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Oswiadczenie autora rozprawy doktorskiej

Ja nizej podpisany Lukasz Bodek (nr indeksu: 1074353) doktorant Wydziatu Fizyki,
Astronomii Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagicllonskiego o$wiadczam, ze
przedtozona przeze mnie rozprawa doktorska pt. ,,Adsorpcja barwnikow organicznych na
powierzchniach rutylu i anatazu” jest oryginalna i przedstawia wyniki badan wykonanych
przeze mnie osobiscie, pod kierunkiem dr. hab Bartosza Sucha, prof. UJ. Prace napisatem

samodzielnie.

Oswiadczam, ze moja rozprawa doktorska zostata opracowana zgodnie z Ustawg z dnia 4
lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (Dz.U. 1994 nr 24 poz. 83 z pdzn.
zm) oraz z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.
2018 poz. 1668), ktora dopuszcza rozprawe doktorska przygotowang w formie ,,zbioru

opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutow naukowych” [art. 187 ust. 3].

Jestem $wiadom, ze niezgodnos$¢ niniejszego oswiadczenia z prawda ujawniona w
dowolnym czasie, niezaleznie od skutkow prawnych wynikajacych z ww. ustawy, moze

spowodowac uniewaznienie stopnia nabytego na podstawie tej rozprawy.
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Wykaz wazniejszych skrotéw uzytych w pracy (w Kolejnosci
alfabetycznej)!

ANnCA — pochodna antracenu, kwas antraceno-9-karboksylowy (ang. 9-anthracenecarboxylic
acid),

DFT — teoria funkcjonalu gesto$ci (ang. density functional theory),

DSSC - barwnikowe ogniwo stoneczne (ang. dye sensitized solar cell),

FTO — tlenek cyny domieszkowany fluorem (ang. fluorine doped tin oxide),

ITO — tlenek cynowo-indowy (ang. indium-tin-oxide),

KPFM — kelwinowska mikroskopia sit atomowych (ang. Kelvin probe force microscopy),
LEED - dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw (and. low energy electron diffraction),

LT — niska temperatura (ang. low temperature); w kontekscie pracy termin odnosi si¢ do
pomiarow w temperaturze 77-78 K; warunki kriogeniczne,

ML — monowarstwa (ang. monolayer),

NCAFM — mikroskop sit atomowych pracujacy w trybie bezkontaktowym (ang. non-contact
atomic force microscopy),

RT — temperatura pokojowa (ang. room temperature),

SnPc — molekuta z rodziny metaloftalocyjanin, ftalocyjanina z centralnie wbudowanym
atomem cyny (Sn) / ftalocyjanina cynowa (ang. tin (I1) phthalocyanine),

SPM — mikroskopia bliskich oddzialywan (ang. scanning probe microscopy),

STM - skaningowa mikroskopia tunelowa (ang. scanning tunnelling microscopy),

TPD — temperaturowo programowana desorpcja (ang. temperature programmed desorption),
UHYV — ultra wysoka proznia (ang. ultra-high vacuum),

XPS — rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (ang. x-ray photoelectron spectroscopy),
ZnTPP — molekuta z rodziny metaloporfiryn, mezo-tetrafenyloporfiryna z centralnie
wbudowanym atomem cynku (Zn) / mezo-tetrafenyloporfiryna cynkowa (ang. zinc (1) meso
tetraphenylporphyrin),

ZnTPP-COOH - molekuta z rodziny metaloporfiryn, mezo-tetrafenyloporfiryna cynkowa z

grupa karboksylowa (ang. zinc (1) 5-(4-carboxyphenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin),

(1 Spis nie zawiera popularnych skrotow i symboli np. pierwiastki, zwigzki chemiczne itp. — ich nazwy rozwinigto w
tekscie.



Streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku polskim

Rozprawa doktorska pt. ,,Adsorpcja barwnikow organicznych na powierzchniach
rutylu i anatazu” jest poswiecona badaniom nad zachowaniem adsorpcyjnym wybranych
barwnikéw na najstabilniejszych powierzchniach ditlenku tytanu TiO2 w formie rutylu
I anatazu. Niniejsza praca jest oparta 0 zbior opublikowanych i powigzanych tematycznie
artykutow naukowych. W sklad rozprawy wchodzg cztery oryginalne artykuly opisujace
przypadki adsorpcji molekut organicznych na powierzchniach TiO2 dotychczas
nieprzebadane w podejsciu mikroskopowym.

Pierwszy z artykutdow porusza kwestie samoorganizacji porfiryn cynkowych
(ZnTPP) na powierzchni (101) anatazu i opisuje szczegotowo morfologie wytworzonej
nadstruktury organicznej. Dwie kolejne prace opisuja zachowanie adsorpcyjne ftalocyjanin
cyny (SnPc) w zaleznosci od orientacji powierzchni rutylu. Na powierzchni (110) — (1 x 1)
molekuty adsorbujg poziomo w dwoch konformacjach réznigcych sie potozeniem atomu
centralnego ftalocyjaniny wzgledem plaszczyzny powierzchni. Przy czym utozenie,
w ktorym atom cyny jest skierowany ku ptaszczyznie powierzchni jest preferowane. Nie
nastepuje ich samoorganizacja. Molekuly SnPc na powierzchni rutylu (011) — (2 x 1)
tworza dobrze zdefiniowang superstrukturg. Wygrzewanie powierzchni powoduje,
ze molekuly zmieniajg swoje ulozenie, co prowadzi do reorganizacji nadstruktury.
W ramach eksperymentu wyznaczono moment dipolowy molekuly SnPc. Ostatnia praca
dotyczy adsorpcji kwasu antraceno-9-karboksylowego (AnCA) na powierzchni rutylu
(110). Obecnos$¢ grupy karboksylowej —COOH w strukturze molekuty powoduje
kotwiczenie molekul do powierzchni, co w potaczeniu z wystepujacymi oddziatywaniami
mi¢dzymolekularnymi sprawia, ze powstata nadstruktura jest dobrze zorganizowana
i stabilna. Elementem dodatkowym rozprawy jest zgloszenie patentowe ,,Sposob
nanoszenia cieczy na obiekt w systemie préozniowym i system prozniowy do nanoszenia
cieczy na obiekt” dotyczace perspektywy nanoszenia cieczy zawierajacych molekuty
barwnika w uktadzie prézniowym.

W oparciu o przedstawione wyze] publikacje oraz przeprowadzong analize
porownawcza z dostepna literatura udowodniono tezy pracy doktorskiej sformutowane
nastepujgco: Samoorganizacja porfiryn cynkowych bez grupy kotwiczgcej zachodzi na
powierzchni anatazu (101). Atom metalu w strukturze molekularnej ftalocyjanin odgrywa
znaczgeq role w procesie adsorpcji na TiOz2. Obecnosé grupy karboksylowej COOH
w strukturze molekuty AnCA pozwala na kotwiczenie do powierzchni rutylu (110).

Badania przeprowadzono gléwnie za pomoca skaningowej mikroskopii tunelowej
(STM) w warunkach ultrawysokiej prézni w temperaturze pokojowej na ukladzie
badawczym znajdujacym si¢ w Zakltadzie Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii na

Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego.
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Streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku angielskim

The doctoral dissertation titled "Adsorption of organic dyes on surfaces of rutile and
anatase" is devoted to the adsorption behavior of selected dyes on the most stable surfaces
of titanium dioxide TiOz in the form of rutile and anatase. This work is based on a collection
of published and thematically related scientific articles. The dissertation consists of four
original papers describing the cases of adsorption of organic molecules on TiO surfaces
so far not investigated in the microscopic approach.

The first article deals with the self-assembly of zinc porphyrins (ZnTPP) on the
surface (101) of anatase, where the morphology of the organic superstructure was described
in detail. The subsequent papers describe the adsorption behavior of tin phthalocyanines
(SnPc) as a function of the rutile surface orientation. On the (110) — (1 x 1) surface,
the molecules adsorb flat in two conformations differing in the position of the central atom
in relation to the surface plane. The orientation in which the tin atom faces the surface plane
is preferred. Molecular self-assembly do not appear. The SnPc molecules on the rutile
(011) — (2 x 1) surface form a well-defined superstructure. Surface heating causes
the molecules to change their position resulting in the superstructure reorganization.
As part of the experiment, the dipole moment of the SnPc molecule was determined. The
last article concerns the adsorption of anthracene-9-carboxylic acid (AnCA) on the rutile
surface (110). The —COOH carboxyl group in the structure AnCA allows the molecules to
be anchored to the surface. This fact combined with intermolecular interactions results in a
well defined and very stable superstructure. An additional section concerns the patent
application titled " Method of application of liquids on an object in a vacuum system and
vacuum system for application of liquids on an object” and describes the prospects of
application of liquids containing dye molecules in a vacuum system.

The aforementioned publications, accompanied by comparative analysis based on
the literature, allow to prove the theses of the dissertation formulated as follows: The self-
assembly of zinc porphyrins without anchoring group takes place on the surface of anatase
(101). The metal atom in the phthalocyanine molecular structure plays a significant role in
adsorption on TiO2. The presence of the COOH carboxyl group in the structure of AnCA
molecule allows it to be anchored to the rutile (110) surface.

The experiments were mainly carried out using scanning tunnelling microscopy
(STM) in ultrahigh vacuum conditions at room temperature in the Department of
Nanostructure Physics and Nanotechnology at the Faculty of Physics, Astronomy and
Applied Computer Science of the Jagiellonian University.
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|. Forma pracy doktorskiej i indywidualny wklad kandydata

Rozpraweg doktorskg przygotowano w formie przewodnika po zbiorze
opublikowanych 1 powigzanych tematycznie artykutow naukowych, ktoéry podzielono na
sze$¢ rozdzialdow. Na prace doktorska o tytule ,,Adsorpcja barwnikow organicznych na
powierzchniach rutylu i anatazu” sktadaja si¢ cztery oryginalne artykuty naukowe
opublikowane w recenzowanych czasopismach o zasi¢gu migdzynarodowym, ktore zostaty
przedstawione ponizej w kolejnosci chronologicznej. Przedruki artykutdow zawarto
w Dodatku A.

1. [ASS 2018] [IF (2018): 4.357] 21
Lukasz Zajac, Lukasz Bodek, Bartosz Such
"Adsorption behavior of Zn Porphyrins on a (101) face of anatase TiO,"
Applied Surface Science 2018, 443, 452-457
DOI: 10.1016/j.apsusc.2018.02.278

2. [JPCC 2019] [IF (2019): 3.776] 21
Lukasz Bodek, Aleksandra Cebrat, Piotr Pigtkowski, Bartosz Such
"Microscopic View of Tin Phthalocyanine Adsorption on the Rutile TiO, (011)
Surface"
The Journal of Physical Chemistry C 2019, 123, 9209-9216
DOI: 10.1021/acs.jpcc.9b01043

3. [BINANO 2020] [Open Access] [IF (2020): 3.494] 12
Lukasz Bodek, Mads Engelund, Aleksandra Cebrat, Bartosz Such
"Adsorption behavior of tin phthalocyanine onto the (110) face of rutile TiO2"
The Beilstein Journal of Nanotechnology 2020, 11, 821-828
DOI: 10.3762/bjnano.11.67

4. [JPCC 2022] [Open Access] [IF (2021): 3.861] [
Fukasz Bodek, Karolina Buda, Piotr Ciochon, Bartosz Such
"Adsorption behaviour of 9-anthracenecarboxylic acid on (110) rutile TiO,"
The Journal of Physical Chemistry C 2022, 126, 1396713974
DOI: 10.1021/acs.jpcc.2c03549

[2] |F — indeks cytowan (ang. impact factor) czasopisma przypadajacy na rok akceptacji publikacji obliczany dla czsopisma
bez samocytowan wedtug Journal Citation Reports (Clarivate).

Bl W tym przypadku poshuzono sie indeksem przypadajacym na rok 2021, ze wzgledu na brak tak liczonego wskaznika
na rok 2022.



Indywidualny wktad autora w powstanie wymienionych prac zawarto w kolejnych
akapitach. Szczegdtowo opisany udzial pozostatych wspotautor6w mozna znalezé

w o$wiadczeniach dotgczonych do rozprawy (Dodatek C).

W publikacji [ASS 2018] wktad autora rozprawy polegal na przygotowaniu
eksperymentu i przeprowadzeniu pomiaréw z uzyciem mikroskopii STM. Ponadto
kandydat przeprowadzil analiz¢ wynikoéw, wspottworzyl manuskrypt, opracowal grafiki
1 ilustracje oraz byt odpowiedzialny za korespondencje z edytorem 1 recenzentami. Wktad
w tej pracy jest rOwnowazny wkladowi pierwszego autora tj. dr inz. Lukasza Zajaca

I wynosi 45%.

W publikacji [JPCC 2019] autor byt odpowiedzialny za przygotowanie
eksperymentu oraz przeprowadzenie pomiarow STM, ncAFM oraz KPFM. Ponadto
kandydat przeprowadzil analize wynikow, wspottworzyt manuskrypt, opracowat grafiki
I ilustracje oraz korespondowat z edytorem i recenzentami. Wktad autora w powstanie tej

pracy jest wiodacy i wynosi 70%.

W publikacji [BINANO 2020] wktad autora polegal na przygotowaniu czgsci
eksperymentalnej oraz przeprowadzeniu pomiarow XPS oraz STM. Za symulacje oraz
obliczenia DFT w catosci byt odpowiedzialny dr Mads Engelund. Natomiast kandydat
przeprowadzit analize¢ wynikow, wspottworzyt manuskrypt, opracowat grafiki i ilustracje
oraz korespondowat z edytorem i recenzentami. Sumaryczny wktad autora w postanie

artykutu jest wiodacy i wynosi 70%.

W publikacji [JPCC 2022] wktad autora polegat na przygotowaniu eksperymentu
i przeprowadzeniu pomiarow STM oraz TPD. Pomiary LEED zostaly przeprowadzone
zudziatem dr Piotra Ciochonia. Ponadto autor dokonat analizy danych, przygotowat grafiki
1 ilustracje, wspottworzyl manuskrypt oraz byt odpowiedzialny za korespondencj¢

z edytorem i recenzentami. Wktad autora w powstanie tej pracy jest wiodacy i wynosi 60%.

Ponadto, kazdorazowo w ramach czgéci eksperymentalnej autor byt
odpowiedzialny za przygotowanie atomowo czystej i plaskiej powierzchni TiO2
w warunkach UHYV, kalibracj¢ strumieni molekut organicznych oraz kontrolowane

nanoszenie molekut na powierzchni¢ probek.

Dodatkowym elementem rozprawy jest rozdziat VIl zatytulowany ,,Perspektywy — system

nanoszenia cieczy na obiekt w prozni”. Autor umiescit w nim opis wynalazku



wytworzonego w trakcie prac nad adsorpcja barwnikoéw organicznych, ktory dotyczy
mozliwo$ci kontrolowanego nanoszenia cieczy w systemie prozniowym. W rozdziale
przedstawione sg rozwazania dotyczace sposobu nanoszenia molekut, ktére nie moga by¢
naniesione konwencjonalnymi metodami. Zgltoszenie jest zarejestrowane w Urzedzie
Patentowym Rzeczpospolitej Polskiej pod nazwa ,,Sposdb nanoszenia cieczy na obiekt
w systemie prézniowym 1 system prozniowy do nanoszenia cieczy na obiekt” — nr.
P.440252. Przedruk zgloszenia patentowego zawarto w Dodatku B. Udzial autora
w tworzeniu wynalazku byl znaczacy (85%) i polegat na zaprojektowaniu urzadzenia,

wykonaniu prototypu, wykonaniu testow 1 interpretacji wynikow.
I1. Motywacja oraz okreslenie kontekstu naukowego pracy badawczej

W ostatnich dekadach rosngcym zainteresowaniem cieszy si¢ fizyka powierzchni,
a w szczegolnosci kontrolowana chemiczna i fizyczna funkcjonalizacja powierzchni

123456 Posrod tematow w tej dziedzinie, szczegdlne miejsce

obiektow w skali nano
zajmuja tlenki metali takie jak np. TiO2', SnOz®, Zn0O%1°, Cytowane prace przegladowe
wskazujg na mnogo$¢ potencjalnych zastosowan tlenkow metali poczawszy od elektroniki,
poprzez optyke i sensoryke, a konczac na biotechnologii. W ostatnich latach mozemy
natomiast obserwowa¢ juz konkretne i doktadniej opisane zastosowania, dla przyktadu
fotokatalizal*1#13, Szerokie spektrum praktycznych zastosowan $wiadczy 0 ogromnym
potencjale tlenkow metali i jest wynikiem nie tylko eksperymentow 0 charakterze
aplikacyjnym, ale réwniez rezultatem badan o charakterze podstawowym.

