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Alfabetyczny wykaz skrotow uzytych w pracy:
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Au(111) — powierzchnia (111) krysztatu ztota

BE — energia wigzania (ang. Binding Energy)

BIM — (ang. 1,3-dimethyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium hydrogen carbonate)
DCA — dynamiczny kat zwilzania (ang. Dynamic Contact Angle)

DFT — teoria funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory)
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Institute for Scientific Information (ISI)
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PVD - fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. Physical Vapor Deposition)

RT — temperatura pokojowa (ang. Room Temperature)

SAM - samoorganizujace si¢ monowarstwy organiczne (ang. Self-Assembled Monolay-
ers)
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STM - skaningowa mikroskopia tunelowa (ang. Scanning Tunneling Microscopy)
STS — skaningowa spektroskopia tunelowa (ang. Scanning Tunneling Spectroscopy)
TDM —moment dipolowy przejscia (ang. Transition Dipole Moment)

TOF-SIMS — spektrometria mas jonow wtornych z analizatorem czasu przelotu jondw
(ang. Time-of-flight Secondary lon Mass Spectrometry)

TP-SIMS — temperaturowo programowana spektrometria mass jonow wtérnych (ang.
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Indywidualny Wklad Kandydata — Zawartos¢ Pracy Doktor-
skiej

Praca doktorska Optymalizacja Struktury i Stabilnosci Monowarstw Organicznych
z Karboksylowg Grupg Wigzgcq zawiera materiat z dwoch oryginalnych prac naukowych
ktore zostaty juz opublikowane w recenzowanych czasopismach naukowych o zasiegu

miedzynarodowym, w ktorych kandydatka jest pierwszym autorem:

1. Krzykawska Anna, Ossowski Jakub, Zaba Tomasz, Cyganik Piotr ,,Binding group for
Highly Ordered SAMs Formation: Carboxylic versus Thiols” Chemical Communications,
2017, 53, 5748-5751;1

2. Krzykawska Anna, Szwed Monika, Ossowski Jakub, Cyganik Piotr ,,Odd—Even Effect
in Molecular Packing of Self-Assembled Monolayers of Biphenyl-Substituted Fatty Acid
on Ag(111)” The Journal of Physical Chemistry C, 2018, 122, 919-928;2

oraz dwoch kolejnych prac, ktore sg w fazie przygotowania do publikacji:

1. Krzykawska Anna, Wrobel Mateusz, Cyganik Piotr ,,Thin, Thermally Stable and Hi-
ghly Ordered Aromatic SAMs on Ag(111)”, publikacja w przygotowaniu;?

2. Wrobel Mateusz, Krzykawska Anna, Cyganik Piotr ,, Optimization of SAMs Thermal
Stability - Fatty Acids on Ag(111) 7, publikacja w przygotowaniu;*

We wskazanych publikacjach kandydatka odpowiedzialna bylta za przygotowanie
I wykonanie poszczegdlnych eksperymentéw oraz opracowanie i analize otrzymanych da-

nych pomiarowych, jak rowniez brata czynny udziat w tworzeniu publikac;ji.

W pierwszej kolejnosci doktorantka zajmowata si¢ opracowaniem metody otrzy-
mywania wysokiej jakosci podtozy Ag(111)/mika oraz Ag(111)/Cr/Si metoda fizycznego
osadzania z fazy gazowej (PVD). Nastepnie przygotowaniem roztworéw z molekutami i
optymalizacja metod otrzymywania monowarstw samoorganizujacych si¢ (SAM) na
wczesniej przygotowanych podlozach. Kolejnym etapem badan, ktore prowadzita kandy-
datka byta analiza spektroskopowa i mikroskopowa otrzymanych nanostruktur. Analiza
spektroskopowa prowadzona byta z wykorzystaniem reflekcyjno-absorpcyjnej spektro-
skopii w podczerwieni (IRRAS), rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS)
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oraz temperaturowo programowanej spektrometrii mas jonow wtornych (TP-SIMS). Po-
miary XPS zostaly wykonane na Wydziale Chemii UJ, natomiast przygotowanie probek i
pelna analiza danych XPS zostata wykonana przez doktorantke. Pomiary i analiza mikro-
skopowa za pomocg niskopragdowego skaningowego mikroskopu tunelowego (LC-STM)
w powietrzu zostatly w calo$ci przeprowadzone i przeanalizowane przez kandydatke.
Ostatnim etapem pracy kandydatki byta analiza stabilno$ci temperaturowe;j i starzeniowe;j
otrzymanych monowarstw organicznych. Kandydatka byta odpowiedzialna zaréwno za
przeprowadzenie 1 analiz¢ mikroskopowg (LC-STM) oraz spektroskopowa (IRRAS) pro-
cesu starzenia, jaki i analiz¢ danych temperaturowo programowanej spektrometrii mas

jonow wtornych (TP-SIMS), dzigki ktorej okreslono stabilno$¢ termiczng nanostruktur.
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1. Wstep

Nanotechnologia otwiera perspektywy zaréwno tworzenia materiatobw o nowych,
nietypowych wilasciwosciach fizycznych, chemicznych lub biologicznych jak i budowa-
nia urzadzen w skali nanometrycznej. Z uwagi na niewielkie rozmiary nanostruktur i duzy
stosunek powierzchni do objgtosci, kluczowym elementem wytwarzanych nanourzadzen
jest kontrola wtasciwosci powierzchni i migdzy-powierzchni, jakie powstajg pomiedzy
roznymi czesciami tych uktadow. Wiasnos$ci tego obszaru, ktory potocznie okresla si¢ in-
terfejsem, maja Szczegolnie krytyczne znaczenie, gdy wynikaja z funkcjonalnego pota-
czenia ze sobg zupelnie odmiennych materiatow. Taka sytuacja ma miejsce w przypadku
faczenia materiatéw organicznych i nieorganicznych, ktérych wiasnosci elektryczne, ter-
miczne, mechaniczne czy biologiczne sa kompletnie odmienne. Szczegodlnie innowacyj-
nym i pozadanym sposobem tworzenia takiego interfejsu jest korzystanie z procesu samo-
organizacji, ktory jak wiadomo, ma fundamentalne znaczenie w budowie uktadéw biolo-
gicznych. Umozliwia on samoistne porzadkowanie ukladéw organicznych w nieosiagal-
nej dla innych materiatéw skali 1 czasie. Posrdd mozliwosci jakie niesie proces samoor-
ganizacji, najwigkszy potencjat dla wickszosci zastosowan nanotechnologicznych niosa
uporzadkowane struktury jednowarstwowe. Te specyficzne nanostruktury organiczne,
okreslane jako SAMy (ang. Self-Assembled Monolayers), powstaja spontanicznie w pro-
cesie samoorganizacji, w wyniku jednoczesnej optymalizacji oddziatywan pomigedzy mo-
lekutami i1 oddzialywania z szeroka gama nieorganicznych podtozy poprzez stworzenie
wigzania chemicznego. Uporzadkowana, krystaliczna struktura oraz stosunkowo wysoka
stabilno$¢ tych monowarstw pozwala na wyjatkowo szeroki zakres zastosowan SAMow,
poczawszy od tworzenia powierzchni biokompatybilnych, poprzez wysokorozdzielcza li-

tografig, az do szeroko pojetej elektroniki organicznej i molekularne;.

