanoszenie warstw r6znego typu, czy zdzieranie
z probki powierzchniowych warstw atomowych przy uzyciu argonowego dziala jonowego z szeroka
wigzka. W komorze preparacyjnej istnieje mozliwos¢ chlodzenia i wygrzewania probek w zakresie
temperatur od 150 K do 2000 K z uktadem dozujacym tlen. Komora preparacyjna wyposazona jest w
spektrometr LEED/AES oraz zrodto par metali (Fe, Co, Au, Cr) kontrolowane waga kwarcowa.
Transport probek z i do komory preparacyjnej odbywa si¢ przez §luzy prozniowe potaczone z glowna
komora pomiarowg (Zajac i inni, 2021). Zdgcie probki transportowanej do komory pomiarowej

przedstawiono na rys. 3.5.8.
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Rys. 3.5.8. Zdjecie probki w czasie
transportu do komory pomiarowej
stacji PIRX.

Glownym trybem detekcji sygnalu w komorze pomiarowej jest catkowita wydajnosé
elektronowa (ang. total electron yield, TEY) realizowana poprzez pomiar pragdu Wytworzonego
promieniowaniem rentgenowskim w probce. Sygnatl rejestrowany w trybie TEY daje informacje z
glebokosci kilku nm z powierzchni probki. Dla prébek o niskim przewodnictwie dostepne sa dwa inne
tryby detekcji: tryb czesciowego uzysku elektronow (ang. partial electron yield, PEY) z wykorzystaniem
powielacza elektronowego (channeltron) oraz detekcja w trybie fluorescencji (partial fluorescence yield,
PFY) z wykorzystaniem detektora krzemowego SDD (ang. silicon drift detector). W komorze
pomiarowej mozliwe jest przytozenie do probki zewnetrznego pola magnetycznego o indukcji do 0,14
T wzdluz wiazki promieniowania, w celu wykorzystania efektéw XMCD i XMLD. Ponadto probka
moze by¢ obracana wokot osi pionowej o +/- 100° w centrum elektromagnesu. Dla pomiaréw w
warunkach wysokiej i ultrawysokiej proézni jakie panujg w komorze glownej istnieje mozliwos$¢ zmiany
temperatury probki w zakresie od 20 do 660 K. Intensywno$¢ promieniowania w miejscu probki to 10°-
10%° [fotondw/s/0.1 A] z rozmiarem plamki 250 pm x 40 pm.

Stacja PIRX przeznaczona jest do badania probek litych lub proszkowych, kompatybilnych z
UHYV. Prébki nie powinny si¢ tadowaé w czasie pomiaru. Standardowym nosnikiem préobek jest ptytka
Omicron dla probek o maksymalnej wielkosci 8mm x 10 mm (UJ, NARODOWE CENTRUM
PROMIENIOWANIA SYNCHROTRONOWEGO SOLARIS, 2022).

3.6. Laboratoryjne uktady eksperymentalne

Dyfraktometr X'Pert Pro MPD (PANalytical)

Pomiary z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru X'Pert
Pro MPD (PANalytical), znajdujacego si¢ w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w
Kielcach. X'Pert Projest wielofunkcyjnym urzadzeniem pozwalajagcym na pomiary metodami dyfrakcji
rentgenowskiej (ang. X-ray diffraction, XRD), niskokatowej dyfrakcji rentgenowskiej (ang. grazing
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incidence X-ray diffraction, GIXRD) oraz reflektometrii rentgenowskiej (ang. X-ray reflectivity
methods, XRR). Kazda z metod dostarcza innych informacji o badanej probce. Metoda XRD umozliwia
identyfikacje fazy materiatu krystalicznego w probce, GIXRD dostarcza informacji o strukturze
krystalicznej powierzchni probki, natomiast wykorzystujac technike XRR mozna uzyska¢ informacje o
gestosci, grubosci i chropowatosci probek warstwowych. Metody roznia si¢ geometria wykonywanego
pomiaru (Stabrawa i inni, 2019).

Podstawowymi elementami dyfraktometru sg zrédlo promieniowania, uchwyt na probki oraz
detektor, ktorych uktad przedstawiony jest na rys. 3.6.1. Zrodtem promieniowania dla dyfraktometru
X'Pert Pro jest lampa rentgenowska z anoda Cu o mocy 1,8 kW i liniowym ogniskowaniu. Dyfraktometr
wyposazony jest w uchwyt na probki ze stolikiem pozycjonujagcym z mozliwoscig ruchow w kierunkach
X,Y,Z, oraz o katy Tilt i Phi. Sygnat rejestrowany jest za pomocg 128-kanatowego, pozycjoczutego,
krzemowego detektora paskowego (ang. position-sensitive silicon strip detector) X'Celerator o
wymiarach krysztatu 15 X 9 mm. Ruch Zrodta promieniowania rentgenowskiego i detektora do
okreslonej pozycji, w zalezno$ci od zastosowanej techniki pomiaru (XRD, GIXRD lub XRR) umozliwia
goniometr (PW3050/60) z rozdzielczo$cia katowa 0,001°.

Rys. 3.6.1. Uktad pomiarowy dyfraktometru X'Pert Pro z lampq rentgenowskq stolikiem probek
spiner reflect oraz detektorem wielokanatowym. Zrédlo promieniowania i detektor umieszczone sq

na ramionach goniometru umozliwiajgcego ich ruch wzgledem probki.

W geometrii XRD lampa rentgenowska i detektor sa obracane wokot probki, podczas gdy kat, pod
ktérym promieniowanie jest kierowane w kierunku probki (o) oraz kat migdzy probka a ugigtymi
promieniami rentgenowskimi (0) sg takie same. Aby umozliwi¢ wykonanie analizy fazowej cienkich
warstw 1 profilowania glgbokosciowego probek stosuje si¢ technike GIXRD, ktora jest modyfikacja
standardowej techniki dyfrakcji rentgenowskiej, maksymalizujacej sygnat z powierzchni dzigki

niskiemu katowi padania wigzki rentgenowskiej. W metodzie tej ustalany jest staty, duzo nizszy kat
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padania ®, zwykle mniejszy niz 5°, a podczas pomiaru detektor obracany jest wokot probki. Z kolei
geometria XRR jest bardzo podobna do XRD, z wyjatkiem tego, ze katy padania oraz odbitego
promieniowania rentgenowskiego sa zwykle mniejsze niz 5°. Dost¢gpne geometri¢ pomiarow

przedstawia rys. 3.6.2.

Lampa XDR GIXRD XRR

rentgenowska Detektor Detektor

) 4

P
/ Lampa Lampa —
: / rentgenowska rentgenowska etektor
: / 6\20 '
M- -— T i S — " 4. — -~ SN S ———
Prébka Prébka PréPka
Goniometr Goniometr Goniometr

Rys. 3.6.2. Geometrie pomiarow, ktore umozliwia dyfraktometr X'Pert Pro MPD.

W pracy, pomiary metoda XRD wykonano wykorzystujac ogniskowanie metodg Bragg-Brentano w
ktorej elementy uktadu (zrodto, probka oraz detektor) w trakcie pomiaru lezg na jednym okregu

ogniskowania, 0 zmiennym promieniu r.

Spektrometr fotoelektronowy Prevac z analizatorem VG SCIENTA R3000

Przedstawiane w pracy widma otrzymane przy uzyciu Rentgenowskiej Spektroskopii
Fotoelektronow (ang. X-ray photoemission spectroscopy, XPS) rejestrowano z wykorzystaniem
spektrometru fotoelektronowego Prevac wyposazonego w potkulisty analizator VG SCIENTA R3000
mieszczacego si¢ na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego (Krakow, Polska). Za pomoca
metody XPS mozna okresli¢ sklad pierwiastkowy na powierzchni probki, okresli¢ stan chemiczny
wystepujacych pierwiastkow oraz strukture elektronowsg i gesto$¢ stanow elektronowych w materiale.
Dodatkowa zaleta jest takze mozliwos¢ wykonania profili glebokosciowych badajac probke pod
réznymi katami lub w potaczeniu z wytrawianiem wigzka jonowa. Metoda ta pozwala na identyfikacje
wszystkich mozliwych pierwiastkow wystepujacych w probee, z wyjatkiem wodoru i helu. Metoda XPS
ma szczegblne znaczenie w dziedzinie katalizy, inzynierii materialowej i elektrochemii.

Metoda XPS, ze wzgledu na odleglos¢ jaka elektrony moga podrézowaé bez rozpraszania
nieelastycznego, probkuje powierzchni¢ na glebokosci 0,5-3 nm, co odpowiada 3-8 warstwom
atomowym, réwnym $redniej nieelastycznej drodze swobodnej elektronu (Baer i Thevuthasan, 2010).
Widma XPS sg zaleznoscig liczby zliczen na sekunde w funkcji energii wigzania lub energii kinetyczne;j
fotoelektronu (eV). Widmo przedstawia charakterystyczne piki pochodzace od fotoelektronow (wezsze
linie) jak rowniez piki Augera (szersze linie), ktore sa generowane w procesie relaksacji. Zrodtem tta sa

niesprezyscie rozproszone fotoelektrony.

60



Podstawowymi komponentami aparatury XPS sg uktad prézniowy, zrodto promieniowania X,
analizator energii elektronow, detektor wielokanalowy oraz dziato elektronowe i jonowe. Schemat
aparatury przedstawiono na rys. 3.6.3. W spektroskopii fotoelektronéw XPS niezbedne jest uzycie
uktadu ultrawysokiej prozni (UHV) w celu zapewnienia dotarcia wybitych z probki fotoelektronow do
analizatora (bez kolizji z innymi czgsteczkami w fazie gazowej), a takze do poprawnej pracy zrodia

promieniowania X. Warunki prozni sg zadowalajace przy wartosciach okoto 108 Pa.
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Detektor wielokanatowy

Monochromator PN
Y Ukfad soczewek
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|Prc>bka
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Rys. 3.6.3. Schemat uktadu XPS.

Poniewaz metoda XPS wymaga monochromatycznej wigzki promieniowania
rentgenowskiego, jako zrodlo promieniowania stosowany jest zazwyczaj uktad lampy rentgenowskiej
wyposazonej w podwojng anode Al/Mg o intensywno$¢ wigzki rzedu 10%° — 10 fotonow s z
monochromatorem energii. W monochromatorze wykorzystuje si¢ odbicie wigzki promieni
rentgenowskich na powierzchni krysztalu kwarcowego, rownoleglej do wybranej ptaszczyzny dh.
Dzigki zastosowaniu monochromatora, mozna pozby¢ si¢ promieniowania hamowania oraz znacznie
poprawi¢ zdolno$¢ rozdzielcza. Zadaniem hemisferycznego analizatora jest okreslenie rozktadu ilosci
fotonéw w funkcji ich energii kinetycznej. Analizator zbudowany jest z dwoch koncentrycznych potkul,
przy czym wewnetrzna potkula ma dodatni potencjal wzgledem potkuli zewngtrznej. Tory elektronow
przebiegaja pomigdzy oktadkami kondensatora, a ich ksztatty zblizone sg do potokregoéw zaleznych od
energii elektronéw. Pomiedzy probka a wejSciem do analizatora znajduje si¢ uktad soczewek. Spelnia
on role uktadu opozniajacego elektrony w celu uzyskania odpowiednio wysokiej rozdzielczo$ci

(Turczyniak, 2012). Dodatkowo uktad XPS moze zawiera¢ dzialo neutralizujace tadunek na
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powierzchni probek nieprzewodzacych, dziato jonowe (zwykle Ar i Xe) do wykonywania profili
glebokosciowych oraz dodatkowa komorg preparacyjna umozliwiajaca np. aktywacje termiczng probki
przed pomiarem.

Gloéwnag cze$cig spektrometru Prevac znajdujgcego si¢ w Laboratorium Spektroskopii
Fotoelektronowej Wydziatu Chemii Uniwersytety Jagiellonskiego jest hemisferyczny analizator czastek
natadowanych XPS i AES (VG SCIENTA R3000). Spektrometr (przedstawiony na rys. 3.6.4)
wyposazony jest w prozniowa komore analityczng w raz z precyzyjnym manipulatorem pigcioosiowym
z mozliwos$cig chlodzenia i grzania probek w zakresie od 90 do 1473 K. Uktad pracuje w warunkach
ultrawysokiej prézni na poziomie 10® Pa zapewniajac dotarcie wybitych z probki fotoelektronow do
analizatora, ktorego zadaniem jest okreslenie rozktadu ilosci fotonow w funkcji ich energii kinetycznej.
Zrédtem promieniowania dla spektrometru Prevac jest lampa rentgenowska dwu antykatodowa Mg/Al
o mocy odpowiednio 400/600 W. Uktad posiada monochromator promieniowania rentgenowskiego
wraz ze zrodlem promieniowania z pojedyncza antykatoda Al. (UJ, 2022). W celu kompensowania
fadunku na powierzchni probek nieprzewodzacych, uktad wyposazony jest w dzialo neutralizujace
fadunek o zakresie energii do 500 eV oraz natezeniu pradu elektronowego do 500 pA. Ponadto system

posiada dziato jonowe do wykonywania profili glgbokosciowych (IS 40E1) oraz dziato elektronowe do

spektroskopii elektronow Augera (ES 40C1).

Rys. 3.6.4. Spektrometr fotoelektronowy Prevac z analizatorem VG SCIENTA R3000 w Laboratorium
Spektroskopii Fotoelektronowej Wydziatu Chemii Uniwersytety Jagiellonskiego.

Spektrometr fotoelektronowy Prevac jest dostosowany do pomiaréw probek w formie
monokrysztatow, blaszek i granulek oraz proszkow i umozliwia aktywacje termiczng badz chemiczng
preparatow. Aktywacja termiczna dokonywana jest w komorze preparacyjnej z manipulatorem
czteroosiowym z kolei wysokocisnieniowy reaktor przeplywowy pozwala na aktywacje chemiczng w
temperaturze do 920 K oraz cis$nieniu 1.6 MPa z zastosowaniem czterech roznych gazoéw reakcyjnych.

Mozliwa jest analiza gazowych produktow w kwadrupolowym spektrometrze masowym.
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4. Wyniki i dyskusja

4.1. Charakterystyka struktury elektronowej TiO>

Wstep

Wiasciwosci chemiczne oraz fizyczne materiatu, takie jak m. in. absorpcja optyczna,
nadprzewodnictwo, czy aktywno$¢ katalityczna i fotokatalityczna determinowane sg przez strukturg
pasma walencyjnego i przewodnictwa oraz wielko$¢ przerwy wzbronionej, (Marcelino i Amorim,
2019). Wiedza o strukturze elektronowej danego materialu ma kluczowe znaczenie dla zrozumienia jego
wiasciwosci | wykorzystania potencjalnych zastosowan. Z tego wzgledu takie metody jak rentgenowska
spektroskopia absorpcyjna oraz rentgenowska spektroskopia emisyjna umozliwiajace badanie
najwyzszych obsadzonych i najnizszych nieobsadzonych stanéw elektronowych w atomie, stanowia
idealne narzedzie do analizy pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa.

W celu okre$lenia stanow elektronowych zwiazkow tytanu wykonano pomiary
rentgenowskich widm absorpcyjnych dla krawedzi K oraz L tytanu oraz rentgenowskich widm
emisyjnych w zakresie linii emisyjnych Kf. Ponado wykonano analizg jako$ciowa struktur widmowych
wykorzystujagc obliczenia teoretyczne ksztattu widm eksperymentalnych oraz gestosci stanow
elektronowych (ang. density of state, DOS). Eksperymentalne i teoretyczne widma referencyjne
otrzymane dla rutylu, anatazu oraz metalicznego tytanu pozwolity na przygotowanie procedur analizy
danych, ktore zostaty wykorzystane w kolejnych rozdziatach do badania zmian zachodzacych podczas

termicznego utleniania tytanu oraz domieszkowania TiOs.
Pomiary widm referencyjnych zwigzkow tytanu

Referencyjne zwigzki anatazu i rutylu, zakupione zostalty w postaci proszkéw z firmy Sigma-
Aldrich, natomiast metaliczny dysk tytanowy o wysokiej czystosci (>99.99%) oraz $rednicy 10mm i
grubosci Imm, zakupiono z firmy Goodfellow.

Pomiary XANES krawedzi L tytanu dla probek ditlenku tytanu oraz metalicznego tytanu
wykonano na linii PIRX synchrotronu SOLARIS (Narodowe Centrum Promieniowania
Synchrotronowego SOLARIS, Krakow, Polska). Eksperyment wykonano wykorzystujac metode
detekcji oparta na pomiare pradu probki (TEY) w warunkach UHV z rozmiarem wigzki promieniowania
padajacego na probke wynoszacym 2 mm x 2 mm. Kazdy pomiar byt skanem spektralnym w obszarze
krawedzi Ti L oraz krawedzi O K z zakresem energii od 380 eV do 620 eV z energetyczng zdolnoscia
rozdzielczos$cig rzedu 100 meV i czasem pomiaru 1h/widmo. Zebrane widma referencyjne krawedzi L3
tytanu dla anatazu, rutylu i czystego metalicznego dysku Ti przedstawiono na rys. 4.1.1. Wyniki
przedstawione zostalty w zakresie energetycznym od 452 eV do 476 eV zawierajacym regiony
przypisywane przejsciom dipolowym ze standw 2psp (krawedz Ls) 1 2pie (krawedz L) do
nieobsadzonych stanow 3d tytanu. Krawedzie absorpcji L, oraz Ls stanowig pojedyncze struktury dla
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metalicznego Ti, natomiast w przypadku TiO, widoczne jest rozszczepienie krawedzi w polu
krystalicznym spowodowane obecnoscig jonéw tlenkowych. W przypadku widma metalicznego Ti,
widoczne jest przesunigcie w strone nizszych energii w porownaniu do TiO2 ze wzgledu na nizszy
stopien utlenienia. Nalezy nadmienié, ze stopien utlenienia jest wynikiem zgromadzonego na atomie
fadunku, a wiec jest $cisle zwigzany z jego strukturg elektronowa. Im wyzszy stopien utlenienia tym
wigkszy zgromadzony tadunek i tym wickszej energii trzeba uzy¢, aby wybi¢ elektron z atomu. Krawedz
absorpcji Ti na 4+ stopniu utlenienia, bedzie zatem przesunigta w stron¢ wyzszych energii wzgledem
metalicznego Ti na O stopniu utlenienia i dotyczy to zaréwno krawedzi absorpcji K i L. Szczegotowa

analiza struktury zmierzonych widm jest przedstawiona w dalszej czgséci rozdziatu.

11 _ _ .
] — — -Metaliczny Ti Rys. 4.1.1. Widma eksperymentalne
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Powierzchniowe pomiary na krawedzi L tytanu w trybie TEY zostaly uzupelnione o pomiary na
krawedzi K, ktére umozliwiajg badania tytanu w warunkach ci$niania atmosferycznego oraz probkuja
wigksza objetos¢ probki. Pomiary XANES przeprowadzone wokot krawedzi K tytanu (4966 eV) dla
probek ditlenku tytanu oraz metalicznego tytanu wykonane zostaty w trybie fluorescencyjnym na linii
SuperXAS synchrotronu Swiss Light Source (Villigen, Szwajcaria). Akwizycja widm zostata wykonana
z krokiem 5 eV, 0,5 eV i 2 eV w zakresie energii odpowiednio: 4926 eV — 4951 eV; 4952 eV — 4991
eV oraz 4992 eV — 5136 eV z czasem pomiaru 1s/punkt. Pomiary wykonano z uzyciem podwojnego
krystalicznego monochromatora Si(111) oraz rozmiarem wigzki promieniowania padajacego na probke
wynoszacym 100 pm x 100 pm. Dane rejestrowano przy pomocy detektora potprzewodnikowego SDD.
W celu przedstawienia danych eksperymentalnych zsumowano 5 kolejnych pomiaréw dla probek
ditlenku tytanu. Nastepnie przy pomocy programu Athena, usuni¢to tto i znormalizowano widma.
Otrzymane w ten sposob widma referencyjne dla anatazu, rutylu i metalicznego Ti ilustruje rys. 4.1.2.
W przedstawionych widmach wyr6zni¢ mozemy obszar krawedzi absorpcji bedacy wynikiem
dipolowych przejs¢ ze stanow 1s do stanow 4p oraz przejscia ze stanéw 1s do kontinuum (Baker i inni,
2017). Dodatkowo, dla widm absorpcyjnych anatazu i rutylu wyr6zni¢ mozemy obszar

przedkrawedziowy obejmujacy zakres energii 4965-4980 eV.
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Rys. 4.1.2. Widma eksperymentalne XANES dla krawedzi K tytanu dla anatazu, rutylu i metalicznego
tytanu zmierzone w geometrii fluorescencyjnej. W widmie wyrozni¢ mozina strukture
przedkrawedziowq, dipolowe przejsciami ze stanow ls do stanow p na krawedzi absorpcji oraz
przejscia ze stanow 1s do kontinuum.

Dla pomiaréw rentgenowskich widm emisyjnych, réwniez przeprowadzanych na linii
SuperXAS synchrotronu SLS, wykorzystano spektrometr w geometrii von Hamosa z dyspersja dlugosci
fali, wyposazony w segmentowy krysztat dyfrakcyjny Si (100) o promieniu krzywizny 25 cm
(Jagodzinski i inni, 2021). Pomiar zostat przeprowadzony w zakresie 4832,85 eV do 5115,67 eV z
krokiem energetycznym réwnym 0,58 eV (487 punktow pomiarowych) i przy energii wiazki padajace;j
réwnej 5,1 keV. Otrzymane dane emisyjne byty kalibrowane w dedykowanym programie RXES_GUI.
Rys. 4.1.3. przedstawia zmierzone widma emisyjne dla metalicznego Ti, anatazu oraz rutylu jak rowniez
schematy przej$¢ elektronowych pomigdzy poziomami rdzenia (typu "core-to-core™) oraz przejsé
pomiedzy stanami walencyjnymi a poziomami rdzenia (typu "valence-to-core™) odpowiadajace
widocznym strukturom linii emisyjnych K. Przedstawione widma, powstaty z usrednienia 30 kolejnych
akwizycji dla probek anatazu i rutylu oraz 5 kolejnych akwizycji dla metalicznego tytanu. Widma
zostaly znormalizowane w zakresie energetycznym 4918-4943 eV, w taki sposob, ze pole pod krzywa

wykresu w tym zakresie rowne jest 1, czyli w tzw. warto$ciach absolutnych.
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Rys. 4.1.3. Eksperymentalne
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Oznaczone na rysunku struktury Kf13, KB’ oraz KB i KP2,5 wynikajg z emisji promieniowania
rentgenowskiego przy przejsciu elektronu z wyzszej powtoki do dziury rdzenia na poziomie 1s. Tak
zwana linia gtowna K13 oraz towarzyszaca jej linia satelitarna K’ reprezentuja przejscia miedzy
stanami rdzeniowymi atomu ze stanu 3p do stanu 1s. Ich separacja energii jest spowodowana
oddziatywaniem wymiennym mig¢dzy stanami 3p i 3d tytanu (Glatzel i inni, 2013). Jednoczes$nie linie
emisyjne KB” i K25 odpowiadaja przejsciu elektronow z powtok walencyjnych (absorbera oraz atomow
sasiadujgcych) do stanu rdzenia 1s absorbera.

Linie emisyjne K13 zawierajg informacj¢ o stanie spinowym uktadu (Vanko i inni, 2006).
Przedstawienie danych w warto$ciach absolutnych umozliwilo przeprowadzenie réznicowej analizy
powierzchni scatkowanych (ang. Integrated Area Diffrence ) wprowadzonej przez (Vanko i inni, 2006)
w celu badania oraz jakosciowego $ledzenia zmian spinu gltéwnie poprzez zmiany intensywnosci
satelity Kp’. Rys. 4.1.4 przedstawia widma XES dla metalicznego Ti, anatazu i rutylu wyrysowane w
zakresie energetycznym 4915-4943 eV, ktory odpowiada energetycznemu obszarowi linii emisyjnych
Kpi130raz KpB’, wraz ze schematem odpowiednich przejs¢ elektronowych. Po niskoenergetycznej stronie
gtownej linii KB13(~4934 eV), szczegdlnie w widmie metalicznego Ti, obserwuje si¢ niewielka linie
satelitarng KB’(~4925 eV). Obecnos¢ tej linii wynika z oddziatywania wymiennego migdzy elektronami
3d a dziurg w rdzeniu 3p pozostawiong w koncowym Stanie proesu emisji. Schematycznie zostato to
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zobrazowane na rys. 4.1.4. nad odpowiednimi liniami emisyjnymi. W momencie zapetniania dziury w
stanie rdzeniowym 1s, orientacja spinu elektronow na powloce 3p i powtoce 3d moze by¢ rownolegta
lub przeciwna (antyrownolegta.). Te dwa stany majg rézne energie i dlatego w widmie obserwuje si¢
dwie linie emisyjne KB’ oraz Kf13, odzwierciedlajace odpowiednio stany wysoko (ang. high-spin, HS)
i niskospinowe (ang.low-pin, LS). Wraz ze zmiang stopnia utlenienia z Ti® (metaliczny) do Ti** (anataz,
rutyl) zaobserwowano mniejsza intensywnos¢ sygnatu w obszarze linii satelitarnej Kp’. Potwierdza to,
ze struktura satelitarna odzwierciedla r6znice stanéw spinowych, poniewaz malejaca intensywnoscia
Kp'jest zwigzana ze zmniejszajaca si¢ liczba niesparowanych elektronéw. Wraz ze zmiang konfiguracji
elektronowej obserwuje si¢ zmiang po stronie linii gldwnej K1 3. Przesuniecie glownej linii emisyjnej
w kierunku nizszych energii jest spowodowane zmiang stopnia utlenienia atomu, zmienia si¢ rowniez

intensywno$¢ linii, co jest charakterystyczne podczas przejécia ze stanu LS do stanu HS.

Emisja KB » Rys. 4.1.4. Widma emisyjne dla
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Korekta efektu samoabsorpcji oraz ocena efektu tadowania probki.

Zgodnie z opisem zamieszczonym w podrozdziale 3.1. (Niepozgdane efekty w pomiarze widm
absorpcyjnych) widma dla krawedzi K i L zmierozne w trybie fluorescencji oceniono pod wzgledem
wystapienia zmiany ksztattu widma i relatywnej intensywnos¢ struktur absorpcyjnych, spowodowanych
efektem samoabsorpcji. Dodatkowo, widma zmierzone z wykorzystaniem trybu detekcji TEY oceniono
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pod katem efektu tadowania probki pod wptywem promieniowania pierwotnego, gdzie efekty zmian
ksztattu widma moga by¢ rowniez obserwowane.

W przypadku widm dla krawedzi K tytanu zmierzonych w trybie fluorescencyjnym (jak
rowniez krawedzi L, ktore w pracy zostaty przedstawione dla miedzi), widoczny jest wptyw efektu
samoabsorpcji ze wzgledu na duza glebokos¢ wnikania promieniowania (od 80 nm dla kata 1° do 4000
nm dla 45° dla energii krawedzi absorpcji tytanu), ktory powoduje lokalne znieksztatcenie
intensywnosci widma. Efekt samoabsorpcji spowodowany jest zmiang glgbokosci wnikania
promieniowania przy réznych energiach wiazki padajgcej na probke. W wyniku tego zjawiska ksztatt
zmierzonego widma nie odpowiada rzeczywistemu wspdtczynnikowi absorpcji i analiza widma
wymaga wprowadzenia procedur korygujacych ksztalt z wykorzystaniem dostepnych algorytmow jak
na przyktad algorytmu FLUO w oprogramowaniu Athena. Rys. 4.1.5. przedstawia wynik wprowadzenia
poprawki na efekt samoabsorpcji dla widm zmierzonych na krawedzi K Ti dla metalicznego tytanu,
anatazu i rutylu, ktore sa wyrysowane w zakresie energetycznym 4950-5100 eV. Korekta na efekt
samoabsorpcji, powoduje zmiane relatywnych intensywno$ci struktur przedkrawedziowych oraz
struktur przy energiach powyzej krawedzi absorpcji. Warto podkresli¢, ze efekty samoabsorprcji moga
by¢ minimalizowane poprzez przygotowanie badanych materiatow w niskim, kilkuprocentowym
stezeniu. Jednak, procedura taka nie jest mozliwa w przypadku materialu w formie metaliczne;.
Dodatkowo, w tym samym eksperymencie prowadzono pomiary widm emisyjnych o wysokiej
energetycznej zdolno$ci rozdzielczej z wykorzystaniem spektrometru krystalicznego. Spektrometry
krystaliczne dostarczajg widm z bardzo szczegétowa struktura jednak charakteryzuja si¢ niska
wydajnoscig. Dlatego tez, pomiary o wysokiej energetycznej zdolnosci rozdzielczej wymagajg, aby
badany materiat bym w mozliwie najwigkszym stezeniu, pozwalajac na stosunkowo szybka akwizycje
stabych sygnatow takich jak Kfi13 czy K25 Dlatego tez, nie mozna bylo w przeprowadzonych

badaniach zminimalizowa¢ efektu samoabsoprcji poprzez pomiar probek o niskim stezeniu.