Ciekawym zagadnieniem w tym kontekscie jest funkcjonalizacja powierzchni
monokrystalicznych ditlenku tytanu (TiO2) poprzez nanoszenie molekut organicznych.
Migdzy innymi ze wzgledu na niski koszt, nietoksycznos¢ oraz duza szerokos$¢ przerwy
wzbronionej, TiO> jest uznawany za bardzo wazny, wrecz modelowy, przyktad tlenku
metalu’, a jego najpopularniejszymi polimorfami sa rutyl i anataz. Zdecydowana wigkszo$¢
badan o charakterze podstawowym jest przeprowadzana na najstabilniejszych $cianach
krysztatu, przy czym dla rutylu}* sa to powierzchnie (110) oraz (011), natomiast
w przypadku anatazu®>'® §ciana o orientacji (101). Takie rodziny $cian o najwigkszym
Znaczeniu mozna wyznaczyé w oparCiu o réwnowagowy ksztatt krysztatu wedlug
konstrukcji Wulffa. Patrzac obiektywnie, monokrysztaly sg rzadko wykorzystywane
w badaniach aplikacyjnych. Jednak eksperymenty o charakterze podstawowym,

przeprowadzane na powierzchniach monokrystalicznych, pozwalaja w przyblizeniu
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zrozumie¢ 1 opisa¢ to, co obserwujemy na powierzchniach polikrysztatow (w tym
nanokrysztatow) w aplikacyjnym ujeciu.

Z kolei, wspomniana funkcjonalizacja molekutami organicznymi jest bardzo
waznym narzedziem tworzenia struktur modyfikujacych wiasciwosci uktadu. Szczegolne
znaczenie ma tutaj samoorganizacja molekul, czyli spontaniczne tworzenie
uporzadkowanych struktur wynikajace z oddziatywan zachodzacych miedzy
czasteczkamil’. W przypadku wystapienia tego zjawiska na powierzchni rezultatem mogg
sg cienkie, dobrze zorganizowane warstwy molekularne®®, ktore stanowig dobry przyktad
efektywnej funkcjonalizacaji duzych obszarow.

Kontekst naukowy prowadzonych przez autora badan jest zwigzany z jednym
z zastosowan samoorganizujagcych molekut na powierzchni tlenku tytanu, mianowicie
ogniwom stonecznym uczulanym barwnikiem, znanym réwniez jako barwnikowe ogniwa
stoneczne (ang. dye sensitized solar cell DSSC). Barwnikowe ogniwa zostaly pierwszy raz
opisane przez Gritzela'®, a nastepnie dynamicznie rozwijane?%:?1:2223.24.25,2621,2829 jakq
tatwa w produkcji i tania alternatywa wobec konwencjonalnych ogniw
potprzewodnikowych. Podstawowym elementem ogniwa jest fotoanoda, ktora zazwyczaj
sktada sie¢ z cienkiej warstwy (kilka pm)*° nanoproszku TiOz naniesionego na szlto
przewodzace ITO lub szklo pokryte tlenkiem cyny domieszkowanym fluorem FTO.
Elektroda po spieczeniu jest zanurzana w roztworze zawierajacym barwnik tj. molekuty
organiczne odpowiedzialne za absorpcje Swiatta stonecznego. Kolejno doktadana jest
przeciwelektroda weglowa lub platynowa®! (katoda), a przestrzen miedzy elektrodami jest
wypehiana elektrolitem. Uproszczona zasada dziatania takiego ogniwa jest nastepujacal®:
() molekuta barwnika absorbuje promieniownie, przez co przechodzi ze stanu
podstawowego do stanu wzbudzonego; (1) zachodzi iniekcja wzbudzonych elektronow
molekut do pasma przewodnictwa potprzewodnika (TiO2); (IlI) tadunek jest
transportowany warstwa przewodzaca 1 przechodzi zewng¢trznym obwodem elektrycznym
do przeciwelektrody; (IV) w migdzyczasie jony elektrolitu redukujg molekuty barwnika
z powrotem do stanu podstawowego, chwilowo si¢ utleniajac; (V) pozbawione elektronow
jony elektrolitu redukujg si¢ pobierajac tadunek z katody.

To pozornie proste urzadzenie wymaga zrozumienia i wyjasnienia oddziatywan
miedzy jego poszczegdlnymi elementami. Z punktu widzenia rozprawy doktorskiej
najciekawszym aspektem budowy ogniwa jest interfejs powstaty po naniesieniu molekut
barwnika na powierzchnie elektrody z TiO2. Sposob adsorpcji molekul, w tym wystepujace

oddzialywania migdzymolekularne jak 1 oddziatywanie pojedynczych molekut
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z powierzchnia, zdolno$¢ ,,kotwiczenia” czy samoorganizacji, moga mie¢ kluczowy wptyw
na proces iniekcji elektronu do pasma przewodnictwa TiO2, a w efekcie wplywaé na
wydajnosé catego urzadzenia®’. W tym miejscu nalezy wspomnieé, ze samoorganizacja
molekut na poziomie tworzenia monowarstwy moze by¢ zjawiskiem pozytywnym,
natomiast aglomeracja barwnika na powierzchni w bardziej rozwinigte nadstruktury juz
niekoniecznie®. Z tych wtasnie powodéw jedna z wazniejszych gatezi rozwoju DSSC jest
projektowanie odpowiedniego barwnika. Przede wszystkim, wybrana molekuta powinna
mie¢ szerokie pasmo absorpcji (ultrafiolet, $wiatlo widzialne i bliska podczerwien),
stabilno$¢ termiczng i elektrochemiczng, odpowiednio potozone orbitale molekularne
w stosunku do pasma przewodnictwa TiO2 oraz potencjatu redoksowego elektrolitu?.
Najczesciej rozwazanymi barwnikami sa kompleksy rutenu®*, natomiast innymi waznymi
grupami sg porfiryny i ftalocyjaniny®, ktore wciaz sg intensywnie badane i testowane. Ich
zaletg sg szerokie mozliwosci modyfikacji ich struktury poprzez metalacj¢ oraz dotaczanie
grup funkcyjnych (podstawnikow) spetniajacych okre$lone zadania np. wspomniane juz
wyzej ,.kotwiczenie”. W konteksécie tej pracy, pod tym terminem kryje si¢ zdolno$é
molekuty barwnika do tworzenia wigzah z powierzchnig TiO2%®%, gdzie jednym

z najczesciej przywolywanych podstawnikow jest grupa karboksylowa — COOH.

(B) (mezo) (B) Me=Zn, Cu, ... o
(8) (®) <
OH
(mezo) (mezo) -t R(para)
R(meta)

(B) (B)

(B) (mezo) (B)

Rysunek 1 — Przyktad modyfikacji struktury porfiny stanowigcej szkielet do budowy porfiryn. Na ilustracji
zaznaczono: polozenie atomu metalu (Me) w przypadku porfiny, ktora uleglta metalacji; pozycje mezo i f dla
podstawnikéw (przyktad: grupa fenylowa) oraz pozycje para, meta i orto grup funkcyjnych R (przyktad:
grupa karboksylowa -COOH).

Modyfikacja struktury molekuty moze wpltywaé¢ znaczaco na parametry
pracujacego ogniwa wynikajace z charakteru i sposobu adsorpcji®. Przykladem inzynierii
molekuty barwnika (Rysunek 1), ktorej docelowym efektem jest zwigkszenie efektywnosci

ogniwa, moze by¢ wspomniana wyzej metalacja. Warto wspomnie¢ tu eksperyment,
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w ktoérym pokazano, ze wybrane pochodne porfiryny podstawione w pozycji centralnej
porfiny atomem cynku wykazywaly zwigkszong procentowg sprawnosci przetwarzania
padajacych fotonéw w elektrony niz w przypadku podstawienia atomem miedzi®®.
W innym artykule przetestowano rézne konfiguracje pochodnych porfiryn cynkowych
wyposazonych w pozycjach meso w podstawniki w postaci grup karboksyfenylowych oraz
tienylowych*®. Autorzy pracy pokazali, ze wraz ze wzrostem ilosci grup
karboksyfenylowych i ich potozeniem w strukturze molekuty rosnie sprawnos$¢ konwersji
energii, a fakt ten powigzali migdzy innymi ze zmiang W kotwiczeniu i utozeniu molekuty
barwnika wzgledem powierzchni. W przywotanej pracy grupa karboksylowa jest
umieszczona w pozycji para pierScienia fenylowego, przez co molekuta adsorbuje
W pozycji pionowej tj. ptaszczyzna molekuly jest prostopadta do ptaszczyzny powierzchni.
Sytuacja ta ulega zmianie, gdy wprowadzimy subtelng zmian¢ i umiesScimy grupe
karboksylowa w pozycji meta lub orto pierScienia fenylowego pelnigcego role
podstawnika*'. W takiej konfiguracji molekuta kolejno przyjmuje pozycje pochylong
(meta) lub pozioma tzn. ptaszczyzna porfiny jest rownolegla do ptaszczyzny powierzchni.
Okazuje si¢, ze takie zmiany w strukturze molekuty nie tylko modyfikuja ulozenie
molekuty i charakter oddziatywan migdzymolekularnych, ale wptywajg roOwniez na procesy
determinujgce wydajnos$¢ ogniwa — wstrzykiwania no$nikow (ang. charge injection) i ich
rekombinacji (ang. charge recombination)*#2, Obszerne podsumowanie dotyczace m.in
strategii projektowania pochodnych porfiryny cynkowej przedstawiono w pracy
przegladowej*. Podobne rozwazania przeprowadzono dla molekul z rodziny
ftalocyjanin®*, gdzie szczegdlng uwage poswiecono rowniez ftalocyjaninom zawierajacych
cynk w pozycji centralnej i podstawiniki oparte o grupy fenylowe oraz karboksylowe
w réznych potozeniach®.

Przedstawione tutaj przyktady wskazuja, ze modyfikacja struktury molekularnej moze
znaczaco wptywaé na parametry ogniwa barwnikowego, na przyktad na wydajnosc.
Podstaw tych zmian mozna szuka¢ na poziomie molekularnym obserwujac morfologig
utworzonych na powierzchni nadstruktur, w tym w sposobie utozenia pojedynczych
molekut w nadstrzukturze i ich zachowaniu adsorpcyjnym. Dla autora rozprawy takie

podejscie stanowi motywacj¢ i definiuje ogdlny kontekst badawczy.
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I11. Wprowadzenie eksperymentalne

Przeglad literaturowy przeprowadzony w poprzednim rozdziale dotyczy niewielkiej
cze$ci ogdlnego stanu wiedzy na temat modyfikacji barwnikow wykorzystywanych
w DSSC. Warto zwrdci¢ uwage na to, ze takie badania obejmujg szerokie spektrum technik,
z czego zdecydowang wigkszo$¢ stanowia metody elektrochemiczne, spektroskopowe oraz
techniki wyznaczania parametréw pozwalajacych na poréownanie wydajnosci réznych
ogniw*. Jednak, jesli celem jest faktyczne zobrazowanie zachowania adsorbcyjnego
molekut barwnika na powierzchni, to niezwykle przydatng grupg technik jest mikroskopia
bliskich oddziatywan (SPM). Odmiany takie jak skaningowa mikroskopia tunelowa
(STM)# 484930 " tryb  bezkontaktowy mikroskopii sit atomowych (ncAFM)®°2 oraz
kelwinowska mikroskopia sit atomowych (KPFM)>3%*%° pozwalajg m.in. na szczegdtowa
charakteryzacje nanostruktur powstaltych na powierzchni, badanie morfoligii warstw
molekularnych, badanie struktury elektronowej®®>’, konformacji pojedynczych molekut na
powierzchni®®, a nawet obrazowanie na poziomie atomowym®® i manipulacje
w nanoskali®. Wymienione tutaj odmiany mikoskopii stanowily gléwne narzedzia
wykorzystywane przez autora w badaniach adsorpcji molekut. Wsrdd technik
eksperymentalnych pozwalajacych na uzupetnienie informacji o morfologii struktur
molekularnych i zachowania adsorpcyjnego znalazty si¢ dyfrakcja niskoenergetycznych
elektronow (LEED)®!, temperaturowo programowana desorpcja (TPD)%*® oraz

rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)®.

Badania do pracy doktorskiej byly prowadzone w laboratorium Zaktadu Fizyki
Nanostruktur i Nanotechnologii na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej
Uniwersytetu Jagiellonskiego. System pomiarowy UHV (ciénienie bazowe p < 5x1010
mbar) sktadat si¢ z mikroskopu RT STM/AFME !, komory preparacyjnej z uktadem do
TPDP! oraz wielozadaniowej komory transferowej®. Komora preparacyjna byta

wyposazona W dziatlo jonowe (jony Ar"), ktére wykorzystywano do oczyszczania

[l Mikroskop STM/AFM wyprodukowany przez Scienta Omicron GmbH. W pomiarach STM wykorzystywano ostrza
wytrawiane z drutu platynowo-irydowego (Ptlr, 10% Ir) o $rednicy d = 0.125 mm, natomiast pomiary ncAFM/KPFM
wykonywano z uzyciem ostrzy krzemowych (stata spr¢zystosci k= 10 N/m).

Bl Uktad TPD oparty o analizator kwadrupolowy z jonizacja elektronowa (SRS RGA300).

