Nowe nanostruktury palladu
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Pallad odrywa wazng role w wielu dziedzinach przemystu, me-
dycyny, ochrony srodowiska i energetyki. W zaleznosci od stanu,
w jakim wystepuje, moze by¢ stosowany w postaci ciata statego
(proszek lub warstwa), roztworu, czy w jako nanoobiekty o roznej
formie strukturalnej. W ostatnich latach, w szczegdlnosci ta ostat-
nia forma palladu budzi najwigksze zainteresowanie. W niektérych
zastosowaniach kontrola ksztattu nanoziaren palladu prowadzi do
uzyskania materiatu, ktéry pozwala na spetnienie wielu bardzo wy-
sublimowanych wymagan. Na przyktad mozna zaprojektowa¢ ma-
teriat, ktéry bedzie zawierat katalizator w postaci tak uformowanej,
ze konkretne ptaszczyzny krystalograficzne bedg tworzyly $ciany
krysztatu, a wiec bedzie mozna ustali¢, ile atomdw znajdzie sie na
powierzchni takiego materiatu. Takie zaprojektowanie materiatu
pozwoli na wzmocnienie jego wiasciwosci odnosnie reaktywnosci
i selektywnosci wytworzonego nanokatalizatora [1-3].

Inng waznag cechg nanostruktur Pd wystepujacych na po-
wierzchni jest zachodzenie zjawiska powierzchniowego rezonansu
plazmonowego, ktéry prowadzi do zastosowan zwigzanych z po-
wierzchniowo wzmocnionym rozproszeniem ramanowskim SERS
(Surface-Enhanced Raman Scattering), optyczng detekcjg wodoru
i fotomedycyng zwalczajaca np. nowotwory [4]. Obliczenia teore-
tyczne wskazujg, ze pasmo zwigzane z powierzchniowymi plazmo-
nami moze sie przesuwac¢ od 330 nm (dla nanoziaren o ksztalcie
szesciennym) do 530 nm (dla ziaren o ksztaicie ikozaedrycznym)
w zaleznosci od ksztattu i wielkosci nanoczastek [5-7].

Pallad jako metal o strukturze typu fcc moze przyjmowac
ogromng ilo$¢ postaci geometrycznych [8, 9]. W poczatkowej fa-
zie wzrostu czgstek palladu z fazy gazowej tworzg sie klastry [10].
Krytyczna wielkos¢ tych klastrow nie jest dobrze okreslona w li-
teraturze, czesto natomiast mowi sie o liczbach magicznych, od-
powiadajgcych najczesciej spotykanym w tych klastrach liczbom
atomow je tworzacych. Ten etap jest etapem nukleacji ziarna. Po
tym etapie mozliwy jest wzrost ziaren réznych typow (pojedyncze-
go monokrystalitu, pojedynczo i wielokrotnie zblizniaczonego kry-
stalitu). Takie ziarna przeradzajg sie nastepnie w przej$ciowe pro-
dukty krystalizacji (oktaedrony, szesciosciany, szesciooktaedrony,
dekaedrony, ikozaedrony i formy bipiramidy kwadratowe). Dopiero
uformowanie sie postaci przejsciowej prowadzi do koncowej po-
staci formy nanokrystalicznej (np. nanopreta czy nanobloku).

W Instytucie Tele- i Radiotechnicznym od wielu lat prowadzone
sg badania nad wzrostem warstw zawierajacych nanostruktury pal-
ladu oraz nanostruktur uktadu pallad-krzem [10-14]. W wyniku tych
prac otrzymalismy wiele typdw nanostrukturalnego palladu. W tej
pracy przedstawiamy rezultaty badan SEM i TEM takich obiektow
pod wzgledem ich struktury, formy geometrycznej i sktadu.

Metodologia badan

Warstwy zawierajace nanostruktury palladu otrzymane zostaty
w wyniku przeprowadzenia procesu PVD i/lub proceséow PVD
i CVD nastepujacych po sobie. Proces PVD (Physical Vapor De-
position) odbywa sie poprzez odparowanie na dowolne podtoze,
w warunkach dynamicznej prézni (10 mbar), z dwoch osobnych
zrodet zawierajacych odpowiednio fulleren i octan palladu. Pro-
ces CVD (Chemical Vapor Deposition) odbywa sie w reaktorze
kwarcowym w wysokiej temperaturze w przeptywie mieszaniny
ksylenu i argonu. Czas trwania procesu CVD oraz temperatura
sg zmieniane w zakresie 5...60 min. i odpowiednio 500...900°C.
Parametry procesu PVD (temperatura podtoza, czas trwania pro-
cesu, stosunek temperatury w zrodle 1 do temperatury w zrodle
2) warunkujg ilos¢ palladu w otrzymanej warstwie poczatkowe;.
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Zas parametry procesu CVD warunkujg posta¢ otrzymywanych
nanostruktur palladu.

W badaniach morfologii i topografii warstw wykorzystywano
mikroskop skaningowy z emisjg polowg firmy JEOL-JSM 7600F
z detektorem elektronéw wtérnych SE (Secondary Electron) oraz
elektronéw wstecznie rozproszonych pod matym katem LABE
(Low Angle Backscattered Electron). Detektor LABE umozliwia
pokazanie kontrastu kompozycyjnego sktadnikéw probki. Pier-
wiastki o wiekszej liczbie atomowej widoczne sg w obrazowaniu
SEM jako jasniejsze obiekty (np. Pd), za$ pierwiastki o mniejszej
liczbie atomowej posiadajg ciemniejsze zabarwienie (np. C).

Badania TEM wykonano na wysokorozdzielczym analitycz-
nym mikroskopie transmisyjnym Titan Cubed 300 Cubed o ener-
gii wigzki 300 keV wyposazonym w spektrometr promieniowania
rentgenowskiego EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometer).

Nanokrystality Pd w warstwach PVD

W procesie PVD wytwarzano cienkie warstwy C-Pd o grubosci
ok. 450 nm na podiozach krzemowych. Optymalnie dobrane pa-
rametry procesu pozwolity na otrzymanie warstwy, sktadajacej sie
z osnowy weglowej, w ktorej rozmieszczone byty nanokrystality Pd
o $rednicy kilku nanometréw. Wytworzona w ten sposéb warstwa
ma charakter warstwy kompozytowej, gdzie w weglowej matrycy
rozmieszczone sg nanokrystality Pd o srednicy kilku nanometrow.
Obserwacja tych nanokrystalitbw przy pomocy wysokorozdziel-
czego mikroskopu transmisyjnego pozwolita stwierdzi¢, iz mimo
bardzo matej $rednicy nanokrystality Pd maja budowe polikry-
staliczna, co przedstawia rys. 1. Taka posta¢ przejSciowej formy
ziarna (wielokrotnie zblizniaczony krystalit) warunkuje ewentualny
dalszy wzrost nanostruktury. Przedstawiony tutaj przyktad pokazu-

Rys. 1. Obrazy TEM przedstawiajace: a) fragment warstw z nanokry-
stalitami Pd, b) powiekszony fragment warstwy, c) widmo EDX (linie
miedzi pochodza od siatki nos$nej prepatratu), d) obraz HRTEM nano-
krystalitu Pd w osnowie weglowej

Fig. 1. TEM images showing: a) fragment of the layer with Pd na-
nocrystallities, b) magnified fragment of the layer, c) EDX spectrum
(copper lines originated from a supporting grid), d) HRTEM image of
nanocrystallite of Pd in the carbonaceous matrix
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