Pierwotna koncepcja formowania monowarstw SAM, zaproponowana 36 lat temu
w roku 1986, zaktadata wykorzystanie grupy karboksylowej (-COOH) do utworzenia wia-
zania jonowego do powierzchni srebra za pomoca tlenu.’> Wkrétce zostata ona jednak po-
rzucona, ze wzgledu na niedostateczny rozwoj technik charakteryzujacych tego typu sys-
temy (gtownie mikroskopii STM). Ich miejsce zajely monowarstwy organiczne, w kto-
rych chemisorpcja molekuty do podtoza jest realizowana poprzez kowalencyjne wigzanie

siarki do powierzchni ztota, przy jednoczesnej redukcji wodoru. W kolejnych dekadach
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monowarstwy oparte na tiolach staty si¢ najpopularniejszym, standardowym systemem
SAM. Glebsze zrozumienie zjawiska samoorganizacji doprowadzito w ostatnich latach do
licznych badan majacych na celu okreslenie wptywu zamiany zaréwno podioza, jak i po-
szczegblnych elementow budujacych monowarstwy. Pokazano, ze zamiana metalicznego
podtoza ze ztota na srebro, powoduje zmiang orientacji wigzania molekuta-podtoze. Co
wigcej, srebro ma takze korzystniejsza ceng i charakteryzuje si¢ najwicksza wérod metali
przewodnoscia whasciwa. Z kolei zamiana grupy czolowej z siarki na np. selen®?® jedno-
znacznie wskazata na mozliwos¢ poprawy struktury i stabilnosci chemicznej tworzonych

910 7e strategia potaczenia whasciwosci

monowarstw organicznych. Dowiedziono réwniez,
obydwu rodzajow stosowanych tancuchéw: alifatycznego i aromatycznego, jest doskona-
tym rozwigzaniem problemu z defektami w aromatycznych monowarstwach, ze wzgledu

na relaksacj¢ wystepujacych naprezen.

Wobec czego gléwnym celem niniejszej pracy doktorskiej byto zbadanie moz-
liwosci tworzenia 1 optymalizacja struktury i stabilno$ci samoorganizujacych si¢ mono-
warstw organicznych zbudowanych z hybrydowych molekut alifatyczno-aromatycznych
w ktorych bifenylowa grupa aromatyczna jest polaczona krétkim tancuchem alifatycznym
(w ktoérym n okresla liczbg grup metylenowych) z karboksylowa grupa wiazaca molekuty
do powierzchni srebra. W pierwszym etapie badan dokonano poréwnania struktury dwoch
monowarstw uzyskanych dla analogicznych molekut zwigzanych z powierzchnig srebra
poprzez grupg tiolowa i karboksylowa. Nastepnie badania rozszerzono analizujagc homo-
logiczng seri¢ kwasow karboksylowych réznigcych si¢ liczba n grup metylenowych w
tancuchu alifatycznym (n = 1-4), w ktorych cze$¢ aromatyczna (grupa bifenylowa) pozo-
stata niezmieniona. W trzeciej czgsci pracy badaniami objeto pare czysto aromatycznych
monowarstw dla tej serii (n = 0) z karboksylowg i tiolowg grupa wiazacg. Do szczegdto-
wej analizy struktury oraz stabilnosci wszystkich tworzonych nanostruktur wykorzystano
komplementarne techniki zarowno mikroskopowe (STM), jak i1 spektroskopowe (IRRAS,
XPS) oraz spektrometryczne (SIMS, TP-SIMS). Praca zawiera takze rozszerzong analizg
stabilnosci termicznej obejmujaca zarowno dtuzsze homologi analizowanej serii (dla n =
51 6), jak i parg czysto alifatycznych monowarstw z karboksylowa i tiolowg grupa wia-
zaca. Wnioski plynace z pracy moga przyczyni¢ si¢ do wzrostu zainteresowania mono-
warstwami SAM z karboksylowa grupa kotwiczaca oraz uzycia srebra jako podloza w
kontekscie aplikacyjnym. Docelowo rozprawa rozszerza wiedz¢ na temat chemicznej

funkcjonalizacji powierzchni na srebrze w kierunku szeroko pojetych zastosowan w
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elektronice molekularnej, litografii oraz biotechnologii. Zgodnie z najlepsza wiedza au-
tora, liczba dotychczas opublikowanych prac naukowych zglebiajacych mozliwo$¢ two-
rzenia monowarstw SAM na podstawie aromatycznych uktadéw z wykorzystaniem kar-
boksylowej grupy wiazacej jest niewielka i odnosi si¢ do zastosowania ztota jako podtoza,
pokrytego jedynie dwuwarstwa srebra,'! co znaczaco zmienia wtasciwosci kluczowej w
samoorganizacji wierzchniej warstwy podtoza metalicznego (pierwszych kilka warstw
atomowych). Wobec tego niniejsza praca ma po czesci charakter pionierski, a uzyskane
rezultaty zostaty opublikowane w dwoch recenzowanych czasopismach o zasiggu mig-
dzynarodowym, a w przygotowaniu sa kolejne dwie publikacje.l* Nalezy podkresli¢, ze
wyniki uzyskane na potrzebe realizacji tej pracy stanowity punkt wyjscia innych kierun-
kow badan nad tymi monowarstwami. W szczeg6lno$ci badani prowadzone w tej samej
grupie badawczej pokazaty mozliwo$¢ wykorzystania analizowanych w tej pracy mono-
warstw do tworzenia nowego typu czystych chemicznie nanomembran weglowych na dro-
dze na$wietlania wigzka elektronowa'?!® oraz rozszerzono badania nad wykorzystaniem

techniki SIMS do badania stabilnoéci wigzan chemicznych w monowarstwach SAM.

Praca sktada si¢ z 12 Rozdziatéw, podzielonych dodatkowo na podrozdzialy w
celu utatwienia poruszania si¢ po rozprawie. W pierwszych trzech rozdziatach pracy, ma-
jacych charakter wprowadzenia, omowiono zjawisko samoorganizacji i przebieg formo-
wania si¢ monowarstw SAM (Rozdziat 2) jak réwniez przedstawiono gtéwne kierunki ich
zastosowan W litografii, biotechnologii oraz elektronice molekularnej (Rozdziat 3). Na-
stepnie, w Rozdziale 4, opisano teoretyczne podstawy zastosowanych metod badawczych
oraz ich charakterystyke w kontekscie wykorzystania do badan prowadzonych w niniej-
szej pracy. Rozdzial 5 zawiera opis czgséci eksperymentalnej obejmujacej sposob prepara-
tyki wybranych molekut, technike przygotowania podtoza Ag(111) oraz opis ukladow 1
parametroOw pomiarowych poszczegdlnych metod mikroskopowych, spektroskopowych i
spektrometrycznych. Kolejne cztery rozdziaty (Rozdziaty 6-9) przedstawiaja wyniki ba-
dan oraz analizg otrzymanych hybrydowych, alifatycznych jak i aromatycznych mono-
warstw SAM. W szczegblnosci Rozdziat 6 dotyczy poréwnania struktury dwoch modelo-
wych uktadéw hybrydowych z karboksylowa i tiolowa grupa wiazaca. W Rozdziale 7.
przedstawiono efekt parzystosci struktury oraz zbadano stabilnos¢ termiczna dla homolo-
gicznej serii samoorganizujacych si¢ monowarstw bazujacych na karboksylowej grupie
wigzacej. Natomiast w Rozdziale 8 poréwnano strukture i stabilno$¢ termiczng czysto

aromatycznych monowarstw z karboksylowg i tiolowg grupa wigzacg. Rozdziat 9
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przedstawia podsumowanie analizy stabilnosci termicznej wszystkich omawianych mo-
nowarstw, obejmujace takze rozszerzenie wynikOw o monowarstwy czysto alifatyczne
oraz dwie dodatkowe monowarstwy z omawianego szeregu homologicznego. W Roz-
dziale 10 podsumowano cato$¢ pracy doktorskiej, a takze przedstawiono perspektywe dal-
szych badan. W Rozdziale 11 zaprezentowano bibliografi¢. Prace konczy Rozdziat 12, w
ktérym zamieszczono informacje na temat osiggni¢¢ kandydatki oraz liste wszystkich jej

publikacji | wystgpien konferencyjnych.
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2. Samoorganizujace sie Monowarstwy Organiczne