(6] Cze$¢ preparacyjna uktadu UHV zostata zaprojektowana i zbudowana przez autora w oparciu o elementy komercyjnie
dostepne lub wykonane na zamdéwienie w specjalistycznych firmach, po czym zaadaptowano ja do mikroskopu RT
STM/AFM. System pomiarowy byl w kolejnych latach wyposazony w uktad do TPD oraz o komorg transferowa
pozwalajaca na montaz walizki prézniowej umozliwiajacej transfer probek w kontrolowanych warunkach do innych
uktadéw badawczych dziatajacych w ramach WFAIS (oferujacych metody tj. ARPES, LEED, LT STM/AFM, XPS).
Wspomniana komora transferowa petnita réwniez funkcje komory introdukcyjnej pozwalajacej na wprowadzenie probek
do uktadu oraz uktadu nanoszenia cieczy na obiekt bedacego przedmiotem zgloszenia patentowego P.440252.
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powierzchni monokrysztatéow TiO2 przez bombardowanie®6¢,

Kolejnym elementem
uktadu, niezb¢dnym do preparatyki powierzchni, byt element grzejny do precyzyjnego
I kontrolowanego wygrzewania probek. Temperaturg podczas wygrzewania mierzono za
pomocg termopary typu K oraz pirometru z ustawialng emisyjnoscia. Probka do badan
sktadata si¢ z monokrysztatu TiO2 (rytulu lub anatazu eksponujacego $ciane 0 konkretnej
orientacji, na ktorej miat by¢ wykonany eksperyment) umieszczonego bezposrednio na
podktadzie krzemowym (Si)ll. Taki zestaw krysztaléow mocowano na specjalnie
przygotowanym nosniku typu ,,flag” wykonanym z tantalu (Ta), molibdenu (Mo) oraz
ceramiki z tritlenku glinu (Al203). No$nik pozwalal na szybkie i kontrolowane
podgrzewanie TiO2 (z tempem do 10 K/s) wywotane przeptywem pradu zmiennego (AC)
przez podktad krzemowy. Ten typ grzania uzywano gtownie do preparatyki powierzchni.
Do eksperymentow, W ktorych nie bylo wymagane tak szybkie podgrzewanie TiOo,
wykorzystywano element grzejny wykonany z drutu wolframowego (W) i pirolitycznego
azotku boru (PBN), nad ktorym mocowany no$nik z krysztatami. Rozwigzanie pozwalato
na stopniowe i rownomierne zwigkszanie temperatury (z tempem do 1 K/s), a bylo
wykorzystywane glownie do wygrzewania probek z naniesionymi na powierzchnie
molekutami oraz eksperymentow TPD®l. Dodatkowo, w zaleznosci od zastosowania,
proces wygrzewania mogl by¢ wykonywany przez eksperymentatora lub z uzyciem
oprogramowania opartego 0 softwarowy regulator proporcjonalno-catkujaco-
rozniczkujacy (PID)®l. W komorze preparacyjnej, w celu nanoszenia molekut
organicznych, zamontowano naparowywarke molekutl!® — komérke Knudsenal®®’
z regulatorem PID oraz termoparg typu K. Urzadzeniem do kalibracji i kontroli strumienia

molekul byla mikrowaga kwarcowa.

["Monokrysztaty TiO2 wymiary: 10 mm x 3 mm x 0.5 mm, polerowane (MaTecK GmbH, SurfaceNet GmbH). Podktad
krzemowy Si (100) - fragment o wymiarach: 10 mm % 4 mm % 0.5 mm, domieszkowanie typu p (SurfaceNet GmbH).
[l Nosnik uzyty do mocowania monokrysztalow oraz zestaw do wygrzewania probek sa rozwigzaniami komercyjnie
dostepnymi, ktére zostaly zaadaptowane do uktadu eksperymentalnego. Szczegdtowe informacje o tych rozwigzaniach
mozna znalez¢ pod numerami: S218201-S (nos$nik) i PN00374-5 (zestaw do wygrzewania) w katalogu firmy Scienta
Omicron AB.

[l Oprogramowanie do wygrzewania probek oparte o softwarowy regulator PID zostalo wytworzone przez autora w
srodowisku LabView na potrzeby projektu ,,Automatyzacja procesu przygotowania probek w warunkach UHV” (2019-
N17/MNS/000011). Funkcja glowna oprogramowania byla mozliwo$¢ sterowania czasem nagrzewania, czasem
utrzymania w temperaturze procesu i czasem chtodzenia. Regulator PID odpowiadat za stabilizacje temperatury probki
(poprzez stabilizacji mocy wydzielanej przez element grzejny) oraz petnit funkcje zabezpieczenia przed przegrzaniem.
Oprogramowanie wzbogacono zostato o szereg opcji dodatkowych m.in. zabezpieczenie przeciwko wzrostowi ci$nienia
w komorze prozniowe;.

[ Naparowywarka molekul (TCE-BSC Kentax GmbH) pracujaca z tyglami kwarcowymi, w ktérych umieszczano
molekuty w postaci proszkow.
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Rysunek 2 — Schemat eksperymentu - bloki przedstawiajq kolejne kroki zwiazgne z preparatykg lub
pomiarami. Strzatki ilustrujq mozliwe scenariusze przeprowadzenia eksperymentu. Blok oznaczony *
wskazuje metody dodatkowe inne niz mikroskopowe.

Powyzsza ilustracja (Rysunek 2) przedstawia schemat z mozliwymi scenariuszami
przeprowadzenia eksperymentu tj. czg¢$ci preparacyjnej i czgsci pomiarowej. Pierwszym
etapem bylo wlasciwe przygotowanie monokrysztatu TiO,. Preparatyka powierzchni
ditlenku tytanu, mimo, ze jest dobrze opisana w literaturze”®®®° moze stanowi¢ wyzwanie
ze wzgledu na katalityczny charakter materialu. Przygotowanie powierzchni krysztatu
sktadato si¢ z cykli bombardowania powierzchni jonami argonu (Ar™) (1000 eV, 15 min)
oraz wygrzewania. W przypadku rutylu wygrzewanie odbywato si¢ w zakresie 700-750 °C
(15min), natomiast anataz wygrzewano w zakresie ok. 570-600 °C (15min). Roznica ta jest
zwigzana z tym, ze struktura krystaliczna anatazu przechodzi stopniowo w uporzadkowanie
charakterystyczne dla rutylu w wyniku dlugotrwatego lub cyklicznego przegrzewania
monokrysztalu (powyzej 700°C). Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze ze wzgledu na
wymagany rozmiar probek (dt. 10mm), monokrysztaty anatazu uzywane do badan byty
naturalne (nie syntetyczne), przez co posiadaty duze ilo$ci domieszek, gtownie zelaza (Fe).
Te naturalne domieszki dodatkowo utrudniaty preparatyke, ze wzgledu na to, ze w wyniku
wygrzewania aglomerowaty na powierzchni, przez co trzeba bylo wykona¢ nawet
kilkadziesigt cykli bombardowania i wygrzewania, aby je usunaé. Wzrost duzych
monokrysztalow rutylu jest z kolei dobrze znany i opanowany, stad w tym przypadku
zdecydowano si¢ na krysztaly syntetyczne. Wynikiem poprawnie przeprowadzonej
preparatyki byla atomowo czysta powierzchnia (o niskiej koncentracji defektow) z dobrze
rozwinigtymi tarasami atomowymi o szerokosci przynajmniej kilkunastu nanometrow.
Przed naniesieniem molekul, powierzchnia monokrysztalu byta obrazowana celem oceny
J€j czystosci za pomocg STM. W przypadku, gdy probka nie spetniata wymagan, konieczna
byta jej dalsza preparatyka. Po tym jak strumien molekut wychodzacy z naparowywarki
byt kalibrowany z uzyciem wagi kwarcowej, molekuty nanoszono na powierzchnie

monokrysztalu. W Kontekscie uzyskiwania warstw, warto krotko skomentowa¢ wazne
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pojecie, jakim jest wspotczynnik przylegania (ang. sticking coefficient). Mozna go
zdefiniowac¢ jako stosunek zaadsorbowanych molekut do wszystkich molekut zderzajacych
si¢ z powierzchnig w jednostce czasu. W ogolnosci zalezy on od wielko$ci strumienia
molekut’®, temperatury powierzchni podczas nanoszenia (Tpow)'* | pokrycia powierzchni w
danym momencie, a wiec posrednio zalezy on od czasu nanoszenia (tn). Ze wzgledu na to,
ze jest to pojecie nietrywialne, autor zdecydowat si¢ na podejscie fenomenologiczne. Dla
stalego strumienia molekut i dla konkretnego matego czasu t, (przy Tpow = RT)
wykonywano doktadne obrazowanie powierzchni (STM, ncAFM, KPFM), przez co
szacowano jej pokrycie przez molekuty. Nastgpnie Stopniowo zwigkszano czas nanoszenia
zblizajac si¢ do pelnego pokrycia — monowarstwy. Mimo, ze to podjescie byto
czasochlonne, to takie systematyczne badania umozliwity autorowi okreslenie zachowania
molekut w szerokim zakresie pokrycia powierzchni. Dodatkowo sprawdzano, jak dla
pewnych wybranych wartosci tn zmiana Tpow Wptywa na morfologi¢ powierzchni. Po tym
jak powierzchnia zostala zobrazowana dla konkretnych warunkéw nanoszenia,
monokrysztal ponownie wygrzewano (zmienna temperatura wygrzewania Tgr, 1 Czas
wygrzewania tgr;), po czym obrazowano celem sprawdzenia, jak taki zabieg wptynal na
morfologie warstw. Ilo§¢ przeprowadzonych badan mikroskopowych dostarczata
najczesciej obszernego zestawu informacji na temat zachowania adsorpcyjnego molekut
barwnika, jednak do jego pelnego zrozumienia nierzadko potrzebne bylo wykonanie
dodatkowych badan (TPD, XPS, LEED).

W badaniach wykorzystywano monokrysztaly rutylu eksponujace powierzchnie
o orientacji (110) i (011) oraz monokrysztaly anatazu o orientacji (101). Modele
powierzchni wraz z zaznaczonymi defektami oraz reprezentatywne obrazy STM zebrano

na Rysunku 3 umieszczonym na kolejnej stronie.
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a) Rutyl (110)<(1x1)  b)  Rutyl (011)-(2x1)  ¢) Anataz (101)
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Rysunek 3 — llustracja przedstawia modele kulkowe powierzchni monokrysztatéw TiOz uzywanych podczas
badan: (a) - rutyl (110) - (1x1), (b) - rutyl (011) — (2x1) oraz (c)- anataz (101), wraz reprezentatywnymi
obrazami STM: (d)/(e) — rutyl (110), (f)/(g) — rytul (011) oraz (h)/(i) — anataz (101). Modele powierzchni
przedstawiajq widok z boku | Z gory zgodnie z zaznaczonymi kierunkami krystalograficznymi. Na modelach,
oprocz potozen atomow tytanu (Ti) oraz tlenu (O, On, Oy, zaznaczono przykiadowe polozenie najczesciej
pojawiajgcych sig defektéw powierzchni tj. grup hydroksylowych OH (adatomy wodoru (H)), adatoméw tlenu
Oad Oraz wakancji tlenowych (Vo). Modele (widok z gory) wzbogacono o charakterystyczne wzory jakie
pojawiajg  sie  podczas  obrazowania  powierzchni  za  pomocq STM  (na  fioletowo).
Parametry skanowania (stany nieobsadzone)l**: (d) U=2V, I;=23 pA; (e) U =2V, I;=23 pA; (ff U =1.8
V, It = 20 pA;(g) U =18 V, I, = 155 pA; (h) U =1.8 V, I = 15,5 pA; (i) U =1.8 V, I, = 15.5 pA;
Rozmiary map STM: (d),(f),(h) 50 nm x 50 nm; (e),(g),(i) 20 nm x 20 nm.

Powierzchnia rutylu (110) — (1x1) (Rysunek 3a) sktada si¢ naprzemiennie
utozonych  rzedow  zbudowanych  z  pigciokoordynowanych  Tisc  oraz
szesciokoordynowanych Tisc atoméw tytanu otoczonych w plaszczyznie przez
trojkoordynowane atomy tlenu Osc. Ponad plaszczyzne wystaja rzedy ztozone
z dwukoordynowanych atoméw tlenu Oz, zwanych takze tlenami mostkowymi Op, ktore
zlokalizowane sa przy atomach tytanu Tis.'2. Rzedy utworzone wzdtuz kierunku [001]
przez tleny Oz sg charakterystyczng cechg powierzchni. Odlegto$¢ migedzy rzedami wynosi
6.49A, natomiast w rzedzie atomy Oz s3 oddalone od siebie 0 2.96A, Wymiary te okreslaja

wielko$¢ komorki elementarnej powierzchni. NajczeSciej wystepujacymi defektami

11 Obrazy STM przedstawiaja mapy nieobsadzonych stanéw elektronowych, U — oznacza napigcie polaryzujace ztacze
tunelowe (napigcie miedzy ostrzem STM a probka), It — prad tunelowy.
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powierzchni sa wakancje tlenowe Vo oraz grupy hydroksylowe OH - adatom wodoru H
zwigzany np. do tlenow Oz Powstawanie wakancji tlenowych V, jest zwigzane
z preparatyka powierzchni, a doktadniej z etapem wygrzewania, podczas ktérego dochodzi
do ubytku atomow tlenu, zmiany stechiometrii w warstwie przypowierzchniowej i redukcji
krysztatul*?74, Z kolei grupy OH powstaja w wyniku dysocjacji czasteczek wodyl*7
w poblizu wakancji tlenowych Vo, 1 moga si¢ przemieszcza¢ wzdluz rzgdow tlenow
mostkowych’®’?. W uproszczeniu, w wyniku dysocjacji czasteczki H.O powstaje grupa
OH, ktoéra zajmuje pozycj¢ wakancji tlenowej, oraz atom wodoru, ktéry oddzialuje np.
Z nablizszym tlenem mostkowym. Ilos¢ wakancji Vo, moze by¢ ograniczana podczas
preparatyki przez ekspozycje rozgrzanej powierzchni na tlen Oz (poprzez kontrolowane
dozowanie). W wyniku ekspozycji moga powstawac¢ dodatkowe defekty - adatomy tlenu
Oad, ktore moga by¢ generowane podczas dysocjacji Oz na wakancjach Vo, i wigzaé
w poblizu Tisc®’®. Obraz STM stanéw pustych powierzchni rutylu (110) sklada sic
z naprzemiennych jasnych i ciemnych rzedéow biegnacych wzdtuz kierunku [001]
(Rysunek 3d)®. W przypadku powierzchni (110) rutylu interpretacja map STM jest
nietrywialna, ze wzgledu na to, ze przy powstawaniu obrazu sktadowa zwigzana ze
struktura elektronowa dominuje nad wptywem topografii - skladowa geometryczng®l.
W rezultacie ciemnym rzedom odpowiadaja rzedy tlenéw mostkowych, mimo ze wystaja
one ponad powierzchnig, natomiast jasne rzedy sg zwigzane z potozeniem atomow Tisc.
Fioletowe linie na Rysunku 3a nasladujg jasne rzedy widoczne na obrazach STM
(Rysunek 3d,e). Ponadto, na mapach STM oméwione wyzej defekty moga by¢ rozréznione
w oparciu o ich potozenie wzgledem rzedoéw oraz gesto$é stanow — potocznie moznaby
powiedzie¢, ze r6znig si¢ intensywnos$cig, pojawiaja sie jako jasniejsze badz ciemiejsze
punkty wzgledem rzedow. Z tego powodu najwigksza pewnos¢ w odroznianiu defektow
daje dopiero réwnoczesny pomiar fragmentu powierzchni za pomocg STM i nCAFM®28,
W praktycznym uproszczeniu mozna przyjac, ze na obrazach STM powierzchni rutylu
(110): grupa OH (adatom wodoru) jest obrazowana jako bardzo jasny punkt na ciemnych
rzedach’®, wakancja tlenowa V, jest obrazowana jako jasny punkt na ciemnych rzedach
(o intensywnos$ci porownywalnej z jasnymi rzedami powierzchni)®* %, a jasne punkty na

jasnych rzedach najczesciej odpowiadajg Oad’®.

[2] Redukcja TiOz2 postepuje wraz z ilo$cig wykonanych cykli preparatyki. Proces ten mozna oceni¢ wizualnie, poniewaz
Z czasem nastepuje wyrazna zmiana barwy monokrysztalu — od mlecznego poprzez szaroniebieski az do granatowego,
czyli monokrysztatu silnie zredukowanego TiO2-x.