— — -Widmo anatazu Rys. 4.1.5. Eksperymentalne
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W przypadku widm dla krawedzi L mierzonych w trybie TEY efekt tadowania zostat
zniwelowany poprzez dobre przewodnictwo tadunku elektrycznego przez foli¢ tytanows. Natomiast w
przypadku probek proszkowych poprzez osadzenie probek proszkowych w formie cienkich pastylek na
przewodzacej foli weglowej co umozliwito swobodny odptyw tadunku z powierzchni probki.
Znieksztatcenia widmowe dla pomiaréw w trybie TEY, spowodowane sg gtownie efektem saturacji
(Achkar J. et al., 2011; Nakajima R, 1999). W niniejszej pracy, zgodnie z panujacg praktyka, nie
korygowano widm na efekt samoabsorpcji, poniewaz pomiar TEY charakteryzuje si¢ sygnatem z
nanometrowych gleboksci i efekty samoabsorpcji sa niezauwazalne. Wyjatek w literaturze stanowi
przypadek pomiarow niskokatowych (Schroeder, Moggridge, Lambert i Rayment, 1997), gdzie
pokazano wystepowanie efektu analogicznego do samoabsorpcji w pomiarach fluorescencyjnych
poprzez pomiary pod malymi katami, gdzie wigzka padajacego promieniowania jest prawie rownolegta

do stycznej probki.

Modelowanie ksztaltu widm absorpcyjnych

W celu przeprowadzenia analizy jakoS$ciowej zebranych widm absorpcyjnych dokonano
obliczen przy pomocy programu FEFF9.0. Korzystajac ze strony WebAtoms
(https://millenia.cars.aps.anl.gov/webatoms/), dedykowanej konwertowaniu danych
krystalograficznych do struktury wymaganej przez program feff, pobrano z dost¢pnej bazy danych
struktury: heksagonalnego, metalicznego tytanu (o stalych sieciowych komorki elementarnej a=2.95 A,
b=2.9 A, c=4.6846 A, katach o = 90°, B = 90°, y=120°, grupie przestrzennej P6s/mmc, (ang. hexagonal
close packed, hcp,), tetragonalnego anatazu (o statych sieciowych komorki elementarnej a=3.785 A,
b=3.785 A, c=9.514 A, katach a = 90°, B = 90°, y=90°, grupie przestrzennej 14:/amd, (ang. distorted
oxygen-octahedra) oraz rutylu o strukturze kasyterytu (o statych sieciowych komorki elementarnej
a=4.5936 A, b=4.5936 A, c=2.9586 A, katach a = 90°, p = 90°, y=90°, grupie przestrzennej P4,/mnm).
W celu dobrania podczas symulacji odpowiedniej wielkosci wspotczynnika FMS (okreslajacego w
angstremach (A) promien molekuty lub klastra obliczanej struktury atomowej) wygenerowano dane dla
Kastra o promieniu 10 A. Rozmiar klastra musi by¢ dobrany optymalnie tzn. byé¢ wystarczajaco duzy
aby uwzgledni¢ wlasciwosci badanego ciala statego, a jednocze$nie na tyle maty, aby nie wydtuzac¢

niepotrzebnie czasu obliczen. Wykorzystane w obliczeniach klastry zostaty zilustrowane na rys. 4.1.6.
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Rys. 4.1.6. Struktura (A) anatazu (B) rutylu oraz (C) metalicznego tytanu dla klastra o promieniu 10 A.

Widma teoretyczne XANES dla krawgdzi K oraz L i L3 tytanu, obliczono dla optymalnych
warto$ci parametrow wejsciowych. Wielko$¢ promienia klastra (FMS) oraz splot funkcji widmowej
(SCF) wynosity w obliczeniach 5 A. Nalezy nadmienié, ze dla promieni wiekszych niz 5 A, struktura
widma nie zmienila si¢, natomiast znaczaco wydtuzat si¢ czas obliczen. Dlatego tez dobrana warto$¢ 5
A stanowi kompromis pomiedzy jako$cig obliczen a czasem potrzebnym na ich wykonanie. Modelowi
ekranowania dziury na poziomie rdzenia (parametr COREHOLE), przypisano regut¢ stanu koficowego
(Final State Rule). Dla modelu potencjatu korelacyjno-wymiennego (karta EXCHANGE) wybrano
odpowiednio indeksy: dla obliczen struktury subtelnej ixc=0 (Hedin — Lundquist), oraz ixc0=0 dla
funkcji tta. Jedyna roznica migdzy obliczeniami dla krawedzi K tytanu a krawedziami Lo i Ls, byta
zmiana parametrow vr0 oraz vrl. Sa to indeksy oznaczajace odpowiednio state przesunigciem poziomu
Fermiego oraz prametr odpowiadajacy za naturalne poszerzanie stanow atomowych. Dla krawedzi K
warto$ci parametrow wynosity: vr0=3.0, vr1=0.0, natomiast dla krawedzi Lo i Ls: vr0=-0.3, vr1=0.1.
Nalezy nadmienic¢, ze krawedzie Lo i Lsw programie FEFF sg wyliczane oddzielnie. Widmo catkowite
wynika z sumy widm L i Lz w stosunku 1:2. Wyniki obliczen teoretycznych oraz porownanie do danych

eksperymentalnych przedstawiono na rys. 4.1.7.
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Rys. 4.1.7. Obliczenia teoretyczne obszaru XANES dla krawedzi K oraz L3 tytanu dla anatazu, rutylu

i metalicznego tytanu zestawione z danymi eksperymentalnymi.

Zestawienie modelu teoretycznego z widmami eksperymentalnymi (rys. 4.1.7.) umozliwia
analize jakosciowa pod katem odzwierciedlenia struktur widmowych oraz potozenia energetycznego
poszczegdlnych pikow. Przeprowadzone symulacje pozwolity na odwzorowanie prawie wszystkich
cech widmowych. W obliczonych widmach mozna zauwazy¢ roznice w strukturze pikow
przedkrawedziowych oznaczonych jako ai i a; dla krawedzi Lz anatazu i rutylu oraz w podwadjnej
strukturze ¢ dla rutylu. Ponadto, mozna zaobserwowa nieznaczng rozbiezno$¢ w potozeniu
energetycznym niektorych struktur. Niemniej jednak nalezy stwierdzié¢, ze stosunkowo prosty model
teoretyczny wykorzystany w obliczeniach, opierajacy si¢ na przyblizeniu dla potencjatu typu Muffin-
tin oraz wielokrotnym rozpraszaniu i funkcji Greena, dobrze opisuje ksztalt zmierzonych widm. Ze
wzgledu na zmiang stopnia utlenienia z Ti° w metalicznym tytanie na Ti** w zwigzkach TiO,, zarébwno
krawedz absorpcji K jak i L jest przesunigta w kierunku wyzszej energii, co jest zgodne z zasada
zachowania energii.

Porownujgc widmo dla krawedzi L zmierzone dla tytanu z widmami anatazu i rutylu mozna
zauwazy¢, ze w przypadku formy Ti* pojawia si¢ podwdjna struktura krawedzi Ti L, i Ls wynikajaca z
rozszczepienia stanéw Ti 3d na tog I €. Zgodnie z teorig pola krystalicznego, otoczenie atomu tytanu
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punktowymi tadunki jonow tlenkowych, powoduje zmiane w energii pieciu zdegenerowanych orbitali
d. Elektrony z orbitali d znajdujace si¢ blizej jondéw tlenu bedg miaty wicksza energi¢ niz te bardziej
oddalone. Opisany efekt wynikajacy z geometrycznego utozenia orbitali elektronowych i wzajemnego
oddzialywania migdzyelektronowego powoduje rozczepienie energetyczne orbitali d. W symetrii
oktaedrycznej orbitale d rozszczepiajg si¢ na dwie grupy z rdznica energii Aoct (parametr rozszczepiania
w polu krystalicznym), gdzie orbitale dy, dx. i dy, beda miaty mniejszg energic niz d;? i diy?
(schematycznie przedstawione na rys. 4.1.8) tworzac odpowiednio stany eg i tog. W widmach ditelnku
tytanu krawedzi L, wyrdzni¢ mozemy =zatem nastgpujace struktury elektronowe: struktury
przedkrawegdziowe a1, a» (zwigzane z dipolowo zabronionymi przej$ciami i mozliwe dzigki hybrydyzacji
stanow (Chen i inni, 2015) oraz struktury rezonansowe b, ¢, d i f (oznaczone na rys. 4.1.7). Struktura b,
znajdujaca si¢ przy energii 458 eV, odpowiada przejsciu od 2ps,» do stanu koncowego tag. Jak widac, pik
ten jest najbardziej intensywny w fazie rutylu. Struktura ¢, wynikajaca z przejscia ze stanéw 2pz» do
standw eg, jest podzielona na dwa wyrdzniajgce sie piki: c1 - przejscie do d/? i C; - przejscie do dy2.
Nalezy wspomnieé, ze stosunek intensywnosci pikow c1 i C2 zmienia si¢ w zalezno$ci od fazy TiO..
Roéznica w stosunku ci/C; jest charakterystyczna dla faz rutylu i anatazu (Liu i Sham, 2018) i jest
spowodowana znieksztatceniem strukturalnym oraz modulacjg nieobsadzonych stanow elektronowych
orbitalu ey. Struktury d i f sg przypisane odpowiednio do przej$¢ ze standw 2p1/2 do standw tyg i €g.
Korzystajac z teorii pola krystalicznego, dla widm absorpcyjnych anatazu i rutylu, ktore w
dalszej czgsci pracy postuzg jako widma referencyjne, wyznaczono dwa istotne parametry dla krawedzi
L, i Ls. Z maksymalnych intensywno$ci i energii struktur odpowiadajagcym przejsciom tog i €5 W
widmach XAS krawedzi Ti Loz wyodrebniono wspotczynniki intensywnosci tag/eg oraz Aoct, czyli

parametr rozszczepienia pola krystalicznego w polu oktaedrycznym.

Diagram energetyczny  Symetria oktaedryczna Rys. 4.1.8. Schemat przejs¢
42 d2.2 elektronowych dla
Wolne . e . . .
jony metalicznego Ti oraz TiO; z
dy | de  d, toe uwzglednieniem
(1Y)
‘oo oktaedrycznego
(] . P
S Bez ligandow- _ : rozszczepienia pola
jakw Z ligandami -
metalicznym jak w TiO, krystalicznego.
Ti
2p3/2
L
2p/2 3
p I—z
1s
K
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Doktadne potozenie energetyczne maksimum struktur tyg i ey okreslono za pomoca profilu
Voigta. Polozenie struktur wyznaczono na dwa sposoby. W przypadku pojedynczych struktur krawedzi
L., piki odpowiadajace stanom tyg i eq zostaly dopasowane przy uzyciu profilu Voigta metods
najmniejszych kwadratoéw. W tym przypadku warto$¢ energii dla maksimum profilu determinuje
pozycje piku. Z wyznaczonych energetycznych pozycji pikow (p1 — tag Oraz p, — eg) obliczono parametr

Aoct jako rdéznicg w energii (Aoct = p, —p;) Oraz wyznaczono niepewnosé: error(Aoct) =

\/ error(p,)? + error(p;)?, gdzie error(py) i error(pz) sa bledami standardowymi z oszacowania
pozycji pikow, uzyskanymi w procedurze dopasowania. Stosunek intensywnosci tzg/eg obliczono

poprzez podzielenie amplitud pikéw dla uzyskanych pozycji p1 i p2: t,4/e4 = amp,/amp, oraz

2 2
. am error(am error(am -
wyznaczono blad zgodnie ze wzorem:error(t,,/e,) = amzl \/ ( anfp pl) + (—anfp pz) gdzie
2 1 2

error(amp:) oraz error(amp.) sg btgdami standardowymi. Wyznaczenie parametréw Aoct oraz stosunku
intensywnosci tog/leg w przypadku krawedzi Ls tytanu byto analogiczne jak dla krawedzi Lo, jednak ze
wzgledu na podwojng strukture piku pochodzacego od stanu ey pozycja piku p, oraz jego amplituda
amp; zostalty wyznaczone jak nastgpuje. Stan eq zostal dopasowany dwoma profilami Voigta w wyniku

+ am +am
P2c1tP2c2 oraz amp, = P2c1 pzez,a

czego uzyskano pozycje pac1 0raz pac 0raz Wyznaczono p, = >

takze odpowiednio bledy error(p,) = %\/ error(pic1)? + error(pye2)? oraz error(amp,) =

%\/error(amplcl)z + error(amp,.,)?. Z kolei warto$ci pr i amp: wyznaczono ze struktury b

pojedynczym profilem Voigta tak jak w przypadku piku d krawedzi L. Parametr Aoct oraz stosunek
intensywnosci tyg/eg wyznaczono analogicznie. Otrzymane wartosci parametrow Aoct oraz stosunkow

intensywnosci tyg/eg anatazu i rutylu przedstawiono w tabeli 4.1.

Tab. 4.1. Wartosci wyznaczonych parametrow Aoct oraz stosunkow intensywnosci tagleg dla anatazu i

rutylu wraz z bledem.

Ti krawedz L3 Ti krawedz L
error(Aoct) error(Aoct)
Aoct [eV] togleg | error(tagleg) | Aoct [eV] tagleg | error(tagleg)
[eV] [ev]
Anataz 2,11 0,01 | 1,58 0,02 2,13 0,01 | 0,89 0,02
Rutyl 2,42 0,01 | 2,15 0,02 2,41 <0,01 | 1,08 0,01

Whyniki przedstawione w tab.4.1 sg warto$ciami, ktore reprezentuja roznice pomiedzy
widmem absorpcyjnym krawedzi Lo s anatazu i rutylu. Po pierwsze parametr Aoct przyjmuje wigksze
wartosci dla rutylu i wynosi 2,42 eV dla krawedzi Lz oraz 2,41 eV dla krawedzi L,. Z kolei dla anatazu
parametr rozszczepienia w polu krystalicznym wynosi 2,11 eV oraz 2,13 eV odpowiednio dla krawedzi
Ls i Lo. Po drugie rutyl charakteryzuje si¢ duzo wigksza intensywnoscia struktury tag W stosunku do
struktury eq. W przypadku anatazu warto$¢ tag/eg dla krawedzi Lz wynosi 1,58 a dla rutylu 2,15 i jest o

35% wicksza. Wartosci stosunku intensywnosci tog/eg dla krawedzi sa mniejsze dla krawedzi Lo.
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Przechodzac do krawedzi K tytanu, przedstawionej na rys 4.1.7. nalezy zwrdci¢é w
szczegbOlnosci uwage na strukturg¢ przedkrawedziowa w widmie absorpcyjnym anatazu i rutylu.
Struktura przedkrawegdziowa TiO; stanowi kompozycje przejs¢ dipolowych ze stanéw 1s do stanow p i
kwadrupolowych przejs¢ ze standw 1s do stanow 3d. Warto podkresli¢ ze przejscie kwadrupolowe s-d
jest przejSciem zabronionym dla przej$¢ elektronowych. Obserwacja eksperymentalna takiego
wzbudzenia jest mozliwa dzigki hybrydyzacji nieobsadzonych stanéw p z nieobsadzonymi stanami d,
w ktorych wystepuja zar6wno stany absorbera, najblizszych metalicznych sasiadow (Ti) oraz stany
pochodzace od najblizszych atoméw tlenu. Nalezy tu nadmienic, ze przejsécia do orbitalu walencyjnego,
ktory powstaje miedzy sasiednimi atomami metali, nazywa si¢ wzbudzeniami zdelokalizowanymi
(Glatzel, Sikora i Fernande-Garcia, 2009) i pojgcie to jest czesto uzywane w opisie struktur
przedkrawedzowych widm absorpcyjnych. Badajac strukture przedkrawedziowa w obszarze krawedzi
K widm TiO; zgodnie z wczesniejszymi opracowaniami (De Groot F. M., 2007) rozr6zni¢ mozemy trzy
rodzaje przej$¢ elektronowych: 1) zlokalizowane przejscia kwadrupolowe ze stanéw 1s do stanow 3d;
2) zdelokalizowane przejscia dipolowe ze stanow 1s do stanéw p, gdzie nieobsadzone stany p atomu
absorbera sg zhybrydyzowane z nieobsadzonymi stanami 3d najblizszych sasiadow metalu poprzez
nieobsadzone stany p ligandéw; oraz 3) zlokalizowane przej$cia dipolowe ze standow 1s do stanow p,
gdzie nieobsadzone stany p absorbujacego atomu sa zhybrydyzowane z pustymi stanami 3d atomu
absorbera. W strukturze przedkrawedziowej charakterystyczne trzy piki odpowiadajg nieco innym
stanom w zaleznosci od fazy krystalicznej TiO2,

Przeprowadzenie pomiarow absorpcyjnych przy roznych krawedziach absorpcji oraz
pomiaréw z wykorzystaniem spektroskopii emisyjnej pozwala na kompleksowe zbadanie stanow
elektronowych tworzacych pasmo przewodnictwa 1 pasmo walencyjne. W celu poréwnania widm
absorpcyjnych dla krawedzi K i L oraz przej§¢ walencyjnych z pomiaréw emisyjnych mozna
przedstawi¢ otrzymane dane wzgledem poziomu Fermiego (zamiast w funkcji mierzonej energii).
Przygotowany wykres (rys. 4.1.9) wykorzystujacy energetyczng skale wzgledng E—E f, zawiera rowniez

obliczone gestosci standow elektronowych (ang. density of state, DOS) dla badanych zwiazkow.
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Rysunek porownujacy ksztatt widm eksperymentalnych XAS i XES z obliczeniami
teoretycznymi wskazuje, ze pasmo przewodnictwa jest uformowane gtownie przez stany 3d tytanu. Z
kolei pasmo walencyjne TiO- sktada si¢ ze stanéw 3d tytanu i standw 2p tlenu. Z obserwacji wynika, ze
sg to stany zhybrydyzowane, poniewaz czg$ciowo naktadaja si¢ na siebie w skali energetycznej. Ponadto
stany 3d tytanu i stany 2p tlenu tworza pojedyncza strukture walencyjng bez specyficznych podstruktur.
Przy nizszej wzglednej energii emisji -18 eV obserwuje si¢ druga strukture, ktora jest zwigzana z
przejsciem ze stanu 2s tlenu do stanu 1s tytanu. To przejscie jest mozliwe dzigki czeSciowej

hybrydyzacji stanéw tlenu 2s ze stanami d tytanu.
Podsumowanie

Celem badan przedstawionych w powyzszym rozdziale bylo zastosowanie metod absorpcyjnej
i emisyjnej spektroskopii rentgenowskiej, a takze metod obliczeniowych i analizy danych do okreslenia
struktury elektronowej ditlenku tytanu w formie anatazu i rutylu oraz metalicznego tytanu. Doktadne

poznanie struktury elektronowej tych zwigzkow stanowi fundamentalne znaczenie i podstawy do badan
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nad ich zmianami. W rozdziale opracowano metody i analizy wykorzystane w dalszej cz¢s$ci pracy. W

ramach badan wykonano:

e Obliczenia widm teoretyczny jak i gestosci stanow elektronowych DOS, ktore pozwolily na
analize jakoSciowa i1 okreslenie struktur widmowych dla krawedzi K i L tytanu

e Dokonano oceny widm absorpcyjnych pod katem wystapienia niepozadanych efektéw zmiany
ksztaltu widma i relatywnej intensywnos¢ struktur absorpcyjnych, spowodowanych efektem
samoabsorpcji (pomiary TFY) oraz ladowania probki pod wplywem promieniowania
pierwotnego (pomiary TEY).

e Wykonano analize¢ struktur emisyjnych linii glownej KPi3 oraz towarzyszacej jej linii
satelitarnej KB’ oraz linii KB 1 KP25, a takze porownano fazy krystaliczne anatazu i rutylu z
widmem XES metalicznego tytanu. Analiza linii emisyjnych KB13 oraz KB’ pokazata, ze przy
uzyciu wybranych w pracy metod pomiarowych i analitycznych mozemy obserwowac roznice
w stanach wysoko i niskospinowych. Pokazano, ze zmiana potozenia linii gldownej $wiadczy o
zmianie stopnia utlenia badanego pierwiastka.

e Korzystajac z teorii pola krystalicznego dokonano analizy struktur krawedzi Lo 3 widm anatazu
i rutylu i metalicznego Ti. Dopasowano widma profilem Voigta i wyznaczono doktadne
potozenie energetyczne standw tyg i €g, Z makSymalnych intensywnosci i polozenia
energetycznego struktur odpowiadajgcym przejéciom tyg i €y Wyznaczono stosunek
intensywnosci standow tyg/€y oraz parametr rozszczepienia w polu krystalicznym Aoct dla
badanych widm. Pokazano, ze struktura tog krawedzi Lz ma najwieksza intensywnos$¢ dla fazy
rutylowej. Z kolei struktura eq dla krawedzi L3 (zarowno dla anatazu jak i rutylu) jest podzielona
na dwa wyrdzniajace si¢ piki, ktore sg przejsciami do stanow d,? (pik a mniejszej energii) oraz
do stanéw di>-y? (pik 0 wigkszej energii). Roznica w intensywno$ci tych struktur jest
charakterystyczna i zmienia si¢ w zalezno$ci od fazy krystalicznej. Fakt ten stanowi wazny krok
w analizie widm krawedzi L3 tytanu. Wyznaczajac parametry tyg/eq oraz Aoct otrzymano
warto$ci charakterystyczne dla anatazu i rutylu, ktore w dalszej czgséci pracy postuzyty jako
warto$ci referencyjne.

e W celu kompleksowego zbadania stanéw elektronowych tworzacych pasmo przewodnictwa i
pasmo walencyjne zestawiono widma dla krawedzi K i L w zakresie struktur
przedkrawedziowych z przejsciami dla poziomow walencyjnych dla zwigzkéw anatazu, rutylu
i metalicznego Ti wykorzystujac energetyczng skale wzgledng E—Ef, wzgledem poziomu
Fermiego. Uwzgledniono réwniez obliczone gestoSci stanow elektronowych (ang. density of
state, DOS) co pozwolito na okreslenie pochodzenia struktur widmowych oraz doktadna analize

pikow przedkrawedziowych w zwigzkach anatazu i rutylu.
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4.2. Temperaturowe utlenianie tytanu

Unikalne wlasciwosci ditlenku tytanu oraz szerokie zastosowanie w wielu gateziach
przemyshu, zainicjowaly opracowanie wielu metod jego syntezy, ktéorych wybor determinuje
przeznaczenie produktu. Najbardziej znanymi metodami wytwarzania TiO; sa: proces zol-zel, utlenianie
termiczne, piroliza ptomieniowa oraz chemiczne i fizyczne osadzanie z fazy gazowej (Pardon
Nyamukamba, 2018). Sposrod tych technik, utlenianie termiczne metalicznego tytanu uwazane jest za
relatywnie prosta i ekonomiczng metod¢ produkcji TiO.. Utlenianie termiczne nie tylko zwigksza
grubo$¢ pasywnej warstwy tlenkowej na metalicznym tytanie, ale takze sprzyja tworzeniu si¢ TiO, w
fazie rutylowej, ktéra charakteryzuje si¢ bardzo dobrg przyczepno$cig, niskim tarciem i wysokg
odpornoscia na $cieranie. Whasciwosci te maja szczegolne znaczenie w implantologii, gdzie faza rutylu
na powierzchni implantu tytanowego zapewnia doskonate warunki tribologiczne migdzy
oddziatujacymi ze sobg powierzchniami (Siva Rama Krishna, Brama i Sun, 2007). Procesy utleniania
termicznego (TO) przeprowadza si¢ gtéwnie w powietrzu (Diamanti, Codeluppi, Cordioli i Pedeferri,
2009) lub parze wodnej (Rodionov, 2012) i nazywane sg odpowiednio utlenianiem na sucho i mokro.
Utlenianie na mokro wykorzystuje parg¢ wodna pod bardzo wysokim ci$nieniem i prowadzi do powstania
grubej warstwy tlenku na powierzchni metalu (55um po 3h utleniania w temperaturze 550°C). W
porownaniu do utleniania na sucho, proces ten charakteryzuje si¢ wigkszym tempem wzrostu warstwy
tlenkowej, jednakze otrzymuje sie tlenek o mniejszej gestosci oraz nizszej wytrzymatosci
dielektrycznej. Z tego wzgledu, w celu utworzenia cienkiej warstwy tlenku, wykorzystuje si¢ proces
utleniania termicznego na sucho, ktory zapewnia jednocze$nie rownomierny wzrost tlenku. W niniejszej
pracy, utlenianie termiczne na sucho wybrano ze wzgledu na mozliwos¢ przeprowadzenia tego procesu
z jednoczesnym §ledzeniem zmian na synchrotronowych liniach badawczych (badania w warunkach in
situ).

Ponizszy rozdzial przedstawia wyniki badan procesu wytwarzania warstwy tlenkowej podczas
termicznego utleniania metalicznego tytanu. Celem byto zbadanie zmian zachodzacych w widmach
absorpcyjnych zaréwno na krawedzi K jak i L tytanu oraz w strukturze rentgenowskich widm
emisyjnych. Ze wzgledu na fakt, ze pomiary krawedzi L przeprowadza si¢ w warunkach UHV, badania
podzielono na pomiary ex situ oraz pomiary in situ. Pomiary ex situ polegaly na wcze$niejszym
utlenieniu probek W réznych temperaturach, a nastgpnie pomiarze krawedzi L tytanu w warunkach
UHV. Z kolei pomiary in situ, byty prowadzone z jednoczesnym utlenianiem termicznym probki, czyli
w czasie trwania procesu i sktadaty si¢ na pomiary XAS na krawedzi K tytanu oraz pomiary XES. W
badaniach wykorzystano specjalnie zaprojektowang i wykonang komore, stuzaca do badania procesow
termicznego utleniania na synchrotronowych liniach badawczych (Wojtaszek, Tyrata i Wach, 2020).
Przeprowadzone badania pozwolity na §ledzenie zmian zachodzacych w strukturze elektronowej oraz
okreslenie dynamiki przemiany metal-tlenek podczas termicznego utlenienia tytanu w przedziale

temperaturowym 30-800°C w powietrzu w warunkach normalnego cisnienia. Wnioski wysunigte z
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ponizszych badan mogg przyczynié¢ sie¢ do zrozumienia procesu utleniania na poziomie elektronowym

oraz do ulepszenia proceséw wytwarzania TiO5.
Pomiary ex situ termicznego utleniania tytanu

Przygotowanie probek

Komercyjnie dostgpne folie tytanowe o wysokiej
czystosci (>99.99%) w formie dyskoéw o Srednicy 10
mm i grubosci 1 mm, zostaly poddane obrébce
temperaturowej w  specjalnie  zaprojektowanej
komorze (Wojtaszek, Tyrata i Wach, 2020). Dyski bez
dodatkowej ingerencji chemicznej i mechanicznej
zostaly wygrzane w powietrzu pod ci$nieniem
atmosferycznym od temperatury pokojowej do
roznych temperatur koncowych (100, 200, 300, 400,
500, 600, 700 oraz 800 °C) ze stala szybkoscia
wygrzewania 30 °C/min. Probka byta utrzymywana w
koncowej temperaturze jeszcze przez 2h od jej
osiagnigcia. Zdjecie probki podczas trwania procesu

utleniania w komorze przedstawia rys. 4.2.1. Warunki

utleniania termicznego, tj. temperature i czas, dobrano
Rys. 4.2.1. Dysk tytanowy w komorze na podstawie wcze$niejszych badan przedstawionych
podczas termicznego utleniania do 800 °C. w literaturze (Wang i inni, 2016; Hristova, Arsov,
Popov i White, 1997). W szczegblnoSci czas wygrzewania dobrano tak, aby zapewni¢ powstanie
jednorodnej warstwy tlenku o odpowiedniej grubosci, ktora jest wigksza niz gleboko$¢ sondowania w
trybie TEY, a mianowicie kilka nanometréw. Po obrdbce termicznej, utlenione probki tytanu
umieszczono w szczelnie zamknietych pojemnikach, co zapobiegto ekspozycji badanego materiatu na
czynniki zewnetrzne. Nastgpnie tak przygotowane probki przeniesiono do komory spektroskopowej na

linii badawczej PIRX synchrotronu Solaris.
Pomiary widm XAS na synchrotronie Solaris

Widma absorpcyjne zostaly uzyskane na linii badawczej PIRX  synchrotronu Solaris
(Narodowe Centrum Promieniowania Synchrotronowego Solaris, Krakow, Polska). Wigzka
promieniowania rentgenowskiego zostala wytworzona przy uzyciu magnesu zakrzywiajagcego o
wartosci indukcji magnetycznej 1,31 T i poddana monochromatyzacji za pomoca monochromatora
PGM z ptaska siatkg. Strumiefi fotondéw wynosit 10°-10'° fotonéw/s /0.1A przy rozmiarze wigzki na
probee 2 mm x 2 mm (Zajac i inni, 2020). Stacja badawcza PIRX jest systemem UHV wyposazonym w
glownag komore spektroskopowa oraz dodatkowg komorg stuzaca do preparatyki probek. Zdjgcie probki
transportowanej do komory spektroskopowej na stacji PIRX przedstawia rys. 4.2.2.
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Uktad eksperymentalny pracowal w trybie Total Elektron
Yield (TEY), czyli w trybie pomiaru pradu probki.
Metoda pomiaru TEY jest czula na powierzchni¢ i
dostarcza informacji z glebokosci kilku nm. Kazdy
pomiar byt skanem widma absorpcyjnego dla krawedzi L
tytanu, w zakresie energii od 380 eV do 620 eV z czasem
akwizycji przypadajacym na jedno widmo rownym lh iz
energetyczng zdolno$cig rozdzielcza rowna 100 meV.
Widma XAS zostaly zmierzone dla dyskow tytanowych
utlenionych w réznych temperaturach oraz dla materialow

referencyjnych tj. anatazu, rutylu, metalicznego tytanu

(opisane w rozdziale 4.1.) oraz pasywnej warstwy tlenku

Rys. 4.2.2. Dysk tytanowy podczas ) _ )
instalacji do komory spektroskopowej ~ Utworzonej na dysku Ti. Czysty, metaliczny dysk

stacji pomiarowej XAS. tytanowy uzyskano poprzez 3-godzinne usuwanie

powierzchniowych warstw z dysku Ti z pasywng warstwa tlenku za pomocg argonowego dziata
jonowego o szerokiej wigzce. Metoda zdzierania, kolejnych warstw atomowych z powierzchni probki,
zwana z ang. Sputtering, polega na oddziatywaniu wiazki rozpgdzonych jonow gazu szlachetnego, w
tym przypadku argonu, z powierzchnig probki. W wyniku tego oddziatywania nastepuje wybicie
atomow z powierzchni. Dzigki zastosowaniu dziata Ar o szerokiej wigzce jest mozliwe jednoczesne

usuwanie warstwy z catej probki, a nie tylko jej fragmentow.
Wyniki pomiarow ex situ termicznego utleniania tytanu

Rentgenowskie widma absorpcyjne krawedzi L tytanu dla dyskow tytanowych utlenionych w
réznych temperaturach, jak rowniez referencji metalicznego tytanu oraz dysku z pasywng warstwa
tlenkowa zostaly przedstawione na Rys. 4.2.3. W celu poréwnania, widma zostaly przesunigte
wzgledem siebie na skali intensywnosci. Ponadto, skala energetyczna widma zostata zawezona tak aby
obejmowata zakres od 450 eV do 480 eV, zawierajacy regiony przypisywane dipolowemu wzbudzeniu
elektronow ze standw 2psp (krawedz Ls) i 2p1 (krawedZz Ly) do nieobsadzonych standéw 3d tytanu.
Réznica migdzy widmami metalicznego tytanu i utlenionych form Ti polega na przesunigciu krawedzi
absorpcji oraz zmianie ksztattu widm. W szczegodlnosci zmiana ksztattu widma dotyczy braku
rozszczepienia na stany tag i e w widmie metalicznego tytanu. Z kolei ciagla zmiang cech widmowych
obserwuje si¢ dla probek utlenionych w temperaturach do 500°C, podczas gdy w wyzszych

temperaturach sg widoczne tylko niewielkie zmiany.
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Rys. 4.2.3. Widma XAS dia krawedzi L tytanu
zarejestrowane dla metalicznego dysku Ti, dysku Ti
z pasywng warstwq tlenku (25°C) i dyskow Ti
utlenionych termicznie w atmosferze otoczenia do
roznych temperatur (100°C -800°C).