Pojecie samoorganizacji zaczeto funkcjonowac w literaturze wraz z rosnacg popu-
larno$cig podejscia bottom-up, w ktérym wykorzystanie sit chemicznych lub fizycznych,
dziatajacych w nanoskali, prowadzi do tgczenia tzw. building blocks, czyli podstawowych
elementow, w wicksze struktury.’® Pierwotna inspiracja dla takiego podejscia wywodzi
si¢ od niezwykle intrygujacych systemow biologicznych, w ktorych natura samoistnie
tworzy struktury niezb¢dne do zycia. Jednym z takich przyktadow jest formowanie miceli,
ktore nastgpnie podlegaja procesowi autoasocjacji molekularnej, tworzac w ten sposob
bardziej ztozone struktury.® Jednak przede wszystkim w wyniku procesu samoorganizacji
zachodzi podstawowa synteza biatek w Zywych komoérkach.!” Samoorganizacja jest wiec
naturalnym procesem majacym kluczowe znaczenia dla ewolucji zycia.*® Warto nadmie-
ni¢, ze wyrdznia si¢ takze zjawisko preorganizacji, ktore z kolei polega na samorzutnym
porzadkowaniu si¢ czasteczek w celu utatwienia zaj$cia reakcji chemicznej i jest szcze-
goblnie istotne w syntezie czastek topologicznych.!® Jednakze naukowa definicje samoor-
ganizacji na poziomie molekularnym, istotng dla tematyki niniejszej rozprawy doktor-
skiej, po raz pierwszy zawarl George M. Whitesides (wraz ze wspotpracownikami) w
swojej cytowanej ponad 4500 razy publikacji.*® Zgodnie z nia, samoorganizacja moleku-
larna polega na spontanicznym porzadkowaniu si¢ czasteczek za pomocg tworzenia i zry-
wania wigzan migdzy sobg oraz poruszania si¢ po podtozu tak, aby finalnie w warunkach
roOwnowagi termodynamicznej, utworzy¢ stabilne, strukturalnie dobrze okreslone agre-
gaty potagczone wigzaniami niekowalencyjnymi. W swojej pracy Whitesides i wspolpra-
cownicy stusznie zauwazyli, ze mozliwosci jakie niesie tego typu strategia budowy nano-
struktur otworzytaby droge do stworzenia technik komplementarnych do powszechnie
stosowanych obecnie technik litograficznych (z uzyciem fotonow, jonow, elektrondéw lub
skanujacych probnikdéw) odpowiadajacych podejsciu do tworzenia nanostruktur, ktore jest
okreslane jako top-down, (patrz Rysunek 1). Dzi$ samoorganizacja przykuwa uwage na-
ukowcow, ze wzgledu na mnogos¢ mozliwosci adaptacji elementoéw budujacych te struk-
tury 1 niebywaly postep technologiczny w zakresie budowy biosensoréw, nanolitografii
oraz elektronice molekularnej, to jest w obszarach, gdzie moze by¢ ona szczeg6lnie poza-
dana.?® Proces samoorganizacji dostarcza wiec nie tylko obiecujacej strategii funkcjona-

lizacji powierzchni, ale takze mozliwo$ci samoistnego, szybkiego i réwnoleglego
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tworzenia struktur z dobrze kontrolowanymi wtasciwosciami. Ze wzgledu na niemal nie-
ograniczong roznorodnos$¢, stosunkowo silne i ukierunkowane oddziatywania migdzymo-
lekularne oraz nieskomplikowana technologicznie synteze (niskie ci$nienia i tempera-
tury), molekuly organiczne staly si¢ standardowym elementem budujgcym samoistnie

uporzadkowane struktury.

1A 1 nm 10 nm 100 nm 1 pm 10 pm

e

Manipulacja Maotoo Sy

Rysunek 1. Skala proceséw samoorganizacji w poréwnaniu ze skalg zastosowan me-
tod top-down (metody litograficzne) oraz proceséw manipulacji pojedynczymi ato-
mami/molekutami poprzez wykorzystanie technik mikroskopoéw typu SPM.

Najbardziej atrakcyjne i najczesciej wykorzystywane w badaniach nanotechnolo-
gicznych s3 jednowarstwowe, uporzadkowane struktury planarne samoistnie tworzace si¢
na podiozach nieorganicznych, gtownie metalicznych, okreslane jako samoorganizujace
si¢ monowarstwy organiczne (SAMs, Self-Assembled Monolayers). Te organiczne nano-
struktury powstaja w wyniku jednoczesnej optymalizacji oddzialywan migdzymolekular-
nych typu molekuta-molekula i oddziatywan na interfejsie molekuta-podtoze, gdzie two-
rzy si¢ silne wigzanie chemiczne taczace czgsteczke z metalem (patrz Rysunek 2). Samo-
istny proces wzrostu monowarstw SAM nie tylko otwiera mozliwosci otrzymywania upo-
rzadkowanych nanostruktur organicznych, ale przede wszystkim, pozwala na chemiczne
potaczenie materiatu organicznego z nieorganicznym w skali nanometrycznej, a przez to
na kontrole utworzonego interfejsu. W przeciwienstwie do konkurencyjnych metod, np.
kontrolowanej manipulacji pojedynczymi atomami lub molekutami,?! proces ten oferuje
mozliwo$¢ formowania ultra-cienkich monowarstw jednoczes$nie na calym obszarze
probki, co niestychanie skraca czas powstawania struktur i jest niezwykle atrakcyjne w
kontekscie potencjalnych zastosowan, bo nie zmienia znaczaco wymiaréw urzadzenia.
Ponadto, proces powstawania tych organicznych nanostruktur zachodzi spontanicznie i

praktycznie nie wymaga interwencji z zewnatrz, a jedynie odpowiednich warunkow
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doswiadczalnych. Samorzutno$¢ tego procesu oznacza, ze prowadzi on do zmniejszenia
energii swobodnej Gibbsa uktadu (AG < 0), co oznacza, ze struktury SAM sg bardziej
stabilne energetycznie niz budujace je nieuporzadkowane sktadniki. Kontrolowane pokry-
cie nieorganicznego substratu monowarstwg SAM pozwala takze zmieni¢ jego wiasciwo-

$ci chemiczne i fizyczne.

LA 50 50
e
RO R RN RN

Mau @s oc

Rysunek 2. Schemat samoorganizujacej si¢ monowarstwy organicznej z tiolowg grupa
wiazacg zaznaczong na czerwono i odpowiedzialng za tworzenie kowalencyjnego wia-
zania z atomami ztota, oznaczonymi kolorem z6ttym. Niebieski tancuch weglowodo-
rowy, determinuje grubos¢ i sztywnos¢ monowarstwy, a przede wszystkim charakter
oddziatywan migdzymolekularnych. monowarstwe wienczy grupa funkcyjna -CHs de-
cydujaca o jej whasciwosciach powierzchniowych.