1131 Nawet w przypadku ultrawyoskiej prézni, w komorze znajduja sie pewne resztkowe ilosci gazow (ang. residual gases),
W szczegodlnosci moga to byé Hz, H20, N2, CO, COa.
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Model powierzchni rutylu (011) - (2x1) jest przedstawiony na Rysunku 3b. Ze
wzgledu na skomplikowana geometrig, pierwsze modele powierzchni rutylu (011)8:87.88
byly inne niz ten, ktory obecnie znamy. Obecny model jest potwierdzony zaréwno

doswiadczalnie jak i teoretycznie®®%

. Skomplikowane ulozenie atoméw w warstwie
przypowierzchniowej uzasadnia postugiwanie si¢ uproszczonym opisem powierzchni
rutylu (011). Cechg charakterystyczng sg zygzaki wzdhuz kierunku [01-1], na ktére sktadajg
si¢ podwojne rzedy dwukoordynowanych atoméw tlenu Ot (tlenu gérnego) oraz rzad
dwukoordynowanych atoméw tlenu Op (zwanych bocznymi lub mostkowymi) po kazde;j
ze stron. Wielko$¢ komorki elementarnej to 9.17A x 5.45 A. Najpopularniejszymi
defektami powierzchni (podobnie jak dla rutylu 110) s wakancje tlenowe Vo W miejscach
tlenow dwukoordynowanych, przy czym o mniejszej energii (ang. vacancy formation
energy), a zatem bardziej prawdopodobne, jest wystagpienie wakancji w miejscu atomow
tlenu gornego Or°. Drugim typem defektow sg adatomy wodoru (H) zwigzane z grupa
hydroksylowa OH. Reprezentatywny obraz stanéw pustych powierzchni zmierzonych za
pomoca STM jest pokazany na Rysunku 3f,g. Charakterystyczny zygzak widoczny na
mapach oznaczono na modelu fioletowym kolorem. W przypadku tej powierzchni,
rozpoznanie defektow jest bardziej intuicyjne, ze wzgedu na to, ze wakancje tlenowe sa
obrazowane najczesciej jako ciemne punkty, natomiast grupy OH (adatomy H) jako
wyraznie jasne punkty zlokalizowane na jasnych zygzakowatych rzedach®. Mechanizmy
tworzenia defektow sg podobne do tych obserwowanych dla powierzchni (110),
w szczegdlnosci obserwuje si¢ rowniez mobilnos$¢ defektow wzdtuz rzeddéw tlenowych.
Ostatnig z powierzchni TiO2 uzywanych w badaniach jest powierzchnia (101) antazu.
Jej model przedstawia Rysunek 3c. Cechg charakterystyczng tej powierzchni sg trapezowate
tarasy®?, ktorych krawedzie rownolegte (podstawy trapezoéw) sa zorientowane wzdtuz
kierunku [010], co mozna zauwazy¢ na Rysunku 3h,i. Utozenie atomow tlenu (O2c,Ozc)
i tytanow (Tisc, Tiec) sktada sie na pitoksztaltng geometric powierzchnie®®% ktorg
pogladowo przedstawia przerywana czarna linia na Rysunku 3c. Na powierzchni mogg
wystepowa¢ defekty zwiazane z dysocjacja czasteczek wody na powierzchni®>%. W takim
scenariuszu H20 adsorbuje do atoméw tytanu Tisc, po czym jeden z wodoréw moze zosta¢
przekazany do najblizszego atomu tlenu O2®" W wyniku takiej reakcji mozna mowié
o0 grupach hydroksylowych OH w postaci adatoméw wodoru H zaadsorbowanych do tlenu
Ogz¢ oraz grupy OH przylaczonej do Tisc. W temperaturze pokojowej nie obserwuje si¢
wystepowania wakancji tlenowych Vo W miejscach tlenow Oz i Ozc, ze wzgledu migracje

W glab krysztatu i lokowanie w warstwie przypowierzchniowej?®%. Obraz STM
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powierzchni anatazu (101) przedstawia Rysunek 3h,i. Sktada si¢ on z rzedéw owalnych
jasnych punktow, gdzie na kazdy z jasnych punktéw przypada para atoméw Ozc i Tisc.
Wielko$¢ komorki elementarnej powierzchni to 10.24 A x 3.78 A. Odréznienie defektow
na mapach STM moze byc problematyczne ze wzgledu na to, ze zarowno grupy
hydroksylowe OH jak i wakancje tlenowe V, sg obrazowane jako wyraznie jasniejsze
punkty. Nie jest to jednak powazny problem, poniewaz w przypadku pomiarow
w temperaturze pokojowej defekty te wystepuja w znikomych ilosciach, jesli tylko
poprawnie zostata przeprowadzona preparatyka, a w samym ukladzie UHV nie ma
znacznych ilosci molekut wody (wody resztkowej).

Na zakonczenie tego rozdziatu warto zwrdci¢ uwage na to, ze wszystkie przedstawione
na Rysunku 3 mapy STM byly zebrane podczas pomiarow w temperaturze pokojowe;.
Mimo uzycia niewielkich pradéow li, skanujace ostrze mogto silnie oddziatywac np.
z grupami OH (adatomami wodoru H) powodujac ich przesuwanie, co mozna dostrzec na
mapach STM jako rozmazane linie i ksztatty. Przegladajac literatur¢ zwroci¢ uwage na to,
ze mapy STM i ncAFM tego samego obszaru, a w szczegdlnosci wyglad defektow, moga
si¢ wyraznie rozni¢, ze wzgledu na to, ze pomiary ncAFM nie sg czule na strukture
elektronowa w taki sposob jak pomiary STM®, Miedzy innymi z tego powodu, sposob
powstawania kontrastu w mikroskopii SPM byt szczegétowo badany zarowno pod katem
wpltywu samej powierzchni jak i koncoéwki  skanujgcego  ostrza  (jego
funkcjonalizacji)10%1%1,

Przedstawione w tym rozdziale rozwazania eksperymentalne miaty na celu opisanie
procesu preparatyki oraz zapoznanie czytelnika z wygladem wybranych powierzchni TiOx.
Szczegbdlnie duze poswigcenie uwagi defektom bylo celowe. W przypadku badan
zachowania adsorpcyjnego molekut na TiO2 w oparciu o mapy STM (lub AFM), nalezy
zachowac¢ czujnos¢ i mie¢ swiadomos¢, ze defekty powierzchni znajdujace si¢ w poblizu
zaadsorbowanych molekut barwnika moga nie tylko zmienia¢ ich ogélny wyglad, ale
rowniez koncentracja defektoéw na powierzchni moze wptywac np. na reakcje zachodzace
na powierzchni. Ciekawym przyktadem w tym kontekscie jest wplyw koncentracji grup

OH na reakcje polimeryzacji dijodoterfluorenu na powierzchni rutylu (011) — (2x1)2,
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IV. Uzupeknienie teoretyczne

W rozprawie doktorskiej w opisie zachowania adsorpcyjnego barwnikéw na
powierzchni TiO2 pojawiaja si¢ terminy, ktére wymagaja uzupelnienia teoretycznego
1 szerszych wyjasnien. Ten rozdzial jest poswigcony procesowi samoorganizacji,
oddziatywan migdzymolekularnych oraz oddziatywan molekuta-powierzchnia. Nalezy
zaznaczyC, ze opis jest ograniczony do najwazniejszych aspektow, ktore moga dotyczyc
uktadu molekuta organiczna — powierzchnia TiO2, poniewaz tematyka oddzialywan jest
wyjatkowo obszernym dziatem fizyki'®®,

Pierwszym pojeciem jest samoorganizacja molekularna (ang. molecular self-
assembly). W kontekscie nadstruktur molekularnych termin zostat wprowadzony w latach
90-tych dwudziestego wieku przez G. Whitesides'al?*. Samoorganizacje molekularng
mozna zdefiniowa¢ jako proces spontanicznego porzadkowania si¢ molekut w stabilny
uktad, w ktorym elementy budujace nadstrukture (ang. building blocks) moga ze sobg
oddziatywa¢. Molekuly jako elemenenty budujace nadstruktur¢ oddziatuja ze sobg
(oddziatywania migdzymolekularne), ale rowniez moga oddziatywaé z powierzchnia.
Uzyty w definicji zwrot ,,stabilny uktad” moze by¢ odniesiony tutaj do tancuchow
molekularnych, wysp molekularnych, warstwy (ang. monolayer) lub wielowarstwy,
powstajacych m.in. w zalezno$ci od iloSci naparowanych molekut. Natomiast stowo
,,stabilny” oznacza, ze uktad nie ulega samoistnemu rozpadowi (w statej temperaturze)
lub/i nie jest niszczony w wyniku pomiaréw. W przypadku samoorganizacji na
powierzchni molekuty tworzace uktad nie sg utozone w sposob losowy tzn. mozna wskazac
ich uporzadkowanie bliskiego (domeny) lub/i dalekiego zasiegu!**l.

Glebsze zrozumienie zjawiska samoorganiacji na powierzchni mozna zapewnic
rozwazajac je w ujeciu termodynamicznym. Na razie zatézmy, ze molekuly nanoszone sg
na powierzchni¢ utrzymywana w temperaturze pokojowej. W procesie naparowywania
mamy do czynienia ze statym strumieniem molekut (S), ktorego wielkos¢, w sensie ilosci
molekut na jednostkowa powierzchni¢ w jednostkowym czasie, zalezy eksponencjalnie od
temperatury tygla naparowywarki. Molekuta, jako pojedynczy element sktadajgcy si¢ na
strumien, padajac na powierzchni¢ adsorbuje, czyli zaczyna oddziatywaé z nig lokalnie,

zwykle w konkretnych miejscach nazywanych punktami adsorpcyjnymi. Na potrzeby

4 Na potrzeby tej pracy zdefiniujmy, ze przez uporzadkowanie bliskozasicowe mozna rozumieé¢ regularne

uporzadkowanie molekut w strukture, ktorej najdhuzszy wymiar wynosi kilka $rednich odlegto$ci migdzymolekularnych.
Natomiast uporzadkowanie dalekozasiggowe wystepuje, gdy utworzone struktury wykazuja symetri¢ i periodycznos¢ na
odlegtosciach wigkszych niz kilkanascie §rednich odlegtosci migdzymolekularnych.
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rozwazan wielko$¢ tego oddzialywania opiszmy za pomocg energii wigzania (Eg)
I zal6zmy, ze energia ta ma na tyle duzg warto$¢, ze zaadsorbowana molekuta nic ulega
desorpcji w temperaturze pokojowej. Po tym, jak naniesiona molekuta osiagnie pierwszy
punkt adsorpcyjny, moze nastapic¢ jej dalsza migracja po powierzchni w poszukiwaniu
globalnego minimum. W uproszczeniu molekuta wykorzystuje zmagazynowana energig*®l
do ruchu po powierzchni tj. przeksztalca jg w energie kinetyczng (Ek). Proces, w ktorym
molekuta migruje po powierzchni przeskakujac miedzy punktami adsorpcyjnymi mozy byé

nazwany dyfuzja powierzchniowa'®,

Dyfuzja kazdorazowo wymaga od molekuty
pokonania pewnej bariery energetycznej dyfuzji (Ep) i zalezy od temperatury powierzchni
zgodnie z prawem Arrheniusal®. Charakterystyczng wielkoécig procesu jest dyfuzyjnosé
(D) zdefiniowana jak S$rednia warto$¢ kwadratu odleglosci jaka pokonuje molekuta
w jednostce czasu. Warto tu zauwazy¢, ze samoorganizacja ma sens, gdy energia
kinetyczna na niezbedna na pokonanie bariery (Ep) jest mniejsza niz energia wigzania
molekuty (Eg). Kolejnym punktem rozwazan dotyczacych samoorganizacji sa
oddzialywania migdzymolekularne (E)), jakie wystepuja miedzy migrujacymi molekutami.
Proces spontanicznego tworzenia nadstruktur wymaga, aby oddzialywania
migdzymolekularne pozwalaly na dyfuzje molekuly, az do osiagniecia przez nig
globalnego minimum, a nie unieruchomienia w przypadku zetknigcia z inng, pierwsza
napotkang molekula. Jednoczesnie, energia oddziatywania (E;) powinna by¢ nieznacznie
wigksza niz energia kinetyczna (Ek), poniewaz w przeciwnym razie nie byloby mozliwe
oddzialywanie = miedzymolekularne  prowadzace do  stabilizacji  nadstruktury.
Podsumowujac 1 taczac wszystkie powyzsze zaleznosci, proces samoorganizacji molekut
na powierzchni ma szans¢ wystapi¢, gdy spelniona jest nastepujaca nierownosc
energetyczna Ep < Ex < E < Eg'?".

Przeprowadzone tu rozumowanie ma sens, gdy istnieje pewna réwnowaga
pomigdzy zdolnosciag molekut do dyfuzji (ich dyfuzyjnoscia D) a tempem wzrostu ilo$ci
zaadsorbowanych molekut na powierzchni (wielkoscia strumienia S). Stosunek tych
wielko$ci mozna interpretowac jako $redni dystans na jakim dochodzi do spotkania dwdch
molekul na powierzchni. Nalezy podkrsli¢, ze samoorganizacja moze wystapic¢, gdy
dyfuzja jest procesem dominujagcym. W takim scenariuszu zaadsorbowana molekuta ma

szans¢ migrowa¢ po powierzchni wystarczajagco dtugo, by znalez¢ optymalne ulozenie

51 W wyniku podgrzania tygla, molekuty sublimuja i formujg strumief. Oznacza to, ze zwicksza si¢ ich energia
wewnetrzna, ktorg moga obnizy¢ (wykorzystaé lub przeksztalci¢) na powierzchni.
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(najkorzystniejsze energetycznie) tj. utworzy¢ zalazek[*®! dla wzrostu nadstruktury (np. na
defekcie powierzchni, krawedzi powierzchni) lub przytaczy¢ sie do juz istniejgcego
fragmentu nadstruktury powodujac jej dalszy optymalny wzrost. Sytuacja ulega zmianie,
gdy przy statej dyfuzyjnosci D zwigksza si¢ wielko$¢ strumienia molekut S. W takiej
sytuacji, molekuly stopniowo tracg mozliwos¢ eksplorowania powierzchni w wyniku
blokowania sterycznego i ograniczen kinetycznych. Wzrost w takich warunkach jest
okreslany w literaturze mianem porzadkowania kinetycznego (ang. self-organization)®’
i moze doprowadzi¢ do tworzenia ciekawych nadstruktur metastabilych!®®, Warto
wspomnie¢, ze dyfuzyjnos¢ (D) mozna zwigkszy¢, gdy molekuly sg nanoszone na
rozgrzang powierzchni¢. Taki zabieg pozwala wplywaé na réwnowage wzrostu
samoorganizaujgcych nadstruktur, co jest szczegélnie wazne w sytuacji, gdy nie ma
mozliwo$ci precyzyjnego kontrolowania wielkos$ci strumienia molekut S. Bardzo ciekawy
efekt mozna obserwowac w przypadku, gdy powierzchnia z naniesionymi juz molekutami
zostanie poddana wygrzewaniu. O ile nie doprowadzi si¢ do desorpcji molekut z
powierzchni, to koncentracja molekul jest stata. Molekuty budujgce nadstrukture, mimo
posiadanych ograniczen sterycznych, wystepujacych oddziatywan miedzymolekularnych
i oddziatywan molekuta-powierzchnia, moga zmieni¢ swoje pozycje i migrowaé na
niewielkie odlegltosci prowadzac do reorganizacji nadstruktury. W nowej nadstrukturze
molekuty mogg by¢ inaczej utozone siebie i wzgledem powierzchni.