Metoda pomiaru XAS w TEY jest metoda
czulg na glgbokos¢ rzedu kilku nm. Z tego
wzgledu, dysk tytanowy z pasywng warstwa
tlenku, ktéora wytwarzana jest na skutek
naturalnego procesu wynikajacego z kontaktu
powierzchni dysku z powietrzem, poddano
procesowi sputteringu. Wedlug danych
literaturowych pasywny tlenek na
powierzchni tytanu stanowi warstwe od 3 - 7
nm (Wang i inni, 2016). Usuniecie
powierzchniowych  warstw  atomowych
umozliwito otrzymanie referencyjnego widma
dla metalicznego tytanu.. Po procesie
sputteringu, probka zostala
przetransportowana do komory pomiarowej
bez ponownego kontaktu z powietrzem. Rys.
4.2.4. przedstawia poréwnanie widm XAS
przed (z pasywna warstwa tlenku — czarna
linia) i po procesie usuwania powierzchniowej
warstwy (czerwona linia) w zakresie
energetycznym 450 eV - 479 eV.
Przedstawione widma odniesienia wykazuja
wyrazne roznice w ksztalcie widma oraz
energetycznym potozeniu krawedzi
absorpcji, ktéra wynosi 456,38 eV dla
metalicznego tytanu, oraz 457,78 eV dla
widma z pasywng warstwg tlenku (widma
mierzone byly z krokiem 0,05 eV przy

krawedziach absorpcji). Zasadnicza rdznica

w ksztalcie widm, zwigzana jest z wystepowaniem pojedynczych struktur dla krawedzi L3 i Lz, w

przypadku metalicznego tytanu. Nie obserwuje si¢ ich rozszczepienia na stany tog i g, jak w przypadku

widm utlenionych dyskéw, poniewaz za rozszczepienie odpowiada obecno$¢ jondow tlenkowych,

ktérych brak w metalu.
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Rys. 4.2.4. Widma XAS przed i po usunigciu powierzchniowej warstwy atomowej argonowym
dziatem jonowym. Efekt sputteringu widoczny poprzez zmiang spektralng — zestawienie widm XAS
z pasywnq warstwg tlenku (czarna linia) z uzyskanym widmem metalicznego tytanu (czerwona

linia) w wyniku 3h sputteringu.

Pomiary metodq dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

Do okreslenia struktury krystalicznej faz powstajacych na powierzchni dyskow tytanowych
przed i po termicznym utlenieniu wykorzystano metod¢ dyfrakcji rentgenowskiej. Pomiary XRD
wykonano w geometrii Bragg-Brentano przy uzyciu dyfraktometru X'Pert Pro MPD (PANalytical).
Uktad wyposazony jest w anode Cu o mocy 1,8 kW oraz paskowego detektora z dyskryminacja pozycji
(ang. Position Sensitive Device, PSD) X'Celerator. Pomiary wykonywano w zakresie kata 20: 20° -70 ©
z krokiem 0,0083° i czasem pomiary okoto 45 s na krok. Zebrane obrazy XRD zostaly podane analizie
jako$ciowej za pomocg oprogramowania highscore 3.0e przy uzyciu bazy danych PDF-2 Release 2020
Migdzynarodowego Centrum Danych Dyfrakcyjnych (ICDD). Wzorce referencyjne uzyte do
interpretacji obrazu dyfrakcyjnego byly nastepujace: heksagonalny a-Ti (PDF 00-044-1294) oraz TiO;
w formie rutylu (PDF 01-072-4821). Rentgenowskie obrazy dyfrakcyjne zastaty zebrane dla czterech
probek: dysku tytanowego z pasywna warstwa tlenku (bez Zadnej obrobki) i dyskéw tytanowych
utlenionych w temperaturze 300, 500 i 800 °C. Wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunku 4.2.5.
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Rys. 4.2.5.Rentgenowskie obrazy dyfrakcyjne
zebrane dla dysku Ti z pasywng warstwq tlenku
(bez zadnej obrobki) i dysku Ti utlenionego w
temperaturze 300, 500 i 800 ° C.

Na podstawie analizy polozen reflekséw
dyfrakcyjnych dla dysku Ti z pasywna warstwa
tlenku, piki dyfrakcyjne zostaly przypisane do
metalicznego Ti. Jak pokazano na rys. 4.2.5., piki
dyfrakcyjne przy katach 20 wynoszacych:35,1 ©°,
38,5 °, 40,2 °, 53,1 ° i 63,0 ° odpowiadaja
ptaszczyznom krystalicznym (100), (002), (101),
(102) i (110) charakterystycznym dla
heksagonalnego o-Ti (PDF 00-044-1294). W
przypadku dyskow utlenionych do temperatur
posrednich (300°C i 500°C), nie zaobserwowano
reflekséw charakterystycznych dla TiO; ani dla
niestechiometrycznych tlenkéw tytanu, a piki
dyfrakcyjne przypisano do fazy metalicznej.
Widoczna roéznica we wzglednych
intensywnosciach pikow moze by¢ zwigzana ze
zwigkszona krystaliczno$cia probek po obrdbce
cieplnej. Brak reflekséw charakterystycznych dla
faz tlenkowych tytanu w badanych materiatach
(300°C i 500°C), wynika z glebokosci

probkowania promieniowania rentgenowskiego w

pomiarach XRD, ktorg szacuje si¢ na 4-17 um dla katow dyfrakcji od 20° do 70°. Nalezy w tym miejscu

podkresli¢, ze zgodnie z literaturg (Wang i inni, 2016) utlenianie termiczne czystego tytanu w

temperaturach posrednich w atmosferze otoczenia przez 2 i 4 godziny powoduje powstanie warstwy

tlenku o grubosci w zakresie 30- 50 nm. Niemniej jednak otrzymany obraz dyfrakcyjny potwierdzit

tworzenie si¢ TiO2 w formie rutylu dla probki utlenionej w 800°C. Jak pokazano na rys. 4.2.5., refleksy
dyfrakcyjne dla kata 20 = 27,5°, 36,2°, 39,3°, 41,3°, 44,1°, 54,4°, 56,7°, 62,8°, 64,1° 1 69,1° mozna
przypisac fazie rutylowej (PDF. 01-072-4821 , tetragonalny, P42 / mnm) dla ptaszczyzn (110 ), (101),
(200), (111), (210), (211), (220), (002), (310) i (301). Otrzymane wyniki sa zgodne z danymi

literaturowymi (Mehranpour, Askari, Sasani Ghamsari i Farzalibeik, 2010) wskazujacymi, ze w

temperaturach powyzej 600°C obserwuje si¢ nieodwracalng przemiang innych faz krystalicznych w faze

rutylowa.
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Pomiary przy uzyciu rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS)

W celu okreslenia sktadu i zidentyfikowania stanow chemicznych na powierzchni probek
tytanu, przeprowadzono analize XPS. Widma XPS rejestrowano przy uzyciu spektrometru Prevac
wyposazonego w hemisferyczny analizator czastek natadowanych XPS i AES (VG SCIENTA R3000)
znajdujacego si¢ w Laboratorium Spektroskopii Fotoelektronowej Wydziatu Chemii Uniwersytety
Jagiellonskiego. Podstawowe ci$nienie w komorze analitycznej podczas pomiaréw miescito si¢ w
przedziale 6-8-10° mbar. Pomiary XPS wykonano za pomocg monochromatycznego zrodta
promieniowania rentgenowskiego (Al Ka 1486,6 eV), z rejestracja widm przy energii kinetycznej
analizowanych elektronow rownej 30 eV. Kalibracje energii wigzania wykonano na linii Cls wegla
wystepujacego w ukladzie. Pik ten znajduje si¢ przy energii wigzania réwnej 284.8 eV. Sklad
powierzchni probki oraz otoczenie chemiczne pierwiastkow okreslono na podstawie pola powierzchni i
energii wigzania pikéw na widmach Ti 2p, O 1s i C 1s. Dopasowanie widm o wysokiej rozdzielczos$ci
zostalo wykonane przy zastosowaniu oprogramowania CasaXPS. Widma dla poziomu rdzenia Ti 2p
zmierzone metodg XPS dla dysku Ti z pasywng warstwa tlenku i dysku Ti utlenionego w 800°C
przedstawiono na rysunku 4.2.6. XPS jest metodg czulg na powierzchni¢, zdolng do dostarczenia

ilosciowych i jakosciowych informacji do10 nm od powierzchni.

Ti - warstwa pasywna
A Pasy B 800°C

Ti 2py;, Ti 2p,;,

TiVw TiO

2, rutyl

Znormalizowana intensywnos¢ [j.u.]
Znormalizowana intensywnos¢ [j.u.]

Yervh i
i s ' 4

470 485 460 455 450 445 470 465 460 455 450 445
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
Rys. 4.2.6. Widma Ti 2p XPS zarejestrowane dla (A) dysku Ti z pasywng warstwq tlenku i (B)
dysku Ti utlenionego w 800 ° C.

W analizie danych XPS skupiono si¢ na wysokorozdzielczych widmach Ti 2p. Widma Ti 2p
zarejestrowane dla dysku Ti z pasywna warstwa tlenku (rys. 4.2.6 A) charakteryzuja dwa dublety,
sktadajace si¢ z dwoch pikoéw sktadowych, reprezentujacych stany Ti2ps 1 Ti 2p12. Piki zlokalizowane
przy energiach 454,3 ¢V 1460,3 eV odpowiadajg metalicznemu tytanowi. Natomiast, piki potozone przy
energiach wigzania 457,7 eV 1 463,4 eV przypisuje si¢ bezpostaciowemu (amorficznemu) ditlenkowi
tytanu. Nalezy rowniez wspomnie¢, ze Ww probce moze wystepowaé niewielka ilos¢
niestechiometrycznego TiOx ktorego sygnat ze wzgladu na bardzo zblizong warto$¢ energii wigzania
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tytanu oraz niewielkie st¢zenie, moze by¢ nierozroznialny przy pomocy metody XPS. Analiza iloSciowa
widma pasywnej warstwy tlenku na powierzchni tytanu wskazuje, ze wigkszos¢, bo az 92,27 %at tytanu
wystepuje w formie bezpostaciowego ditlenku tytanu, a pozostale 7,73 %at jest w stanie metalicznym.
Widmo Ti 2p zmierzone dla dysku Ti utlenionego w 800°C zostalo dopasowane za pomoca dwoch
pikéw sktadowych przy energiach wigzania 458,3 eV 1 464,40 eV. Pozycja energetyczna dopasowanego
dubletu Ti 2p oraz odlegtos¢ miedzy poszczegdlnymi pikami (rowna 5,7 eV), odpowiada wartoSciom
podawanym w literaturze dla fazy rutylowej TiO ( (Pouilleau, Devilliers, Garrido, Durand-Vidal i Mah,
1997) (Oswald, 2014)). Nalezy podkresli¢, ze w zmierzonym widmie Ti 2p nie zaobserwowano
dodatkowych struktur, co potwierdza, ze rutyl jest dominujaca faza krystaliczng na powierzchni

materialu utlenionego w temperaturze 800°C.
Wyznaczenie parametru Aoct oraz stosunku tagleg z widm absorpcyjnych Ti krawedzi L

Na podstawie maksimum intensywno$ci i warto$ci energii poszczegodlnych struktur
odpowiadajacym przejSciom tyg | g w widmach XAS krawedzi Ti Ly s wyodrebniono wspotczynniki
intensywnosci tyg/eg oraz Aoct, czyli parametr rozszczepienia w polu krystalicznym (w przypadku TiO2
— w oktaedrycznym polu krystalicznym). Rys. 4.2.7 przedstawia schemat zmian zachodzacych w
widmach krawedzi Ls tytanu materiatdow poddanych procesowi termicznego utlenienia do 4 rdznych
temperatur (100, 300, 500 i 700°C). Widma przedstawiono w unormowanej intensywnosci w zakresie
energii 456-462eV oraz przesuni¢to wraz z rosngca wartoscig temperatury utleniania. Na rysunku
oznaczono strzatkami zmieniajace si¢ potozenie energetyczne struktur tag i €¢ a co za tym idzie rosngcy

wraz z temperaturg parametr Aoct.

Rys. 4.2.7. Schemat  zmian

t,, Tikrawedz L,

9

zachodzqcych  w  widmach XAS

€ 4 podczas  termicznego  utlenienia

dyskow  tytanowych  obrazujgcy

Temperatura

stopniowe  zwigkszenie parametru

Aoct wWraz ze wzrostem temperatury.

Znormalizowana intesynows¢ [j.u.]

456 457 458 459 460 461 462
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Doktadne potozenie maksimum struktury okreslono za pomoca konwolucji funkcji Gaussa i Lorentza
(profilu Voigta). Otrzymane wspotczynniki intensywnosci tag/€q oraz parametr Aoct dla: pasywnej
warstwy tlenkowej, anatazu, rutylu oraz dla probek po utlenianiu termicznym przedstawiono na rysunku

4.2.8. Nalezy zwroci¢ uwageg, ze intensywnos$¢ biatych linii dla krawedzi Ls i Lo pierwiastkow
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przejsciowych 3d zalezy od liczby niezajetych stanow w pasmie d. Co wigcej, obliczenia
jednoelektronowe przewiduja, ze wzgledny stosunek nat¢zenia krawedzi Ls i L jest bliski wartosci 2:1,
w oparciu 0 degeneracje 2j+1 poczatkowych stanéw rdzeniowych 2p. Oznacza to, Ze statystycznie
poczatkowy stan dla poziomu 2psz» ma dwa razy wigcej elektronow niz poziom 2pi. W literaturze
mozna znalez¢ prace dotyczace badan metali przejSciowych i ich tlenkéw wykazujace, ze zwigzek
migdzy stosunkiem Ls/L> a zajgtoscia pasma d nie wykazuje korelacji (Sparrow, Williams, Ra i Thomas,
1984) (Laskowski i Blaha, 2010). Intensywnos$¢ biatej linii widmowej jest wysoka dla metali
przejsciowych z mniej niz w potowie wypelionym pasmem d, oraz bardzo niska w przypadku
pierwiastkow z prawie catkowicie zapelnionym pasmem d. Sparrow i in. zaobserwowali duze zmiany
stosunku intensywno$ci La/Lo w szeregu tlenkéw metali przejsciowych. Z ich badan wynika, ze
intensywnos$¢ La/L> jest okreslona nie tylko przez wielokrotnosc j, ale takze przez naturg niezajgtych
standéw koncowych wynikajaca z oddziatywania spin-spin. W ich modelu, prawdopodobienstwo
przej$cia L, maleje dla metali przej$ciowych przechodzac od konfiguracji d° do d®, podczas gdy spadek
stosunku La/L, nastgpuje powyzej d°. Z drugiej strony, przejscie elektronu z poziomu rdzenia do
wyzszych, nieobsadzonych stanéw powoduje powstanie dziury rdzeniowej, ktora z kolei zmienia
efektywny potencjal widziany przez resztkowy elektron. Prowadzi to do zmian funkcji fali
fotoelektronowej i modyfikacji wspdtczynnika absorpcji promieniowania rentgenowskiego. Dlatego
réznice w stosunku intensywnosci La/L> mozna zrozumie¢ w ramach teorii sprzezenia posredniego w
zakresie ekranowania dziury rdzeniowej (Weigel, Calas, Cormier, Galoisy i Henderson, 2008).
Zwiekszone ekranowanie zmniejsza energie wymiany, ktora dostarcza informacji o przyciaganiu
mig¢dzy rdzeniem a fotoelektronem. Ze wzgledu na wigksze ekranowanie dziury rdzeniowej w symetrii
oktaedrycznej niz w tetraedrycznej, stosunek intensywnos$ci Ls/L, powinien by¢ blizszy statystycznej
warto$ci 2:1 dla ditletnku tytanu o oktaedrycznej symetrii. Zatem dla badanych zwigzkow TiO2 mozna
przyjaé warto$¢ statystyczng 2:1 jako stosunek intensywnosci La/L,. Z tego wzgledu, w celu poréwnania
wynikow dla krawedzi L i L3 na rysunku 4.2.8, uzyskany stosunek tyg/eq dla krawedzi L, pomnozono

przez 2.
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Rys. 4.2.8. Parametr Aoct (A) i stosunek intensywnosci tzgleq (B) wyznaczone
z widm XAS dla krawedzi L2z Ti dla dyskow tytanowych utlenionych
termicznie w roznych temperaturach wraz z wartosciami wyznaczonymi dla
materiatow referencyjnych, tj. pasywnej warstwy tlenkowej, anatazu i rutylu.
Ze wzgledu na fakt, Ze stosunek intensywnosci LslL, dla zwigzkow o
oktaedrycznej symetrii, takich jak TiO,, jest bliski wartosci statystycznej 2:1,
dla zachowania przejrzystosci uzyskany stosunek txley dla krawedzi L

pomnozono przez 2.

Rys. 4.2.8. przedstawia wartosci parametru Aoct oraz wspotczynnik intensywnosci tog/eg Wyznaczone na
podstawie rozszczepienia energetycznego stanow tzg i €5 z widm XAS dla krawedzi L3 Ti dla dyskow
tytanowych utlenionych w réznych temperaturach. Dla poréwnania na rysunku przedstawiono takze
warto$ci wyznaczone dla materiatow referencyjnych, tj. pasywnej warstwy tlenkowej (Aoct : L3=1,99
eV; Lo= 1,96 eV ; togleg: Ls= 1,35; Lo= 1,44), anatazu (Aoct: L3=2,11 eV; Lo= 2,13 eV, tyyley: L3=1,58;
L>=0,89) i rutylu (Aoct: L3=2,42 eV; L,=2,41 eV ; tyfleq Ls=2,15; L»,=1,08). Zgodnie z teorig pola
krystalicznego, wzgledne intensywnosci i rozszczepienie energetyczne par dubletow: b, ¢ i d, f
(struktury oznaczone na rys. 4.1.7.) w widmach Ti L-krawedzi XAS sg zwigzane z sila pola
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krystalicznego (10 Dq) (Chen i inni, 2015). Wraz ze wzrostem pola krystalicznego wzrastajg
wspotczynniki intensywnosci tag/eg oraz Aoct, co jest zgodne z wezesniejszymi wynikami (Liu i Sham,
2018; Henderson, Liu i Fleet, 2002). Obliczenia przedstawione na rys. 4.2.8 wyraznie wskazujg na
znaczny wzrost wspotczynnikow intensywnosci tog/eg 0raz Aoct dla probek utlenionych w wyzszych
temperaturach, tj. powyzej 300 °C. W poblizu 300 °C wartosci parametrow sg zblizone do wartosci
uzyskanych dla anatazu. Z kolei, dla probki utlenionej w wyzszej temperaturze (600 °C) obserwuje si¢
przesuniecie w kierunku wartosci charakterystycznej dla rutylu. Wyznaczone dla r6znych temperatur
warto$ci parametru Aoct wykazujg podobny trend zmian dla krawedzi Lz i L. Wynik ten sugeruje, ze
efekty ekranowania dziur rdzeniowych dla standw 2piz i 2psp sg tej samej wielkosci a wzbudzenie
elektronu ze stanu 2p do stanow 3d eq i 3d tog mozna traktowaé jako proces samo-ekranowania. Wynika
to z potozenia energetycznego obu orbitali, ktore jest wystarczajaco bliskie, i tak samo ekranowuja

dziure¢ rdzeniowa.

W celu zbadania kinetyki tworzenia warstwy tlenkowej otrzymane widma dla termicznie
utlenionych dyskow tytanowych zostaly poddane analizie metoda kombinacji liniowej w programie
Athena. Kombinacja liniowa z uzyciem widm referencyjnych jest metoda pozwalajacg na analize
ilosciowa otrzymanych wynikow. Polega ona na odtworzeniu rzeczywistego widma zmierzonego
podczas eksperymentu, poprzez przypisanie odpowiednich wag zwigzkom (komponentom), ktore moga
w zmierzonym widmie wystepowa¢. W badanym przypadku wykorzystano widma referencyjnego
anatazu, rutylu, metalicznego tytanu oraz widmo otrzymane dla dysku z pasywna warstwg tlenkowa.
Pozwolilo to na oszacowanie wzglednej zawarto$¢ kazdego z wyzej wymienionych zwigzkéw
referencyjnych w widmach utlenionych dyskéw. Dopasowanie przeprowadzono w zakresie energii 454
—469 eV, wymuszajac wage poszczegodlnych komponentéw w zakresie od zera do jednosci. Suma wag
byta nastepnie przeliczana do wartosci 1. Przyktadowe wyniki dopasowania referencjami metalicznego
tytanu, pasywnej warstwy tlenku, anatazu i rutylu widm dla dyskéw otrzymanych podczas utleniania ex
situ w temperaturze 300 °C (A) oraz 400 °C (B) przedstawia rys. 4.2.9. Dopasowane widma
przedstawiono w zakresie energetycznym 454-475 eV. W tym zakresie znajduje si¢ wyznaczony
energetyczny obszar liniowego dopasowania wykazujacy najwicksza dynamike zmian. Wyniki
otrzymane przy uzyciu programu Athena, przedstawiaja dane eksperymentalne (czarna linia), wynik
dopasowania (czerwona linia), a takze réznice pomigdzy fitem a danymi (niebieska linia). Widmo
powstate w wyniku dopasowania (czerwona linia) jest sumg komponentdow w proporcjach
odwzorowujgcych dane eksperymentalne. Poszczegdlne wklady od komponentdéw, reprezentowane sg
na rysunku przez linie przerywane uwzglednione w legendzie wykresu. Wyniki dopasowania widm
XAS dla krawedzi L tytanu bardzo dobrze odwzoruja dane eksperymentalne, wykazujac niewielkie
roznice. Podczas procedury dopasowania jako$¢ analizy zastata oceniona w oparciu o wiedze¢ posiadang
o uktadzie oraz na podstawie wyliczonego przez program statystycznego parametru dopasowania R.
Parametr R opisuje réznice pomiedzy modelem a widmem i powinien charakteryzowaé si¢ jak
najmniejsza wartoscig, przy czym wartosci ponizej R=0,05 przyjmuje si¢ za dobre dopasowanie. Dla

wybranych i przedstawionych na rys. 4.2.9 fitow parametr R wynosi: Ragpec = 0.006 0raz Rago-c = 0.004.
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Dodatkowo dla kazdego wkladu od widma referencyjnego jest wyliczany btad dopasowania, ktory

zostal uwzgledniony na rys. 4.2.10.
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Rys. 4.2.9. Przyktadowe wyniki dopasowania dla widm otrzymanych podczas utleniania ex situ w
temperaturze 300°C (A) oraz 400°C (B). Widma dopasowane zostaly referencjami metalicznego tytanu,
pasywnej warstwy tlenku, anatazu i rutylu (linie przerywane).

Uzyskane dane przedstawiono na rys. 4.2.10 ktory obrazuje procentowa zawartosé
poszczegdlnych widm referencyjnych w funkcji temperatury wygrzewania probek w zakresie od 100°C
do 700°C z uwzglednionym bt¢dem dopasowania generowanym przez program. Wyznaczony wzgledny
udziat zwigzkdéw referencyjnych wskazuje na poczatkowa obecnos¢ trzech faz w badanej objetosci -
metalicznego Ti, pasywnej warstwy tlenkowej 1 anatazu. Nalezy podkreslic, ze sygnat ze wzgledu na
droge elektronéw w pomiarach TEY zbierany jest z glgbokosci kilku nm. Wraz ze wzrostem
temperatury sktadowa metaliczna szybko zanika (catkowicie w 200°C), przy czym obserwuje si¢
znacznie wolniejszy spadek pasywnej warstwy tlenkowej oraz anatazu. Temu procesowi towarzyszy
pojawienie si¢ fazy rutylowej w temperaturach powyzej 200°C. Jak mozna zauwazy¢, szybkie przejscie
od anatazu i pasywnej warstwy tlenkowej do fazy rutylowej obserwuje si¢ w temperaturach migdzy 300
°C a 400 °C. Wzgledne stgzenie rutylu wynosi okoto 90% w temperaturze 500°C. Ponadto z
otrzymanych danych wynika, ze pasywna warstwa tlenkowa jest obecna do momentu osiagnigcia
krystalicznej postaci rutylu, tj. do temperatury okoto 600°C. Uzyskane wyniki sg zgodne z danymi
podawanymi w literaturze (Diamanti, Codeluppi, Cordioli i Pedeferri, 2009). Na przyktad Diamanti i
in. wykazali, ze faza rutylowa powstaje w wysokich temperaturach (600°C lub wyzszych) podczas

obrobki cieplnej tytanu w atmosferze powietrza.
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Rys. 4.2.10. Temperaturowa ewolucja zawartosci zwigzkow referencyjnych
dla widm XAS krawedzi L tytanu otrzymanych podczas termicznego

utleniania dyskow Ti.

Pomiary in situ termicznego utleniania tytanu

Pomiary ex situ pozwolily na zbadanie kinetyki przemiany metal-tlenek podczas procesu
termicznego utleniania dla krawedzi L tytanu. Mozliwoséci pomiaru byly jednak ograniczone, ze
wzgledu na konieczno$¢ pracy w warunkach UHV. Natomiast zastosowanie twardego promieniowania
rentgenowskiego umozliwia wykonanie pomiaréw widm absorpcyjnych oraz widm emisyjnych w
warunkach in situ. Daje to mozliwo$¢ na zbadanie dynamiki przemiany metal-tlenek zachodzacej
podczas termicznego utleniania, zar6wno od strony stanéw nieobsadzonych (XAS) jak rowniez od
strony stanéw walencyjnych (XES).