Nalezy jednak podkresli¢, ze za sukcesem wzrostu monowarstw na drodze samo-
organizacji stoja przede wszystkim odpowiednio zaprojektowane molekuty organiczne,
ktorych wlasnosci takie jak uporzadkowanie, stabilno$¢ czy przewodno$¢ sa kontrolo-
wane przez strukture ich tancucha weglowodorowego oraz rodzaj grupy funkcyjnej (eks-
ponowanej na powierzchni utworzonej przez monowarstwe) i grupy wiazacej molekute
do podtoza. Wraz z rosngca popularno$cig procesu samoorganizacji, prowadzono inten-
sywne badania na temat wptywu budowy czasteczek na tworzone struktury typu SAM, z
ktorych najlepiej przebadane do tej pory zostaly molekuty z tiolowg grupa czotowa (-SH)

1 do dzi$ stanowig gtowny wyznacznik sukcesu eksperymentow w tej dziedzinie. Dlatego
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podstawowe wiasciwos$ci oraz proces powstawania SAMOw zostang omowione wilasnie
na przyktadzie alifatycznych molekut tioli chemisorbowanych za pomocg atomu siarki do

powierzchni ztota.

Ze wzgledu na swoje powinowactwo, siarka tworzy silne wigzanie kowalencyjne
podczas przylaczania si¢ do powierzchni metalu w procesie chemisorpcji (Rysunek 2). Z
tego wzgledu okreslamy ta czes¢ molekuly jako grupe wiazaca, czotlowa czy tez kotwi-
czaca. Role ,kregostupa” monowarstwy stanowi w tym przypadku tancuch alifatyczny
sktadajacy si¢ z weglowodordéw, ktorych ilo§¢ determinuje site i forme oddziatywan mie-
dzymolekularnych oraz ostateczng sztywnos¢ i grubo$¢ nanostruktury. Ostatni atom we-
gla wspdlnie z wodorami (-CH3) tworzy powierzchniowg grupe funkcyjna, ktora z kolei
definiuje energi¢ powierzchniowg oraz funkcjonalno$¢ chemiczng powierzchni monowar-

stwy SAM.

W zaleznosci od budowy chemicznej ,.kregostupa” molekuty, oddziatywania mo-
lekuta-molekuta w monowarstwie SAM (Einter) bedg zalezaly gléwnie od rdznego typu
oddziatywan dipolowych (tj. dipol-dipol, dipol—dipol indukowany, dipol indukowany—
dipol indukowany), mozliwos$ci powstawania wigzan wodorowych oraz efektow sterycz-
nych ograniczajacych dystans pomigdzy molekutami w monowarstwie. Bardziej szczego-
towa klasyfikacje réznych odziatywan miedzymolekularnych zawiera Tabela 1.2
Wszystkie oddziatywania migdzymolekularne wspolnie z wigzaniem chemicznym do
podloza, odpowiadaja za bilans energetyczny procesu samoorganizacji monowarstw
SAM. W celu optymalizacji energii wigzania chemicznego grupy czotowej do metalicz-
nego podloza, czasteczki tworzace monowarstwg¢ SAM zmieniajga miejsca adsorpcji na
powierzchni metalu czgsto ,,wypychajac” inne zaadsorbowane wczesniej (najczesciej fi-
zysorbowane) molekuty, tak aby przyja¢ potozenie rownowagi, obnizajac w ten sposob
energie catego uktadu, co prowadzi do utworzenia quasi-dwuwymiarowej, krystalicznej
struktury molekularnej.?* Warunkiem zajscia procesu optymalizacji struktury tego uktadu
jest pokonanie bariery energetycznej na dyfuzj¢ molekul na powierzchni (Eq) dzigki po-
siadanej przez nie energii kinetycznej (Exin). Podwyzszajac temperature podtoza mozna
oczywiscie zwigkszy¢ energi¢ kinetyczng molekut, jednakze jej warto§¢ nie moze prze-
kracza¢ warto$ci energii wigzania molekul z podtozem (Ep), poniewaz doprowadzitoby to
do ponownej desorpcji molekut. W og6lnosci bilans energetyczny procesu samoorganiza-

cji musi spetnia¢ warunek: Ep > Einter > Exin > Eq.?%%® Zbyt silne oddziatywania pomiedzy
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czasteczkami doprowadzityby do powstawania agregatow zlepionych ze sobg czastek. Z
kolei niewystarczajaca energia migdzymolekularna wplynetaby na stabilno$¢ struktury
oraz przede wszystkim, na proces porzadkowania si¢ molekut. Wobec czego odpowiednie
warunki zostaja osiggniete, gdy wartos¢ Einter ma ten sam rzad wielkos$ci co energia kine-

tyczna czasteczek, bedac jednoczesnie nieznacznie od niej wigksza.??

Tabela 1. Klasyfikacja podstawowych rodzajow oddziatywan migdzymolekularnych i

procesow wystepujacych podczas procesu samoorganizacji na powierzchni metalu.??23
Rodzaj Oddzialywan Energia [eV] Charakter Oddzialywan
Van der Waalsa ~0.02-0.1 Nieselektywne
Wodorowe ~0.05-0.7 Selektywne, Kierunkowe
Elektrostatyczne Jonowe ~0.05-2.5 Nieselektywne
Elektrostatyczne Dipolowe ~0.1-0.5 Kierunkowe
Metal-Ligand ~0.5-2 Selektywne, Kierunkowe
Adsorpcja ~0.5-10 Selektywne Miejscowo, Kierunkowe

Oddziatywania Posredniczace

w Rekonstrukji -1 Kowalencyjne

Za wlasciwosci powierzchniowe SAMow odpowiadajag wspomniane wczesniej
grupy funkcyjne, ze wzgledu na zwigzang z nimi energi¢ powierzchniowg. Ponadto defi-
niujg one funkcjonalno$¢ chemiczng monowarstwy, na przyktad decyduja o tym, czy mo-
nowarstwa ma wiasciwosci hydrofobowe,?>?® hydrofilowe,?>% czy jest biokompaty-
bilna®’ oraz czy moze pelnié¢ role monowarstwy dipolowej.?®?° Wsrod najczesciej stoso-
wanych grup funkcyjnych mozna wymienié grupe metylowa (-CHs),>3%3 hydroksylowa
(-OH),2 karboksylowa, (-COOH),?:3233 aminowg (-NH2),263 tiolowa (-S)3+2° czy tez tri-
fluorometylowa (-CF3).2>® Dzieki tak duzej réznorodnosci grup funkcyjnych mozliwe
stalo sie np. dokladne dopasowanie wlasciwosci zwilzajacych powierzchni do konkret-
nych zastosowan, poprzez wykorzystanie mieszanych monowarstw SAM zbudowanych z
hydrofobowych i1 hydrofilowych molekut, co umozliwia dostrojenie warto$ci kata zwilza-
nia do wielkos$ci posredniej pomigdzy skrajnymi katami zwilzania sktadnikoéw miesza-
niny.?® Pokazano takze, ze nawet niewielkie zmiany w obrebie grupy koncowej maja wi-
doczny wplyw na transport elektronowy przez pojedyncze molekuty. Przyktadowo, za-
miana w molekutach alkanotioli grupy funkcyjnej z -CHs na -CFs, silnie zmienia charak-

terystyke tunelowania mierzong za pomoca spektroskopii tunelowej (STS).®” Nadmiar
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ujemnego tadunku zlokalizowanego na fluorowej grupie koncowej tworzy barierg tunelo-
wania dla elektrondw, co nie ma miejsca w przypadku zakonczenia molekut grupa CHa.
Grupy funkcyjne sg szczegdlnie wazne i cenione rowniez w zastosowaniach biologicz-
nych, w szczegdlnosci w biosensorach, poniewaz umozliwiaja specyficzng adsorpcje i de-
tekcje biomolekul na powierzchni aktywnego materialu wykrywajacego, jednocze$nie bg-