Kolejnym waznym zagadnieniem s3 oddzialywania miedzymolekularne.
Oddziatywania migdzy molekutami mogg mie¢ r6zna nature (typ oddziatywania) i energie
wigzania (Eg) — mozna je podzieli¢ na kowalencjne i niekowalencyjne. Wigzania
kowalencyjne, w tym metaliczne migdzy atomami metali zwigzkéw metaloorganicznych,
miatyby znaczenie np. gdyby miedzy jednostkami budujacymi nadstrukture zachodzity
reakcje polimeryzacji prowadzace do tworzenia struktur typu COF (ang. covalent organic
frameworks)'%. W rozprawie nie sg analizowane molekuty organiczne, ktére wyposazone
sa w grupy funkcyjne umozliwiajgce tego typu oddziatlywanie. Z punktu widzenia
rozprawy, oddzialywaniami zwigzanymi z Samoorganizacja sa oddziatywania
niekowalencyjne. Do tej grupy naleza wigzania wodorowe (i pokrewne), wigzania
elektrostatyczne jonowe, oddziatywania elektrostatyczne dipolowe, kwadrupolowe oraz

szeroko pojete oddziatywania van der Waalsa (W tym sity Keesoma, Debye'a i dyspersyjne

1161 Odczuwalna jest analogia miedzy zalazkiem krystalizacji a punktem wzrostu samoorganizujacych struktur na
powierzchni.
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Londona)!?’. Oddziatywania te réznig sie kierunkowoscia i selektrywnoscia, ale przede
wszystkim zasiegiem. W przypadku duzych molekut organicznych, takich jak rozwazane
w pracy porfiryny i ftalocyjaniny, oddziatywania moznaby podzieli¢ na krotkozasiggowe
1 dalekozasiggowe. Oddziatywania krotkozasiggowe maja znaczenie tak naprawde miedzy
fragmentami sgsiadujgcych molekut, ktore sg blisko siebie (np. < 0.5 nm), co oznacza, ze
majg oddzialywania te majg znaczenie w miejscu ,,styku”. Natomiast w przypadku
oddziatywan dalekozasiggowych musimy wzig¢ pod uwage oddzialywania mig¢dzy
wszystkimi parami atomoéw budujacych sasiadujace molekuty. Efekt koncowy jest
wynikiem addytywnosci tych oddziatywan. Wymienione oddzialywania mozna uznaé za
bezposrednie w kontekScie tworzenia nadstruktur. Natomiast mozna jeszcze wymienic¢
oddziatywania posrednie tj. oddzialywania, w ktorych powierzchnia uczestniczy
w samoorganizacji. Ciekawymi przyktadami moga by¢ tu procesy mediowane
rekonstrukcja podtoza lub zmiang rekonsturkcji 1%, Oddziatywan tego typu nie nalezy
myli¢ z oddzialywaniami molekuta-powierzchnia, w ktérych to fragment molekuty moze
utworzy¢ wigzanie z atomami podtoza. Taki przypadek moze by¢ zrealizowany, gdy
molekuta posiada grupe funkcyjng zdolng do wytworzenia wigzan z powierzchnig (np.

grupa COOH i powierzchnia TiO2), gdzie w literaturze taki efekt przyjeto si¢ nazywac
936,37

a b) . c) d)
- b

,,kotwiczeniem

5

Rysunek 4 — Podstawowe konfiguracje pierscieni aromatycznych obrazujgce typy oddziatywan typu « — :
a) “parallel displaced”, b) “edge-to-face”, c)"T-shaped” oraz d) “parallel stacked”.

Warto zwrdci¢ uwage na to, ze rozwazane w pracy molekuly organiczne posiadaja w swojej
budowie rozne pierscienie aromatyczne, co wiaze si¢ z wystgpowaniem zdelokalizowanych
elektronow m. Ich obecno$¢ sprawia, ze aromatyczne fragmenty sasiadujacych molekut
moga ze sobg oddziatywa¢ elektrostatycznie. To oddzialywanie o naturze
niekowalencyjnej jest znane w literaturze jako oddziatywanie typu @ - © (ang. @ — @
stacking)!!'2!13, Ze wzgledu na rozktad przestrzenny elektrondw m wokot pierscienia

aromatycznego, istniejg konfiguracje, dla ktorych to oddzialywanie ma najwieksze
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znaczenie — sg one przedstawione na Rysunku 4. W zaleznosci od wzajemnego utozenia
i odlegtosci miedzy $rodkami pier$cieni - Wyrdznia si¢ kilka typow (stosow) o charakterze
efektywnie przyciagajacym: (a) ,parallel displaced”, (b) ,,edge-to-face” oraz (c) ,,T-
shaped”'*4[] W literaturze wskazuje si¢ rowniez utozenie typu (d) ,parallel stacked”,
jednak wydaje sie, ze nie jest to utozenie optymalne ze wzgledu mozliwos$¢ wystgpienia
odpychania elektrostatycznego*3. Nalezy rowniez wskaza¢, ze nie sa to jedyne typy jakie
obserwuje w zwiazku z wystepowaniem elektronow n''° przez co oddzialywania m s
czesto rozwazane przy okazji omawiania innych oddzialywan np. van der Waalsa.
Przyciggajacy charakter oddzialywan = pozwala zaklada¢ ich aktywny udziat
w samoorganizacji molekularnej i stabilizacji tworzonych nadstruktur. Modele utozenia
molekul w nadstrukturze bedace rezultatem pomiaréw mikroskopowych czesto pozwalaja
na zaproponowanie konkretnego typu oddzialywan m — =, jaki wystepuje miedzy
aromatycznymi fragmentami sasiadujacych molekut.

Warto zdawac sobie sprawe, ze miedzy molekutami, ich fragmentami i atomami
powierzchni wystepuja jednoczesnie rézne typy oddziatywan. Ich odseparowanie jest
praktycznie niemozliwe, a w ramach poprawnego opisu mozemy jedynie wskazaé

oddziatywania, ktére mogg dominowac¢ w danym przypadku.

V. Zdefiniowanie problemow badawczych, opis badan i analiza wynikow

Rozprawa doktorska pt. ,,Adsorpcja barwnikéw organicznych na powierzchniach
rutylu i anatazu” jest po$wigcona zagadnieniom zwigzanym z adsorpcja wybranych
molekul organicznych na najstabilniejszych monokrystalicznych powierzchniach rutylu 1
anatazu, polimorféow ditlenku tytanu TiO2. Celem ogdélnym bylo zbadanie mozliwosci
tworzenia nadstruktur molekularnych oraz ich opis przy uzyciu mikrokopii skanujacego
probnika (SPM), z naciskiem na pomiary w temperaturze pokojowej (RT) 1 szczegodlng
ostrozno$¢ na pokrycia bliskie monowarstwie (ML). Systematyczny przeglad literatury
prowadzony w trakcie studiéw doktoranckich i prac nad rozprawag doktorskg, autor
wykorzystywat do definiowania problemow badawczych stanowiacych luki w 0wczesnym
stanie wiedzy 1 techniki. Kazdy z przedstawionych nizej problemow badawczych zostat
zwienczony artykulem i stanowi przypadek wczesniej niepublikowany z punktu widzenia

badan podstawowych nad DSSC.

171 Z powodu braku jednoznacznego i prostego thimaczenia na jezyk polski pozostajemy przy nazwach w jezyku
angielskim. Przegladajac literature nalezy zachowac¢ ostrozno$¢, poniewaz uzyte w rozprawie sformutowania opisujace
przypadki oddziatywan m - 1 mogg wystgpowac pod innymi nazwami, mimo ze dotycza tego samego przypadku.
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Ponizsza ilustracja (Rysunek 5) przedstawia molekuly uzywane podczas
cksperymentéow na powierzchniach rutylu i antazu TiO,. Taki zestaw pozwala na
rozwazenie réznych aspektéw majacych wplyw na proces samoorganizacji i kotwiczenia
molekul. m.in obecno$¢ grupy kotwiczacej a wielko$¢ molekuty, planarno$¢ molekuty i jej

brak, rola oddziatywan mig¢dzymolekularnych typu w — m.

a) ZnTPP d) AnCA

HO' o

C

Rysunek 5 — Wzory strukturalne molekul uzywanych podczas eksperymentow na powierzchniach rutylu
i anatazu TiO,. a) ZnTPP - mezo-tetrafenyloporfiryna cynkowa (ang. zinc (I1) meso-tetraphenylporphyrin),
b) ZnTPP-COOH - mezo-tetrafenyloporfiryna cynkowa z grupq karboksylowg (ang. zinc (1) 5-(4-
carboxyphenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin), ¢) SnPc - ftalocyjanina cynowa (ang. tin (1) phthalocyanine),
d) AnCA - kwas antraceno-9-karboksylowy (ang. 9-anthracenecarboxylic acid).

Pierwszy problem badawczy dotyczyt sprawdzenia czy na powierzchni anatazu
(101) moze zachodzi¢ samoorganizacja duzych molekut organicznych takich jak porfiryny.

1*8, mozna wskazaé

Przegladajac literature, oprocz omawianego tu artykutu [ASS 2018
jedynie prace do$wiadczalne dotyczace badan adsorpcji i samoorganizacji czasteczek tj.
0., H,0M8, COM® oraz matych molekut organicznych tj. katecholu'?’, azobenzenu?.
Jedynym wyjatkiem jest praca opisujgca adsorpcje barwnika okre$lonego w literaturze jako
N3'22_ ale skupia sie ona bardziej na pojedynczych molekutach. Do eksperymentu wybrano
porfiryne cynkowa ZnTPP (Rysunek 5a), ktorej zachowanie adsorpcyjne zostato juz
szczegdtowo opisane na powierzchni rutylu (110) — (1x1)*?312 oraz rutylu (011) — (2x1)'%.

[ASS 2018] Molekuty ZnTPP adsorbuja na powierzchni antazu (101) poziomo tzn.
w konfiguracji, w ktorej ptaszczyzna molekuty jest rownolegla do ptaszyczny powierzchni.
W przypadku matych pokryé, porfiryny cynkowe uktadaja si¢ preferencyjnie na
krawedziach oznaczonych w publikacji jako B. Krawedzie typu B odpowiadaja dtuzszym
podstawom trapezowatych taraséw 1 sg rownolegle do kierunku [010]. Molekuty adsorbuja
wzdtuz krawedzi tworzac fancuchy molekularne, tak, ze porfiryny sgsiadujg ze sobg dwoma
grupami fenylowymi (przekatna molekuly tworzy w przyblizeniu kat 45 stopni
z kierunkiem [010]). Taka orientacja molekuly wzgledem charakterystycznych rzedow
TiO. jest oznaczana w literaturze jako pozycja kwadratu (ang. square). Widoczna
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preferencja do organizacji na krawedziach typu B moze by¢ zwigzana z ich geometria,
poniewaz sg to krawedzie najbardziej ptaskie z wystepujacych [ASS 2018 — Fig.4]. Utatwia
to molekule dopasowanie si¢ (bez nadmiernej deformacji) do pozycji, w ktoérej atom Zn
porfiryny znajduje si¢ w poblizu pary Ozc-Tisc. Ponadto mozna zaobserwowac rowniez
pojedyncze stabilnel*®! porfiryny cynkowe poza krawedziami, ale ich potozenie wskazuje
na adsorpcj¢ w poblizu defektow powierzchni. Warto zwrdci¢ uwagg, ze ze wzrastajagcym
pokryciem niektore molekuty znajdujace si¢ na krawedziach, pozostajac w pozycji
,square”, nieznacznie si¢ rozsuwaja wzdhuz kierunku [10-1] celem gestszego upakowania
[ASS 2018 — Fig.5]. W pelni uporzadkowana i wspotmiernal*® nadstruktura wystepuje
dopiero dla pokry¢ bliskich monowarstwie. Potozenie molekut mozna opisa¢ wektorami
A =3a+boraz B=-23a+Db, gdzie a i b odpowiadajg wektorom opisujgcym komorke
elementarng powierzchni anatazu (101) tj. 3.78A (wektor a) oraz 10.24A (wektor b) [ASS
2018 — Fig. 6]. Molekuty ZnTPP samoorganizujac w warstwe daza do tego, aby centrum
molekuty znajdowato si¢ w poblizu pary Ozc-Tisc, natomiast przeciwleglte grupy fenylowe
lezaty wzdhuz charakterystycznych rzedow. Taka orientacj¢ w literaturze przyjeto nazywac
orientacja krzyza (ang. cross). Jednak na obrazach STM obserwuje si¢ niewielka rotacje
plaszczyzny molekuly wzgledem utozenia typu ,.cross”, co skutkuje wystgpowaniem
dwoch domen. Nieidealno$¢ utozenia zwigzana ze skreceniem w plaszczyznie (jak
podejrzewa autor) pozwala na niwelowanie naprgzen jakie moglyby pojawié si¢
w warstwie w zwigzku z tym, ze na powierzchni wystepuja defekty, granice domen oraz
tym, ze na krawedziach molekuty sa utozone w pozycji ,,square”, a nie ,,cross”. Mimo, ze
same molekuty ZnTPP bardzo stabo oddziatujg z powierzchnig anatazu to nadstruktura
wynikajagca z ich samoorganizacji jest wyjatkowo stabilna co jest nie tylko kwestig
ograniczen sterycznych, ale rowniez oddziatywan typu m — n'?613, ktére wystepuja miedzy
grupami fenylowymi sasiadujacych molekut.

Samoorganizacj¢ molekut ZnTPP na powierzchni anatazu (101) mozna poréwnac
Z ta obserwowang na powierzchni rutylu (110)%3124 gdzie molekuty réwniez adsorbuja
poziomo. W przypadku matych pokry¢ molekuty takze stabo oddziatujg z powierzchnig
1 obserwuje si¢ ich mobilnos¢. Przy wigkszych pokryciach, molekuly ZnTPP

samoorganizuja na rutylu (110) w nadstrukture, gdzie molekuty sa utozone w pozycji

18] W tej pracy przez zwrot stabilne nalezy rozumie¢ molekuty niemobilne lub unieruchomione w zwigzku
z wystepujacymi oddziatywaniami lub ograniczeniami sterycznymi. Oznacza tez stabilne w warunkach skanowania tzn.
skanujace ostrze SPM nie powoduje ich ruchu.

119 Wspétmiernos¢ oznacza, ze wektory opisujace komoérke elementarng nadstruktury mozna opisa¢ za pomoca wektoréw
opisujacych komorke elementarna powierzchni (nadstruktura wspotmierna z podtozem).
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,,square” z atomem Zn umieszczonym nad rzgdami Ozc. Dalszy opis nadstruktury jest rozny

123 molekuty adsorbuja tworzac nadstrukture

w przypadku cytowanych prac. W artykule
opisang wektorami A = 5a + b oraz B = — 2a — 2b, natomiast w pracy*?* molekuty ZnTPP
adsorbujg organizujac si¢ w nadstrukturg opisang wektorami A = 4a — b oraz B = 2a + 2b.
W tej notacji wektory a i b odpowiadajg wektorom opisujgcym komoérke elementarng
powierzchni rutylu (110) tj. 2.96A (wektor a) oraz 6.49A (wektor b). Roznica w otrzymanej
nadstrukturze jest niezwykle ciekawa i wynika najprawdopodobniej z réznej metodyki
uzyskania monowarstwy. W pierwszej pracy autorzy na powierzchni¢ rutylu naniesli
wielowarstwe ZnTPP, a nastepnie zdesorbowali nadmiar molekul poprzez wygrzewanie w
150°C. Natomiast w drugiej wymienionej pracy®, molekuty byly naniesione w ilosci
niezb¢dnej do uzyskania monowarstwy na probke w temperaturze pokojowej,
a powierzchnia nie byla poddana p6zniejszym wygrzewaniu. Pomijajac wskazane wyzej
roznice, zarowno w przypadku powierzchni anatazu (101) jak i rutylu (110), molekuty
ZnTPP adsorbujg poziomo i samoorganizujg w dobrze zdefiniowang nadstrukture, gdzie
oddziatywania typu m — m mig¢dzy grupami fenylowymi sgsiednich molekul odgrywaja
kluczowa rolg. Rozwazajac proces samoorganizacji molekul ZnTPP warto w celach
porownawczych wspomnie¢ réwniez prac¢ opisujaca ich zachowanie adsorpcyjne na
powierzchni rutylu (011)!?°. Molekuly réwniez adsorbuja poziomo i s3 mobilne
w przypadku matych pokry¢ (chociaz wida¢ ich preferencyjng mobilno$¢ wzdhuz rzedoéw
powierzchni w kierunku [0-11]). Natomiast wraz z rosngcym pokryciem nie tworzg dobrze
zdefiniowanej nadstruktury, jak w przypadku powierzchni (110) rutylu i (101) anatazu.
Molekuty ZnTPP przyjmuja losowo orientacj¢ analogiczng do ulozenia ,,square” i ,,cross”
(bez wyraznej preferencji), przez co odlegtosci migdzy srodkami molekut, a zatem grupami
fenylowymi, sg wigksze. W zwigzku z tym stabilno§¢ monowarstwy raczej wynika
z ograniczen sterycznych niz silnego wptywu oddziatywan migdzymolekularnych.
Poréwnujac zachowanie molekuty ZnTPP na trzech r6znych powierzchniach TiO2
mozna odwazy¢ si¢ stwierdzi¢, ze na proces samoorganizacji molekut ma wplyw symetria
utozenia atomoéw powierzchniowych. Bioragc pod uwage skomplikowanie geometrii,
zygzakowany wzor tworzony przez tleny Ot i Op na powierzchni (011) moze stanowic¢
przeszkode w samoorganizacji ZnTPP. Problem ten nie wystepuje w przypadku
powierzchni anatazu (101) i rutylu (110), na ktérych atomy tlenu sg utozone symetrycznie

wzdhuz rzedow.