Widma absorpcyjne wokoét krawedzi K tytanu (4966 eV) oraz widma emisyjne dla linii
gtownych Kf i przej$¢ walencyjnych zostaty zmierzone na linii badawczej SuperXAS synchrotronu
Swiss Light Source (Instytut Paula Scherrera, Villingen, Szwajcaria). Wigzka promieniowania
rentgenowskiego zostala wytworzona przy uzyciu magnesu zakrzywiajacego o wartosci indukcji
magnetycznej 2,9 T oraz monochromatora DCM z krysztatem Si (111). Widma XAS rejestrowane byty
w trybie fluorescencyjnym, natomiast pomiary XES zostaty wykonywane przy uzyciu wiazki fotonow
o energii 5136 eV za pomocag spektrometru z dyspersjg dtugosci fali w geometrii von Hamos’a,
dziatajgcego w pionowej geometrii rozpraszania. Po wyemitowaniu promieniowania z probki dyfrakcja
nastgpowata na krzemowym krysztale segmentowym Si (100) o promieniu krzywizny 25 cm przy 67 °,
po czym sygnat byl rejestrowany przy uzyciu pikselowego detektora 2D PILATUS 100K. Pomiary in
situ widm absorpcyjnych oraz widm emisyjnych: glownych linii KB oraz przej$¢ walencyjnych, zostaty
wykonane przy uzyciu komory do termicznego utleniania zamontowanej na linii pomiarowej pod katem

1°, co determinowato kgt padania wigzki na wygrzewany dysk tytanowy oraz glteboko$¢ penetracji
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probki przez wigzke promieniowania rentgenowskiego (do 50 nm dla tytanu). Ustawienie uktadu
obrazuje zdjgcie przedstawione na rys. 4.2.11. Na tak przygotowanym uktadzie wykonano dwa osobne
pomiary dla widm absorpcyjnych i widm emisyjnych rejestrowanych podczas termicznego utleniania in
situ dysku tytanowego w warunkach atmosferycznych. Wzrost temperatury nastgpowat w zakresie 30-
800 °C z szybkosciag 5 °C/min, ze zmiang temperatury przypadajaca na pomiar pojedynczego widma
réwng: AT/widmo =~ 20°C. Wykonano réwniez pomiary widm referencyjnych TiO, anatazu i rutylu w
formie proszkéw. Akwizycje widm absorpcyjnych przeprowadzono z krokiem 5 eV, 05eVi2eV w
zakresie energii odpowiednio: 4916 eV — 4951 eV, 4952 eV — 4991 eV oraz 4992 eV — 5136 eV

Rys. 4.2.11. Komora do termicznego

utleniania  zamontowana na  linii

SuperXAS w ukiadzie pionowej geometrii

von Hamosa.

Widma XAS dla krawedzi K tytanu zebrane w warunkach in situ podczas termicznego
utleniania dysku tytanowego przedstawiono narys. 4.2.12. Czes¢ A przedstawia w formie 3D wszystkie
40 widm XAS zmierzone podczas wygrzewania do 800 °C. Czes¢ B przedstawia 9 wybranych widm
(100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C, 650 °C, 700 °C, 800 °C) w rzucie 2D wraz z
referencyjnymi widmami metalicznego Ti, anatazu i rutylu. Widma przedstawiono w zakresie

energetycznym od 4950-5000 eV.
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Rys. 4.2.12. Widma XAS dla krawedzi K tytanu zebrane podczas pomiarow in situ termicznego
utleniania dysku tytanowego. Wykres w formie 3D (A) przedstawia wszystkie 40 widm XAS zmierzone
podczas wygrzewania do 800°C. Czes¢ B przedstawia 9 wybranych widm w rzucie 2D wraz z

referencyjnymi widmami metalicznego Ti, anatazu i rutylu.

Na widmie absorpcyjnym dla TiO, wokot krawedzi K mozna wyr6zni¢ charakterystyczne
struktury: obszar przedkrawgdziowy, obejmujacy zakres energii 49654980 eV, nastgpnie obszar
krawedzi absorpcji bedacy wynikiem przej$¢ dipolowych ze stanow 1s do standéw p oraz przejscia ze
stanow 1s do kontinuum. Z kolei w widmie dla krawedzi K metalicznego Ti nie wyr6znia si¢ struktur
przedkrawgdziowych, a prog absorpcji przesuniety jest wzgledem widm TiO. w strong nizszych energii
i zlokalizowany w 4966 eV (doktadny opis: podrozdziat 4.1.). Widma przedstawione na rys. 4.2.12.
reprezentujg ciggla zmiang ksztattu i polozenia, ktére s wynikiem przejécia pomiedzy stanem
metalicznego tytanu a jego formami tlenkowymi. Widma zebrane podczas procesu termicznego

utlenienia ro6znig si¢ ksztattem od referencyjnych form krystalicznych anatazu i rutylu. Moze by¢ to
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spowodowane bardzo cienka warstwg powstatego tlenku, przez co nizej potozony metaliczny tytan jest
wcigz sondowany przez padajaca wiazke promieniowania rentgenowskiego. W zwiagzku z tym, aby
okresli¢ sktad, a takze kinetyke i dynamik¢ zmian zachodzacych podczas termicznego utleniania dysku
tytanowego otrzymane wyniki poddano szczegotowej analizie.

W celu interpretacji wynikow pod katem udziatu metalicznego tytanu w otrzymanych widmach
zbadano zmiany intensywnosci w punkcie o energii 4967 eV. Wartos¢ ta odpowiada energii
charakterystycznej dla piku przy krawedzi absorpcji widm dla metalicznego tytanu (Eo= 4966 eV
(Thompson i inni, 2009)). Rys. 4.2.13 przedstawia wartosci intensywnosci w punkcie o energii 4967 eV
w funkcji temperatury dla wszystkich widm absorpcyjnych otrzymanych w czasie utleniania. Wykres
obrazuje zmiany w absorpcji jakie zachodza w trakcie utlenienia od temperatury poczatkowej 30 °C do
800 °C z krokiem co 20 °C (zmiana temperatury w trakcie rejestracji jednego widma). Na rysunku
zostaly oznaczane warto$ci intensywnosci widm w energii 4967 eV dla zwiazkow referencyjnych:

metalicznego Ti - 0,746 j.u., anatazu - 0,070 j.u. oraz rutylu - 0,056 j.u.
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Rys. 4.2.13. Zmiana intensywnosci w punkcie o energii 4967 eV w funkcji temperatury dla wszystkich
widm absorpcyjnych otrzymanych w czasie utleniania. Kolorowymi liniami przerywanymi

oznaczono wartosci intensywnosci dla widm referencyjnych metalicznego Ti, anatazu oraz rutylu.

Na wykresie zmian intensywnosci przedstawionym na rys. 4.2.13 mozna wyodrebni¢ cztery
charakterystyczne obszary. Obszar | — znajdujacy si¢ w zakresie temperatur od 30 °C do 300 °C,
charakteryzuje si¢ niemal stalg wartoscig intensywnosci, ktora zmienia si¢ jedynie nieznacznie i
przyjmuje warto$¢ zblizona do referencji metalicznego Ti. Obszar II - znajdujacy si¢ w zakresie
temperatur od 300 °C do 550 °C, cechuje sie¢ powolnym, jednostajnym spadkiem intensywnos$ci. Obszar
Il —w zakresie temperatur od 550 °C do 760 °C charakteryzujacy si¢ szybkim spadkiem intensywnos$ci
od warto$ci 0,554 j.u. do wartosci 0,128 j.u.. Ostanie 40 °C tworzy obszar IV, w ktorym intensywnos¢
zmienia si¢ juz tylko nieznacznie, az do osiagniecia wartosci 0,114 j.u. w temperaturze 800 °C. Dane
przedstawione na wykresie nie osiagaja jednak wartosci charakterystycznych dla referencji anatazu i

rutylu. Analiza warto$ci intensywnosci W energii charakterystycznej dla metalicznego Ti pozwala
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oszacowac do jakiej temperatury metal jest sondowany przez promieniowanie rentgenowskie podczas

pomiaréw absorpcyjnych w trybie fluorescencji.

Rys. 4.2.14. przedstawia wyniki wyznaczenia |-szej pochodnej dla widm XAS w zakresie od 4950 eV

do 5000 eV obejmujacym obszar przedkrawedziowy oraz krawedz absorpcji. Analiza z wykorzystaniem

I-szej pochodnej jest standardowa procedura wykorzystywana w pomiarach absorpcyjnych, a

pozwalajaca na okreSlenie $redniego stopnia utlenienia badanego materiatu. Widma przedstawiaja

ciagle zmiany w 1-szej pochodnej w trakcie procesu utleniania od metalicznego tytanu (30 °C) do fazy
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Rys.4.2.14. Wyniki obliczen 1-szej pochodnej dla widm XAS
zebranych w trakcie pomiaréow in situ w zaleznosci
energetycznej w zakresie obszaru przedkrawedziowego oraz
krawedzi
przerywanymi

krawedzi absorpcji zwigzkow Ti na rozmych stopniach

absorpcji.  Na rys. oznaczono

utlenienia.

liniami

wartosci energii charakterystyczne dla

rutylu (800 °Q). Widma
przedstawiono w zakresie 30 °C — 500
°C z krokiem co 40 °C oraz co 20 °C
w zakresie 500 °C — 800 °C =ze
wzgledu na zwigkszong dynamike
obserwowanych zmian. Na rysunku
oznaczono (czarng, przerywang linia)
warto$ci Eo, charakterystyczne dla
tytanu na czterech r6znych stopniach
utlenienie: Ti® — 4965,8 eV; Ti* -
4970,2 eV; Ti** - 4977,5 eV oraz Ti**
- 4978,8 eV. Tak jak wspomniano, I-
sza pochodna widm XAS pokazuje
dynamike zmiany intensywnosci
widma wzgledem energii i (wraz z |-
ga pochodng) jest wykorzystywana do
wyznaczania warto$ci Eo, ktora jest
definiowana w maksimum |I-szej
pochodnej najblizszemu krawedzi
absorpcji. 1-sze pochodne na rys.
4.2.14 wykazujg trzy
charakterystyczne struktury,
dominujace w okreslonych zakresach
temperatur. Sg to: 1) struktura dla
energii  4965,8 eV, ktora jest
specyficzna dla metalicznego Ti,
dominujgca w zakresie temperatur od

30 °C do okoto 600 °C; 2) struktura

przy energii 4970,2 eV, na rysunku zauwazalna od 420 °C, charakterystyczna dla tytanu na +l1 stopniu

utlenienia; oraz 3) prawdopodobnie podwojna struktura w poblizu energii 4978 eV, gdzie

charakterystyczne struktury wykazuja I-sze pochodne widm dla tytanu na +111 i +1V stopniu utlenienia.
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Analiza widm XAS uzyskanych w pomiarach in situ, nie jest w stanie wykluczy¢ obecno$ci
innych sktadowych np. tytanu na +3 stopniu utlenienia ze wzglgdu na bardzo szybka dynamike zmian
oraz bardzo zblizone polozenia energetyczne struktur. Z tego wzgledu, dla widm zebranych podczas
pomiaréw in situ wykonano analiz¢ widm XAS i ich I-szych pochodnych poprzez dopasowanie
widmami referencyjnymi metalicznego tytanu, anatazu i rutylu, podobnie jak w przypadku pomiarow
ex situ. Analizie w programie Athena poddano wszystkie 39 widm z utleniania dysku tytanowego. Rys.
4.2.15 przedstawia przykladowy wynik dopasowania widma XAS (A) otrzymanego w 600 °C
referencjami metalicznego tytanu, anatazu i rutylu . Przez wzglad na wigksza czuto$¢ zmian widmowych
dopasowaniu poddano réowniez 1-sze pochodne widm (B). Dopasowywane widma przedstawiono w
zakresie energetycznym zadanym podczas liniowego fitowania tj. 4945 eV — 4995 eV wykazujacym
najwigksza dynamik¢ zmian. Wyniki dopasowania, otrzymane przy uzyciu programu Athena,
przedstawiajg dane eksperymentalne (czarna linia), wynik fitowania (czerwona linia), a takze rdznice
pomigdzy fitem a danymi (residual). Wkiad komponentéw, na rysunku reprezentowanych przez linie
przerywane (zotte (metaliczny Ti), filoetowe (anataz) i zielone (rutyl)), uzgledniono w legendzie
wykresu. Wyniki dopasowania widm XAS dla krawedzi K tytanu odwzoruja dane ekperymnetalne,
wykazujac niewielkie roznice. Analizie poddano rowniez
I-szg pochodng wykorzytywana standardowo do okreslenia wartosci Eo. Zmiany intesywnosci w funkcji
energii, ktore przedstawia I-sza pochodna pozwalajg na komplementarng analize struktur widmowych,
ze wzgledu na rézny wpltyw efektow eksperymentalnych takich jak efekt samoabsorpcji. Dodatkowo,
widmo otrzymane z I-szej pochodne;j jest bardziej czute na potozenie krawedzi absoprcji a w mniejszym

stopniu uwypukla struktury przed- i zakrawedziowe.
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Rys. 4.2.15. Przyktadowe wyniki dopasowania dla widm otrzymanych podczas utleniania in situ w
temperaturze 600°C dla widm XAS (A) oraz I pochodnej (B). Widma dopasowane zostaty

referencjami metalicznego tytanu, anatazu i rutylu (linie przerywane).

Otrzymane zawarto$ci komponentow (ozn. C) — metlicznego Ti, antazu i rutylu — przedstawiono w
funkcji temperatury utlenienia (49-800 °C) na rys. 4.2.16. Dane otrzymane z dopasowania widm XAS

(A) iich I-szych pochodnych (B) w programie Athena reprentowane sa przez wykresy punktowe, wraz
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z uzglgdnionym mozliwym bledem wynikajacym z przeprowadzonej procedury (przedstawionym jako
stupki btedu). Dodatkowo otrzymane grupy punktéw dla konkretnych komponentéw dopasowano przy
pomocy programu Origin nastepujagcymi matematycznymi funkcjami: punkty reprezentujgce zawarto$¢
anatazu — konwolucja funkcji Gaussa i Loretza (profil Voigta), punkty reprezentujace zawartos$¢
metalicznego Ti —funkcja arcus cotangens, oraz punkty reprezentujace zawartos$¢ rutylu — funkcjg arcus
tangens. Otrzymane wyniki odwzorowuja przemian¢ metal-tlenek podczas badanego procesu
termicznego utleniania tytanu. Przemiana ta charakteryzuje si¢ przejsciem od niemal 100% zawartosci
metalicznego tytanu. Nastgpnie pojawia si¢ faza anatazu, ktérego maksymalna zawarto$ci przypada w
temperaturze 650 °C i wynosi 26,13 % oraz 12,10 % odpowiednio dla dopasowania widm XAS i I-szej
pochodnej. Przemiana postepuje az do osiagniecia stabilnej formy rutylu. W koncowej fazie procesu,
probka utleniona charakteryzowata sie nastgpujaca zawartoscia poszczegolnych komponentéw: widma
XAS: rutyl - 76,51 %, anataz — 6,13 %, metaliczny Ti — 17,26; I-sza pochodna XAS: rutyl - 87,48 %,
anataz — 4,03%, metaliczny Ti — 8,49 %.
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Rys. 4.2.16. Zawartos¢ komponentow C — metlicznego Ti, anatazu i rutylu - w funkcji temperatury
oksydacji (49-800°C), ktora jest wynikiem dopasowania widm XAS (A) oraz i ich I-szych pochodnych (B)
przy pomocy programu Athena. Wykresy punktowe, wraz z uzglednionym bledu wynikajgcym z procedury
dopasowania zostatly dodatkowo dopasowane przy pomocy programu Origin funkcjami arcus cotangens

(mataliczny Ti), arcus tanges (rutyl) oraz profilem Voigta (anataz).

W celu zbadania dynamiki zmian zachodzacych podczas termicznego utleniania dysku tytanowego,
obliczono pochodne dC/dT dla zawartosci komponentéw metalicznego Ti, anatazu i rutylu korzystajac
z dopasowanych matematycznych funkcji. Wyniki obrazujace szybko$¢ powstawania lub zaniku danego
komponentu przedstawiono na rys. 4.2.17 w zakresie temperaturowym 49 — 800 °C. Liniami cigglymi
oznaczono I-sza pochodng dC/dT dla komponentow widm XAS, natomiast liniami przerywanymi dla
komponentéw uzyskanych z I-szej pochodnej. Maksima i minima otrzymanych pochodnych
reprezentuja temperatury, W ktoérych zmiana zawarto$ci referencyjnych komponentéw zachodzita

najszybciej. Uzyskane wyniki dla widm XAS (ciggte linie) pokazuja, ze zakres temperaturowym od 622
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— 661 °C charakteryzowat si¢ najwiekszg dynamikg zmian. W zakresie tym (oznaczonym narys. 4.2.17.
kolorem szarym) obserwujemy zar6wno najszybszy spadek zawartosci metalicznego Ti (622 °C), oraz
wytworzonego anatazu (665°C), jak rowniez najszybszy wzrost zawartosci rutylu (661 °C). Nalezy
nadmieni¢, ze najszybszy wzrost zawarto$ci anatazu nastgpuje W temperaturze 526 °C. Nieco inaczej
przedstawia si¢ dynamika zmian wyznaczona z I-szej pochodnej. Najszybszy wzrost anatazu obserwuje
si¢ dla I-szej pochodnej w temperaturze 471 °C, a jego najszybszy spadek w temperaturze 641 °C.
Najszybszy spadek metalicznego tytanu oraz wzrost rutylu zaobserwowano odpowiednio w
temperaturach: 641 °C oraz 661 °C.
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Rys. 4.2.17. Dynamika zmian zachodzqcych podczas termicznego utleniania
dysku tytanowego, uzyskana przez obliczenie pochodnych z funkcji
matematycznych (arctg, arcctg oraz profilu Voigta) dopasowanych do danych
eksperymentalnych. Szary obszar zozstat zaznaczony dla zakresu temperatur

wykazujgcego najwiekszq dynamike zmian.

Termiczne utlenienie dysku tytanowego zostato przeprowadzone réwniez podczas pomiaru
rentgenowskich widm emisyjnych. Widma emisyjne rejestrowano in situ podczas wzrostu temperatury
z szybkoscia 5 °C /min w zakresie od 30-800 °C. Zmierzonych zostalo 40 widm emisyjnych, ktore ze
wzgledu na niska jakos¢ statystyczng zostaty dodane (po 4 nastepujace po sobie w czasie wygrzewania
widma XES) i usrednione. W wyniku tej operacji powstalo widmo metalicznego Ti oraz 9 widm dla
réoznych temperatur. Zmiana temperatury przypadajaca na pojedyncze widmo wynosi Srednio:
AT/widmo = 80 °C. Widma XES zostaly takze zmierzone dla referencji metalicznego Ti, anatazu i

rutylu. Na rysunku 4.2.18 przedstawiono wyniki pomiaréw emisyjnych jak rowniez schematy przej$é
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elektronowych typu "core-to-core" (z poziomu rdzenia do poziomu rdzenia) oraz "valence-to-core" (ze
stanéw walencyjnych do poziomu rdzenia) opisane przez cztery typy linii emisyjnych K widoczne w
przedstawionych strukturach widmowych. Jak juz wspominano w poprzednim rozdziale linie Kf' i
Kpi3, reprezentuja przejscia ,,core-to-core” ze stanu 3p do stanu 1s. Ich separacja energii jest
spowodowana oddzialywaniem wymiennym elektronowych stanow 3p z obsadzonymi stanami 3d
tytanu. Jednoczes$nie linie emisyjne KB~ i KP2s5 odpowiadajg przejsciu elektrondw z powlok
walencyjnych do stanu 1s. Linie glowne oraz przejécia valence-to-core oznaczono na rysunku oraz

przypisano do odpowiednich schematow przejs$¢ elektronowych.
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Otrzymane widma emisyjne charakteryzuja si¢ kilkoma zmianami zachodzacymi w czasie
utleniania dysku. Wraz ze wzrostem temperatury zauwaza si¢ wzrost intensywnosci w zakresie linii
widmowej KB”, a takze zmiang ksztattu linii emisyjnej Kf2;5. Linie te reprezentuja przejscia emisyjne
ze stanow walencyjnych, odpowiednio 2s oraz 2p do standow 1s tytanu, przy czym przej$cia nastepuja
zarOwno ze stanow tytanu jak innych pierwiastkow biorgcych udzial w wigzaniu chemicznym z centrum
metalicznym. W tym przypadku zmiany intensywnosci i ksztattu linii s3 spowodowane zwigkszajaca
si¢ iloscig jonow tlenkowych w badanej probce wraz z jej utlenieniem. Zaobserwowano rowniez

przesunigcie si¢ struktury gtéwnej linii emisyjnej KPis w kierunku nizszych energii co jest
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charakterystyczne dla zmiany stopnia utlenienie. Dos$¢ subtelng, ale rOwniez zauwazalng zmiang jest
powolny zanik struktury Kp' wraz ze wzrostem temperatury utleniania.

Na rys. 4.2.19 zestawiono widma emisyjne zebrane dla metalicznego tytanu ($rednia
temperatura 64 °C) oraz najbardziej utlenionej formy dysku tytanowego (utlenionego w $redniej
temperaturze 771 °C). Widma zostaly wyrysowane w zakresie energetycznym 4915-4943 eV, ktory
przedstawia lini¢ emisyjng KB13 oraz KB’ dla tytanu. W celu okreslenia roznic widmowych (w tym
stanow spinowych), widma emisyjne przedstawiono w wartosciach absolutnych poprzez normalizacje
catkowitej intensywnosci do 1 w zakresie 4918-4943 eV. Na rysunku zaznaczone zostaty linie emisyjne
K13 oraz K’ wraz ze schematami przejs¢ elektronowych. Ponadto na wykresie przedstawiono widmo
roznicowe, ktore zostato obliczone poprzez odjecie widma metalicznego od utlenionego (64 °C — 771
°C). Jak przedstawiono w poprzednim rozdziale, r6znicowe widma emisyjne obrazuja zmiany jakie
zachodza podczas przejécia od stanu wysokospinowego do niskospinowego. Wraz ze zmiang stopnia
utlenienia z Ti® do Ti* mozna zauwazy¢ zmniejszajgca sie intensywno$ci w regionie linii satelitarne;
KP’, ktora odzwierciedla réznice standw spinowych. Zauwazalna jest rOwniez zmiana intensywnos$ci po
stronie linii gtdéwnej KB 3. Przesunigcie linii KB1,3 dla widma utlenionego w kierunku nizszych energii
wynika gléwnie ze zmiany stopnia utlenienia. Analogiczna analize przeprowadzono dla wszystkich

widm emisyjnych otrzymanych podczas utleniania in situ oraz widm referencyjnych anatazu i rutylu.
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Rys. 4.2.20. Roznice widmowe dla usrednionych
pomiarow XES w obszarze emisyjnych linii widmowych
KB’ oraz K13 (gorny panel) oraz wartos¢ zmiany

intensywnosci dla energii 4933 eV (dolny panel).

Rys. 4.2.20. (gorny panel) przedstawia
wyniki obliczenia r6znic widmowych w
zakresie energii 4910-4943 eV dla widm
XES zmierzonych in situ. Rdznice
otrzymano w wyniku odjgcia widma
metalicznego tytanu od widm powstalych
w procesie utlenienia oraz widm
referencyjnych - anatazu i rutylu. Na
0znaczono linii

rysunku zakresy

emisyjnych KB’ oraz Kpis. Analiza

roznic  widmowych  pozwala  na

okreslenie subtelnych Zmian
zachodzacych w strukturze elektronowej
utlenianego tytanu takich jak zmiany
zachodzace dla linii KB’ zauwazalne od
693°C.

temperatury Zmiana

odzwierciedla Zmniejszajaca si¢
intensywno$¢ linii KB’ wraz ze wzrostem
temperatury utlenienia. Kolejna
charakterystyczna zmiana zachodzi w
potozeniu  linii

intensywnosci  oraz

emisyjnej Kpi3. Wraz ze wzrostem
temperatury obserwuje si¢ zmniejszenie
intensywnosci linii oraz przesunigcie w
strong nizszych energii. Na wykresie jest
to obserwowane poprzez wzrost wartosci
roznic dla energii okoto 4933 eV, a takze

spadek w kierunku nizszych wartosci

energii. Warto§¢ zmiany intensywnosci

dla energii 4933 eV przedstawia dolny panel na rys. 4.2.20. Wynik obrazuje ciagly wzrost wartosci

réznicy w intensywnosci pomigdzy widmem metalicznego Ti a widmami dla wygrzewanego dysku.

Wartos$¢ zmiany intensywnos$ci przechodzi liniowo od wartos$ci charakterystycznej dla metalicznego Ti

do wartosci zblizonych dla referencyjnego rutylu, ktora nie zostaje w pelni osiggnieta.

Ze wzgledu na bliskie potozenie gtownych linii KB’ oraz KB13 w emisyjnym widmie tytanu i

jego zwigzkow, nie wykonano klasycznej analizy fitowania struktur widmowych, natomiast skupiono

sie na analizie energii $rodka masy (ang. Energy Center of Mass, Ecm). W tym celu widma emisyjne,

dla ktérych pole pod wykresem funkcji znormalizowano do wartosci 1 w zakresie energetycznym od
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4918-4943 eV, poddano nastgpujgcym obliczeniom z wykorzystaniem $redniej wazonej zgodnie ze

wzorem:

Yaoisel energia * intensywno$é

Ecy =
4943eV ; Iy
40180y intenywosc

Obliczone w ten sposdb wartosci Ecm dla widm dysku tytanowego zebranych podczas badan in situ
(wykres liniowo-punktowy) oraz dla referencji metalicznego Ti, anatazu i rutylu (kolorowe, ciagle,
poziome linie) przedstawiono narys. 4.2.21. Wyznaczone wartosci Ecm zmieniajg si¢ wraz ze wzrostem
temperatury utleniania. Mianowicie, zaobserwowano przejscie od wartosci charakterystycznych dla
metalicznego Ti (Ecm = 4931,83 eV) do wartosci zblizonych do referencji TiO, ale nie osiagajac tych
warto$¢ (Ecm = 4932,181 eV — anataz, Ecm = 4932,183 eV - rutyl). Zwiagzane jest to z glebokoscia
wnikania promieniowania rentgenowskiego w badany materiat, zbudowny z warstwy tlenkowej
wystepujacej na metalicznym Ti. Co warto zauwazy¢ warto$¢ Ecm dla temperatury 306°C (punkt
zaznaczony na wykresie) spada ponizej warto$ci charakterystycznej dla metalicznego Ti. Moze zostaé
to potraktowane jako btad statystyczny, jednak dalsza analiza wykazata, iz spadek warto$ci moze by¢
nieprzypadkowy. W tym celu wykonano dodatkowa analize Ecm korzystajac z danych literaturowych.
Wykorzystano zmierzone i opublikowane przez (Wansleben, Vinson, Holfelder, Kayser i Beckhoff,
2018) widma emisyjne dla metalicznego Ti, TiO, oraz TiO.. Widma w skali dziesi¢tnej poddano
analogicznej analizie Ecm z unormowaniem do wartosci 1 pola pod krzywa w zakresie energetycznym
od 4903-4941 eV. Srednig wazona obliczono w zakresie 4917-4941 eV, otrzymujac nastgpujace
warto$ci dla Ecm: Ti: 4931,7 eV, TiO: 4931,5 eV oraz TiO2: 4932,2. Dane te jednoznacznie wskazuja,
ze warto$¢ Ecwm jest mniejsza w przypadku tytanu na +II stopniu utlenienia (takze liczona dla innego
zakresu $redniej wazonej, ale zawierajgcego tylko struktury widmowe KB’ oraz Kf13). Na podstawie
otrzymanych wynikéw mozna wnioskowaé, ze w uzyskanych widmach emisyjnych moze wystgpowac
sygnatl pochodzacy od tytanu na +II stopniu utlenienia, ktorego najwieksza ilo$¢ pojawita si¢ podczas

wygrzewania dysku w temperaturze okoto 306°C.

o E Rys. 4.2.21. Obliczone wartosci energii
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Zmiany zachodzace podczas termicznego utleniania dysku tytanowego zarejestrowane in situ
w zakresie energetycznym 4944,7-4953,2 eV oraz zakresie 4958,7-4967,2 eV zostaty przedstawione na
rys.4.2.22. Sa to zakresy wystepowania linii emisyjnych odpowiednio KB” oraz Kf25s. Wykresy B i C
przedstawiaja sumy intensywnosci w zadanych obszarach energetycznych w funkcji temperwatury wraz
z warto$ciami wyznaczonymi dla zwigzkow referencyjnych (przedstawione jako poziome linie). Dla
sumy intensywnosci linii KB wartosci referencyjne wynosza: metaliczny Ti = 0,037, anataz = 0,063,
rutyl = 0,064. Wartosci sum w zakresie linii KB~ dla widm pochodzacych od wygrzewanej probki
wykazujg ciggla zmiang w zaleznosci od temperatury. Warto$ci na wykresie sg charakterystyczne dla
metalicznego Ti do 306 °C po czym wzrastaja niemal liniowo przekraczajac w 693 °C wartos¢
referencyjnego rutylu. Podobne zmiany widmowe obrazuje wykres dla linii emisyjnej Kp2s. Warto$ci
referencyjne wynosza tu odpowiednio: metaliczny Ti = 0,0414; anataz = 0,0496; rutyl = 0,0521.
W przypadku linii KB2s wykres dla sumy intensywnosci zaczyna wzrasta¢ od wartosci mniejszych od
referencji metalicznego Ti. Wykazuje rowniez szybki wzrost sumy intensywnosci w temperaturze 461
°C. Wartosci sum intensywnosci obliczone dla widm z pomiaréw in situ réznig si¢ od wartos¢ dla
widm referencyjnych. Wynika to z wickszego btgdu wyznaczenia tych warto§¢ dla widm z pomiarow

in situ ze wzgledu na stabszy sygnat pomiaru.
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Rys. 4.2.22 Zmiany zachodzgce podczas termicznego utleniania in situ dysku tytanowego w zakresie
energetycznym 4944,7-4953,2 eV oraz zakresie 4958,7-4967,2 eV (lewy panel) oraz zmiany sumy
intensywnosci obliczone dla tych zakresow obrazujgce ewolucje linii emisyjnych KB~ oraz Kf25s

zachodzgcych podczas termicznego utlenienia.
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Na rys. 4.2.23. zestawiono wyniki pomiarow in situ XES i XAS (dla wybranych temperatur)
zebranych podczas termicznego utleniania wraz z widmami referencyjnymi metalicznego Ti, anatazu i
rutylu. Zestawienie umozliwia jednoczesne odwzorowanie struktur pasm elektronowych dla stanow
obsadzonych i nieobsadzonych, dla wybranych widm w temperaturach 150 °C, 300 °C, 460 °C, 620 °C
oraz 800 °C. Stany elektronowe uzyskane metoda XAS obrazuja strukture pasma przewodnictwa
potprzewodnika, natomiast przejscia ,,valence-to-core” odzwierciedlaja strukturg pasma walencyjnego.
Dodatkowo dane eksperymentalne zestawiono z obliczeniami gestosci stanow, wykonanymi przy
pomocy programu FEFF9.0 dla metalicznego Ti, anatazu i rutylu. Na podstawie obliczen teoretycznych
1 ksztaltu widm eksperymentalnych mozna stwierdzi¢, ze pasmo walencyjne sktada si¢ ze stanow 3d
tytanu oraz w przypadku form utlenionych takze ze stanéw 2p tlenu. Pasmo to wykazuje strukturg formy
utlenionej od temperatury 460 °C. Warto zauwazy¢, ze stany 3d tytanu oraz 2p tlenu sg Sstanami
zhybrydyzowanymi, poniewaz czg¢sciowo nakladajg si¢ na siebie w skali energetycznej tworzac
pojedyncza struktur¢. Ponadto obserwuje si¢ poszerzenie struktury linii emisyjnej KfB2s wraz ze
wzrostem temperatury, co jest szczegdlnie widoczne w widmie zebranym w temperaturze 620 °C.
Widoczny jest tez wzrost intensywnosci pomig¢dzy liniami emisyjnymi KB’ i KfB25 (w poblizu energii -
9 eV). Moze by¢ to wynikiem wystepowania tytanu na innym (II+ i/lub III+) niz IV+ stopniu utlenienia,
co sugeruja rowniez dane opublikowane w (Miaja-Avila L, 2020) dla zwigzkow Ti na roznych stopniach
utlenienia. Przy nizszej wzglednej energii emisji -18 eV obserwuje si¢ druga strukture K37, ktora jest
zwigzana z przej$ciem ze stanu 2s tlenu do stanu 1s tytanu. To przejscie jest mozliwe dzigki czgsciowej
hybrydyzacji standw tlenu 2s ze stanami d tytanu. Wzrost tej struktury, zwigzany z pojawieniem si¢
utlenionej formy tytanu, jest obserwowany w sposob ciaggly juz od pierwszego widma w formie
utlenionej (150 °C). Analizujac rys. 4.2.23 po stronie stanow przewodnictwa mozemy zaobserwowac
tworzenie si¢ pasma wzbronionego pomigdzy strukturami pasmowymi, co obrazuje spadek

intensywnosci dla energii 4967 eV, oraz tworzenie si¢ struktur przedkrawedziowych tlenku tytanu.
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Rys. 4.2.23. Zestawienie struktur ‘“‘valence-10-core” pochodzgcych od linii emisyjnych KB~ oraz
Kpos z widmami absorpcyjnymi w zakresie struktur przedkrawedziowych dla wybranych widm
zebranych w temperaturach utleniania 750°C, 300°C, 460°C, 620°C oraz 800°C oraz widm
referencyjnych. Zestawienie umozliwia odwzorowanie struktury pasma elektronowego stanow
obsadzonych i nieobsadzonych otrzymanych form odpowiedzialnych za tworzenie si¢ pasm
odpowiednio walencyjnego i przewodnictwa. Dodatkowo dane eksperymentalne zostaly zestawione

z obliczeniami teoretycznymi dla gestosci stanow elektronowych.