dac komponentem blokujacym adsorpcje niechcianych czasteczek.3®3°

Niewatpliwg zaletg spontanicznie porzadkujacych si¢ uktadoéw jest przystepne sro-
dowisko ich tworzenia, albowiem wymagaja one jedynie zanurzenia substratu w roztwo-
rze lub parach gazu zawierajacym czasteczki. Inkubacja trwa od kilku minut do kilkudzie-
sigciu godzin i prowadzi do powstania kompletnie uformowanej monowarstwy organicz-
nej. Nietrywialnym zagadnieniem jest jednak koncentracja molekut i czas trwania inku-
bacji w roztworze. Sg one $cisle ze sobg powigzane, ze wzgledu na kinetyke procesu for-
mowania monowarstw SAM. Stad, niskie stezenie czasteczek w roztworze wymaga dtuz-
szego czasu inkubacji i na odwrdt. W praktyce jednak, zarowno za wysokie, jak i za niskie
stezenie moze by¢ szkodliwe dla prawidtowego porzadkowania si¢ molekut.*4? Zatem
optymalizacja tych parametrow ma bardzo duze znaczenie w procesie otrzymywania cien-

kich monowarstw.

Proces tworzenia si¢ krystalicznych monowarstw w uproszczeniu mozna przedsta-
wi¢ w dwoch najwazniejszych etapach. Pierwszy z nich, to spontaniczna adsorpcja mole-
kut do podioza zachodzaca w bardzo krotkim czasie 1 prowadzgca do powstania mono-
warstwy nieuporzadkowane;j. Etap ten jest kontrolowany gtownie poprzez powinowactwo
chemiczne grupy czotowej do podtoza i wynikajacy z niego mechanizm chemisorpcji.
Nastepnie, w drugim etapie formowania monowarstwy wraz ze wzrostem gestosci czastek
na powierzchni, nastepuje wlasciwy proces samoorganizacji uktadu. Ze wzgledu na zto-
zono$¢ tego procesu, etap krystalizacji struktury monowarstwy zajmuje zdecydowanie
wigcej czasu w poréwnaniu do chemisorpcji molekut. W rzeczywisto$ci etap samoorga-
nizacji monowarstwy zawiera wiele etapow posrednich, ktorych natura wcigz jest tema-
tem intensywnych badan naukowych. Eksperymentalnie dowiedziono na przyktad, ze mo-
nowarstwy tiolowe na ztocie, zarowno z alifatycznym jak i aromatycznym tancuchem, w
etapach posrednich tworza tymczasowe monowarstwy ,,lezacych” molekut.**> Dopiero
wraz ze wzrostem gestosci czgsteczek na powierzchni, zaczynaja tworzy¢ monowarstwy

,,stojacych” molekut optymalizujac jednoczesnie miejsce swojej adsorpcji na powierzchni
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krystalicznego podioza. Wszystkie te zjawiska sa wynikiem subtelnego balansu pomig¢dzy
obnizaniem energii calego uktadu monowarstwa-podtoze z jednej strony poprzez optyma-
lizacj¢ oddzialywan migdzymolekularnych a z drugiej poprzez optymalizacj¢ geometrii

wigzania molekuty z podtozem.

Jako podtoza do formowania monowarstw SAM najczesciej wykorzystuje si¢ po-
wierzchnie metaliczne, ze wzgledu na dobrg znajomos$¢ tworzonych przez nie struktur
krystalicznych i ich wtasnosci elektronowych oraz stosunkowo dobrze opanowany proces
ich formowania. Roznorodnos¢ grup czotowych umozliwia jednak zastosowanie jako
podlozy oprocz metali (Au, Ag, Cu, Pt, Al, Zn),* 8 takze polprzewodnikow (Si, GaAs)*®
52 oraz powierzchni izolatorow takich jak szkto®>>* czy krystaliczne tlenki metali (TiO2,
Al;03, Zr0,).5>% Te ostatnie jednak, wciaz s3 tematem intensywnych badan, poniewaz

struktura tworzonej monowarstwy silnie zalezy od rodzaju i struktury krystalicznej pod-

toza, a te wciaz nie sg dostatecznie dobrze poznane.

Szczegolnie interesujace w kontekscie funkcjonalizacji powierzchni jest zbadanie,
w jaki sposdb modyfikacje poszczegdlnych czesci molekut wplywaja na proces wzrostu i
porzadkowania si¢ monowarstw SAM. Jak wspomniano wczesniej, gtéwna rolg w proce-
sie chemisorpcji do powierzchni (ktory umozliwia rozpoczecie formowanie monowarstwy
oraz ma ogromny wptyw na jej strukture z racji duzego wktadu energetycznego, jakim
jest utworzenie silnego wigzania chemicznego) odgrywa grupa wigzaca, 1 to wilasnie jej
zamiana byla jedng z pierwszych modyfikacji analizowanych w badaniach uktadéw SAM.
Jako alternatywe do grupy tiolowej, stosowano m.in selen,>"*8 silany, fosfoniany,®® oraz
kwasy winylo-,% cyjano-5 i karboksylowe,>11262 7 ktérych ostatnie sa tematyka niniej-
szej rozprawy doktorskiej. Zmiana grupy wigzacej moze prowadzi¢ do zmiany dynamiki
I kinetyki wzrostu monowarstw oraz, co bardziej istotne, do zmiany ich struktury poprzez
modyfikacj¢ takich parametrow jak kat nachylenia molekut do normalnej do powierzchni,
miejsce i geometria wigzania, energia wigzania czy gesto$¢ upakowania molekut. Te
wszystkie strukturalne modyfikacje monowarstwy majg na celu doprowadzi¢ przede
wszystkim do polepszenia ich stopnia uporzadkowania (zmniejszenia koncentracji defek-
tow) oraz modyfikacji podstawowych wtasno$ci, w tym szeroko rozumianej stabilno$ci
(chemicznej, termicznej) i/lub parametrow istotnych z punktu widzenia np. elektroniki