[20] Autor brat udzial w powstaniu cytowanej pracy, lecz ze wzgledu na drugorzeny wkiad, artykutu nie witaczono do
rozprawy.
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W ramach czgsci dotyczacej [ASS 2018] autor wykonat jeszcze jeden eksperyment,
w ktorym zweryfikowano proces adsorpcji molekuty ZnTPP-COOH (Rysunek 5b) na
powierzchni anatazu (101). Molekuly te posiadaja grupe kotwiczaca COOH, stad
spodziewanym rezultatem byta wicksza stabilnos¢ i zwiazanie si¢ molekut z powierzchnia
anatazu. Dla niewielkich pokry¢, podobnie jak w przypadku ZnTPP, zaobserwowano
tworzenie tancuchow molekularnych wzdtuz krawedzi typu B (Rysunek 6a - czerwona
strzatka). W przypadku pokry¢ bliskich monowarstwie zaobserowano dodatkowe stabilne
tancuchy molekut ZnTPP-COOH w poblizu innych typéw krawedzi (Rysunek 6b — zielona
strzatka). Zaskoczeniem bylo to, ze nie udato si¢ uzyskac¢ zadnej konkretnej nadstruktury.
W eksperymencie nie udato si¢ uzyska¢ monowarstwy, a uzyskany obraz tarasow
Z naniesionymi molekutami byt rozmyty w zwigzku z wystepujacymi niestabilno$cimi
zlacza tunelowego podczas skanowania, co wskazuje za interakcje ostrza STM ze

skanowanymi molekutami.

-

. i\'t

Rysunek 6 — Mapy STM powierzchni anatazu (101) po naniesieniu molekut ZnTPP-COOH celem uzyskania
pokrycia powierzchni rzedu (a) 0.2ML oraz (b) ok. IML. Czerwone strzatki oznaczajg stabilne tancuchy
molekut przy krawedziach typu B, zielona strzatka wskazuje przyktad tancuchow molekularnych utworzonych
przy innych typach krawedzi, natomiast niebieska strzatka wskazuje fragment tarasu z naniesionymi
molekutami. Rozmyte ksztalty widoczne na ilustracji mozna interpretowac jako niestabilne i stabo zwigzane
molekufy — mobilne w warunkach skanowania. Parametry skanowania (stany nieobsadzone):(a) U = 1.54 V,
lt=21pA; (b) U=15V, I;=31 pA; Rozmiary map STM: 50 nm x 40 nm.

Otrzymane rezultaty dla anatazu (101) byty niezgodne z oczekiwaniami, poniewaz
na powierzchniach rutylu (110) oraz rutylu (011) obecnos¢ grupy karboksylowej
w strukturze barwnika miala pozytywny wplyw na ich stabilnos¢. W przypadku rutylu
(110)!%* molekuty ZnTPP-COOH adsorbuja réwniez poziomo, ale w poréwnaniu do
porfiryn bez grupy karboksylowej sa stabilne w przypadku matych pokry¢. Molekuty
ZnTPP-COOH (podobnie jak ZnTPP) tworza wspotmierng nadstrukture, w ktorej molekuty
sa ulozone w pozycji “square” z atomem Zn nad rzedami tlenowymi. Rdznicg jest
nieznaczna zmiana wymiaréw komorki elementarnej nadstruktry zwigzana z obecnos$cia
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grupy karboksylowej w strukturze molekuty. Jesli chodzi o powierzchnie rutylu (011)%,
obserwuje si¢ zupetng zmiang¢ zachowania molekut ZnTPP-COOH w stosunku do molekut
ZnTPP. Porfiryny wyposazone w grup¢ karboksylowa wraz ze wzrostem pokrycia formuja
tancuchy molekularne wzdhuiz charakterystycznych rzedow powierzchni. W lancuchach
molekuly przyjmuja pozycje pochylong (sko$na) (ptaszczyzna molekuty tworzy kat
z plaszczyzng powierzchni), gdzie grupa COOH znajduje si¢ nad rzedami tlenu,
a sasiadujace molekuty sa stabilizowane przez oddzitywania typu m — g?5113,

Przeprowadzone eksperymenty oraz analiza porownawcza z literatura pozwolity na
potwierdzenie tezy sformutowanej nastepujgco: Samoorganizacja porfiryn cynkowych bez
grupy kotwiczgcej zachodzi na powierzchni anatazu (101). Dodatkowo, rozwazania
dotyczace porfiryny cynkowej z grupg karboksylowg (ZnTPP- COOH) pokazaty, ze grupa
kotwiczaca moze zmieni¢ znaczgco zachowanie adsorpcyjne, a efekt koncowy jest
kompromisem miedzy wystepujacymi oddzialywaniami mi¢dzymolekularnymi.

Nastgpna grupa eksperymentéw dotyczyta zweryfikowania sposobu adsorpcji
ftalocyjaniny cyny (SnPc) (Rysunek 5c) na powierzchniach rutylu (011) [JPCC 2019]**
oraz rutylu (110) [BJNANO 2020]!?. Molekula SnPc jest bardzo ciekawym
przedstawicielem rodziny ftalocyjanin metalowanych ze wzgledu na swdj wygiety ksztatt
przypominajacy parasol (w literaturze ksztalt ten jest okreslany jako ang. umbrella-shaped,
saucer-shaped lub shuttlecock-type). Molekuta swoj oryginalny, nieplanarny ksztatt
zawdzigcza atomowi cyny Sn, ktory umieszczony w pozycji centralnej rozpycha molekute
zmuszajac ja do wygiecia. Nieplanarno$¢ utozenia atomow w strukturze SnPc prowadzi do
tego, ze molekula posiada staty moment dipolowy. Ftalocyjaniny metalowane byty
przedmiotem szczegdlowych rozwazan dotyczacych wplywu atomu centralnego na
adsorpcje i oddzialywania z powierzchnig krzemu Si(111)!%°, Natomiast wptyw atomu
metalu w stukturze ftalocyjanin (Pc) na zachowanie adsorpcyjne na powierzchni TiOz nie
byt do tej pory przeanalizowany kompleksowo. Przegladajac literatur¢ mozna trafi¢ na
prace dotyczace adsorpcji molekut CuPc®*® oraz ZnPc®! na powierzchni (011) — (2x1)
rutylu TiO2. Nieznacznie bogatsza jest bibliografia dotyczaca powierzchni (110) — (1x1),
na ktérej zweryfikowano zachowanie ftalocyjanin tj. CoPc®?, FePc!®, Wszystkie
przywotane ftalocyjaniny s3 molekutami planarnymi, stad poréwnanie ich z zachowaniem
molekuty SnPc pozwolito na wyciagniecie ciekawych wnioskow.

[JPCC 2019] W przypadku niewielkich pokry¢ powierzchni rutylu (011),
pojedyncze molekuty sg wysoce mobilne, co uniemozliwia ich zobrazowanie za pomoca

STM. Takie zachowanie jest obserwowane, az do powstania monowarstwy poziomo

31



lezacych molekut. Nie zauwazono tworzenia zadnego uporzagdkowania bliskiego badz
dalekiego zasiggu, a ftalocyjaniny sg nieznacznie mniej ruchliwe ze wzgledu na
ograniczenia steryczne. Naniesienie wigkszych ilosci molekut (ekwiwalent 5-7
monowarstw)!?!! prowadzi do tworzenia nadstruktury, ktora nie jest kolejng warstwa
poziomolezacych ftalocyjanin. Powierzchnie rutylu (011) pokrywajg wyspy molekularne
o nieregularnych ksztattach, Ktérych rozmiar jest glownie ograniczony przez wiclkos¢
tarasow atomowych. Nadstuktura, oznaczona jako faza A, jest wspdtmierna z siecia
podloza, a w jej obrgbie mozna wyrdzni¢ lustrzane domeny wzgledem kierunku [01-1]

(opisane jako A oraz A’). Uporzadkowanie mozna zdefiniowa¢ za pomoca par wektoréw

[);] = H _23] [;] (A) i [);] = [1 _32] [;C]] (A), gdzie wektory X i Yy odpowiadajg
wymiarom komoérki elementarnej sieci rutylu (011) (x - 9.17 A, y - 5.45 A). Pojedyncze
molekuty SnPc tworzace faz¢ A s3 zaadsorbowane w pozycji skosnej wzgledem
ptaszczyzny rutylu (011) z atomem Sn ftalocyjaniny skierowanym ku powierzchni.
Ciekawy efekt reorganizacji molekut uzyskano w wyniku wygrzewania jej
w temperaturach powyzej 200°C. Molekuly zmieniajg swoje potozenie oraz pozycje
wzgledem powierzchni ustawiajac tak, aby ptaszyzna SnPc byta prostopadta do
ptaszczyzny rutylu. Powstata nadstruktura (nazwana faza B) nie wykazuje wpotmierno$ci
z siecig podloza, ale w jej przypadku obserwuje si¢ rowniez domeny lustrzane. Zachowanie
adsorpcyjne molekut sugeruje, ze odzialywania migdzymolekularne typu m — © miedzy
sgsiadujacymi ftalocyjaninami dominuja nad ich oddziatywaniem z powierzchnig
i odpowiedzialne sg za stabilno$¢ nadstruktur. Dodatkowe pomiary KPFM pozwolity na
wyznaczenie momentu dipolowego pojedynczej molekuly SnPc w oparciu o wzoér
Helmholtza®®* - pmoi = 0.83 £ 0.12 D.

[BINANO 2020] Na powierzchni rutylu (110) pojedyncze molekuty adsorbuja
W pozycji poziomej i sa bardzo mobilne — podobnie jak w przypadku rutylu (011). Ze
wzrastajagcym pokryciem nie obserwuje si¢ tworzenia zadnej uporzadkowanej nadstuktury.
Natomiast ftalocyjaniny tworzace monowarstwe nie lezg idealnie poziomo.
Prawdopodobnie, ze wzgledu na nieplanarny ksztalt sgsiadujace molekuty naktadaja si¢ na
siebie, co powoduje ich steryczne blokowanie i stabilizacje. Nie jest rowniez widoczna
preferencja ulozenia atomu cyny wzgledem powierzchni, poniewaz obserwuje si¢

molekuty skierowane do powierzchni (Sn-down) oraz od powierzchni (Sn-up).

' W tym przypadku, zwrot ekwiwalent monowarstwy zastosowano w celu okreslenia ilosci naniesionych molekut.
Nalezy go interpretowa¢ nastepujaco - ekwiwalent 5 monowarstw oznacza, ze nhaniesiono ilo$¢ molekul, ktora
utworzylaby 5 warstw ptaskolezacych molekut.
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Analogicznie do schematu eksperymentu dla rutylu (011), warstwe molekul wygrzano
powyzej 200°C. W tym przypadku nie zaobserwowano reorganizacji molekut 1 przyjecia
przez nie pozycji skosnej badz pionowej. Wygrzanie nie spowodowato réwniez
samoorganizacji w uporzadkowana nadstukture, oprocz przejscia wszystkich molekut
Sn-up w ftalocyjaniny Sn-down, wskazujagc tym samym preferowany stan molekuty.
W przypadku naniesienia wigkszych ilosci molekut ( > 1 ML) obserwowano
nieuporzagdkowany wzrost plaskolezacych molekut warstwa po warstwie. Dalsze
eksperymenty LT-STM i obliczenia DFT skupity si¢ na doktadnej weryfikacji wygladu
molekuty 1 okreslenia jej utozenia na powierzchni.

Przeprowadzone eksperymenty wskazaly nie tylko bardzo wyrazny wplyw
orientacji powierzchni rutylu na adsorpcj¢ molekut SnPc, ale rowniez prezentujg zupeknie
inne zachowanie niz planarne ftalocyjaniny. W przypadku powierzchni rutylu (011) mozna
poréwnaé je z molekutami CuPc!® oraz ZnPc®3t, W przypadku ftalocyjaniny miedziowe;j
nie wiemy nic o jej zachowaniu dla matych pokry¢. Natomiast molekulty te formuja
monowartwe, w ktorej mozna dostrzec tylko krétkozasiggowane uporzadkowanie.
Molekuty CuPc adsorbuja w pozycji ptaskiej przyjmujac konfiguracje¢ ,,square” z atomem
metalu umieszczonym nad rz¢dami tlenu na powierzchni (011). Obserwuje si¢ ich
organizacje, w krotkie tancuchy wzdhuz kierunku [01-1] Iub uporzadkowanie typu
szachownica (ang. chess-board-like). Nanoszenie wigkszych ilos¢ molekut ( > 1 ML)
prowadzi do wystgpienia trzech réznych form uporzadkowania pojawiajacych si¢ wraz
ze stopniowym wygrzewaniem powierzchni. W fazie | tworzg si¢ nadstruktury sktadajace
si¢ z rownolegtych rzedow naprzemiennie poziomo i pionowo zaadsorbowanych molekut.
Wygrzanie powierzchni powyzej 150°C prowadzi do zaniku opisanej fazy 1 przejscia
w uporzadkowanie typu c - (4 X 4) opisanego jako faza Il, gdzie pojedyncze ftalocyjaniny
przyjmuja pozycje pozioma. Z kolei wygrzanie powyzej 200°C organizuje molekuty
w gesto upakowang nadstruktur¢ pionowo ustawionych molekul. Pewne podobienstwa
mozna dostrzec w przypadku molekut ZnPc®!, ktére dla matych pokry¢ sa rowniez
mobilne, ale obserwuje si¢ ich preferencyjny ruch wzdtuz kierunku [01-1]. Ze wzrostem
pokrycia mozna zauwazy¢, ze ftalocyjaniny cynkowe adsorbuja poziomo z atomem metalu
ponad rzedami tlenu. Kolejnym podobienstwem jest wystepujaca na monowarstwie
samoorganizacja w dobrze zdefiniowane nadstruktury zlozone ze skosnie ustawionych
ftalocyjanin (innych niz w przypadku molekut ZnPc). Poréwnujac zachowanie
metalowanych ftalocyjanin na powierzchni (011), na przyktadzie planarnych CuPc i ZnPc

oraz nieplanarnej molekuty SnPc, mozna wskaza¢ wyrazny wptyw atomu centralnego na
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sposob adsorpcji. Oprdcz réznic w ulozeniu i1 tworzonych nadstrukturach, ciekawg
obserwacjg jest to, ze w przypadku CuPc 1 ZnPc wzrost uporzadkowanych wysp
molekularych nastgpuje na monowarstwie dzialajacej jak warstwa zwilzajaca
1 ograniczajace] wptyw powierzchni rutylu, co nie jest obserwowane w przypadku molekut
SnPc.