Zmiany widmowe, zaobserwowane po stronie stanéw nieobsadzonych podczas otrzymywania
lub modyfikacji zwigzkoéw TiO2 sg zmianami zachodzacymi w pasmie przewodnictwa. Z kolej zmiany
w stanach obsadzonych beda konsekwencja modyfikacji stanéw walencyjnych. Otrzymane informacje
sa bardzo cenne, poniewaz wlasciwosci fotochemiczne oraz wydajno$¢ fotokatalityczna

potprzewodnika sa zalezne od potozenia energetycznego pasm elektronowych.
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Podsumowanie

Celem badan przedstawionych w powyzszym rozdziale byto kompleksowe zbadanie zmian
zachodzacych w strukturze elektronowej tytanu wywolanych procesem termicznego utlenienia.
Przeprowadzone badania podzielono na dwie cze$ci: pomiary ex situ obejmujace pomiary XAS
krawedzi L tytanu w trybie pomiaru pradu probki, XPS i XRD, oraz pomiary in situ metodg XAS
krawedzi K tytanu oraz pomiary XES w zakresie linii emisyjnych Kf. Analiza otrzymanych danych

pozwolita na otrzymanie nast¢pujacych wynikow:

e  Wykorzystujac teori¢ pola krystalicznego do analizy struktur widmowych dla krawedzi Lo
tytanu, wykazano, wzrost wartosci wspotczynnika intensywnosci tog/eq oraz parametru Aoct,
wraz z temperaturg utleniania. Pokazano, ze parametr Aoct wykazuje podobny trend zmian dla
krawedzi Lz i Lo. Otrzymany wynik sugeruje, ze efekty ekranowania dziur rdzeniowych dla
standw 2p12 1 23 sa tej samej wielko$ci oraz ze wzbudzenie elektronu ze stanu 2p do stanow
3d ey i 3d tog mozna traktowac jako proces samo-ekranowania

e Okreslono kinetyke przejscia metal-tlenek, poddajac analizie metoda kombinacji liniowe;j
widma dla krawedzi L. 3 tytanu. Dopasowanie wskazuje na poczatkowa obecnos$¢ trzech faz w
badanej objetosci - metalicznego Ti, pasywnej warstwy tlenkowej i anatazu. Wraz ze wzrostem
temperatury sktadowa metaliczna szybko zanika i nie jest wykrywalna powyzej 200°C. Z
otrzymanych danych wynika, Zze pasywna warstwa tlenkowa jest obecna do momentu
osiagnigcia krystalicznej postaci rutylu, tj. do temperatury okoto 600°C. Anataz, ktorego
poczatkowa koncentracja wynosita okoto 32%, nie byt juz wykrywalny powyzej temperatury
400°C. Nalezy podkresli¢, ze prezentowane dane sg sygnalem z glebokosci kilku nm ze wzgledu
na drogg swobodna elektronow.

o  Wykorzystujgc badania metodg XRD potwierdzono obecnosé¢ fazy rutylowej na powierzchni
utlenionych probek. Przeprowadzajac analize jako$ciowa i ilosciowa wysokorozdzielczych
widm XPS dla obszaru Ti 2p rowniez potwierdzono, ze na powierzchni probki wygrzanej w
800 °C jest obecny tlenek odpowiadajacy wartosciom podawanym w literaturze dla fazy
rutylowej

e Wykazano, ze klasyczna metoda wyznaczenia Eo, polegajaca na okresleniu $redniego stanu
utlenienia badanego materiatu przy pomocy I-szej pochodnej, nie sprawdza si¢ w przypadku
probek w ktorych zachodzg dynamiczne zmiany struktury elektronowej. Metoda ta zostata wige
zastgpiona analiza z wykorzystaniem metody kombinacji liniowej. Otrzymane wyniki
pozwolity na obserwacj¢ przemiany metal-tlenek zachodzacej w czasie rzeczywistym badanego
procesu termicznego utleniania tytanu. Ponadto, obliczenie pochodnych dC/dT z zawartosci
metalicznego Ti, anatazu i rutylu pozwolito na zbadanie szybko$¢ powstawania lub zaniku
danego komponentu. Stwierdzono, ze obszarem najwickszej dynamiki zmian jest przejscie

pomigdzy 600 °C a 700 °C, gdzie obserwuje si¢ najszybszy spadek metalicznego tytanu oraz
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najszybszy wzrost rutylu. Dodatkowo, najszybszy wzrost fazy anatazu przypada w temperaturze
okoto 500 °C po czym szybko przechodzi do stabilnej formy rutylu.

Przeprowadzono analize¢ r6znic widmowych w zakresie linii emisyjnych KB’ oraz Kpi3 co
pozwolito na zobrazowanie przejécia od stanu wysokospinowego do niskospinowego, podczas
termicznego utleniania. Ze wzgledu na bliskie potozenie linii KB’ oraz K13 W emisyjnym
widmie tytanu i jego zwiazkdw, zaproponowano takze analize energii Srodka masy (ang. Energy
Center of Mass, Ecm). Wykazano, ze wartosci Ecm zmieniajg si¢ wraz ze wzrostem temperatury
utleniania. Zmiana cechuje si¢ przejsciem od wartos$ci charakterystycznych dla metalicznego
Ti, do wartosci zblizonych do referencji TiO,. Wykorzystujac dane literaturowe wykazano
rowniez, ze warto§¢ Ecm dla temperatury 306°C, ktora spada ponizej warto$¢ Ecwm
charakterystycznej dla metalicznego Ti, moze §wiadczy¢ o obecnosci tytanu na +II stopniu
utlenienia w utlenionej probce.

Wykorzystujac analize¢ sumy intensywnosci w zakresie wystgpowania linii emisyjnych Kf”
oraz Kf2s reprezentujacych przejscia z poziomoéw walencyjnych do poziomu rdzenia,
zaobserwowano, ciggla zmiang widmowa od stanu metalicznego tytanu do fazy rutylu w funkcji
temperatury. Wartosci sumy intensywnosci sa charakterystyczne dla metalicznego Ti do
osiggniecia temperatury 306 °C po czym wzrastaja niemal liniowo przekraczajac w 693°C
warto$¢ referencyjnego rutylu.

Potaczenie pomiarow XES 1 XAS dla wybranych widm wraz z obliczeniami ggstosci stanow
przy uzyciu energetycznej skali wzglednej E—Ef umozliwito obserwacj¢ najwyzszych stanow
obsadzonych i najnizszych stanéw nieobsadzonych podczas tworzenie si¢ TiO, w procesie
termicznego utleniania. Okreslono pochodzenie badanych struktur widmowych oraz
zaobserwowano tworzenie si¢ pasma wzbronionego pomig¢dzy strukturami pasmowymi Zz
jednoczesnym tworzeniem si¢ struktur przedkrawedziowych tlenku tytanu. Przy pomocy
przeprowadzonej analizy nie mozna wykluczy¢ wystgpowania tytanu na innych (I1+ i/lub 111+)

niz [V+ stopniu utlenienia.
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4.3. Domieszkowanie zwigzku TiO>

Wstep

Metody spektroskopii rentgenowskiej oraz zaawansowane metody obliczeniowe i analizy
danych pozwalaja na doktadne zbadanie struktury elektronowej TiO; a takze zmian zachodzacych w
trakcie jego tworzenia.. Kolejnym waznym aspektem jest kontrolowana modyfikacja struktury
elektronowej TiO2. Szeroko$¢ przerwy wzbronionej ditlenku tytanu wynosi od 3,0 do 3,2 eV w
zalezno$ci od fazy krystalicznej, co odpowiada energii promieniowania z zakresu UV stanowiacego
mniej niz 5% spektrum $wiatta slonecznego. Aby w pemi wykorzysta¢ zdolno$ci fotochemiczne i
fotokatalityczne TiO», nalezy tak zmodyfikowa¢ jego strukturg, aby procesy te mogly zachodzi¢ w
zakresie $wiatla widzialnego. Umozliwitoby to na wydajne i efektywne przeprowadzanie takich
proceséw jak produkcja wodoru czy oczyszczanie wody, z wykorzystaniem energii stonecznej.
Zwigkszenie zakresu absorpcji w kierunku $§wiatta widzialnego wiaze si¢ z koniecznoscia zmniejszenia
przerwy wzbronionej TiO». Jedng ze strategii modyfikacji TiO, majacg na celu jego wzbudzenie w
$wietle widzialnym jest inzynieria pasmowa. Zaliczamy do niej domieszkowanie kationami,
domieszkowanie anionami, wspdtdomieszkowanie anionami i kationami oraz samodomieszkowanie.
Wprowadzenie domieszek skutkuje pojawieniem si¢ dodatkowych stanow elektronowych w strukturze
TiO,. Dodatkowe stany mogg wystgpi¢ w maksimum lub powyzej pasma walencyjnego jak réwniez
ponizej lub w minimum pasma przewodnictwa TiO2 w zalezno$ci od rodzaju domieszki. Pozadanym
efektem jest zmniejszenie przerwy wzbronionej jak i zmniejszenie mozliwosci rekombinacji

elektronow, co skutkuje wydajna separacja i zwigkszong wydajnoscig fotokatalityczna.

Niniejszy rozdziat pracy po§wigcono badaniu zmian jakie zachodza w strukturze elektronowe;j
TiO; pod wptywem domieszkowania kationami miedzi oraz anionami azotu. Wykonano kompleksowe
badania z wykorzystaniem spektroskopii XAS 1 XES, wykonujac pomiar zarowno kilku
powierzchniowych warstw jak i pomiary w calej objetosci tlenku. Przeprowadzone badania pozwolity
na okreslenie stopnia utlenienia atomoéw domieszek oraz czy domieszkowanie zaszlo w sposob
substytucyjny czy migdzyweztowy. Okreslono rowniez wptywu wprowadzenia domieszek N i Cu na

pasmo przewodnictwa, pasmo walencyjne oraz wielko$ci przerwy wzbronionej w probkach TiOa.

Badane materialy

Probki ditlenku tytanu domieszkowanego azotem (N-TiOz) oraz ditlenku tytanu
domieszkowanego miedzig (Cu-TiOz) w postaci cienkich filmow zostaly wykonane na Uniwersytecie
Nauki i Technologii w Khalifie (Abu Dhabi, Zjednoczone Emiraty Arabskie) w ramach wspotpracy z
grupa z Zaktadu Inzynierii Chemicznej wedtug opisanej ponizej procedury (Garlisi i inni, 2017).

Cienkie warstwy na bazie TiO, w formie anatazu o wysokiej czystosci (99,9%) osadzano na
podtozach ze szkta sodowo-wapniowego (25x75 mm, Sigma-Aldrich) i waflach Si (100) przy uzyciu

techniki rozpylania magnetronowego (ang. magnetron sputtering) o czestotliwosci radiowej (RF) (seria
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AJA ATC Orion) z argonem jako gazem rozpylajacym. Przed procesem osadzania, podloza byty
czyszczone w tazni ultradzwigkowej, kolejno przez 10 min w acetonie i 10 min w izopropanolu. Cienkie
warstwy domieszkowanego ditlenku tytanu o grubosci 530 nm otrzymano rozpylajac odpowiednio
przygotowane metaliczne targety o stosunkach atomowych TiO,:Cu = 98,5:1,5 (Cu-TiO,) oraz TiO2:N
=98,5:1,5 (N-TiO2). Grubos¢ warstw TiO, zostata okreslona na podstawie pomiar6w wykonanych za
pomocg profilometru stykowego (Veeco Dektak 150). Nastepnie otrzymane probki poddano procesowi
kalcynacji w nastgpujacych etapach: grzanie do 475°C (z szybkoscia grzania wynoszaca 10°C/min),
utrzymywanie w 475°C przez 5 minut, a nastgpnie grzanie do 500°C (z szybkoscia 2,5°C /min) i
utrzymywanie zadanej temperatury przez 4 godziny. Schematyczny przekroj przez otrzymane filmy N-
TiO2 oraz Cu-TiO2 przedstawia rys. 4.3.1.

N-TiO, Cu-TiO,
530 nm | 530 nm
Podtoze: Podtoze:
szkto sodowo-wapniowe i szkto sodowo-wapniowe i
wafle Si (100) wafle Si (100)

Rys. 4.3.1. Schematyczny przekroj przez filmy N-TiO; oraz Cu-TiO; o grubosci warstwy domieszkowanej
530nm otrzymane metodq rozpylania magnetronowego RF na podiozu ze szkla sodowo-wapniowego

i wafli Si (100).

Grupa z Zaktadu Inzynierii Chemicznej na Uniwersytecie Nauki i Technologii w Khalifie wykonata
szereg badan wstepnych charakteryzujacych przygotowane probki. Badania przy pomocy
wysokorozdzielczej Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej (ang. High-Resolution Transmission
Electron Microscopy, HRTEM) ujawnily, ze domieszkowany TiO, wystepuje giownie w postaci
polikrystalicznej. Ponadto najbardziej powtarzalng ptaszczyzng jest ptaszczyzna charakterystyczna dla
anatazu (101) o odleglosciach miedzyptaszczyznowych 0,358 nm. Krystaliczno$¢ filméw zostala
dodatkowo potwierdzona za pomoca spektroskopii XRD i spektroskopii Ramana, a anataz byt jedyng
wykryta fazg TiO2. Wlasciwosci optyczne badanych filméw zostaly okreslone za pomoca spektroskopii
UV-Vis. Wyznaczona wielko$¢ przerwy energetycznej (Eg) dla czystego TiO, wyniosta 3,37 eV.
Domieszkowanie azotem powoduje nieznaczne obnizenie szerokosci przerwy energetycznej o 0,02 eV
(E¢=3,35 eV), podczas gdy wprowadzenie atomow Cu powoduje zmniejszenie przerwy wzbronionej o
0,15 eV. Ponadto, pomiary rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS) dostarczyty informacji
o stezeniu atomowym oraz stanie chemicznym domieszek na powierzchni badanych filmow. Na
podstawie analizy zebranych widm stwierdzono, Ze energie wigzania dla pikéw Ti2psz21 Ols sg zgodne
z warto$ciami oczekiwanymi dla TiO,. Natomiast energia wigzania dla N1s wynoszaca ok. 399-400 eV

odpowiada N* substytucyjnie podstawionemu w miejsce O%. Sygnaty Cu XPS sg trudne do przypisania
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wylacznie na podstawie ich energii wigzania, ale nie niemozliwe. W pracy zasugerowano, W oparciu o

interpretacje Cu 2pas, ze sygnat pochodzi od Cul*.
W niniejszym rozdziale pracy postawiono nastepujace cele badawcze:

1) Zbadanie stopnia utlenienia atomoéw N i Cu stanowiagcych domieszki ditlenku tytanu

2) Okreslenie czy TiO; jest domieszkowany w sposob substytucyjny, gdzie atomy/jony
domieszki wchodza w pozycje wezlowe w badanym materiale, czy moze probki wykazuja
cechy domieszkowania miedzyweztowego.

3) Zbadanie zmian zachodzacych w strukturze pasmowej — okreslenie wptywu wprowadzenia
domieszek na pasmo przewodnictwa, pasmo walencyjne oraz wielko$ci przerwy wzbronionej
TiO..

Pomiary rentgenowskich widm absorpcyjnych i emisyjnych dla filméw N-TiO, oraz Cu-TiO;
Pomiar krawedzi K tytanu w modzie TFY

Pomiary widm XAS wokoét krawedzi K tytanu (4966 eV) dla probek Cu-TiO; oraz N-TiO, w trybie TFY
wykonane zostaty na linii SuperXAS synchrotronu SLS (Villigen, Szwajcaria). Pomiary wykonano z
uzyciem podwdjnego krystalicznego monochromatora Si(111), a wigzka promieniowania padajgcego
na probke¢ wynosita 100 um x 100 um. Dane rejestrowano przy pomocy detektora SDD. W programie
Athena, wykonano procedure normalizacji oraz zastowano korekty na efekt samoabsorpcji. Otrzymane
w ten sposob widma absorpcyjne, w zakresie energetycznym 4950 - 5040 eV, zostaly przedstawione na
rys. 4.3.2. Dodatkowo, widma XAS zestawiono wraz z ich I-sza pochodng dI/dE oraz obliczong r6znica
widmowa. Zakres energii 49654980 eV obejmuje obszar przedkrawgdziowy widm, ktory jest
charakterystyczny dla fazy anatazu, o czym $wiadczy intensywno$¢ pierwszego piku. Przej$cia tworzace
obszar przedkrawedziowy TiO- sa mozliwe dzigki hybrydyzacji niezajetych standw 3d tytanu ze stanami
p tlenu. Powyzej energii struktur przedkrawedziowych znajduje si¢ obszar krawedzi absorpcji bedacy
wynikiem dipolowych przejsciami ze stanow 1s do stanow 4p, a dalej obszar przejs¢ ze stanéw 1s do
kontinuum. Mimo niewielkiego poziomu domieszkowania wynoszacego 1,5%at w widmie roznicowym
mozna zaobserwowa¢ minimalne, ale w granicach btedu, roznice w ksztatcie widm absorpcyjnych. Nie

stwierdzono r6znic w polozeniu energetycznym krawedzi absorpcji widm wzgledem siebie.
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Rys. 4.3.2. Widma XAS krawedzi K tytanu mierzone w modzie TFY dla filmu TiO, domieszkowanego
miedzig (Cu-TiO) (czarna linia) oraz domieszkowanego azotem (N-TiO) (czerwona linia) wraz z

0bliczong roznicq widmowq i I-szq pochodng dl/dE.
Pomiar krawedzi L miedzi oraz K azotu w modzie TFY oraz krawedzi L miedzi w modzie TEY

Pomiary widm XAS krawedzi L miedzi oraz K azotu w trybie TFY dla filméw Cu-TiO; oraz
N-TiO, wykonano na linii eksperymentalnej U49 Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB),
synchrotronu BESSY II (Berlin, Niemcy). Pomiary wykonano dla katow 45° oraz w czulej na
powierzchnie geometrii grazing incidence, w warunkach UHV, z rozmiarem wigzki promieniowania
padajgcego na probke wynoszacym 0.14 mm? Dla filmu Cu-TiO, pomiar wykonano w zakresie
energetycznym obejmujgcym krawedz Cu L (915 eV -1000 eV) z rozdzielczo$cig energetyczng 300
meV. Dla filmu N-TiO, pomiar wykonano w zakresie od 390 eV do 430 eV obejmujacym krawedz N
K z energetyczna zdolno$cig rozdzielcza 300 meV.

Ponadto widma XAS krawedzi L dla miedzi (Cu-TiO2) zmierzono na linii PEEM/XAS
synchrotronu SOLARIS (Narodowe Centrum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS, Krakow,
Polska). Pomiary wykonano w czulej na powierzchni¢ geometrii detekcji catkowitej wydajnosci
elektronow (TEY), w warunkach UHV z rozmiarem wigzki promieniowania padajacego na probke
wynoszacym 2 mm x 2 mm. Widmo zmierzono w zakresie energetycznym obejmujacym krawedz Cu
L3 (927 eV - 960 eV) z energetyczng zdolnoscig rozdzielczg 100 meV

Wyniki pomiarow dla filméw Cu-TiO, przedstawione zostaly na rys. 4.3.3 w zakresie
energetycznym od 924 eV do 958 eV zawierajgcym regiony przypisywane przejsciom dipolowym ze

stanow 2ps2 (krawedz L3) i 2pae (krawedZz L2) do nieobsadzonych stanéw 3d miedzi. Widma dla

109



krawedzi L mierzone w trybie TFY pod katem 45° reprezentujg pomiary objetosciowe filmu Cu-TiO;
natomiast pomiary mierzone w geometrii grazing incidence pod katem padania (probka-wigzka) 0,5°
reprezentujg wraz z pomiarami w trybie TEY pomiary powierzchni filmu dla ktorych gltebokosc
probkowania wynosi odpowiednio: okoto 23 nm oraz okoto 5 nm. Nie zaobserwowano przesunig¢ w
energii dla zmierzonych widm. Obserwowany jest natomiast wzrost absorpcji w zakresie energii 932,5-
936 eV dla widma mierzonego w trybie TEY oraz widma mierzonego w geometrii grazing incidence

pod katem 0,5°.

Cu krawedz L

Cu-TiO, (TFY) - 45°

Rys. 4.3.3. Widma XAS krawedzi
L miedzi mierzone dla filmu TiO:
domieszkowanego miedzig (Cu-

Cu-TiO, (TFY) - 0,5° TiO2) w modzie TFY pod katem

45° i w geometrii grazing
incidence pod kqtem padania

Cu-Tio, (TEY) J\_,*_ (probka-wigzka) 0,5° oraz w

— T T T T T T trybie  TEY  czulym  na
925 930 935 940 945 950 955
Energia [eV] powierzchnig filmu.

Znormalizowana intensywnos¢ [j.u.]

Wyniki pomiaréw dla filméw N-TiO, przedstawione zostaly na rys. 4.3.4 w zakresie
energetycznym od 390 eV do 425 eV zawierajacym regiony przypisywane przejsciom dipolowym ze
standw s do nieobsadzonych stanow p azotu. Widma dla krawedzi K mierzone w trybie TFY pod katem
45° reprezentujg pomiary w objetosci filmu N-TiO, natomiast pomiary mierzone w geometrii grazing
incidence pod katem padania (probka-wiazka) 2° reprezentuja pomiary dla powierzchni filmu. W
przypadku azotu kat padania na probke zostal zwigkszony, w celu zmniejszenia stosunku sygnatu
pochodzacego od zaabsorbowanego azotu z powietrza na powierzchni probki. Nie zaobserwowano
przesuniecia w energii dla gléwnej struktury (okoto 400,8 eV) wzgledem zmierzonych widm
powierzchniowych i w objetosci. Natomiast, zaobserwowano znaczne zmiany w intensywnosci widm,
dla ktoérych pomiar powierzchniowy wykazuje duzo mniejsza intensywnos$¢ w granicy progu absorpcji.
W przypadku pomiaréw objetosciowych obserwowana jest struktura dla wartosci energii okoto 405 eV,

ktorej nie da si¢ wyrdzni¢ w widmie powierzchniowym.
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Otrzymane widma dla krawegdzi K azotu, zestawiono z pomiarami referencyjnymi (Esaka i inni, 1997).
W cytowanej pracy zmierzono widma XAS w trybie TEY dla filméw TiN (2,5um grubosci) przed oraz
po powierzchniowym utlenieniu do temperatur 200°C, 300°C i 400°C. Widma dla folii TiN przed
utlenieniem oraz dla probki utlenionej w 400°C, przedstawiono na rys 4.3.4. Widmo dla folii TiN przed
utlenieniem powierzchni ma cztery struktury przy energiach 398,2, 401,0, 406,1 i 409,8 eV. Struktury
przy energiach 398,21401,0 eV sg przypisane do stanow N 2p zhybrydyzowanych z niezajetymi stanami
Ti 3d, natomiast struktury przy 406,1 i 409,8 eV sa przypisane do niezajetych stanow N 2p
zhybrydyzowanych z orbitalami Ti 4sp (Esaka i inni, 1997). Sa to struktury toq Oraz ey rozdzielone w
wyniku efektu pola krystalicznego (Chen i inni, 2013). Wraz ze wzrostem temperatury, ro$nie poziom
utlenienia zwigzku TiN1xOx (utleniajacy sie TiN, w ktorym atomy N sg stopniowo zastepowane przez
atomy O). Utlenieniu towarzyszy pojawienie si¢ dominujgcej struktury w okolicach 401 eV i
naktadajacej si¢ z pikiem eq. Podobne badania zostaty przeprowadzone z wykorzystaniem tlenu pod
réznym cis$nieniem, w pomiarach in situ w trybie TFY (Chen i inni, 2013). Uzyskali oni podobny efekt
utlenienia, w wyniku ktorego otrzymano w koncowej fazie widmo charakteryzujace si¢ pojedyncza
strukturg o energii 401,4 eV, przesuni¢ta w stron¢ wyzszych energii w porownaniu do struktury eq
(400,7eV) w widmie TiN. W obu pracach struktura w okolicy energii 401 eV zostata zidentyfikowana
jako sygnat od azotu uwolnionego ze struktury TiN, ktory zostat zastgpiony przez atomy tlenu w wyniku
procesu utleniania. Zatem autorzy wykazali, ze pik przy energii 401 eV mozna przypisa¢ do azotu
bedacego w stanie niezwigzanym z TiN1.xOx ale znajdujacego si¢ wcigz w matrycy utlenionego filmu w
pozycji migdzyweztowej. Na podstawie powyzszej analizy oraz porownania z widmami referencyjnymi
mozna wnioskowaé, ze azot w strukturze badanego w pracy filmu N-TiO; znajduje sie glownie w

pozycji miedzyweztowej Ti i nie jest podstawiony w miejsce tlenu.
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Pomiary emisyjne w obszarze glownych linii emisyjnych Kf oraz przejsé ,,valence-t0-core”

Pomiary XES przeprowadzone zostaly na linii badawczej SuperXAS synchrotronu SLS (Villigen,
Szwajcaria). Do rejestracji widm w obszarze gtownej linii emisyjnej K13 oraz przej$¢ ,,valence-to-
core” wykorzystano spektrometr w geometrii von Hamosa z dyspersja dtugosci fali, wyposazony w
segmentowy krysztal dyfrakcyjny Si (111) o promieniu krzywizny 25 cm. Pomiar zostal
przeprowadzony w zakresie energii emisji od 4833 eV do 5116 eV z krokiem energetycznym 0,6 eV dla
energii wiazki padajacej rownej 5,1 keV. Otrzymane dane emisyjne zastaty skalibrowane przy pomocy
programu RXES GUI. Dane znormalizowano do wartosci 1 dla pola pod krzywa w zakresie energii
4918-4943 eV i przedstawiono na rys. 4.3.5. wraz z widmem réznicowym (Cu-TiO, — N-TiO;
pomnozonym x2). Przejécia ze stanéw walencyjnych, ze wzgledu na duzo nizsza intensywnos$¢ zostaty

przyblizone dla lepszej czytelnosci.
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Rys. 4.3.5. Widma emisyjne ditlenku tytanu w obszarze gltownych linii emisyjnych Kf oraz przejs¢
,,valence-t0-core dla filmow TiO, domieszkowanego azotem (N-TiO;) (czerwona linia ciggta) oraz
miedzig (Cu-TiOy) (czarna linia przerywana) w formie anatazu wraz z roznicq widmowq (wartosc

roznicy pomnozona x2).