molekularnej (przewodnictwo, moment dipolowy, stata dielektryczna).
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Kolejnym elementem budowy molekut, ktory ma istotny wplyw na strukture i wla-
snos$ci tworzonych przez nie monowarstw SAM jest kregostup taczacy grupe wiazaca i
funkcyjna molekuty.®3%® Dotychczas najwiecej uwagi poswigcano molekutom z prostymi
tancuchami weglowodorowymi w formie -(CH2)n-, jednak dosy¢ szybko probowano je
zastgpi¢ pier§cieniami aromatycznymi, ze wzgledu na ich wigksza przewodnos¢ elek-
tryczng oraz sztywno$¢, ktora moze zapewni¢ rowniez wicksza stabilno§¢ monowar-
stwy.®"8 W poréwnaniu z tanicuchami alifatycznymi, pierscienie aromatyczne charakte-
ryzuja si¢ wickszymi wymiarami van der Waalsowskimi 1 oddziatlujg ze sobg zaréwno
poprzez sity van der Waalsa, jak i sity elektrostatyczne.®® Ponadto wykazano,%®" ze w
alifatycznych SAMach dominujgcym czynnikiem jest oddzialywanie grupa czotowa—pod-
toze, podczas gdy w uktadach aromatycznych tioli struktura i upakowanie czasteczek sa
zdeterminowane gtownie przez oddzialywania miedzyczasteczkowe. Jak pokazaty prace
eksperymentalne,®!© bardzo interesujacym rozwiazaniem jest polaczenie wlasciwosci
obydwu rodzajow tancuchow i stworzenie hybrydowych molekut alifatyczno-aromatycz-
nych.%>7472 Strategia polaczenia aromatycznych pierScieni z grupa wiazaca za pomoca
elastycznego lacznika—tancucha alkanowego, okazala si¢ doskonalym rozwigzaniem
problemu z defektami w czysto aromatycznych monowarstwach SAM.1° Gietki taficuch
weglowodorowy relaksuje naprgzenia wystepujace pomiedzy siecig podtoza metalicznego
1 niedopasowang do niej krystaliczng monowarstwa aromatyczng. W ten sposéb mozliwa
jest redukcja koncentracji defektow w tych monowarstwach do tego stopnia, Ze sa one
poréwnywalne z modelowymi uktadami alkanotioli® (patrz Rysunek 3b). Kolejnym waz-
nym elementem analizy uktadow hybrydowych byto okreslenie wptywu dtugosci molekut
na struktur¢ tworzonych monowarstw. Badania prowadzone dla hybrydowych mono-
warstw opartych na tiolach i selenolach pokazaty, ze liczba grup metylenowych (-CHa-)
w laczniku alifatycznym ma kluczowe znaczenie dla procesu samoorganizacji.®>""® W
szczegblnosci wykazano, ze parzysta lub nieparzysta liczba grup metylenowych determi-
nuje rodzaj tworzacej si¢ struktury krystalicznej 1 gestosci powierzchniowej monowar-
stwy, co ma zasadniczy wptyw na szereg ich wtasno$ci w tym: na proces wymiany innymi

7

molekutami,®” mozliwosci tworzenia nowych wysoce uporzadkowanych i stabilnych

struktur na drodze temperaturowo indukowanych przejs¢ fazowych, >’ stabilnosé elek-

576 oraz stabilno$¢ na oddziatywanie z wiazka elektronowa.’”? Co wiecej,

trochemiczng
pokazano takze, ze ten efekt parzystosci jest zupelnie odwrotny dla hybrydowych mono-

warstw utworzonych na powierzchni ztota i srebra.”””® Obserwowane roznice wyjasniono
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poprzez preferowany kat wigzania metal-S(Se)-C, ktory jest zupetnie inny dla podtoza
Au(111) i Ag(111) (oau = 108°, aag = 180°) i dlatego w duzym stopniu definiuje rodzaj
tworzonej struktury (Rysunek 3e).”” Z uwagi na bezposredni zwigzek z prowadzonymi w
tej pracy badaniami geneza efektu parzystosci zostata szerzej omoéwiona w ramach dys-

kusji wynikow w Rozdziale 6.

a) Grupy funkcyjne
OH CH, NH SH CF L
I » Y

" ] . A
b) Wplyw tacznika alifatycznego

I W/

!!!!!l!l,l!'

e) Efekt parzystosci
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Py (> 1/
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f) Podloze ’
Au, Ag, Al, Zn, Cu, Si, GaAs, szkio, AgO

Rysunek 3. Strategie optymalizacji samoorganizujacych si¢ monowarstw organicz-
nych; (a) Zastosowanie grup funkcyjnych o réznych wtasciwosciach; (b) Efekt zasto-
sowania elastycznego tacznika alifatycznego na porzadkowanie si¢ monowarstwy;’
(c) Przyktady stosowanych grup kotwiczacych; (d) Przyktady stosowanych kregostu-
poéw molekuty; () Odwrotny efekt parzysto$ci na podtozu Au(111) oraz Ag(111)
ze wzgledu na efekt zmiany kata wiazania podtoze-Se-C;”’ (f) Zastosowanie podtoza
0 odpowiedniej funkcjonalnos$ci i wtasciwosciach.
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3. Zastosowania Monowarstw SAM

Niebywatg roznorodnos¢ w kontekscie zastosowan monowarstwy SAM zawdzig-

czaja unikalnemu zestawowi charakterystycznych cech tych nanostrukturalnych uktadéw

organicznych, do ktorych zalicza si¢ przede wszystkim:

a)

b)

d)

niewielka grubosé—charakter procesu samoorganizacji zapewnia samoczynne
tworzenie si¢ pojedynczych monowarstw molekularnych o grubosci rzedu zaled-
wie 1-3 nm;

selektywno$¢ powierzchniowa—wynikajaca z tworzenia charakterystycznego
wigzania pomiedzy grupa kotwiczaca, a wybranymi powierzchniami obejmuja-
cymi zaréwno metale, poiprzewodniki jak i izolatory;

latwo$¢ funkcjonalizacji—praktycznie nieograniczona mozliwo$¢ adaptacji po-
szczegolnych elementow budowy molekut organicznych zgodnie z potrzebami
aplikacyjnymi, np. modyfikacja wiasciwosci powierzchniowych osiggana zmiang
grupy funkcyjnej lub wiasciwosci elektronowych poprzez zastosowanie zwigzkow
aromatycznych lub alifatycznych w tancuchu, co pozwala nadawaé réznorodne
funkcje np. izolatora, przewodnika czy potprzewodnika organicznego (w uktadach
SAMFET);

stosunkowo wysoka stabilnos¢ w klasie materialow organicznych—zaréwno
chemiczna jak i temperaturowa stabilnos¢ jest kluczowa w kontekscie realnych
zastosowan przemystowych (warunki chemiczne §rodowiska, wahania temperatu-
rowe w trakcie formowania jak i pracy uktadu, odporno$¢ na starzenie). Parametr
ten jest gldownie determinowany poprzez odpowiednie dopasowanie grupy wiaza-
cej molekuty do podioza;

réznorodnos¢ kompatybilnych metod litograficznych—obejmujaca zaréwno
klasyczne metody litograficzne UV/X/elektrony/jony (zarbwno w wersji projek-
cyjnej, jak i za pomocg wiazki), jak i szereg nowych metod litograficznych rozwi-

nietych specjalnie dla nich (druk mikrokontaktowy, dip-pen, nanoshaving etc.).

Ze wzgledu na to, ze obszar zastosowan SAM jest bardzo rozlegly, jego szczegotowe

omoéwienie zdecydowanie wykracza poza ramy tej pracy. Wobec tego do najistotniejszych
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kierunkow zalicza si¢ trzy podstawowe obszary: (i) litografie, (ii) biotechnologi¢ oraz (iii)
elektronike organiczng i molekularng. Jak si¢ jednak okazuje, najbardziej efektywne jest
komplementarne potgczenie mozliwo$ci réznych technik z pogranicza metod typu top-
down oraz bottom-up, np. litografii czy trawienia z samoorganizacja, W celu utworzenia
urzadzenia z zakresu elektroniki organicznej. Z uwagi na bardzo szerokie mozliwosci mo-
dyfikacji molekut tworzacych monowarstwy SAM, naniesione wzory mogg by¢ wykorzy-
stywane takze do powierzchniowo selektywnej adsorpcji innych materialdw organicznych
i nieorganicznych, w celu wykorzystania ich unikalnych wtasciwosci elektrycznych i op-
tycznych do pdzniejszych zastosowan przy produkcji biosensordw, czujnikow oraz w
elektronice molekularnej. Niniejszy Rozdzial 3 wraz z podrozdziatami, dotyczacymi ob-
szaru litografii, biotechnologii oraz elektroniki molekularnej i organicznej, stanowi prze-
glad mozliwosci zastosowania SAM, skupiajac si¢ na tych, ktore wykorzystuja fizyczne i
chemiczne wlasciwosci monowarstw zbudowanych z molekut powigzanych z wykorzy-

stywanymi w pracy molekutami aromatyczno-alifatycznymi z karboksylowa grupa wia-

73C3.