W przypadku powierzchni rutylu (110) zachowanie molekul SnPc moze by¢
poréwnane wylacznie z planarnymi molekutami CoPc oraz FePc. Ftalocyjaniny kobaltowe
po naniesieniu na powierzchni¢ (110) adsorbujg w pozycji poziomej, a ich dystrybucja jest
losowa. Molekuty wystepuja w pozycjach ,,cross” i ,,square” bez preferencji utozenia na
rzgdach tlenow lub tytanow rutylu. Molekuly w monowarstwie nie wskazuja
uporzadkowania dalekiego zasiegu, ale pewna samoorganizacj¢ mozna zaobserwowaé
w przypadku nanoszenia wigkszych ilosci molekut. Autorzy pracy nie przeprowadzili
analizy tych struktur, jednak z obrazéw STM mozna domniemaé, Ze sg to raczej
nadstruktury ztozone z molekut utozonych pionowo lub skosnie. Podobnie wnioski mozna
wyciagna¢ z map STM przedstawiajacych nadstruktury tworzne przez molekuly FePc na
powierzchni rutylu (110). Mimo, ze nie bylo mozliwe przeprowadzenie doktadniejszej
analizy tych nadstruktur to jest ono zdecydowanie ro6zne niz obserwowane dla
nieplanarnych molekut SnPc.

Podsumowujac, przeprowadzone eksperymenty oraz analiza porownawcza pozwolity
na potwierdzenie tezy sformutowanej nastepujaco: Atom metalu w strukturze molekularnej
ftalocyjanin odgrywa znaczqcg role w procesie adsorpcji na TiOx.

Ostatni z przeanalizowanych tematéw dotyczyt adsorpcji molekut AnCA?? na
powierzchni rutylu (110) [JPCC 2022]**. Strukture barwnika mozna opisa¢ potocznie jako
molekul¢ antracenu wzbogacong o grupe COOH w pozycji srodkowej tj. 9 (Rysunek 5d).
Molekuta jest znacznie mniejsza niz analizowane dotychczas porfiryny i ftalocyjaniny,
jednak jest warta sprawdzenia, ze wzgledu na to, ze spetnia szereg wymagan stawianym
barwnikom. Wiascio$ci zwigzane z transferem tadunku byly juz mierzone po naniesieniu
ANCA na powierzchnie nanoczastek TiO,'**!3’. Natomiast morfologia struktur jakie
tworzy na powierzchni rutylu (110) nie byta nigdy wcze$niej sprawdzona.

[JPCC 2022] Molekuty AnCA naniesione na powierzchni¢ rutylu (110) w
przypadku matych pokry¢ (< 0.1 ML) adsorbujag w losowych miejscach (bez widocznych

preferencji tj. krawedzie tarasow). Pojedyncze molekuly sg stabilne podczas skanowania,

[221 W literaturze molekuta jest rtowniez oznaczana skrotem 9AC.
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co sugeruje, ze oddzialuja z powierzchnig. Wraz ze wzrostem pokrycia obserwuje si¢
samoorganizowanie molekul w coraz wigksze ugrupowania (w tym kontekscie ang.
assemblies), a potem wyspy molekularne (ang. molecular islands). Wyspy sa wydluzone
w jednym kierunku (mozna wyr6zni¢ krotka i dlugg o$), ktéry jest rownolegty do kierunku
[1-10] powierzchni rutylu. Mechanizm wzrostu zwigzany jest z preferencyjnym
kierunkiem dyfuzji molekut wzdtuz [001]. Dalsze nanoszenie molekut powoduje taczenie
si¢ wysp 1 utworzenie dobrze zdefiniowanej monowarstwy wspotmiernej z podtozem.
Molekuty AnCA w nadstrukturze utozone sg w sie¢ jodetkowa (ang. herringbone), w ktore;j

pojedyncze molekuty zaadsorbowane sa w pozycji pionowej z grupa karboksylowa

umieszczong nad rzedami Tisc. Nadstruktur¢ mozna opisa¢ parag wektorow [);] =

X
[g g] [y], gdzie x i y odpowiadaja wektorom opisujacym komorke elementarng rutylu

(110) (x =2.96 A, y = 6.49 A). Tak geste upakowanie pionowo adsorbujacych molekut
sprzyja wystgpowaniu silnych oddzialywan typu n — t, co w potaczeniu z obecnos$cia grupy
kotwiczacej sprawia, ze otrzymane warstwy sa wyjatkowo stabilne (jak na tak matle
molekuty). Taki wniosek mozna miedzy innymi wyciagna¢ z serii eksperymentow,
w ktorych powierzchnia z naniesionymi molekutami byta wygrzewana. W wyniku
wygrzewania w zakresie 150 - 200°C (w zalezno$ci od pokrycia), uporzadkowanie typu
herringbone ulega nieodwracalnej przemianie w niezorganizowang forme, przy czym
desorpcja molekut AnCA nastepuje dopiero w ok. 250 — 300°C [JPCC 2022 — Fig. 4].
Ponadto molekuty, poprzedzajac desorpcje z powierzchni, ulegajg rozpadowi na antracen i
pochodne grupy karboksylowe;j.

Molekuta AnCA wykazuje bardzo ciekawe zachowanie adsorpcyjne i tworzy
bardzo stabilng i ggsto upakowana nadstrukture. Warto tutaj wskazac, ze jest to modelowy
przypadek kotwiczacego wptywu grupy COOH. W pracy™®® autorzy podjeli si¢ opisu
zachowania antracenu po naniesieniu na powierzchnie rutylu (110). Molekuty bez grupy
karboksylowej adsorbuja W pozycji poziomej i sa mobilne na powierzchni. Natomiast
w monowarstwie ruch antracenow jest raczej ograniczony sterycznie, a utozenie molekut
nie sugeruje wystgpowania oddzialywan typu m — m. Skutkiem jest desorbcja molekut
antracenu w duzo nizszych temperaturach (maksimum desorpcji w ok. 87°C = 360K) niz
w przypadku molekut AnCA. Przeprowadzony eksperyment oraz analiza pozwolity na
potwierdzenie tezy sformulowanej nast¢pujaco: Obecnos¢ grupy karboksylowej COOH

w strukturze molekuty AnCA pozwala na kotwiczenie do powierzchni rutylu (110).
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V1. Podsumowanie oraz wnioski plyngce z pracy doktorskiej

Praca doktorska zawiera opis nadstruktur i zachowania adsorpcyjnego wybranych
molekut na najstabilniejszych powierzchniach rutylu i1 anatazu TiO2. Ponadto,
przeprowadzone badania pokazaty, ze metody mikroskopowe (SPM) stanowig bardzo
uzyteczng i skuteczng metode obrazowania nadstruktur tworzonych przez barwniki oraz
umozliwiajg wyciagnigcie wielu cennych informacji na temat ich zachowania

adsorpcyjnego.

Pierwsza omowiong molekutg byta porfiryna cynkowa ZnTPP, ktérej sposéb
adsorpcji i nadstrukture zbadano po naniesieniu na powierzchni¢ anatazu (101)°
[ASS 2018]. Pomiary wykazaty, ze molekuty adsorbujg poziomo i poczatkowo sa mobilne
(bardzo stabo oddziatuja z powierzchnig), tworzac jedynie stabilne tancuchy molekularne
na okre$lonych krawedziach tarasow powierzchni. Dla pokry¢ bliskich monowarstwie
nastgpuje ich samoorganizacja w dobrze zdefiniowang nadstrukture wspotmierng
z podtozem, w ktorej molekuty najprawdopodobniej stabilizowane sg przez oddziatywania
typu m — m wystgpujace migdzy grupami fenylowymi sgsiadujacych barwnikow. Ten sam
sposob stabilizacji zaobserwowano dla porfiryn cynkowych naniesionych na powierzchnig
rutylu (110)!2%. Warto wspomnieé, ze w cytowanej pracy opisano réwniez zachowanie
molekut ZnTPP-COOH. Molekuty te nie tylko adsorbuja poziomo i samoorganizujg si¢ w
dobrze okreslong nadstrukture, ale rowniez obserwuje si¢ ich kotwiczenie do powierzchni
rutylu w przypadku matych pokryé. W celach poréwnawczych, autor rozprawy
przeprowadzil dodatkowy eksperyment, w ktorym na powierzchnie anatazu (101)
naniesiono molekuty ZnTPP-COOH. Obecnos¢ grupy karboksylowej w strukturze
molekuty nie spowodowata kotwiczenia tych porfiryn do powierzchni jak w przypadku
rutylu, lecz wptyngta negatywnie na proces ich samoorganizacji. Oprocz stabilnych
tancuchéw molekularnych na krawedziach tarasu nie udato si¢ wytworzy¢ i zobrazowac
dobrze zdefiniowanej nadstruktury. Podejrzewa si¢, ze w tym przypadku pitoksztatty
charakter powierzchni anatazu i asymetria molekuty ZnTPP-COOH uniemozliwiaja
samoorganizacje, a grupa karboksylowa nie ma mozliwos¢ zwigzac si¢ z powierzchnig ze
wzgledu na to, ze molekuly adsorbuja w geometrii poziomej. Eksperyment opisuje
pierwszy przypadek samoorganizacji duzych molekul organicznych na powierzchni
anatazu i potwierdza tez¢ pracy doktorskiej: Samoorganizacja porfiryn cynkowych bez

grupy kotwiczqcej zachodzi na powierzchni anatazu (101).
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Kolejne eksperymenty dotyczyly adsorpcji nieplanarnych ftalocyjanin cyny SnPc
na powierzchni rutylu (110)% [BINANO 2020] oraz rutylu (011)'* [JPCC 2019].
W przypadku powierzchni (011) molekuty sg stabilne wylacznie dla pokry¢ bliskich
monowarstwie. Ftalocyjaniny cyny po naniesieniu tworza dobrze zdefiniowang
nadstrukture (faze A), w ktorej adsorbujg w geometrii skosnej (ptaszczyzna molekuty
tworzy kat ok. 57 stopni z ptaszczyzng powierzchni) z atomem cyny ustawionym w strong
powierzchni rutylu. W wyniku wygrzewania, molekuty SnPc reorganizuja w gesto
upakowang nadstrukture (faze B), w ktoérej sa one zaadsorbowane w geometrii pionowe;.
W obu fazach, miedzy sgsiadujgcymi molekutami wystepuja stabilizujgce oddziatywania
typu  — m. Zupelnie inne zachowanie adsorpcyjne obserwuje si¢ w przypadku nanoszenia
molekut SnPc na powierzchnig (110). Molekuty adsorbuja w geometrii poziomej i tworza
stabilna, lecz niezorganizowana warstwe, w ktorej atomy cyny sg ustawione w kierunku
powierzchni (Sn-down) lub od powierzchni (Sn-up). W wyniku wygrzewania nie nastepuje
ich samoorganziacja, lecz obserwuje si¢ nieodwracalng zmiang¢ konfiguracji ftalocyjanin
Sn-up w Sn-down. Poréwnanie zachowania adsorpcyjnego oraz nadstruktur tworzonych
przez nieplanarne ftalocyjaniny cyny z ich planarnymi pochodnymi t.j. ftalocyjaniny
miedziowych CuPc!#? i ftalocyjaninami cynkowych ZnPc*! udawania teze: Atom metalu
w strukturze molekularnej ftalocyjanin odgrywa znaczgcg role w procesie adsorpcji na
TiOo>.

Ostatni publikacja opisuje przypadek adsorpcji kwasu antaceno-9-karboksylowego
na powierzchni (110) rutylu TiO*® [JPCC 2022]. Celem eksperymentu byto
zweryfikowanie czy grupa karboksylowa pozwala na kotwiczenie molekut duzo
mniejszych niz porfiryny lub ftalocyjaniny, ale wigkszych niz dotychczas badane
kwasy#1142 Molekuty AnCA kotwicza si¢ do powierzchni w geometrii pionowej i wraz
ze wzrastajacym pokryciem tworza gesto upakowang i dobrze zdefiniowang nadstrukture
(uporzadkowanie jodetkowe, ang. herringbone). Stabilno$¢ nadstruktury wynika nie tylko
z faktu kotwiczenia do powierzchni, ale rowniez obecnosci oddziatywan typu m — n miedzy
sgsiadujagcymi molekutami. Poréwnanie zachowania adsorpcyjnego molekul AnCA
z poziomo adsorbujagca 1 mobilng molekuta antracenu (nie posiadajaca grupy
karboksylowej)'® pozwolito na udowodnienie tezy: Obecnos¢ grupy karboksylowej
COOH w strukturze molekuly AnCA pozwala na kotwiczenie do powierzchni rutylu (110).

Z przeprowadzonych eksperymentéw 1 dostgpnej literatury mozna réwniez

wyciagna¢ szersze wnioski na temat projektowania molekut barwnika dedykowanych do
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DSSC lub wskaza¢ trendy w dalszym ich rozwoju. W przypadku barwnikéw opartych

o porfiryny i ftalocyjaniny, w mikroskopowych badaniach zachowania adsorbcyjnego

molekul na powierzchni monokrysztaldow w prozni nalezy zwrdci¢ uwage na nastepujace

aspekty:

barwniki powinny tworzy¢ dobrze zorganizowane nadstruktury, w ktorych
pojedyncze molekuty adsorbujg w geometrii innej niz pozioma — tzn. ptaszczyzna
molekuty jest pochylona (sko$na) lub prostopadla wzglgdem plaszczyzny
powierzchni. Takie wulozenie zapewnia najwigkszg gestos¢ upakowania
(W rozumieniu ilo$ci zaadsobrowanych molekut na jednostke powierzchni),
dobrze zorganizowane nadstruktury sg najczesciej wynikiem zjawiska
samoorganizacji molekul. Samoorganizacja, ktéra zachodzi na powierzchni
w temperaturze pokojowej i nie musi by¢ stymulowana np. termicznie, jest bardzo
pozadana, ale jej wystapienie jest nietatwe do przewidzenia. Samo zagadnienie jest
nietrywialne przez to, ze zalezy od wielu czynnikow, w tym od oddziatywan
molekula — powierzchnia, oddziatywan molekuta — molekuta, ograniczen
sterycznych oraz obecnosci grup funkcyjnych np. kotwiczacych. Biorac pod uwage
punkt (i), warto rozwazy¢ molekuty podstawione w pozycjach centranych atomami
metali 0 duzych promieniach (Sn'*®) lub zwiazkami (np. Cl- Mn*), ktére
spowoduja, ze molekula staje si¢ nieplanarna i moze posiada¢ staly moment
dipolowy. Nieplanarno$¢ i moment dipolowy moga by¢ wykorzystane do
wymuszenia procesu porzadkowania,

majac w pamigci punkt (ii), molekuta barwnika powinna posiada¢ dodatkowo grupy
kotwiczace, ktore pozwolg na utworzenie wigzan zarowno z powierzchniami rutylu
jak i anatazu. W przypadku rutylu dobrym kandydatem jest grupa karboksylowa
COOH. Natomiast z punktu widzenia nanoszenia molekul na anataz nalezy
rozwazy¢ alternatywne grupy kotwiczace oparte o pochodne prostych kwasow
tj. boronowy lub fosfonowy*. Warto rozwazyé grupy kotwiczace, ktore sa
potaczone z bazowa molekuta za pomocg wigzania pojedynczego, ktore zapewnia
swobodg rotacji,