Ze wzgledu na niewielka ilo§¢ wprowadzonych domieszek, wynoszacych okoto 1,5% at., obserwowane
roéznice widm emisyjnych dla probek Cu-TiO, oraz N-TiO; sa niewielkie. Niemniej jednak, domieszki
powodujg zauwazalne réznice widmowe dla gtownej linii emisyjnej KP1,3 odpowiadajacej przejsciu ze
stanow 3p na stany ls. Roznice te prawdopodobnie sg spowodowane wprowadzeniem atomow Cu do
sieci krystalicznej TiO,, ale takze niewielka iloscig wakancji tlenowych. W wyniku domieszkowania
miedzig wakancje tlenowe tworza si¢ przy atomach Ti sgsiadujagcymi z atomami miedzi (Snehamol i

inni, 2018). Przy ilosci domieszki na poziomie 1,5% at. powstate wakancje tlenowe moga mie¢ jednak
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niewielki wptyw na ksztatt widm. Ponadto, nie zaobserwowano znaczacych réznic miedzy N-TiO; a
Cu-TiO2 po stronie linii satelitarnej KB’ co moze wskazywaé na zgodny stan spinu, lub tez, Zze rdznice
sa zbyt male by zostaly zauwazone. Z kolei znaczne réznice widmowe zarejestrowane zostaty dla
przejsc ,,valence-to-core” odpowiadajgcym przejsciom elektronow z powlok walencyjnych wszystkich

pierwiastkow zwigzku do stanu 1s, co zostanie rozwinigte w dalszej cze$ci tego rozdziatu.
Badanie stopnia utlenienia atomow domieszek

Sposob wbudowania si¢ domieszki w sie¢ krystaliczng TiO2 zwigzany jest m.in. z wielkos$cia
atomow/jonéw domieszki. Wbudowanie atomu w pozycje weztowe, czyli tak zwane domieszkowanie
substytucyjne zachodzi, gdy atom domieszkowany ma poroéwnywalny promien z atomem sieci
macierzystej. Zatem, atom domieszki moze zosta¢ podstawiony w miejsce atomu sieci, jezeli rdznica
promieni nie przekracza 15%. Gdy domieszka ma promien duzo mniejszy od promienia atomu sieci
macierzystej zachodzi tak zwane domieszkowanie mi¢dzyweztowe. Proces ten schematycznie
przedstawiono na rys. 4.3.6. Z kolei atom/jon o duzo wickszym promieniu niz atom sieci macierzyste;j,

nie wbuduje si¢ do sieci krystalicznej materiatu, tworzac materiat wielofazowy.

Domieszkowanie weztowe  Domieszkowanie miedzyweztowe
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Rys. 4.3.6. Schemat ilustrujgcy roine mozliwosci domieszkowania poprzez wbudowanie w sie¢
krystaliczng zwigzku. Szare i niebieskie kule reprezentujq atomy krysztatu natomist kule
pomaranczowe to atomy domieszek wbudowanych weztowo (substytucyjnie) oraz w pozycji

migdzyweztowej.

Dotychczasowe prace teoretyczne i eksperymentalne pokazujg (Zhao i Liu, 2007; Lynch i inni, 2015;
Foo i inni, 2021), ze w przypadku TiO, domieszkowanie azotem moze mie¢ zaré6wno charakter
substytucyjny (Nsw) jak i miedzyweztowy (Nin). Natomiast najbardziej prawdopodobng forma
wystepowania domieszki jest azot w pozycji miedzyweztowej (Zhao i Liu, 2007). W literaturze
potwierdzono réwniez wystgpowanie podwojnego rodzaju domieszkowania (Nsuw-Nin) przy czym
warunki syntezy i stechiometria majg istotny wptyw na uzyskany stosunek azotu substytucyjnego do
miedzyweztowego (Lynch i inni, 2015). Ponadto, na podstawie badan (Foo i inni, 2021) stosunek ten
jest zalezny od temperatury wygrzewania probki. Autorzy wykazali, ze w niskich temperaturach
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dominuje azot w pozycji migdzyweztowej. Dopiero od temperatury 600°C ilo§¢ azotu w pozycji
substytucyjnej zaczyna wzrasta¢, a od okoto 620°C dominowa¢ w probece. Zaleznos¢ ta potwierdzaja
réwniez inni autorzy (Zhang i inni, 2010). Azot wbudowany w sie¢ krystaliczng anatazu w pozycji
weztowej utworzy formg¢ O-Ti-N, natomiast w pozycji mi¢dzyweztowej formg¢ wigzania Ti-O-N
(Cheng, Yu, Z. i Yang, 2016). Ponadto w anatazie domieszkowanym substytucyjnie odlegto$¢ wigzania
Ti-N jest wigksza niz Ti—O (Di Valentin i inni, 2007). Zgodnie z danymi literaturowymi w kazdym z
przedstawionych wigzan azot jest na -3 stopniu utlenienia (N*) a jego obecno$é sprzyja tworzeniu sie

wakancji tlenowych oraz Ti** w warstwie podpowierzchniowej zwigzku (Foo i inni, 2021).

W niniejszej pracy, porownujac widmo dla krawedzi K azotu zmierzone dla probki N-TiO; z
widmami referencyjnymi (patrz rys. 4.3.4), stwierdzono, ze atomy azotu w badanym materiale
wystepuja w pozycjach migdzyweztowych. Jest to zgodne z przedstawionymi powyzej pracami, zgodnie
z ktorymi w probcee kalcynowanej w temperaturze 475°C-500°C powinien dominowaé azot w pozycji
migdzyweztowej. Informacje uzyskane na podstawie powyzszej analizy zostaly wykorzystane w
tworzeniu modelu struktury dla obliczen teoretycznych. Rys. 4.3.7 przedstawia strukture TiO, w formie
anatazu z azotem domieszkowanym substytucyjnie Nsuw-TiO2 (lewy panel) oraz miedzyweztowo Nint-
TiO, (srodkowy panel) a takze miedzyweztowo z wakancja tlenowg. Dla przedstawionych modeli
zostaly wykonane obliczenia gestosci stanow elektronowych wykorzystane w dalszej analizie w celu

interpretacji zmian jakie wywowtuje domieszkowanie po stronie stanéw walencyjnych oraz stanéw

przewodnictwa.

Rys. 4.3.7. Proponowane w obliczeniach struktury TiO, w formie anatazu domieszkowane
substytucyjnie poprzez podstawienie za atom tlenu atomu azotu tworzgc model zwigzku Nsup-TiO;
(lewy panel), miedzyweztowo tworzgc zwigzek Nin-TiO2 (Srodkowy panel) oraz miedzyweziowo Nin-
TiO; z wakancjg O w warstwie podpowierzchniowej. Biekitne atomy reprezentujg Ti, czerwone O,
natomiast podstawiony atom N zostal przedstawiony w kolorze szarym. Model zilustrowany przy

pomocy programu VESTA z pliku wejsciowego feff.inp.

Przechodzac do analizy stopnia utleniania domieszki w widmach otrzymanych dla Cu-TiO;
skorzystano z dostepnos¢ dobrej jakosci widm referencyjnych krawedzi L miedzi dla tlenkéw miedzi.
Rys. 4.3.8. przedstawia zestawienie wynikow pomiarow widm XAS dla krawedzi L miedzi oraz

referencyjnych zwigzkéw miedzi zmierzonych w trybie TEY oraz TFY, wystepujacych odpowiednio na
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2+, 1+ oraz 0 stopniu utlenienia (Jiang i inni, 2013; Thakur i inni, 2010). W celu lepszej wizualizaciji,
wykres podzielono na obszar: referencyjny oraz zawierajagcy wyniki pomiaréw dla badanych
materiatdow. Ponadto widma znormalizowano do wartosci 1 w maksimum intensywnosci przy progu
absorpcji oraz przedstawiono w zakresie energetycznym 924 -958 eV zawierajacym regiony

przypisywane przejsciom dipolowym ze standw 2pzi2 1 2p12 do nieobsadzonych stanéw 3d miedzi.

Poréwnanie wynikow pomiaru z danymi referencyjnymi sugeruje na obecnos¢ miedzi na 2+ stopniu
utlenienia, na co wskazuje struktura, dla ktorej maksimum intensywnos$ci przy progu absorpcji znajduje
si¢ przy energii 930,5 eV. Jednak wzrost absorpcji w granicach energii 932,5-936 eV dla widma
mierzonego w trybie TEY oraz widma mierzonego w geometrii grazing incidence pod katem 0,5°
wskazuje na obecno$¢ dodatkowego komponentu znajdujacego sie gtéwnie przy lub na powierzchni
probki. W celu jego identyfikacji oraz oceny procentowego sktadu zawartosci Cu na réznym stopniu
utlenienia przeprowadzono liniowe dopasowanie zmierzonych widm widmami referencyjnymi w
programie ATHENA. Dopasowanie wykonano w zakresie energii 925 - 945eV obejmujacym krawedz
L miedzi z uzyciem komponentéw CuO (Cu?*) oraz Cu,O (Cu*) z mozliwoscig niewielkiego
przesunigcia Eo dla widm referencyjnych ze wzgledu na mozliwe roznice w kalibracji. Liniowe
dopasowanie wykorzystuje widma znormalizowanie w programie Athena. Wyniki dopasowania

przedstawiono w tabeli 4.3.

t  [Referencje dla miedzil
J CuO (II+) TEY
Cu,0 (I+) TEY

Cu (0) TEY

1
: CuO (lI+) TFY
I

| Cu (0) TFY

Cu-TiO, (TFY) - 45°

|
‘J\/\Cu-TiOz (TFY)-0,5°

I
! Cu-TiO, (TEY) ~
I I i I ' I ’ I T I ! T T
925 930 935 940 945 950 955
Energia [eV]

Cu krawedz L

Znormalizowana intensywnosc [j.u.]

Rys. 4.3.8. Zestawienie wynikow pomiarow widm XAS w trybach TFY oraz TEY dla krawedzi L miedzi
dla probki Cu-TiO2 oraz referencyjnych zwigzkow miedzi zmierzonych w trybie TEY (Thakur i inni,
2010) oraz TFY (Jiang i inni, 2013).
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Tab. 4.3. Wyniki liniowego dopasowania widmami referencyjnymi CuO oraz Cu,O widm krawedzi L
Cu, mierzonych w trybie TFY pod kqtami 45° oraz 0,5° oraz w trybie TEY dla probki Cu-TiO,. Tabela

przedstawia procentowg zawartos¢ komponentow oraz wartos¢ wspotczynnika R-factor.

Komponent Widmo Cu-TiOg, krawedz Widmo Cu-TiOg, krawedz Widmo Cu-TiO;, krawedz
dopasowania | CulL, CulL, CulL,

tryb TFY, kat 45° tryb TFY, kat 0,5° tryb TEY
CuO (Cu?) 82,03% R-factor = 50,05% R-factor = 62,47% R-factor =
Cu20 (Cu*) 17,97% 0,0238280 49,95% 0,0214573 37,53% 0,0185581

Wyniki liniowego dopasowania widmami referencyjnymi wykazaty, ze w objetosci badanego
fotokatalizatora domieszkowana miedz wystepuj¢ gtdéwnie na 2+ stopniu utlenienia. W szczegdlnosci,
analiza dla widma zarejestrowanego pod katem 45° (sygnat zardwno z powierzchni jak i objgtosci
badanego materiatu), wykazata az 82,03% znajduje sie w postaci jondéw Cu?* oraz 17,97% w postaci
Cu". Z kolei analiza dla danych zbieranych pod niskim katem 0,5° oraz w trybie TEY, wykazata duzo
wigkszg zawarto$¢ miedzi na 1+ stopniu utlenienia, z czego najwiecej az 49,95% uzyskano pomiarem
niskokatowym w trybie TFY. Zgadza si¢ to z wynikami pomiaréw metoda XPS dla tej probki, ktore
wykryty na powierzchni miedz na 1+ stopniu utlenienia (Garlisi i inni, 2017). Jest to zgodne rowniez z
badaniami (Bhattacharyya, Mane, Rane, Tripathi i Tyagi, 2021) ktorzy poprzez pomiary XRD, Ramana,
XPS, EPR i CV wykazali, ze Cu jest substytucyjnie domieszkowana w sie¢ anatazowego TiO,. Wedtug
tych badan miedz wystepuje W materiale na 1+ i 2+ stopniu utlenienia, jednakze to wystepujaca na
powierzchni miedz w formie Cu® wraz z wakancjami O stanowi gtéwne miejsca aktywne,
odpowiedzialne za zwigkszong wydajnos¢ fotokatalityczng. Dla materiatow TiO2 domieszkowanych Cu
odgrywaja one kluczowa rolg¢ w adsorpcji i fotoredukcji CO2. Podobne wyniki uzyskali (Kim i inni,
2010), pokazujgc, ze Cu istnieje w postaci zarowno stanow Cu*, jak i Cu?* w cienkich warstwach TiO>

domieszkowanego Cu.

Kolejnym krokiem pracy badawczej jest okreslenie czy domieszkowanie miedzig nastgpito w
sposob miedzyweztowy (Cuint) czy substytucyjny (Cusw). Nalezy wspomnie¢, ze domieszkowanie
substytucyjne moze nastapic, jezeli atom domieszki nie roézni si¢ o wiecej niz o 15%-20% od atomu,
ktory ma zastgpi¢ w sieci krystalicznej. Roznice te dotyczg miedzy innymi takich parametrow jak
elektroujemno$¢ czy promien jonowy. Zgodnie z zasadami Hume-Rothery'ego, substytucja sieciowa
migdzy atomami moze nastgpi¢ tylko wtedy, gdy roznice migdzy nimi sa mniejsze niz 20% (Hu i inni,
2016). Biorgc wiec pod uwage roznice w warto$ciach promieni jonowych (Ti*" = 0,0605 nm, Cu®* i Cu*
odpowiednio 0,073 nm i 0,077 nm), i elektroujemnos¢ atoméw (Ti= 1,54 i Cu=1,90), proces substytucji
tytanu przez Cu bylby trudny. Z kolei wyniki przedstawione przez (Chen, Yan i Gan, 2019) pokazuja,
ze w fazach rutylu i anatazu w sieci TiO; niektére atomy O oraz Cu tworza miedzyweztowe wigzanie
Cu-O, a inne atomy Cu substytucyjnie zastgpuja atomy Ti w sieci TiO, tworzac wigzanie Cu-O z
atomami O w sieci TiO,. W przypadku domieszkowania substytucyjnego, wprowadzenie Cu do sieci

TiO, powoduje zastgpienie Ti* jonem Cu?* (Ganesh i inni, 2014). W odpowiedzi na nierownowage
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tadunku, spowodowang ta wymiang z wyzszej na nizsza warto$ciowosé, uktad jest kompensowany
poprzez tworzenie wakancji tlenowych (Mathew i inni, 2018). W tym przypadku domieszkowana miedz
moze wystepowaé na obu stopniach utlenienia (Cu* i Cu?") powodujgc powstawanie pojedynczych i
podwojnych wakancji tlenowych. Wykorzystujac obliczenia teoretyczne metoda Teorii Funkcjonatu
Gestoscei, (ang. Density Functiona Theory, DFT), stwierdzono (Mathew i inni, 2018), Zze najbardziej
stabilnym miejscem do wytworzenia wakancji tlenowej jest miejsce O sasiadujgce z domieszkg Cu w
potozeniu horyzontalnym, z obliczong energi¢ formacji wynoszaca -0,35 eV. Réwnoczesnie najbardziej
stabilnym miejscem dla kolejnej wakancji tlenowej jest drugie miejsce w potozeniu horyzontalnym
sasiadujace zarowno z domieszka jak i z pierwsza wakancja, z energig formacji wynoszaca +3,27 eV.
Na podstawie wynikow literaturowych, w niniejszej pracy stworzono model struktury do
obliczen teoretycznych w programie FEFF9.0. Wykonano obliczenia ggstosci stanéw dla
niedomieszkowanego TiO, w formie anatazu, domieszkowanego substytucyjnie Cusp-TiO2 bez
wakancji tlenowych, domieszkowanego substytucyjnie Cusw-TiO2x z pojedyncza oraz podwdjng
wakancja tlenowa (gdzie x oznacza, pomniejszong ilo$¢ tlenu ze wzgledu na wakancje), a takze
domieszkowanego mig¢dzyweztowo Cuin-TiO2 zgodnie z obliczeniami (Mathew i inni, 2018).
Utworzone struktury przedstawiono na rys. 4.3.9. Obliczenia dla wszystkich modeli zostaly

wykorzystane do dalszej analizy zmian jakie wywoluje domieszkowanie po stronie stanow

walencyjnych oraz stanéw przewodnictwa.

Rys. 4.3.9. Proponowane w obliczeniach struktury TiO, w formie anatazu domieszkowanego
substytucyjnie poprzez podstawienie za atom Ti atomu Cu tworzgc model zwigzku Cusup-TiO2. Od lewej:
niedomieszkowany TiO, w formie anatazu, domieszkowany Cusw-TiO, bez wakancji tlenowych,
domieszkowany Cusw-TiO2x z pojedynczqg oraz podwdjng wakancjq tlenowq, domieszkowany
miedzyweztowo Cuin-TiOy. Blekitne atomy reprezentujq Ti, czerwone O, natomiast podstawiony atom
Cu przedstawiony jest w kolorze ciemno niebieskim. Model zilutrowany przy pomocy programu VESTA
z pliku wejsciowego feff-inp.
Wplyw domieszkowania na strukture elektronowg pasma przewodnictwa i pasma walencyjnego TiO>
W celu zbadania wptywu domieszkowania azotem na strukture¢ elektronowg pasma
przewodnictwa i pasma walencyjnego anatazu zestawiono widma emisyjne z obszaru przejs¢ ,,velence-

to-core”, czyli linii emisyjnych KB” oraz K25 oraz pikow przedkrawedziowych widm absorpcyjnych

dla krawedzi K tytanu dla niedomieszkowanego TiO: oraz anatazu domieszkowanego azotem N-TiOa.
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Zestawienie wykonano poprzez odjecie energii progu absorpcji dla tytanu (4966 eV) od energii w
kazdym punkcie widma XAS oraz XES. Ponadto, zgodnie z wczes$niejszymi rozwazaniami,
dotyczacymi  sposobu domieszkowania azotem oraz jego wplywu na tworzenie si¢
podpowierzchniowych wakancji tlenowych, wykonano obliczenia gestosci stanow dla TiO, w formie
anatazu: niedomieszkowanego (TiO;), domieszkowanego azotem w pozycji migdzyweztowej (Nin-
TiO,),domieszkowanego azotem w pozycji miedzyweztowej z pojedyncza wakancjg tlenowg (Nin-TiOx-
x) oraz (dla poréwnania) domieszkowanego azotem substytucyjnie (Nsw-TiO2). Zmierzone widma
absorpcyjne i emisyjne oraz obliczenia teoretyczne zostaly przedstawione z wykorzystaniem
energetycznej skali wzglednej E—Ef, wzgledem poziomu Fermiego na rys. 4.3.10 w zakresie -22 eV —
11 eV co odpowiada energii 4944 eV — 4977 eV. Na rysunku oznaczono przyblizone potozenie przerwy
wzbronionej oraz wyrysowano roéznice widmowe dla zmierzonych widm. Widma zostaty
znormalizowane do catki jednostkowej pod wykresem w zakresach XES: 4942 eV — 4967 eV oraz XAS:
4967 eV — 4976,5 eV.

Przej$cia pomigdzy poziomami walencyjnymi a poziomami rdzenia, ktore sg reprezentowane
przez satelitarne linie emisyjne KB~ oraz Kf,s dotycza zarowno przejs¢ ze standw walencyjnych
absorbera jak i stanow walencyjnych sasiadujgcych atoméow do stanéw 1s tytanu. W przypadku metali
3d jak Ti, linia emisyjna K5 odpowiada przejSciom z orbitali walencyjnych typu p na stany 1s metalu,
natomiast Kf” przejSciom z orbitalu 2s na orbital 1s metalu (Lee, Petrenko, Bergmann, Neese i Debeer,
2010). Badane w pracy widma N-TiO, wykazuja znaczne réznice widmowe w rejonie linii emisyjnej
KB”, ktore sg przejsciami ze stanow O 2s (czgsciowo zhybrydyzowanymi ze stanami d tytanu) do standw
Ti 1s. Wykres$lone roznice widmowe wskazujg na wiekszg intensywno$¢ widma N-TiO- z ewentualnym
poszerzeniem struktur w kierunku wyzszych energii, ale bez wyraznego przesunigcia w tym kierunku
calej struktury. Badania literaturowe (Kollebk i inni, 2015) wskazujg na substytucyjne podstawienie
azotu w miejsce tlenu w strukturze zwigzku TiO», ktore prowadzi do pojawiania si¢ ramienia po
wysokoenergetycznej stronie linii emisyjne KB” zblizonej do pozycji obserwowanych dla zwigzku TiN,
gdzie Ti jest na 3+ stopniu utlenienia. Widma przedstawione przez autorow dla niestechiometrycznego
TiO2-x:N nie wykazatly jednak zwigckszenia si¢ intensywnosci, lecz zmniejszenie oraz przesunigcie linii.
Brak przesuniecia catej struktury w mierzonych widmach N-TiO; mozna wyjasni¢ miedzyweztowym
charakterem domieszkowania, w ktorym azot tworzy wiazania z tlenem (Ti-O-N). Obliczone i
wyrysowane wspOlnie dla poréwnania gestosci stanéw dla TiO2, Nin-TiOz oraz Nsu-TiO, pozwalajg
wyjasni¢ te roznice. Obliczenia dla TiO, domieszkowanego substytucyjnie (na wykresie Nsup-TiO2)
wykazuja, zgodnie z literaturg, przesuniecie stanow O sDOS w kierunku wyzszej energii. W odrdznieniu
od nich stany O sDOS dla domieszkowania migdzyweztowego Nin-TiO2 nie wykazujg przesunigcia
wzgledem niedomieszkowanego TiO2, natomiast charakteryzujg sie obecnoscig dodatkowych stanéw N
sDOS. Ponadto dla Nin-TiO, z wakancjg tlenowa obserwuje sie nieznaczne, dodatkowe réznice w
stanach O sDOS, ktore charakteryzuja si¢ wezszymi, ale bardziej intensywnymi strukturami. Nalezy tu
nadmieni¢, iz dodatkowe obliczenia Nini-TiO2x zostaty wykonane, poniewaz zgodnie z literatura (FoO i

inni, 2021; Di Valentin i inni, 2007) w przypadku niskiego poziomu domieszkowania azotu w anatazie,
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wlgczenie atomow azotu, zarowno w pozycjach miedzyweztowych jak i weztowych, moze zwigkszy¢
stezenie wakancji tlenowych i jonéw Ti* oraz zawezi¢ pasmo zabronione. Dla widm XES zmierzonych
dla TiO, domieszkowanego azotem w pozycji miedzyweztowej nie zaobserwowano jednak przesuniecia
w rejonie linii emisyjnej KB~ spowodowanego obecnoscig Ti®*. Nalezy rowniez podkre$li¢, ze zaréwno
obliczenia wykonane dla domieszkowania migdzyweztowego jak i substytucyjnego, wykazujg obecnos¢
struktury w poblizu energii -11 lub -10 eV, ktéra pochodzi od stanow N sDOS. Zmierzone widma
réwniez wykazuja obecno$¢ dodatkowych stanéw w tym rejonie energetycznym €0 potwierdza wzrost

intensynosci w tym zakresie energii.

—N-TiO, - Anataz XAS
Il Roznica XES [l Réznica XAS "pre-edge”
pasmo

przewodnictwa
"valence-to-core"
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Rys. 4.3.10. Zestawienie struktur “valence-t0-core” pochodzgcych od linii emisyjnych K~ oraz K252
widmami absorpcyjnymi w zakresie struktur przedkrawedziowych dla widm anatazu oraz anatazu
domieszkowanego azotem. Pomiary zestawione sq z obliczeniami gestosci stanow dla
niedomieszkowanego TiO; oraz domieszkowanego miedzyweztowo Nin-TiOz, miedzyweztowo z

wakancjq tlenowg Nin-TiO2., a takze substytucyjnie Nsu-TiOx.

Obszar linii emisyjnych Kf325 odpowiada przejsciom z orbitali walencyjnych typu p na stany
1s metalu. Na podstawie obliczen teoretycznych dla niedomieszkowanego TiO2, mozna obszar ten
przypisa¢ do stanéw O 2p czesciowo zhybrydyzowanych ze stanami d tytanu. W przypadku Nsup-TiO2

domieszkowanie powoduje wprowadzenie stanow N 2p, tuz powyzej stanow O 2p, zachodzacych na
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maksimum pasma walencyjnego TiO,. Substytucyjne domieszkowanie azotem wptywa dodatkowo na
pasmo wzbronione, ktére zostaje zawezone do standéw akceptorowych utworzonych przez obecnosé
standow N 2p w maksimum pasma walencyjnego. Z drugiej strony, obliczenia dla domieszkowanego
miedzyweztowo azotu wskazuja na podwojny wpltyw domieszki. Stany N 2p miedzyweztowego azotu
W mniejszym stopniu wptywaja na zhybrydyzowane stany O p i Ti d w pasmie walencyjnym, natomiast
stany te tworza pasmo od miedzyweztowego N* powyzej stanu O%, ktére przypada w pas$mie
wzbronionym co pozwala na fotowzbudzenie o nizszej energii do orbitali Ti 3d (Di Valentin i inni,
2007). W przypadku domieszkowania miedzyweztowego, azot N* moze rowniez ulatwiaé tworzenie sie
wakancji tlenowej i towarzyszaca redukcje Ti** do Ti®*, ktore uwaza sie za centra aktywne w procesach
fotokatalitycznych. Jak wynika z przeprowadzonych obliczen zaréwno dla Nin-TiO2 jak i Nin-TiO2.y,
azot powinien mie¢ wptyw rowniez na stany przewodnictwa. W widmach moze by¢ to odwzorowane w
nieco wigkszej intensywnos$ci pierwszego piku przedkrawedziowego, ktéry odpowiada przejsciu ze
stanu 1s do standw 3d-tyy absorbera Ti. Dodatkowo obliczenia uwzgledniajace wakancje tlenowa
charakteryzuja si¢ niewielkim poszerzeniem stanéw O 2p tlenu w pasmie walencyjnym. Otrzymane
wyniki obliczen sg bardzo zblizone do przeprowadzonych przez (Zhao i Liu, 2007) zaawansowanych
obliczen z wykorzystaniem teorii DFT, gdzie wykazano, ze: (i) anataz domieszkowany substytucyjnym
azotem ma stany akceptorowe powyzej wysokoenergetycznej cze$¢ pasma walencyjnego nie wchodzace
gleboko w to pasmo; (ii) anataz domieszkowany azotem w pozycji miedzyweztowej charakteryzuje sie
wyizolowanymi stanami domieszki w $rodku pasma wzbronionego.

Analizujac zmiany zachodzace w widmach po stronie przej$¢ ,,valence-to-core” oraz pikow
przedkrawedziowych widm absorpcyjnych, a takze informacje jakie niosg ze sobg obliczenia wykonane

dla badanych struktur domieszkowanego TiO, mozna przedstawi¢ nast¢pujace wnioski:

1. Filmy N-TiO. w formie anatazu wykazujg zmiany po stronie pasma walencyjnego potprzewodnika
Domieszkowanie wplywa na intensywnosci linii emisyjnej KB”, co przypisuje si¢ obecnosci
standbw N 2s. Ponadto obserwuje si¢ zmiane¢ ksztaltu widma w maksimum pasma walencyjnego
spowodowang obecno$cig stanow N 2p zhybrydyzowanych ze stanami O 2p;

2. Nie zaobserwowano znaczacych zmian po stronie pasma przewodnictwa. Niewielka zmiana
intensywnosci pierwszego piku przedkrawedziowego, ktory odpowiada przejsciu ze stanu 1s do
stanow 3d-tyy absorbera Ti, moze wskazywa¢ na obecno$¢ azotu domieszkowanego
miedzywezlowo;

3. Na podstawie widm emisyjnych oraz absorpcyjnych dla krawedzi K tytanu nie mozna
jednoznacznie potwierdzi¢ rodzaju domieszkowania (substytucyjnego lub mi¢dzyweztowego) ani

wykluczy¢ podwojnej natury domieszkowania azotem w badanych filmach.