3.1. Litografia

Technologie wytwarzania nanostruktur na réznych powierzchniach sa kluczowym
krokiem dla postgpu nanotechnologii. Stad omowienie szerokiego obszaru zastosowania
monowarstw SAM warto rozpocza¢ od litografii, pierwszego fundamentalnego kierunku
wykorzystujacego ich mozliwosci oraz bedacego niejednokrotnie podstawa bardziej zaa-
wansowanych technologii i nanourzadzen.’® Dzieki niewielkiej grubosci i stosunkowo do-
brej stabilnosci chemicznej cienkie monowarstwy organiczne sa z powodzeniem wyko-
rzystywane np. jako material maski do wysokorozdzielczej litografii wspomaganej wigzka
promieniowania (UV/X)**# lub czastek (elektronow/jondw), umozliwiajac wydajng mo-
dyfikacje wiekszych obszarow 12138182 T wlagnie niewielka grubosé tych monowarstw
(typowo 1-2 nm) skutecznie ogranicza proces rozpraszania wigzki pozwalajac uzyskaé
rozdzielczo$¢ wzorow od kilku do kilkudziesieciu nanometréw. Co wiecej, zupetnie rozny
proces modyfikacji alifatycznych i aromatycznych monowarstw SAM poprzez promie-
niowanie jonizujace, ktory w przypadku pierwszych prowadzi do destrukcji monowarstwy

naswietlonej, a w przypadku drugich do procesu polimeryzacji monowarstwy (poprzez
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cross-linking), pozwala wykorzystywac je zarowno jako maski pozytywne (SAMy alifa-
tyczne), jak i negatywne (SAMy aromatyczne).®® Poza klasycznymi metodami litograficz-
nymi, monowarstwy SAM staly si¢ takze inspiracjg do stworzenia zupeinie nowych metod
litograficznych takich jak tzw. ,,migkka” litografia czy tez litografia typu dip-pen, ktore
nie wymagaja (zwlaszcza w przypadku tej pierwszej) stosowania skomplikowanych ukta-
dow eksperymentalnych (w poréwnaniu do tradycyjnej litografii) w celu uzyskania roz-

dzielczosci w skali nanometrowe;.

Pierwsze przyktady konkretnego wykorzystania samoorganizujacych si¢ mono-
warstw datuje si¢ na 1992 rok, w ktorym G.M. Whitesides oraz wspolpracownicy przed-
stawili mozliwo$¢ tworzenia wzordw zlota na powierzchni krzemu przy uprzednim po-
kryciu go monowarstwa alkanotioli o dtugich tancuchach.®® Wykorzystujac technike se-
lektywnego trawienia oraz mikropisania, zaprezentowano mozliwo$¢ uzyskania wysoko
rozdzielczych wzoréw ztota na krzemie, 0 wymiarach 1-100 um, poprzez blokowanie
procesu trawienia w wybranych miejscach przez nakropiong monowarstwe SAM. Cieka-
wostka jest, ze do procesu uzyto molekul heksadekanetiolu, ze wzgledu na to, Ze jest to
alkanotiol o najdtuzszym tancuchu, ktory w temperaturze pokojowej nadal jest cieczg i
najlepiej sprawdza si¢ do pisania linii. W ten sposob po raz pierwszy pokazano, ze cienkie
monowarstwy organiczne moga zapewnia¢ dogodna metode formowania mikrostruktur
ztota na krzemie oraz ze petnig znakomitg rolg¢ monowarstwy ochronnej, zmniejszajacej
wytrawianie powierzchni metalicznych wystawionych na dzialanie roztworéw utleniaja-

cych.

Wyzwaniem wcigz pozostawato jednak zwigkszenie rozdzielczos$ci otrzymywa-
nych wzoréw do skali nanometrycznej. Postep prac w tym Kierunku w grupie G.M. Whi-
tesides’a®! juz 10 lat pozniej przyniost rezultaty w postaci wytworzenia wzoréw o wiel-
kos$ci nawet ~30 nm przy uzyciu stempla elastomerowego wykonanego z PDMS (polidi-
metylosiloksanu) w ramach procedury z zakresu litografii migkkiej, znanej powszechnie
jako technika druku mikrokontaktowego®:8485 (z ang. Micro-Contact Printing, uCP, patrz
Rysunek 4). Ta bardzo prosta metoda opiera si¢ na wspomnianym stemplu z docelowym
wzorem, ktory zanurza si¢ w tuszu, ktérym jest roztwor czasteczek SAM. Po wyjeciu z
roztworu, stempel jest suszony i fizycznie dociskany do powierzchni, co powoduje prze-
niesienie zaadsorbowanych czasteczek ze stempla na stykajaca si¢ powierzchni¢ i porzad-

kowanie si¢ monowarstwy. W ten sposob powstaje wzor podobny do profilu powierzchni
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Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie druku mikrokontaktowego (goérny panel)
oraz litografii elektronowej (dolny panel) potaczonej z trawieniem chemicznym oraz
otrzymane tymi metodami nanostruktury (po prawej) zobrazowane przez SEM
(w zakresie od 1 um do 10 nm). Obrazy SEM pochodzg z pracy [33]. Przedrukowano
za zgoda American Vacuum Society, 2002.

stempla. Rozdzielczo$¢ wzoru utworzonego za pomoca tej techniki jest ograniczona i za-
lezy w duzej mierze od wymiarow stempla, co zazwyczaj pozwala wytworzy¢ globalny
wzor w zakresie od kilkudziesigciu nanometréw do mikrometrow 848 Wykazano jednak,
ze SAMy moga by¢ bezposrednio osadzane w postaci mikrowzoréw utworzonych juz na
stemplu. Dzigki temu, etapy tworzenia wzoru 1 porzadkowania molekut sa oddzielone od

etapu osadzania stempla, a caly proces zyskuje na wydajnosci.

Przyktad wykorzystania monowarstwy zlozonej z aromatycznych molekut typu

BPS na metalu, bardzo podobnych do uzywanych w niniejszej pracy doktorskiej,
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Rysunek 5. Schemat tworzenia nanomembran we¢glowych na bazie aromatycznej

monowarstwy SAM na podtozu Ag(111). Rysunek pochodzi z pracy [12]. Przedru-

kowano za zgoda American Chemical Society, 2019.
przedstawiono w pracy® (patrz Rysunek 4). Poprzez odpowiednio wycieta maske oraz
litografi¢ wykorzystujaca skupiong wigzke elektronow, doprowadzono do powstania wig-
zan krzyzowych pomiedzy czasteczkami SAM (mechanizm cross-linking) w odkrytych
miejscach. Dzieki temu monowarstwa stata si¢ jeszcze bardziej odporna na czynniki ze-
wnetrzne, a w szczegolnoscei na trawienie chemiczne (pozytywna monowarstwa rezy-
stywna). W efekcie, po zastosowaniu trawienia, miejsca napromieniowane petnia role mo-
nowarstwy ochronnej podtoza o ksztalcie nadanym przez maske. Udowodniono takze, ze
procedura moze by¢ stosowana jedynie w przypadku molekul aromatycznych, w ktorych
alifatyczny tancuch zastgpuje zdecydowanie stabilniejszy 1 wytrzymalszy pierScien feny-
lowy. W przypadku alifatycznych SAMoéw, wigzka elektronowa niszczyta monowarstwe,
co z kolei wykorzystano jako efekt odwrotny do przedstawionego wczes$niej (negatywna

monowarstwa rezystywna). 3381

Pomyst wykorzystania sieciowania aromatycznych monowarstw SAM za pomoca
wigzki elektronowej wykorzystano takze do tworzenia nanomembran weglowych®® (patrz
Rysunek 5). Usieciowane SAMy sg na tyle wytrzymate, Zze mozna je uwolni¢ z po-
wierzchni 1 umie$ci¢ na stalym podtozu lub nad otworami jako wolnostojace membrany.
Wiasciwosci strukturalne i funkcjonalne otrzymanych dwuwymiarowych nanomembran
sg silnie zdeterminowane przez strukture zastosowanych monowarstw, ktore w zaprezen-
towanym na Rysunku 5 przypadku tworzyly analogiczne do uzytych w pracy, molekuty

aromatyczne zakonczone kwasami karboksylowymi chemisorbowanymi do podloza
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Rysunek 6. Od lewej: schematyczne przedstawienie technik: dip-pen z tuszem zazna-

czonym kolorem bie¢kitnym, nanoshaving oraz nanografting w roztworze.