wazng kwestig jest ulozenie grup kotwiczacych w strukturze molekuty. Autor
odnosi wrazenie, ze najlepsze rezultaty moglyby przynies¢ nieplanarne pochodne
porfiryn lub ftalocyjanin z maksymalnie dwoma r6znymi grupami kotwiczacymi
z punktu (iii). W strukturze molekuty mialyby one leze¢ na przekatnej —

symetrycznie wzgledem centrum molekuty,
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V. mnogos¢ grup funkcyjnych w strukturze molekuty moze mie¢ negatywny wptyw
na samoorganizacj¢ czy tworzenie wigzan migdzy barwnikiem a powierzchnia.
Wigksza ilo$¢ grup funkcyjnych (wigksza niz zaproponowane dwie grupy
kotwiczace) moze doprowadzi¢ do wystgpienia dodatkowych ograniczen
stetycznych lub zmieni¢ oddziatywania miedzymolekularne. W rezultacie mogtoby
uniemozliwi¢ samoorganizacje, wymusi¢ utozenie poziome (ptaszczyna molekuty
réwnoleglta do plaszyczny powierzchni) lub spowodowaé, ze nadstruktura nie
bedzie gesto upakowana. Kluczowe jest, aby molekuty barwnika tworzace
nadstrukture byly zwigzane z powierzchnig oraz silnie stabilizowane
oddziatywaniami miedzymolekularnymi z sasiednimi molekutami,

vi.  zdecydowana wigkszo$¢ badan skupia si¢ na najstabilniejszych powierzchniach
TiO2 — rutylu (110), rytulu (011) oraz anatazie (101). Takie podejscie jest
spowodowane najczesciej czasochtonnoscig eksperymentow (rowniez w przypadku
autora rozprawy). Jednak nalezy pamigta¢, ze w przypadku mikro-
I nanokrysztatow TiO2 (proszkow), powierzchnie o innych orientacjach rowniez
moga mie¢ znaczenie'*1>16145 tj rutyl (101), rutyl (001), anataz (100) i anataz
(001). Oznacza to, ze w miar¢ mozliwo$ci rozwazania nalezy rozszerzy¢ o badania

adsorbcji barwnikéw na wyzej wymienionych powierzchniach.

Obecne mozliwosci i nasza wiedza na temat syntezy zwiazkOw organicznych
pozwalaja w zasadzie na wytworzenie prawie dowolnych kompleksow i pochodnych np.
porfiryn i ftalocyjanin. Na szczegdlng uwage w tej kwestii zastugujg porfiryny, ktore sg
wyjatkowo ,,elastyczne”'*%. Jednak z punktu widzenia tej rozprawy, nalezy sobie zdawaé
sprawe, ze wyzej wskazane modyfikacje poprzez metalacj¢ 1 dotaczenie kolejnych grup
funkcyjnych prowadza do zwigckszenia masy czasteczkowej. Jest to duzy problem
w przypadku badan mikroskopowych molekut nanoszonych termicznie na powierzchnie
w prézni. Wzrost masy czasteczkowej oznacza, ze proszki molekul umieszczone
w komorce efuzyjnej trzeba podgrzewa¢ do coraz wyzych temperatur, jesli ma by¢
uformowany ich strumien. Coraz wyzsza temperatura tygielka (np. Tig > 350 °C)
powoduje, ze w jego wnetrzu barwniki mogg zmieni¢ swoja strukture w wyniku réoznych
reakcji (w tym ulega¢ fragmentacji). W rezultacie niemozliwe jest ich naniesienie celem
badania nadstruktur i zachowania adsorpcyjnego. Jest to jeden z powodow, dla ktorych
poszukuje si¢ innych metod nanoszenia duzych molekut organicznych w warunkach

prozniowych, tak aby przeprowadzenie analogicznych badan mikroskopowych bylo
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mozliwe. SzCzegolnie interesujgce byloby opracowanie prostej i tatwo kontrolowalnej
metody nanoszenia z cieczy, ktora moglaby zosta¢ zaadaptowana w uktadach prozniowych.
Co wigcej, nanoszenie molekut z cieczy bylbo réwniez blizsze metodyce nanoszenia
barwnikéw w ogniwach DSSC, ktéra zazwyczaj polega na zanurzeniu elektrody
w roztworze zawierajacym molekuty barwnika 1 wytworzeniu wartwy molekut
barwnika 231, Wyzwanie dotyczace opracowania metody nanoszenia z cieczy zostalo
réwniez podjete przez autora podczas prac nad adsorpcja barwnikow na powierzchni TiOg,
a efekty tych prac zostaly przedstawione w dodatkowym rozdziale ,,Perspektywy — system
nanoszenia cieczy na obiekt w prozni”.

Na koniec podsumowania, warto poréwna¢ warunki eksperymentalne do warunkoéw
produkcji i dzialania ogniw DSSC. Pierwszym tematem jest ci$nienie i oOtoczenie
chemiczne. Przygotowanie powierzchni tlenku tytanu, nanoszenie molekul oraz pomiary
byly przeprowadzane w warunkach ultra wysokiej prézni (UHV), ktére niewatpliwie
odlegte sa od warunkow, w jakich sg tworzone i dziatajg ogniwa barwnikowe (molekuty
barwnika zaadsorbowane na powierzchni elektrody maja staty kontakt z elektrolitem).
Jednak praca w $cisle kontrolowanych warunkach (czyt. w prozni) pozwala na obrazowanie
zachowania adsorpcyjnego barwnikow na powierzchni z lateralng molekularng zdolnos$cia
rozdzielczag oraz umozliwia odseparowanie si¢ od wptywu innych czynnikow, a tym
samym pozwala zblizy¢ si¢ do zrozumienia fundamentalnych zjawisk, ktore wystepuja na
powierzchni. Drugim aspektem prowadzonych badan jest temperatura. Barwnikowe
ogniwa sloneczne sa produkowane i pracujag W temperaturach czgsto wyzszych niz 25°C.
Z tego powodu autor zdecydowal, ze pomiary mikroskopowe byly przeprowadzane
glownie w temperaturze pokojowej (RT), natomiast obrazowanie w warunkach
kriogenicznych (LT) bylo wykonywane dopiero w sytuacji, gdy pelne zrozumienie
zachowanania molekut tego wymagato, np. [BJINANO 2020]. Z punktu widzenia samych
pomiaréw mikroskopowych (SPM), obrazowanie w warunkach kriogenicznych jest
korzystniejsze, bo pozwala na wyeliminowanie wptywu drgan termicznych limitujacych
czesto rozdzielczo$¢ przestrzenng. W temperaturze pokojowej pomiary sg z reguty bardziej
wymagajace 1 czasochonne. Nierzadko ze wzgledu na mobilno$¢ molekut i drgania

termiczne, obrazowanie powierzchni w temperaturze pokojowej jest niemozliwe.

1231 Ta uwaga tlumaczy rowniez sens przeprowadzania przez autora eksperymentow, w ktorych wytwarzane i badane sg
pokrycia bliskie monowarstwie (lub wigksze).
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V1. Perspektywy — system nanoszenia cieczy na obiekt w prézni

Rozdziat ten porusza kwesti¢ poszukiwan alternatywnej drogi kontrolowanego
i kompatybilnego prézniowo sposobu nanoszenia duzych molekut organicznych. Ta czesé
nawigzuje do wynalazku — systemu nanoszenia cieczy na obiekt w prozni, ktory powstat
W ramach prac nad rozprawa doktorska. Zgloszenie opisujace wynalazek jest
zarejestrowane w Urzedzie Patentowym Rzeczpospolitej Polskiej (UPRP) pod nazwa
,»3posOb nanoszenia cieczy na obiekt w systemie prozniowym i system prézniowy do
nanoszenia cieczy na obiekt” — nr. P.44025214, Szczegotowy opis wynalazku zawarty jest
we wskazanym zgloszeniu. W skrocie, przedmiotem wynalazku jest system prézniowy do
nanoszenia cieczy na obiekt. System sktada si¢ z modulu wytwarzania pr6zni, komory
wstrzykiwania, w ktorej odbywa si¢ nanoszenie cieczy na obiekt oraz modulu
wstrzykujacego, ktory zawiera uklad podzespotow do przygotowania cieczy
z doprowadzeniem cieczy do igly wstrzykujacej. Cecha wynalazku jest mozliwos¢
kontrolowanego wprowadzenia cieczy do uktadu prézniowego poprzez jego wstrzykniecie
w kierunku powierzchni probki/obiektu. W efekcie mozliwe jest uzyskwianie cienkich
warstw (nanometrowych), gdzie kontrola jest zapewniona m.in. przez zmiang parametrow
natryskiwania poprzez regulacje odlegtosci igly od obiektu i parametréw pracy pulsacyjnej
zaworu doprowadzajacego medium gazowe do rezerwuaru z cieczg. W literaturze mozna
znalezé kilka rozwiazan opartych o nieznacznie podobne koncepcjel4’:148:149150 jednak
obecna ocena wynalazku wskazuje, ze zaproponowane rozwigzanie jest kompleksowe
(jednolite), innowacyjne (spelnia wymog nowosci), wykazuje wiasciwy poziom
wynalazczy oraz stosowalno$¢ przemystowa. Na dzien sktadania rozprawy zgloszenie jest
na etapie upubliczniania dla osob trzecich 1 bedzie podlega¢ dalszej ocenie (oraz
ewentualnemu rozszerzeniu poza procedur¢ UPRP).

Motywacja do podjecia tematu opracowania alternatywnej metody nanoszenia byty
ograniczenia eksperymentalne, z jakimi autor spotkat si¢ podczas poszukiwan barwnikow
do badan. Mozna wskaza¢ kilka powodow, dla ktérych wiele ciekawych kompleksow
porfiryn i ftalocyjanin nie moze by¢ naniesionych (tatwo lub wcale) z wykorzystaniem
komorki efuzyjnej. Pierwsza kwestia zostala juz wspomniana w poprzednim rozdziale
tj. zbyt duza masa czasteczkowa, a w zwigzku z tym zbyt wysoka temperatura konieczna

do wytworzenia kontrolowalnych strumieni molekularnych. Kolejnym powodem moze by¢

(241 Tre$¢ zgloszenia zostata przygotowana we wspotpracy z kancelarig patentowa wspotpracujacg z UJ.
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sytuacja odwrotna tzn. zbyt duze preznosci par, ktore powoduja, ze proszek umieszczony
w naparowywarce formuje strumien molekularny w temperaturze pokojowej w warunkach
UHV. Ten przypadek mozna rozwigzaé np. poprzez niestandardowe chtodzenie komorki
efuzyjnej® lub zaawansowana modyfikacje naparowywarki, w ktorej zostaje ona
odizolowana od komory proézniowej, pompowana roéznicowo, a haparowywanie odbywa
si¢ przez zestaw zaworoOw lub/i przeston. Podobne konstrukcje opisano w kontekscie
problemu utleniania zrodet MBE (ang. molecular — beam epitaxy)®l. Ostatnim
(i najciekawczym) przypadkiem sg duze molekuly organiczne ktore sg stabilne wylacznie
w roztworze (rozpuszczalniku) lub w warunkach normalnych sg w stanie ciektym — co
calkowicie wyklucza mozliwo$¢ ich naniesienia za pomocg standardowej komorki
efuzyjnej. Nalezy wskazaé, ze rozwigzaniem w takim przypadku moze by¢ depozycja
z wykorzystaniem elektrospreju®?153154155156.157 " lacz jest to metoda trudna do
opanowania (zdaniem autora), a sam uktad bardzo skomplikowany i kosztowny.
Zaproponowany wynalazek proponuje ominigcie powyzszych probleméw. Ze
wzgledu na niewielkg ilo$¢ przeprowadzonych eksperymentow, omawiany tu system
nanoszenia cieczy nalezy rozpatrywac poki co w kategorii perspektyw. W zgloszeniu
patentowym zawarto opis eksperymentu, w ktéorym na powierzchnie rutylu (011)
naniesiono roztwor etanolu 1 molekut SnPc. W wyniku nanoszenia uzyskano powierzchnig
pasywowang molekutami etanolu oraz pokryta nanometrowymi aglomeratami molekut
barwnika, co potwierdzono za pomoca pomiarow STM oraz spektrometrii mas jonow
wtornych SIMS (ang. Secondary lon Mass Spectrometry)[?®l, Otrzymane rezultaty mozna
uznac jeszcze za dalekie od tych, jakie uzyskuje si¢ za pomoca komoérek efuzyjnych, ale
nalezy mie¢ na uwadze, ze wytworzona warstwa byta mierzalna za pomoca mikroskopii
STM, co motywuje i uzasadnia sens dalszych prac nad tym rozwigzaniem lub pokrewnym.
W kolejnym kroku moznaby podja¢ probe wygrzania powierzchni w celu odparowania
molekut rozpuszczalnika (etanolu) i wymuszenia samoorganizacji molekut barwnika na
powierzchni, a uzyskane rezultaty poréwnac z pracg [JPCC 2019] opisujaca zachowanie
molekut SnPc na powierzchni (011), gdzie molekuty byly nanoszone za pomoca komorki

efuzyjnej.

12l K omérki efuzyjne standardowo sa chtodzone woda o temperaturze nieznacznie nizszej niz RT. Stosujac
tzw. chillery mozna bezpiecznie zmniejszy¢ temperature wody chtodzacej do 4 - 6 °C. Dodatkowa zmiana
medium chtodzacego na roztwor glikolu (glikol etylenowy z woda) umozliwia zmniejszenie temperatury
medium w obiegu znacznie ponizej 0°C.

(281 pomiary SIMS pomogt przeprowadzi¢ dr Pawet Dabczynski [WFAIS UJ], ktéremu autor jest bardzo
wdzigezny za wsparcie podczas eksperymentu.
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Tytul (forma)

2016 / Zakopane

IX Seminarium: Badania

prowadzone metodami skaningowej
mikroskopii bliskich oddziatywan

STM-AFM

,,Adsorpcja porfiryn na
powierzchni rutylu TiO2 (110) —
(1x1) — Badania STM ” (poster)

2017 / Rzeszow

XI1 Rzeszowska Konferencja
Mtodych Fizykow

,,Adsorpcja porfiryn na
powierzchni rutylu TiO2 (110) —
(1x1) — Badania STM”
(wystapienie ustne)

2018 / Krakow

Sympozjum doktoranckie w
ramach konsorcjum Warszawa-
Fizyka-Krakow

,,Adsorption behavior of Zn

Porphyrins on a (101) face of

anatase TiO2 — STM studies ”
(wystapienie ustne)

2018/ Brno

International Conference on
Nanoscience + Technology
(ICN+T)

,,Adsorption behavior of Zn
Porphyrins on a (101) face of
anatase TiO2 — STM” (plakat)

2018 / Zakopane

X Seminarium: Badania

prowadzone metodami skaningowej

mikroskopii bliskich oddziatywan
STM-AFM

,,Adsorpcja ftalocyjanin cyny na
powierzchni rutylu TiO2 (011)-
(2x1): Analiza mikroskopowa”

(wystapienie ustne)

2019 / Trzebnica

Dodatki:

9th International Workshop on
Surface Physics (IWSP)

., Microscopic view on tin
phthalocyanine adsorption on the
rutile TiO2 (011) sruface” (plakat)

Dodatek A — przedruk publikacji sktadajacych si¢ na rozprawe doktorska.
Dodatek B — przedruk zgtoszenia patentowego.

Dodatek C — szczegotowe oswiadczenia wspotautorow.
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