Badajac wptyw domieszkowania miedzia na strukture elektronowa pasma przewodnictwa i
pasma walencyjnego anatazu wykonano, tak jak w przypadku N-TiO,, zestawienia widm emisyjnych z
obszaru przejsc¢ ,,valence-to-core”, oraz pikow przedkrawedziowych widm absorpcyjnych dla krawedzi

K tytanu dla niedomieszkowanego TiO; oraz anatazu domieszkowanego substytucyjnie miedzig Cu-
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TiO,. Zestawienie wykonano poprzez odjecie energii progu absorpcji dla tytanu (4966 €V) od energii w
kazdym punkcie widma XAS oraz XES. Dodatkowo, zgodnie z wcze$niejszymi ustaleniami,
dotyczacymi sposobu domieszkowania miedzia oraz jej wplywu na tworzenie si¢ pojedynczych i
podwojnych wakancji tlenowych, dokonano obliczen gestosci stanow dla: niedomieszkowanego TiO»
w formie anatazu, domieszkowanego substytucyjnie Cusw-TiO, bez wakancji tlenowych, oraz
domieszkowanego substytucyjnie Cusw-TiO2x z pojedyncza oraz podwojng wakancja tlenows.
Dodatkowo, wykonano obliczenia dla miedzi domieszkowanej migdzyweztowo Cuin-TiO2. Zestawienie
struktur “valence-to-core” pochodzacych od linii emisyjnych KB oraz Kf325z widmami absorpcyjnymi
w zakresie struktur przedkrawedziowych dla widm anatazu oraz anatazu domieszkowanego miedzia,
wraz obliczonymi gegsto$ciami standow elektronéw przedstawiono na rys. 4.3.11 w zakresie -22 eV — 11
eV co odpowiada energii 4944 eV — 4977 eV. Na rysunku oznaczono przyblizone potozenie przerwy
wzbronionej oraz wyrysowano roéznice widmowe Cu-TiO., — Anataz dla zmierzonych widm
absorpcyjnych i emisyjnych (kolorem granatowym zaznaczono roéznice w widmie XES (do 1,3 €V), a
kolorem fioletowym w XAS). Widma zostaty znormalizowane do catki jednostkowej pod wykresem w
zakresach XES: 4942 eV — 4967 eV oraz XAS: 4967 eV — 4976,5 eV. Nalezy wspomnie¢, ze w
przedstawionych obliczeniach dla anatazu domieszkowanego miedzig substytucyjnie, intensywno$é
standéw dDOS dla Cu podzielono przez 2 ze wzgledu na jej duza warto$¢. Zmiana ta nie miata wptywu
na interpretacje otrzymanych wynikow, a jedynie na przejrzysto$é zaprezentowania otrzymanych
wynikow. Zabieg ten nie byt konieczny dla obliczen wykonanych dla struktury Cuin-TiO-.

Wptyw domieszkowania miedzig na strukture elektronowa TiO, badano w pracach
eksperymentalnych jak i teoretycznych. Wiele z prac wskazuje na substytucyjny charakter
domieszkowania, ktory powoduje znieksztatcenie struktury, wytworzenie wakancji tlenowych oraz
zmniejszenie si¢ przerwy wzbronionej wraz z pojawieniem si¢ Cu (Wang, H.-C. i Yen, 2006). Dla
przyktadu (Navas i inni, 2014) w swojej pracy udowadniajg, iz wigczenie Cu w strukture anatazu
implikuje kowalencyjny charakter oddziatywania Cu—O, co wigze si¢ z pojawieniem nowych stanéw w
maksimum pasma walencyjnego z zawezeniem pasma wzbronionego. Przeprowadzone przez nich
badania ggstosci standw wyraznie wskazujg, ze stany Cu 3d i O 2p odgrywaja kluczowa role w
zmniejszaniu energii przerwy wzbronionej po zwigkszeniu zawartosci procentowej domieszki w
strukturze TiO..

Wykonane w pracy obliczenia, przedstawione na rys. 4.3.11 pokazuja wplyw rodzaju
domieszkowania oraz wytworzonych wakancji tlenowych na ksztalt widm. Uzyskane gesto$ci stanow
zostaty zestawione z obliczeniami dla TiO> w formie anatazu, ktoérego pasmo przewodnictwa (CB)
tworza stany Ti 3d, natomiast pasmo walencyjne (VB) stany O 2p cze$ciowo zhybrydyzowane ze
stanami Ti 3d (doktadnie 3d tzg). Z kolei strukture przy energii -15 eV - -17 eV tworzg stany O 2s
zhybrydyzowane gtownie ze stanami d tytanu. Pasmo wzbronione jest definiowane jako separacja
miedzy maksimum pasma walencyjnego (VBM) a minimum pasma przewodnictwa (CBM).
Woprowadzenie do struktury TiO; kationéw miedzi skutkuje poszerzeniem si¢ DOS, oraz przesunieciem

VB w strong nizszych energii. Jednoczesnie i niezaleznie od sposobu domieszkowania zauwaza si¢
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zmniejszenie przerwy wzbronionej poprzez pojawienie sie stanow pochodzacych od miedzi oraz
przesunigcie si¢ wraz z catym pasmem struktury pochodzacej od stanow O 2s. Domieszkowanie
kationami Cu w sposob substytucyjny, powoduje pojawianie si¢ standow ponizej pasma przewodnictwa
TiOz, czgsciowo pokrywajac si¢ z jego minimum. Ponadto zauwazalne jest dalsze przesunigcie stanow
Cu dDOS w strone nizszych energii w zaleznosci od ilo$ci wakancji tlenowych. Wakancje majg tez
wplyw na ksztatt Ti dDOS i wraz ze zwigkszajaca si¢ iloScig wakancji zmniejsza si¢ intensywnos$¢ tych
standw. Z drugiej strony domieszkowanie miedzia o charakterze migdzywezlowym skutkuje
pojawieniem si¢ stanow Cu 3d powyzej pasma walencyjnego pokrywajac si¢ czeSciowo z jego
maksimum. Zgodnie z wnioskami (Wang, Zhang, Li, Li i Li, 2014; Zhao i Liu, 2008) tego rodzaju
domieszki mogg dziata¢ jako centra putapek dla fotowzbudzonych dziur, co moze réwniez zmniejszac
szybko$¢ rekombinacji nosnikow tadunku. Nalezy rowniez wspomnie¢, ze niezaleznie od sposobu

domieszkowania, stany O 2p sg cze$ciowo zhybrydyzowane ze stanami Cu 3d.

Cu-TiO,  ------ Anataz © XAS
Bl Réznica XES I Réznica XAS 2 "pre-edge”
E pasmo
XES 5 przewodnictwa
Kp" "valence-to-core” KBZ,S g
pasmo walencyjne - ]
\ o

Znormalizowana intensywnos¢ [j.u.]

o Ti SDOS ----- TipDOS —— Ti dDOS ' ' ‘ TiO
----- 0 sDOS 0 pDOS 2
“\
- TisDOS ----- TipDOS —— Ti dDOS _Ti
----- 0 sDOS —— O pDOS Cusup-TIO,
v CU SDOS === - Cu pDOS Cu dDOS
= P
2 TiSDOS -----TipDOS Ti dDOS )
o TISDOS —oei- ™ — )
8 k- 0sDOS —— O pDOS Clgp-TiO,
8 v CU SDOS === - Cu pDOS Cu dDOS 1x 0y
. PRUA)
2 = TisDOS ----- TipDOS —— Ti dDOS :
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-22 -20-18 -16 -14 -12-10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
E-E[eV]

Rys. 4.3.11. Zestawienie struktur “valence-t0-core” pochodzqcych od linii emisyjnych KB~ oraz Kf251
widmami absorpcyjnymi w zakresie struktur przedkrawedziowych dla widm anatazu oraz anatazu
domieszkowanego miedzig. Zestawienie umozliwia odwzorowanie struktury pasma elektronowego
stanow obsadzonych i nieobsadzonych otrzymanych form odpowiedzialnych za tworzenie si¢ pasm

odpowiednio walencyjnego i przewodnictwa. Pomiary zestawione sq z obliczeniami gestosci stanow.
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Informacje jakie niosg ze sobg wykonane obliczenia majg swoje odzwierciedlenie w
zmierzonych widmach. Przygladajac si¢ zestawieniu widm emisyjnych z rejonu przejsc ,,velence-to-
core”, oraz pikoéw przedkrawedziowych widm absorpcyjnych dla krawedzi K tytanu zauwazamy kilka
istotnych zmian: 1) struktura odpowiadajaca linii emisyjnej KP2s jest przesunicta dla Cu-TiO»
wzgledem anatazu w strong nizszych energii co wyraznie pokazujg wyrysowane roéznice widmowe - jest
to zgodne z obliczeniami i zwigzane jest z wprowadzeniem Cu do sieci TiO2 bez wzgledu na rodzaj
domieszkowania; 2) zauwaza si¢ zmiang ksztattu struktury K2 s w widmie Cu-TiO, wzgledem anatazu—
struktura ta w przypadku Cu-TiO; ma charakter podwojny co moze swiadczy¢ o udziale stanow 3d
miedzi w tworzeniu pasma walencyjnego; 3) zaobserwowano przesuni¢cie struktury odpowiadajacej
linii emisyjnej KB” w strone wyzszych energii wzgledem anatazu, co pokazuja wyrysowane roznice
widmowe — struktury te sa przejSciami z orbitalu 2s ligandu na orbital 1 s metalu. Zmiany tej nie
zaobserwowano —w przedstawionych obliczeniach. Co wazne, wykorzystane metody spektroskopii
rentgenowskiej nie wykazaly zmian po stronie pasma przewodnictwa spowodowanych
domieszkowaniem. Przeprowadzona analiza moze wskazywac, ze domieszkowana miedZ na Cu* oraz
Cu?* moze mie¢ w gléwnej mierze charakter miedzyweztowy. Niemniej jednak, nie mozna wykluczy¢,
zgodnie z przedstawiang wczesniej literatura, podwojnego charakteru domieszkowania z przewaga

domieszkowania migdzywegztowego
Podsumowanie

W niniejszym rozdziale wykorzystano metody spektroskopii rentgenowskiej oraz
zaawansowane metody obliczeniowe i analizy danych do zbadania zmian zachodzacych w strukturze
elektronowej TiO, pod wptywem domieszkowania kationami miedzi oraz anionami azotu. Za cele
badawcze postawiono okreslenie stopnia utlenienia atomoéw domieszek oraz czy domieszkowanie zaszto
W sposoOb substytucyjny czy migdzyweztowy. Okre§lono rowniez wptyw wprowadzenia domieszek N i
Cu na pasmo przewodnictwa, pasmo walencyjne oraz wielkosci przerwy wzbronionej w probkach TiO».

W ramach badan wykonano nastgpujace pomiary:

e Niskokatowe (1°) pomiary krawedzi K tytanu w trybie fluorescencji rentgenowskiej oraz
pomiary emisyjne w obszarze gtownych linii emisyjnych Kf tytanu oraz przejs¢ ,,valence-to-
core”

o Niskokatowe (0,5°) oraz objctosciowe (45°) pomiary krawedzi L miedzi w trybie fluorescencji
rentgenowskiej w warunkach UHV

e Pomiary krawedzi L miedzi w trybie pomiaru produ probki

e Niskokatowe (2°) oraz objetosciowe (45°) pomiary krawedzi K azotu w trybie fluorescencji

rentgenowskiej w warunkach UHV

Z przeprowadzony badan zawierajacych dane eksperymentalne oraz obliczenia teoretyczne

dla TiO; w formie anatazu domieszkowane azotem wysuni¢to nastepujace wnioski:
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e Ocena jako$ciowa widm uzyskanych w powierzchniowych i objetosciowych pomiarach
krawedzi K azotu z widmami referencyjnymi utlenianego TiN sugeruje, ze azot w strukturze
badanego w pracy filmu N-TiO; znajduje si¢ gtdéwnie w pozycji miedzyweztowej na -3 stopniu
utlenienia (N*) co moze sprzyja¢ tworzeniu si¢ wakancji tlenowych.

e Poprzez zestawienie widma emisyjnego z obszaru przejs¢ ,,velence-to-core” oraz struktury
przedkrawedziowej widm absorpcyjnych krawedzi K tytanu oraz obliczen teoretycznych
pokazono, ze filmy N-TiO, wykazuja zmiany po stronie pasma walencyjnego potprzewodnika.
Domieszkowanie wplywa na intensywnosci linii emisyjnej KB”, co przypisuje si¢ obecnosci
stanow N 2s. Ponadto obserwuje si¢ zmiang ksztaltu widma w maksimum pasma walencyjnego
spowodowang obecnoscig stanow N 2p zhybrydyzowanych ze stanami O 2p;

e Nie zaobserwowano znaczgcych zmian po stronie pasma przewodnictwa. Niewielka zmiana
intensywnosci pierwszego piku przedkrawedziowego, ktory odpowiada przejsciu ze stanu 1s do
stanéw 3d-tog absorbera Ti, moze wskazywac, jak pokazuja wykonane obliczenia, na obecnos¢
azotu domieszkowanego miedzyweztowo;

e Na podstawie widm emisyjnych oraz krawedzi K tytanu nie mozna jednoznacznie okresli¢
czy domieszkowanie jest substytucyjne czy miedzywezlowe ani wykluczy¢ podwdjnej natury

domieszkowania azotem w badanych filmach.

Z przeprowadzonych badan dla TiO, w formie anatazu domieszkowanego miedzig wysunigto

nastepujace wnioski:

e JakoSciowa analiza por6wnawcza wykazata jednoznacznie i niezaleznie od pomiaru, ze miedz
wystepuje gtownie w stanie Cu®* 0 czym $wiadczy maksimum intensywnosci przy progu absorpcji
w energii 930,5 eV. Dodatkowo, w pomiarach powierzchniowych widoczny jest wzrost absorpcji
w granicach energii 932,5-936 eV co moze $wiadczy¢ o obecnosci dodatkowego komponentu Cu®.
Wykonana w zwigzku z tym Ocena procentowej zawartosci Cu?* oraz Cu* (lioniowe dopasowanie)
wykazata, ze w objetosci badanego fotokatalizatora domieszkowana miedz wystepuje gtownie jako
Cu®, natomiast stany powierzchniowe, sa zdominowane przez Cut+ co wynika z geometrii
zakonczenia powierzchni.

e Poprzez zestawienie widm emisyjnych z obszaru przej$¢ ,,velence-to-core” oraz struktury
przedkrawegdziowe] widm absorpcyjnych krawedzi K tytanu oraz obliczen teoretycznych
pokazono, ze filmy Cu-TiO; w formie anatazu wykazujg zmiany po stronie pasma walencyjnego
poOlprzewodnika co $wiadczy o udziale stanow 3d miedzi w tworzeniu maksimum pasma
walencyjnego

e Wykorzystane metody eksperymentalne nie wykazaty zmian po stronie pasma przewodnictwa w
zakresie struktur przedkrawedziowych spowodowanych wprowadzeniem kationow miedziowych.

e Przeprowadzona analiza wskazuje, ze domieszkowana miedz w stanach Cu* oraz Cu?* moze mieé

w glowne] mierze charakter miedzyweztowy. Nie mozna jednak wykluczy¢, zgodnie z
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przedstawiang wczesniej literatura, podwojnego charakteru domieszkowania z przewaga

domieszkowania migdzywegztowego
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5. Wnioski koncowe

Wychodzac naprzeciw wieloletnim probom zwigkszenia aktywnosci fotokatalitycznej TiO2 w
niniejszej pracy postawiono nastgpujaca tezg rozprawy doktorskiej: ,,Rentgenowska spektroskopia
emisyjna i absorpcyjna umozliwia badanie zmian w strukturze elektronowej zwiazkéw tytanu
wywotanych procesem utleniania oraz domieszkowania poprzez §ledzenie ich wptywu na gestosé
obsadzonych 1 nieobsadzonych standéw elektronowych oraz lokalne otoczenie atomu tytanu.”.
Wykorzystane w pracy metody spektroskopii rentgenowskiej w potaczeniu ze zrodtami promieniowania
synchrotronowego, umozliwity szczegblowy wglad w strukture i procesy zachodzace w badanych
probkach. W pracy przeprowadzono kompleksowe badania struktury elektronowej TiO2 w trzech
eksperymentach, prowadzac pomiary na liniach badawczych synchrotronéw Siwss Light Source
(Villingen, Szwajcaria), BESSY Il (Berlin, Niemcy) oraz SOLARIS (Krakoéw, Polska) oraz wykonujac

szereg obliczen teoretycznych w szczegolnosci gestosci standw elektronowych dla badanych zwiazkow.

W pracy pokazano, ze teori¢ pola krystalicznego mozna wykorzysta¢ do badania zmian
zachodzacych w probee pod wplywem termicznego utleniania metalu przeprowadzajac analize struktur
widmowych w tym przypadku krawedzi Los tytanu. Wykazano, wzrost wartosci wspotczynnika
intensywnosci tag/eg oraz parametru Aoct, wraz z temperaturg utleniania, oraz pokazano, ze parametr
Aoct wykazuje podobny trend zmian dla obu krawedzi Ls i L. Dzigki przeprowadzonym badaniom
zasugerowano, ze efekty ekranowania dziur rdzeniowych dla standow 2pu2 i 2pa2 sg tej samej wielkosci
i ze wzbudzenie elektronu ze stanu 2p do standow 3d eq i 3d tog mozna traktowaé jako proces samo-

ekranowania

Waznym aspektem przeprowadzonych badan bylo wykazanie, ze klasyczna metoda
wyznaczenia Eo, polegajaca na okresleniu $redniego stanu utlenienia badanego materiatu przy pomocy
I-szej pochodnej, nie sprawdza sie w przypadku probek w ktorych zachodzg dynamiczne zmiany
struktury elektronowej. Zamiast tego zaproponowano analize z wykorzystaniem metody kombinacji
liniowej. Otrzymane wyniki pozwolily na obserwacj¢ przemiany metal-tlenek zachodzacej w czasie
rzeczywistym badanego procesu termicznego utleniania tytanu. Dodatkowo obliczone pochodne dC/dT
z zawarto$ci komponentéw pozwolity na zbadanie dynamiki zmian zachodzacych w probce oraz
wyznaczenie zakresu temperatur najszybszych przemian metal-tlenek oraz przejscia z fazy krystalicznej

anatazu do rutylu.

W pracy zaproponowano analiz¢ energii srodka masy Ecm jako metode badania struktur w
bliskim potozeniu energetycznym, jak w przypadku badania potozenia linii KB’ oraz K13 w emisyjnym
widmie tytanu i jego zwigzkéw. Wykazano, ze wartoSci Ecm zmieniajg si¢ wraz ze wzrostem
temperatury utleniania przechodzac od wartosci charakterystycznej dla metalu do stabilnej formy rutylu.
Wykorzystujgc dane literaturowe wykazano rowniez mozliwo$¢ obecnosci tytanu na +II stopniu

utlenienia w utlenionej probce.
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Badania przeprowadzone w pracy pokazaty, ze metody laboratoryjne jak XRD i XPS w wielu
przypadkach moga by¢ niewystarczajace do okreslenia rzeczywistego stanu probki. Przykladem sa
badania przeprowadzone dla okre$lenia stopnia utlenienia miedzi. Pierwsze badania metodami
laboratoryjnymi (XPS) wskazaty na to, ze miedz znajduje si¢ na powierzchni na I+ stopniu utlenienia.
Badania absorpcyjne pokazaty, ze jest to tylko cienka (rzedu paru nm) warstwa, natomiast miedz w
badanej probee wystepuje gtownie w stanie Cu?* o czym $wiadczy maksimum intensywnosci przy progu
absorpcji w energii 930,5 eV w widmie dla krawgdzi L miedzi. Wyniki wystgpowania miedzi w stanie
Cu* na samej powierzchni probki potwierdzity rowniez dane otrzymane pod niskim kagtem 0,5° w trybie
TFY oraz w trybie TEY co wskazuje na to, ze metody XAS sg wystarczajace do opisu rzeczywistego
stanu probki w poréwnaniu do klasycznych metod laboratoryjnych. Podobnie wnioski mozna wyciggnaé
odnosnie metody XRD, przy ktorej uzyciu wykazano obecno$¢ fazy krystalicznej dopiero dla probki

wygrzanej w 800°C.

Badania przeprowadzone w pracy inspirujg do formulowania kolejnych pytan odnosnie
struktury elektronowej zwiazkoéw tytanu i jej wpltywu na aktywnos¢ w swietle widzialnym. Jednym z
kierunkéw badan, do ktérego motywuja otrzymane wyniki, jest pomiar transportu tadunkow na
powierzchnie zwigzkow TiO, domieszkowanych miedzig. Pomiary te moga by¢ wykonane przy uzyciu
ultraszybkich (femtosekundowych) zrodet promieniowania rentgenowskiego jakimi sg rentgenowskie
lasery na swobodnych elektronach, ktore pozwalaja na monitorowanie w czasie rzeczywistym zarowno
procesow chemicznych jak i zmian stanow elektronowych. Przeprowadzenie takich pomiaréw
pozwolitoby na zbadanie dynamiki przenoszenia tadunku oraz dynami zmian stanu spinowego, co ma

ogromne znaczenia w przypadku proceséw fotoindukowanych.
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Struktura czterech, gltownych odmiany polimorficznych TiO-, - anatazu,
rutylu, brukitu i TiO2(B)

Lokalizacja pasm walencyjnych i pasm przewodnictwa w stosunku do
potencjatu standardowej elektrody wodorowej

Procesy zachodzgce na powierzchni oraz w objetosci fotokatalizatora w
wyniku absorbcji Swiatta.

Wkiady poszczegolnych oddziatywan do  catkowitego masowego
wspotczynnika absorpcji na przyktadzie TiO.. Obliczenia wykonano na
podstawie tablic National Institute of Standards and Technology (NIST)
(Berger i inni, 2010)

Schematyczny rysunek przedstawiajgcy efekt fotoelektryczny, w ktorym
nastepuje absorpcja promieniowania rentgenowskiego i wybicie elektronu
z poziomu 1s danego atomu.

Przyktadowe widmo absorpcyjne z zaznaczonymi obszarami XANES i
EXAFS. Pomiaru widma dokonano na linii eksperymentalnej SuperXAS
(synchrotron SLS, Villigen, Szwajcaria).

Metoda rejestracji widm XAS - tryb transmisji wraz pomiarem
referencyjnym.

Metoda rejestracji widm XAS - tryb fluorescencji.

Metoda rejestracji widm XAS - tryb pomiaru prgdu probki

Schematyczne przedstawienie procesu rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego uzywanego do mapowania struktury pasmowe;.
Najbardziej prawdopodobne przejscia miedzystanowe elektronow podczas
emisji charakterystycznego promieniowania fluorescencji rentgenowskiej.
Przejscia oznaczone zgodnie z notacjq linii emisyjnych. W zaleznosci od
powloki na ktorej znajdowala si¢ dziura, czyli od zapetnianej powloki,
wyrozniamy fluorescencje K, L, M itd. W zaleznosci od intensywnosci linie
emisyjne nazywane sq a, f, y itd., przy czym linia a jest najbardziej
intensywna.

Przyktadowe widmo emisyjne Cr,Oz dla linii fluorescencyjnej K
znormalizowane do linii Ko1 z uwzglednieniem pochodzenia linii emisji
(Rovezzi i Glatzel, 2014).

Schemat dziatania plaskiego spektrometru monokrystalicznego (4), oraz
odbicie promieni rentgenowskich na plaszczyznach krysztatu wedtug prawa

Bragga (B).
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Schemat spektrometru w geometrii Von Hamos z zastosowaniem
ogniskowania pionowego.

Ekstrapolacja obszarow pre-edge oraz post-edge, z wyznaczonym punktem
Eo (A) oraz znormalizowane widmo (B) w programie Athena.
Zarejestrowane w trybie fluorescencji widmo XANES (niebieska linia)
przedstawiajgce absorpcje na krawedziach Lz oraz Ly Cu w probee TiO>
domieszkowanego 1,5% Cu oraz widmo skorygowane na efekt
samoabsorpcji (czerwona linia) przy pomocy algorytmu FLUO
Reprezentatywny  rysunek  przedstawiajgcy  przyblizony  potencjal
muffinowy.

Interfejs graficzny programu FEFF 9.6 z oznaczonymi poszczegolnymi
kartami programu oraz wczytanym plikiem wejsciowym do obliczenia
widma XANES TiO, w fazie anatazu.

Zmiany w teoretycznych widmach XAS spowodowane doborem
paramentrow takich jak: A - promienia obliczanego klastra, B - parametru
vr0 odpowiadajqcego za przesuniecie poziomu Fermiego (stata wartos¢
poziomu Fermiego okreslana jest przez program z doktadnoscig do eV,
dlatego, poprzez wprowadzenie parametru vr0, umozliwiono niewielkq
korekcje tej wartosci przez uzytkownika. Przyklad przedstawia przesuniecie
poziomu Fermiego o wartosci parametru +/-3 od wartosci 0), C -
parametru vrl odpowiadajgcego za poszerzenie widmowe. D - parametru
ekranowania.

Schemat budowy pierscienia akumulacyjnego III-generacji wraz z
akceleratorem liniowym i pierscieniem wzmacniajgcym. Na rysunku
oznaczono gtowne elementy pierscienia: magnesy zakrzywiajqce, soczewki
kwadrupolowe, wneke rezonansowq czestosci radiowej (system RF) oraz
wyjscia wigzki do linii badawczych. Na prostych odcinkach pierscienia
oznaczono urzgdzenia wstawkowe — wiggler oraz undulator.

Schemat zasady dziatania magnesu zakrzywiajgcego podczas przejscia
przez magnes wiqzki elektronow.

Schematyczny przekroj przez pojedynczq soczewke kwadrupolowg (A) oraz
analogia optyczna uktadu soczewek obrazujgca zasade ogniskowania
wigzki promieniowania (B).

Schemat dziatania wielobiegunowych magnesow wigglera oraz undulatora
wraz z widmem promieniowania hamowania wyemitowanego podczas

przejscia przez urzqdzenia.
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Wigzka promieniowania emitowanego podczas ruchu elektronu w polu
magnetycznym, na ktorq dziata przyspieszenie dosrodkowe, poruszajqca sie
Z predkoscig duzo mniejszq niz predkos¢ swiatta (A) oraz z predkoscig
relatywistyczng gdzie stosunek predkosci elektronu v do predkosci swiatta
¢ (B) jest w przyblizeniu rowny jednosci (Balerna i Mobilio, 2015).
Promieniowanie synchrotronowe emitowane przez relatywistyczny elektron
poruszajgcy si¢ w polu magnetycznym prostopadte do plaszczyzny orbity
elektronu. ¥ jest dwukrotnosciq naturalnej pionowej rozwartosci kqtowej,
podczas gdy A0 jest poziomq rozwartoscig kqtowg. A0 przyjmuje zwykle
wartos¢ znacznie wigkszqg niz ¥V, ktorg ogranicza sie poziomymi
kolimatorami (S) tworzqcymi szczeling w odleglosci D od magnezu
zakrzywiajgcego.

Schemat linii badawczej SuperXAS synchrotronu SLS z podziatem na sekcje
wraz z odleglosciami poszczegolnych elementow od zZrodia i wzgledem
siebie.

Sekcja optyki linii  SuperXAS z widocznym monochromatorem
dwukrystalicznym DCM (od prawej) oraz monochromatorem QEXAFS.
Zdjecie stacji eksperymentalnej SuperXAS w ukiadzie dyspersyjnego
spektrometru w geometrii von Hamos’a wraz z oznaczonymi elementami
uktadu i kierunkiem padania promieniowania. Na zdjeciu uktad z
zastosowaniem segmentowego krysztatu dyfrakcyjnego Si(100) oraz
detektora pikselowego PILATUS 100K.

Krzemowy krysztat segmentowy Si(111) z pojedynczym segmentem o
rozmiarze 5x50 mm?,

Schemat linii eksperymentalnej U49-2 z monochromatorem PGM
synchrotronu BESSY Il wraz z odleglosciami poszczegolnych elementéw od
zrodla i wzgledem siebie.

Od lewej: Schemat uktadu pomiarowego pracujgcego w trybie
Sfluorescencji oraz zdjecie sSrodka komory UHV z oznaczonymi elementami
uktadu.

Schemat linii eksperymentalnej PIRX synchrotrony Solaris wraz z
odlegtosciami poszczegolnych elementow od Zrédia i wzgledem siebie.
Zdjecie probki w czasie transportu do komory pomiarowej stacji PIRX.
Uktad pomiarowy dyfraktometru X'Pert Pro z lampqg rentgenowskq
stolikiem probek spiner reflect oraz detektorem wielokanatowym. Zrédio
promieniowania i detektor umieszczone sq na ramionach goniometru
umozliwiajgcego ich ruch wzgledem probki.

Geometrie pomiarow, ktore umozliwia dyfraktometr X'Pert Pro MPD
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Schemat uktadu XPS.

Spektrometr fotoelektronowy Prevac z analizatorem VG SCIENTA R3000
w  Laboratorium Spektroskopii Fotoelektronowej Wydziatu Chemii
Uniwersytety Jagiellonskiego.

Widma eksperymentalne XANES dla krawedzi L.3 tytanu dla anatazu,
rutylu i metalicznego tytanu zmierzone w geometrii TEY. Widma dla
zwigzkow TiO» oznaczono kolorowymi liniami cigglymi, natomiast widmo
metalicznego Ti czarng linig przerywang.

Widma eksperymentalne XANES dla krawedzi K tytanu dla anatazu, rutylu
i metalicznego tytanu zmierzone w geometrii fluorescencyjnej. W widmie
wyrozni¢ mozna strukture przedkrawedziowq, dipolowe przejsciami ze
stanow Is do stanow p na krawedzi absorpcji oraz przejscia ze stanow Is
do kontinuum.

Eksperymentalne widma XES dla anatazu, rutylu i metalicznego tytanu
zmierzone w wysokorozdzielczej geometrii von Hamosa z energiq wiqzki
padajgcej 5,1 keV. Linig emisyjnym przyporzgdkowano schematy przejsé
elektronowych odpowiedniego typu.

Widma emisyjne dla metalicznego Ti, anatazu i rutylu w obszarze linii Kf
obrazujgce roznice stanow spinowych.

Eksperymentalne widma XAS dla krawedzi K tytanu, zmierzone w trybie
fluorescencji dla anatazu, rutylu i metalicznego tytanu oraz widma po
wprowadzonej poprawce na efekt samoabsorpcji w programie Athena.
Struktura (A) anatazu (B) rutylu oraz (C) metalicznego tytanu dla klastra o
promieniu 10 4.

Obliczenia teoretyczne obszaru XANES dla krawedzi K oraz L3 tytanu dla
anatazu, rutylu i metalicznego tytanu zestawione z danymi
eksperymentalnymi.

Schemat przejs¢  elektronowych dla metalicznego Ti oraz TiO» 1
uwzglednieniem oktaedrycznego rozszczepienia pola krystalicznego.
Zestawienie struktur “valence-t0-core” pochodzgcych od linii emisyjnych
KB oraz K25 z widmami absorpcyjnymi dla krawedzi K i L w zakresie
struktur przedkrawedziowych dla widm referencyjnych anatazu, rutylu oraz
metalicznego Ti. Wyniki eksperymentalne potgczono z obliczeniami
gestosci stanow elektronowych dla stanow pochodzgcych od Ti oraz O.
Dysk tytanowy w komorze podczas termicznego utleniania do 800 °C.
Dysk tytanowy podczas instalacji do komory spektroskopowej stacji

pomiarowej XAS.
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Widma XAS dla krawedzi L tytanu zarejestrowane dla metalicznego dysku
Ti, dysku Ti z pasywng warstwq tlenku (25°C) i dyskow Ti utlenionych
termicznie w atmosferze otoczenia do roznych temperatur (100°C -800°C).
Widma XAS przed i po usunieciu powierzchniowej warstwy atomowej
argonowym dziatem jonowym. Efekt sputteringu widoczny poprzez zmiang
spektralng — zestawienie widm XAS z pasywnq warstwq tlenku (czarna
linia) z uzyskanym widmem metalicznego tytanu (czerwona linia) w wyniku
3h sputteringu.

Rentgenowskie obrazy dyfrakcyjne zebrane dla dysku Ti z pasywng warstwg
tlenku (bez Zadnej obrobki) i dysku Ti utlenionego w temperaturze 300, 500
i800°C.

Widma Ti 2p XPS zarejestrowane dla (4) dysku Ti z pasywng warstwgq
tlenku i (B) dysku Ti utlenionego w 800 ° C.

Schemat zmian zachodzqcych w widmach XAS podczas termicznego
utlenienia dyskow tytanowych obrazujgcy stopniowe zwigkszenie
parametru Aoct wraz ze wzrostem temperatury.

Parametr Aoct (A) i stosunek intensywnosci tagleg (B) wyznaczone z widm
XAS dla krawedzi Loz Ti dla dyskow tytanowych utlenionych termicznie w
roznych temperaturach wraz z wartosciami wyznaczonymi dla materialow
referencyjnych, tj. pasywnej warstwy tlenkowej, anatazu i rutylu. Ze
wzgledu na fakt, zZe stosunek intensywnosci Lsll, dla zwigzkéw o
oktaedrycznej symetrii, takich jak TiOy, jest bliski wartosci statystycznej
2:1, dla zachowania przejrzystosci uzyskany stosunek tagleg dla krawedzi L,
pomnozono przez 2.

Przyktadowe wyniki dopasowania dla widm otrzymanych podczas
utleniania ex situ w temperaturze 300°C (A) oraz 400°C (B). Widma
dopasowane zostaly referencjami metalicznego tytanu, pasywnej warstwy
tlenku, anatazu i rutylu (linie przerywane).

Temperaturowa ewolucja zawartoSci zwigzkow referencyjnych dla widm
XAS krawedzi L tytanu otrzymanych podczas termicznego utleniania
dyskow Ti.

Komora do termicznego utleniania zamontowana na linii SuperXAS w
uktadzie pionowej geometrii von Hamosa.

Widma XAS dla krawedzi K tytanu zebrane podczas pomiarow in situ
termicznego utleniania dysku tytanowego. Wykres w formie 3D (A)
przedstawia wszystkie 40 widm XAS zmierzone podczas wygrzewania do
800°C. Czes¢ B przedstawia 9 wybranych widm w rzucie 2D wraz z

referencyjnymi widmami metalicznego Ti, anatazu i rutylu.
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Rys. 4.2.13

Rys.4.2.14.

Rys. 4.2.15

Rys. 4.2.16.

Rys. 4.2.17.

Rys. 4.2.18.

Rys. 4.2.19.

Rys. 4.2.20.

Rys. 4.2.21.

Zmiana intensywnosci w punkcie o energii 4967 eV w funkcji temperatury
dla wszystkich widm absorpcyjnych otrzymanych w czasie utleniania.
Kolorowymi liniami przerywanymi oznaczono wartosci intensywnosci dla
widm referencyjnych metalicznego Ti, anatazu oraz rutylu.

Wyniki obliczenn I-szej pochodnej dla widm XAS zebranych w trakcie
pomiarow in situ w zaleznosci energetycznej w zakresie obszaru
przedkrawedziowego oraz krawedzi absorpcji. Na rys. oznaczono liniami
przerywanymi wartosci energii charakterystyczne dla krawedzi absorpcji
zwigzkow Ti na roznych stopniach utlenienia.

Przyktadowe wyniki dopasowania dla widm otrzymanych podczas
utleniania in situ w temperaturze 600°C dla widm XAS (A) oraz I pochodnej
(B). Widma dopasowane zostaly referencjami metalicznego tytanu, anatazu
i rutylu (linie przerywane).

Zawartos¢ komponentow C — metlicznego Ti, anatazu i rutylu - w funkcji
temperatury oksydacji (49-800°C), ktora jest wynikiem dopasowania widm
XAS (A) oraz i ich I-szych pochodnych (B) przy pomocy programu Athena.
Wykresy punktowe, wraz z uzglednionym bitedu wynikajgcym z procedury
dopasowania zostaly dodatkowo dopasowane przy pomocy programu
Origin funkcjami arcus cotangens (mataliczny Ti), arcus tanges (rutyl) oraz
profilem Voigta (anataz).

Dynamika zmian zachodzgcych podczas termicznego utleniania dysku
tytanowego, uzyskana przez obliczenie pochodnych z  funkcji
matematycznych (arctg, arcctg oraz profilu Voigta) dopasowanych do
danych eksperymentalnych. Szary obszar zozstal zaznaczony dla zakresu
temperatur wykazujgcego najwiekszq dynamike zmian.

Wyniki pomiarow widm emisyjnych oraz schematy przejs¢ elektronowych
typu "core-to-core" i "valence-to-core" opisane przez cztery typy linii
emisyjnych K.

Widma emisyjne dla metalicznego Ti oraz dysku tytanowego utlenionego w
temperaturze 771°C w obszarze linii Kf obrazujgce rozinice stanow
spinowych.

Roznice widmowe dla usrednionych pomiarow XES w obszarze emisyjnych
linii widmowych KB’ oraz Kfi3 (gorny panel) oraz wartos¢ zmiany
intensywnosci dla energii 4933 eV (dolny panel).

Obliczone wartosci energii Srodka masy (Ecw) dla widm utlenianego dysku
(wykres liniowo-punktowy) oraz dla referencji metalicznego Ti, anatazu i
rutylu (kolorowe, ciggle, poziome linie) obrazujgce zmiany tej wartosci w

trakcie wygrzewania. Na rysunku oznaczono czerwong ramkq wartos¢ Ecm
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Rys. 4.2.22

Rys. 4.2.23.

Rys. 4.3.1.

Rys. 4.3.2.

Rys. 4.3.3

Rys. 4.3.4.

Rys. 4.3.5.

dla temperatury 306°C, w ktorej wartos¢ funkcji spada ponizej wartosci

charakterystycznej dla metalicznego Ti.

Zmiany zachodzgce podczas termicznego utleniania in situ dysku
tytanowego w zakresie energetycznym 4944,7-4953,2 eV oraz zakresie
4958,7-4967,2 eV (lewy panel) oraz zmiany sumy intensywnosci obliczone
dla tych zakresow obrazujgce ewolucje linii emisyjnych KB oraz Kfas
zachodzqcych podczas termicznego utlenienia.

Zestawienie struktur “valence-t0-core” pochodzgcych od linii emisyjnych
KB~ oraz Kf.s z widmami absorpcyjnymi w zakresie struktur
przedkrawedziowych dla wybranych widm zebranych w temperaturach
utleniania 150°C, 300°C, 460°C, 620°C oraz 800°C oraz widm
referencyjnych. Zestawienie umozliwia odwzorowanie struktury pasma
elektronowego stanow obsadzonych i nieobsadzonych otrzymanych form
odpowiedzialnych za tworzenie si¢ pasm odpowiednio walencyjnego i
przewodnictwa. Dodatkowo dane eksperymentalne zostaly zestawione z
obliczeniami teoretycznymi dla gestosci stanow elektronowych.
Schematyczny przekrdj przez filmy N-TiO, oraz Cu-TiO2 o grubosci
warstwy  domieszkowanej  530nm  otrzymane metodg rozpylania
magnetronowego RF na podiozu ze szkia sodowo-wapniowego i wafli Si
(100).

Widma XAS krawedzi K tytanu mierzone w modzie TFY dla filmu TiO>
domieszkowanego miedzig (Cu-TiO2) (czarna linia) oraz domieszkowanego
azotem (N-TiO2) (czerwona linia) wraz z obliczong roznicq widmowgq i I-
szq pochodng dl/dE.

Widma XAS krawedzi L miedzi mierzone dla filmu TiO, domieszkowanego
miedzig (Cu-TiOz) w modzie TFY pod katem 45° i w geometrii grazing
incidence pod kqtem padania (probka-wigzka) 0,5° oraz w trybie TEY
czufym na powierzchnig filmu

Widma XAS krawedzi K azotu mierzone dla filmu TiO, domieszkowanego
azotem (N-TiOz) w modzie TFY pod katem 45° i w geometrii grazing
incidence pod kgtem padania (probka-wigzka) 2°. Widma zestawiono z
danymi literaturowymi jako referencjami (Esaka i inni, 1997)

Widma emisyjne ditlenku tytanu w obszarze giownych linii emisyjnych Kf
oraz przejsé ,,valence-to-core "dla filmow TiO, domieszkowanego azotem

(N-TiOy) (czerwona linia ciggla) oraz miedzig (Cu-TiO,) (czarna linia
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Rys. 4.3.6.

Rys. 4.3.7.

Rys. 4.3.8.

Rys. 4.3.9.

Rys. 4.3.10.

przerywana) w formie anatazu wraz z roznicq widmowq (wartoS¢ roznicy

pomnozona x2).

Schemat ilustrujgcy roine mozliwosci domieszkowania poprzez
wbudowanie w sie¢ krystaliczng zwigzku. Szare i niebieskie kule
reprezentujq atomy krysztatu natomist kule pomaranczowe to atomy
domieszek wbudowanych wezlowo (substytucyjnie) oraz w pozycji
miedzywezlowej.

Proponowane w obliczeniach struktury TiO, w formie anatazu
domieszkowane substytucyjnie poprzez podstawienie za atom tlenu atomu
azotu tworzgc model zwigzku Nsw-TiOz (lewy panel), miedzyweztowo
tworzqc zwigzek Nin-TiO2 (Srodkowy panel) oraz miedzyweztowo Nin-TiO2
z wakancjg O w warstwie podpowierzchniowej. Blekitne atomy
reprezentujq Ti, czerwone O, natomiast podstawiony atom N Zzostal
przedstawiony w kolorze szarym. Model zilustrowany przy pomocy
programu VESTA z pliku wejsciowego feff.inp.

Zestawienie wynikow pomiarow widm XAS w trybach TFY oraz TEY dla
krawedzi L miedzi dla probki Cu-TiO: oraz referencyjnych zwigzkéw miedzi
zmierzonych w trybie TEY (Thakur i inni, 2010) oraz TFY (Jiang i inni,
2013)

Proponowane w obliczeniach struktury TiO, w formie anatazu
domieszkowanego substytucyjnie poprzez podstawienie za atom Ti atomu
Cu tworzgce model zwigzku Cusu-TiO2. Od lewej: niedomieszkowany TiO;
w formie anatazu, domieszkowany Cusuw-TiO, bez wakancji tlenowych,
domieszkowany Cusuw-TiO2x z pojedynczg oraz podwdjng wakancjg
tlenowq, domieszkowany miedzyweziowo Cuin-TiO2. Blekitne atomy
reprezentujq Ti, czerwone O, natomiast podstawiony atom Cu
przedstawiony jest w kolorze ciemno niebieskim. Model zilutrowany przy
pomocy programu VESTA z pliku wejsciowego feff.inp.

Zestawienie struktur ‘“valence-t0-core” pochodzgcych od linii emisyjnych
KB” oraz Kf,s z widmami absorpcyjnymi w zakresie struktur
przedkrawedziowych dla widm anatazu oraz anatazu domieszkowanego
azotem. Pomiary zestawione sq z obliczeniami gestosci stanow dla
niedomieszkowanego TiO. oraz domieszkowanego migdzyweztowo Nin-
TiO,, miedzyweztowo z wakancjg tlenowg Nin-TiO2, a takze substytucyjnie
Nsup-TiO-
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Rys. 4.3.11.

Zestawienie struktur ‘“valence-t0-core” pochodzgcych od linii emisyjnych
KpB” oraz Kp,s z widmami absorpcyjnymi w zakresie struktur
przedkrawedziowych dla widm anatazu oraz anatazu domieszkowanego
miedziq. Zestawienie umozliwia odwzorowanie struktury pasma
elektronowego stanow obsadzonych i nieobsadzonych otrzymanych form
odpowiedzialnych za tworzenie si¢ pasm odpowiednio walencyjnego i

przewodnictwa. Pomiary zestawione sq z obliczeniami gestosci stanow.
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SPIS TABEL

Tab. 2.1  Parametry strukturalne gtéwnych odmian TiO, (Ma i inni, 2014).

Tab. 4.1

Tab. 4.3

Wartosci wyznaczonych parametrow Aoct oraz stosunkow intensywnosci
tagley dla anatazu i rutylu wraz z bledem.

Wyniki liniowego dopasowania widmami referencyjnymi CuO oraz Cu.O
widm krawedzi L Cu, mierzonych w trybie TFY pod kqtami 45° oraz 0,5°
oraz w trybie TEY dla probki Cu-TiO,. Tabela przedstawia procentowgq

zawartos¢ komponentow oraz wartosé wspotczynnika R-factor.
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Zalacznik

Struktura przyktadowego pliku wejsciowego do programu FEFF9.0
wykorzystaneho w pracy

This feff8 file was generated by Demeter 0.9.26
Demeter written by and copyright (c) Bruce Ravel, 2006-2019

S S S | S i U SN (R (R (R (e (U (G (e S, | S (S | (G |-

_ %

space = 1 41/a m d
a = 3.78500 b = 3.78500 c = 9.51400
alpha = 90.00000 beta = 90.00000 gamma = 90.00000
rmax = 10.00000 core = Til
polarization = 0 0 O
shift = 0 0 O
atoms
# el. x y z tag
Ti 0.00000 0.25000 0.87500 Til
0 0.00000 0.25000 0.08160 01
R S (e JUN U (N R (SR (G | S (G R (R (R (S (G DU (e SN S (-

—_ K ——
N S N S | S e QU U (NS (S (G (i U R S i . (U |G (| U (—

_k——
total mu*x=1: 6.005 microns, unit edge step: 7.218 microns
specific gravity: 3.894

S S SN | i U U (I (S (R e R (e JE R (g U | (N U |-

L S T e S S P N P S . . S R e I S

Kk ——

* normalization correction: 0.00048 ang”?2

b O SRR S (R (D (G (G (R (G (S (| S (G DU | (R (G | (P — |
* Kk — =

* Ti K edge energy = 4966 eV
EDGE K
S02 1.0

* pot xsph fms paths genfmt ff2chi
CONTROL 1 1 1 1 11

PRINT 1 0 0 0 O 3

* ixc [ Vr Vi ] ***% ixc=0 means to use Hedin-Lundgvist
EXCHANGE 0 3.0 0.0 2

*** Radius for self-consistent pots (2 shells is a good choice)

* r sct [ 1 scf n_scf ca ] ***x 1 scf = 0 for a solid,
1 for a molecule

SCF 4 0 100 0.2 1

* kmax [ delta k delta e ] ***% Upper limit of XANES
calculation.

* XANES 4.0

* r fms 1 fms *** Radius for Full Mult. Scatt.

1l fms = 0 for a solid, 1 for a molecule

* FMS 8.25451 0

* emin emax eimag *** FEnergy grid over which to
calculate DOS functions

* LDOS -30 20 0.1
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*** for EXAFS: RPATH 10.0 and uncomment the EXAFS card
* POLARIZATION O 0 0

COREHOLE FSR

RMULTIPLIER 1

LDOS 0 10 0.1
XANES 4.0 0.07 0.0

FMS 5 O
POTENTIALS
0 22 Ti 2 2 0.001
1 22T1i2 2 1.0
280112.0
ATOMS
0.00000 0.00000 0.00000 0 Til 0.00000
-1.33820 1.33820 0.41291 2 01.1 1.93702
1.33820 -1.33820 0.41291 2 01.1 1.93702
1.33820 1.33820 -0.41291 2 01.1 1.93702
-1.33820 -1.33820 -0.41291 2 01.1 1.93702
0.00000 0.00000 1.96559 2 01.2 1.96559
0.00000 0.00000 -1.96559 2 01.2 1.96559
-1.33820 1.33820 2.37850 1 Til.1 3.03954
1.33820 -1.33820 2.37850 1 Til.1 3.03954
1.33820 1.33820 -2.37850 1 Til.1l 3.03954
-1.33820 -1.33820 -2.37850 1 Til.1 3.03954
2.67640 2.67640 0.00000 1 Til.2 3.78500
-2.67640 2.67640 0.00000 1 Til.2 3.78500
2.67640 -2.67640 0.00000 1 Til.2 3.78500
-2.67640 -2.67640 0.00000 1 Til.2 3.78500
2.67640 0.00000 2.79141 2 01.3 3.86718
-2.67640 0.00000 2.79141 2 01.3 3.86718
0.00000 2.67640 2.79141 2 01.3 3.86718
0.00000 -2.67640 2.79141 2 01.3 3.86718
2.67640 0.00000 -2.79141 2 01.3 3.86718
-2.67640 0.00000 -2.79141 2 01.3 3.86718
0.00000 2.67640 -2.79141 2 01.3 3.86718
0.00000 -2.67640 -2.79141 2 01.3 3.86718
4.01460 1.33820 0.41291 2 01.4 4.25185
1.33820 4.01460 0.41291 2 01.4 4.25185
-4.01460 -1.33820 0.41291 2 01.4 4.25185
-1.33820 -4.01460 0.41291 2 01.4 4.25185
-4.01460 1.33820 -0.41291 2 01.4 4.25185
-1.33820 4.01460 -0.41291 2 01.4 4.25185
4.01460 -1.33820 -0.41291 2 01.4 4.25185
1.33820 -4.01460 -0.41291 2 01.4 4.25185
2.67640 2.67640 1.96559 2 01.5 4.26495
-2.67640 2.67640 1.96559 2 01.5 4.26495
2.67640 -2.67640 1.96559 2 01.5 4.26495
-2.67640 -2.67640 1.96559 2 01.5 4.26495
2.67640 2.67640 -1.96559 2 01.5 4.26495
-2.67640 2.67640 -1.96559 2 01.5 4.26495
2.67640 -2.67640 -1.96559 2 01.5 4.26495
-2.67640 -2.67640 -1.96559 2 01.5 4.26495
-1.33820 1.33820 4.34409 2 01.6 4.73843
1.33820 -1.33820 4.34409 2 0l.6 4.73843
1.33820 1.33820 -4.34409 2 01.6 4.73843
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.00000
.00000
.35280
.35280
.00000
.00000
.35280
.35280
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.01460
.01460
.01460
.01460
.01460
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640

NN DNDDNDDNDDNDDN

.34409
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.00000
.00000
.00000
.00000
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.16991
.16991
.16991
.16991
.41291
.41291
.41291
.41291
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.37850
.37850
.37850
.37850
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
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Ool.

Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.

Til
Ol.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ol.
Ol.
Ol.
Ool.
Ol.
Ool.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Til
Til
Til
Til
Ool.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ool.
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.6
.6
.6
.6
11
11
11
11
11
11
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11
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.73843
.85438
.85438
.85438
.85438
.85438
.85438
.85438
.85438
.35280
.35280
.35280
.35280
.45822
.45822
.45822
.45822
.45822
.45822
.45822
.45822
.50541
.50541
.50541
.50541
.69250
.69250
.69250
.69250
.70228
.70228
.70228
.70228
.70228
.70228
.70228
.70228
.06456
.06456
.06456
.06456
.06456
.06456
.06456
.06456
.15559
.15559
.15559
.15559
.60360
.60360
.60360
.60360
.60360
.60360
.60360
.60360
.60360
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.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.01460
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.01460
.01460
.01460
.01460
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.67640
.67640
.00000
.00000
.67640
.67640
.00000
.00000
.33820
.33820
.33820
.33820
.00000
.00000
.35280
.35280
.35280
.35280
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280
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.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.01460
.01460
.01460
.01460
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.00000
.00000
.67640
.67640
.00000
.00000
.67640
.67640
.33820
.33820
.33820
.33820
.00000
.00000
.35280
.35280
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640
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.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.34409
.34409
.34409
.34409
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.72259
.72259
.72259
.72259
.72259
. 72259
.72259
.72259
.13550
.13550
.13550
.13550
.54841
.54841
.00000
.00000
.00000
.00000
. 75700
. 75700
. 75700
. 75700
.75700
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01l.11
01l.11
01l.11
01l.11
01l.11
01l.11
01l.11
01.12
01.12
01.12
01.12
01.12
01.12
0l.12
01l.12
01.13
01.13
01.13
01.13
01.13
01.13
01.13
01.13
01.14
01.14
01.14
01.14
Til.7
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.7
01.15
01.15
01.15
01l.15
01.15
01.15
01.15
01.15
Til.8
Til.8
Til.8
Til.8
0l.16
0l.16
Til.9
Til.9
Til.9
Til.9
Til.10
Til.10
Til.10
Til.10
Til.10
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.60360
.60360
.60360
.60360
.60360
.60360
.60360
.68100
.68100
.68100
.68100
.68100
.68100
.68100
.68100
.83599
.83599
.83599
.83599
.83599
.83599
.83599
.83599
.14879
.14879
.14879
.14879
.22617
.22617
.22617
.22617
.22617
.22617
.22617
.22617
.23577
.23577
.23577
.23577
.23577
.23577
.23577
.23577
.38220
.38220
.38220
.38220
.54841
.54841
.57000
.57000
.57000
.57000
.64491
.64491
.64491
.64491
.64491



.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.01460
.01460
.01460
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.35280
.35280
.35280
.35280
.35280
.35280
.35280
.35280
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.01460
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.67640
.67640
.67640

.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.01460
.01460
.01460
.01460
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.35280
.35280
.35280
.35280
.35280
.35280
.35280
.35280
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.01460
.33820
.01460
.67640
.67640
.67640

.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.16991
.16991
.16991
.16991
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.13550
.13550
.13550
.13550
.13550
.13550
.13550
.13550
.54841
.54841
.54841

NMNNMdMNNNRERPRERERPRPRPRRPRPREPRPRRPRPERERPRPERERPENDNNDNNNDNNNDNNNDNNDNDNDNDNDNDNNDNDNMNDNDMNDNDMNDMNDMDNDMDSGSNS™NDSSNDSREr R

161

Til.

Til

Til.
Til.

Til

Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.

Ol.
Ol.
Ool.
Ool.
Ol.
Ol.
Ool.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ool.
Ol.
Ol.
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Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.

Ol.
Ol.
Ol.

10
.10
10
10
.10
10
10
10
10
10
10
17
17
17
17
18
18
18
18
18
18
18
18
19
19
19
19
19
19
19
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20
20
20
20
20
20
20
20
11
11
11
11
11
11
11
11
12
12
12
12
12
12
12
12
21
21
21
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.64491
.64491
.64491
. 64491
. 64491
. 64491
. 64491
.64491
.64491
.64491
.64491
.67867
.67867
.67867
.67867
.81389
.81389
.81389
.81389
.81389
.81389
.81389
.81389
.82103
.82103
.82103
.82103
.82103
.82103
.82103
.82103
.08897
.08897
.08897
.08897
.08897
.08897
.08897
.08897
.15743
.15743
.15743
.15743
.15743
.15743
.15743
.15743
.29597
.29597
.29597
.29597
.29597
.29597
.29597
.29597
.44421
.44421
.44421



.67640
.67640
.67640
.67640
.67640
.02920
.02920
.67640
.67640
.02920
.02920
.67640
.67640
.02920
.02920
.00000
.00000
.02920
.02920
.00000
.00000
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.02920
.02920
.67640
.67640
.02920
.02920
.67640
.67640
.02920
.02920
.67640
.67640
.02920
.02920
.67640
.67640
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280

|
o Oy 00 00O O @

.67640
.67640
.67640
.67640
.67640
.67640
.67640
.02920
.02920
.67640
.67640
.02920
.02920
.00000
.00000
.02920
.02920
.00000
.00000
.02920
.02920
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.67640
.67640
.02920
.02920
.67640
.67640
.02920
.02920
.67640
.67640
.02920
.02920
.67640
.67640
.02920
.02920
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640

.54841
.54841
.54841
.54841
.54841
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.79141
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
.96559
. 96559
. 96559
. 96559
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
.34409
. 72259
.1712259
.1712259
.1712259
.72259
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Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.

Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.

Ol.
Ol.
Ool.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
ol.
Ol.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ol.
Ol.
Ool.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.

21
21
21
21
21
13
13
13
13
13
13
13
13
22
22
22
22
22
22
22
22
23
23
23
23
23
23
23
23
24
24
24
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24
24
24
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24
24
24
24
24
24
24
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25
25
25
25
25
25
25
26
26
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.44421
.44421
.44421
.44421
.44421
.46352
.46352
.46352
.46352
.46352
.46352
.46352
.46352
.50059
.50059
.50059
.50059
.50059
.50059
.50059
.50059
.56085
.56085
.56085
.56085
.56085
.56085
.56085
.56085
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.68877
.93071
.93071
.93071
.93071
.93071
.93071
.93071
.93071
.00049
.00049
.00049
.00049
.00049
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.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.01460
.01460
.01460
.01460
.35280
.35280
.00000
.00000
.35280
.35280
.00000
.00000
.33820
.33820
.33820
.33820
.02920
.02920
.00000
.00000
.02920
.02920
.00000
.00000
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.36740
.69100
.33820
.36740
.69100
.33820
.36740
.69100
.33820
.36740
.69100
.33820
.00000
.00000
.36740
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.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.67640
.67640
.35280
.35280
.01460
.01460
.01460
.01460
.00000
.00000
.35280
.35280
.00000
.00000
.35280
.35280
.33820
.33820
.33820
.33820
.00000
.00000
.02920
.02920
.00000
.00000
.02920
.02920
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.01460
.69100
.33820
.69100
.36740
.33820
.69100
.36740
.33820
.69100
.36740
.33820
.69100
.36740
.00000
.00000
.33820

.72259
.72259
.72259
. 72259
. 72259
. 72259
. 72259
.72259
.72259
.72259
.72259
.13550
.13550
.13550
.13550
.54841
.54841
.54841
.54841
.54841
.54841
.54841
.54841
.10109
.10109
.10109
.10109
. 75700
. 75700
. 75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.75700
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.16991
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.41291
.51400
.51400
.37850
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Ol.
Ol.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Til
Til
Til
Til
Ol.
Ol.
Ol.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ol.
Ool.
Ool.
Til

Til.
Til.

Til

Til.
Til.

Til

Til.

Ol.
Ol.
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Ol.
Ool.
o1
Ool.
Ool.
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Ol.
Ol.
Ol.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Ool.
Til
Til
Til

26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
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.14
.14
.14
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27
27
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27
27
27
27
27
28
28
28
28
.15
15
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.15
15
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.15
15
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29
29
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30
30
30
30
30
30
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.00049
.00049
.00049
.00049
.00049
.00049
.00049
.00049
.00049
.00049
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.11863
.11863
.11863
.11863
.25370
.25370
.25370
.25370
.25370
.25370
.25370
.25370
.29578
.29578
.29578
.29578
.33258
.33258
.33258
.33258
.33258
.33258
.33258
.33258
.36026
.36026
.36026
.36026
.36026
.36026
.36026
.36026
.47150
.47150
.47150
.47150
.47150
.47150
.47150
.47150
.47150
.47150
.47150
.47150
.51400
.51400
.75685
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.69100
.33820
.36740
.69100
.33820
.36740
.69100
.33820
.36740
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820

.69100
.36740
.33820
.69100
.36740
.33820
.69100
.36740
.33820
.69100
.36740
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100
.33820
.69100

.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.37850
.13550
.13550
.13550
.13550
.13550
.13550
.13550
.13550
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Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
Til.
.18
Til.
Til.
.18
Til.

Til

Til
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17
17
17
17
17
17
17
17
17
18
18
18
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18

O W W W W W W WWOWWOWLWWWWLWLLWLoooLoo

.75685
.75685
.75685
.75685
.75685
. 75685
. 75685
.75685
.75685
.75685
.75685
.87297
.87297
.87297
.87297
.87297
.87297
.87297
.87297