Ag(111).12 W efekcie udato sie po raz pierwszy otrzymaé ultraczyste (pozbawione grupy
tiolowej) nanomembrany weglowe (ang. carbon nanomembranes, CNM) o przestrajalnej
porowatosci, ktére dzigki chemicznie aktywnym grupom funkcyjnym moga staé si¢ obie-

cujaca platforma dla wydajnych biosensorow.2®

W poszukiwaniu jeszcze wigkszej rozdzielczos$ci otrzymywanych struktur rozwia-
zaniem okazaly si¢ metody wykorzystujace mikroskopi¢ bliskich oddziatywan (ang. scan-
ning probe litography, SPL), w szczegolnosci ostrze mikroskopu sit atomowych: (1) tech-
nika dip-pen, a takze (2) nanoshaving oraz wykonywany w roztworze (3) nanografting,
zaliczane do nanoskopowych technik litograficznych (Rysunek 6). Najbardziej wszech-
stronna z wymienionych jest wprowadzona w roku 1999 technika dip-pen®8788 (DPN, z
ang. dip-pen nanolitography) polegajaca na pisaniu zanurzonym w roztworze molekut
(tuszu) ostrzem AFM po powierzchni. Dzigki polaczeniu precyzji i rozdzielczo$ci mikro-
skopu sit atomowych z lokalnym przenoszeniem czasteczek organicznych w cieklym me-
dium na powierzchnig, mozliwe stato si¢ generowanie wzoré6w nanolitograficznych przy
zachowaniu pelnej swobody w zakresie ich rozmiaru, ksztattu i potozenia.®® Proces roz-
poczyna utworzenie mostka cieczowego pomiedzy koncowka sondy a powierzchnig
probki w wyniku kondensacji kapilarnej. Powstaty w ten sposob menisk odgrywa klu-
czowy role, poniewaz tworzy §ciezke transportu molekut, ktore kolejno porzadkuja si¢ na
podtozu. W koncu, na utworzong monowarstwe mozna osadzi¢ kolejng np. w postaci na-
noczastek zlota. Pokazano rowniez, ze mozliwa jest depozycja biomolekut o wlasciwo-
$ciach hydrofilowych,? jednak jedynie w przypadku podtozy wysoce hydrofilowych lub

za pomocg przylaczenia ich kowalencyjnie poprzez grupe funkcyjng monowarstwy SAM.
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Stad, technika dip-pen w potaczeniu z samoorganizacja jest bardzo interesujaca alterna-

tywa dla zastosowan nanoelektronicznych oraz przy produkcji biosensorow.

Nanoshaving®8°°! polega na przesuwaniu sondy mikroskopu sit atomowych po
powierzchni pod zwickszonym obcigzeniem (kilkuset nN), w celu wytworzenia nano-
struktur (wzordw) w uprzednio przygotowanych monowarstwach SAM. Innymi stowy
kontrolujac kierunek, predkos¢ oraz site ruchu skanujgcej koncowki, indukuje ona sitg

przemieszczanie si¢ molekut na powierzchni.

Pod nazwa nanografting®858992.93

z kolei kryje si¢ rozszerzona wersja nanos-
having, niosagca mozliwos$¢ jednoczesnego samoczynnego wypetnienia (in-situ) nano-
struktur powstatych w monowarstwie SAM zbudowanej z molekut typu A, molekutami
typu B, znajdujacymi sie w roztworze, w ktorym zanurzone jest ostrze AFM.899293 Jest to
najbardziej zaawansowana metoda bazujaca na mikroskopii bliskich oddziatywan, w kto-
rej jednoczesnie usuwa si¢ 1 dodaje rozne rodzaje molekut organicznych. Pozadane sklady
chemiczne powierzchni mogg by¢ ksztattowane poprzez wybdr SAM o roznej dlugosei 1
z ro6znymi grupami koncowymi. Site nacisku ostrza AFM reguluje si¢ w taki sposob, aby
nie uszkadzata pierwotnej monowarstwy SAM w trybie obrazowania. Nast¢pnie w 0dpo-
wiednio plaskich obszarach zwigksza si¢ nacisk, aby wytworzy¢ $ciezki matrycy SAM.
Woéwezas czasteczki znajdujace si¢ w cieczy bezposrednio tacza si¢ z odstonietymi ob-
szarami podtoza, podazajac za $ciezka sondy skanujacej. Powstaly wzor moze by¢ po-
nownie obrazowany poprzez powrot do stabszej sity skanowania. Caty proces mozna wy-
kona¢ w czasie zaledwie kilku minut oraz wykonywac¢ wiele powtarzalnych wzorow. Naj-
wigkszg zaleta nanografting jest wysoka rozdzielczo$¢ przestrzenna. Diugos$¢, rozmiar i
ksztalty wzoréw moga by¢ precyzyjnie kontrolowane, osiggajac rozdzielczos¢ krawedzi

1 nm i szeroko$¢ linii 10 nm lub mniej, w zaleznoéci od wymiaréw sondy®.

Oddziatywania migdzymolekularne oraz pomiedzy molekuta i podiozem identyfi-
kuje si¢ jako wazne parametry okreslajgce struktur¢ monowarstw SAM, tymczasem
wplyw geometrii czasteczek zostalt w zasadzie pominigty. Jednakze najnowsze badania
dowodza o mozliwos$ci tworzenia binarnych monowarstw SAM na srebrze za pomocg je-
dynie kontrolowanego ksztattu molekut.®** Dwusktadnikowe samoorganizujace si¢ mono-
warstwy organiczne sg przedmiotem zainteresowania, poniewaz dodatkowo rozszerzaja
mozliwosci dostrajania wlasciwosci migdzyfazowych, a poprzez nadawanie im odpo-

wiedniej geometrii pokazano, ze mozliwe jest tworzenie molekularnych nanotuneli. W
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omawianej pracy wykorzystano aromatyczne molekuty SAM z karboksylowa grupa wia-
zaca w ksztalcie litery Y (H3BTB) oraz alicykliczny kwas karboksylowy o budowie ‘klat-
kowej’ (AdCA) (patrz Rysunek 7). Pierwsze z nich, ze wzgledu na swoj ksztalt oraz geo-
metri¢ adsorpcji podczas samoistnego tworzenia monowarstwy tworzg nanotunele o
otwartej strukturze, ktéra jednoczesdnie staje si¢ szablonem dla drugiego rodzaju molekut.
Te z kolei ze wzglgdu na odmienng geometri¢, rozmiar oraz oddzialywania sg w stanie
interkalowac¢ do istniejacej juz struktury oraz utworzy¢ dobrze zdefiniowana drugg mono-
warstweg SAM o takiej samej grupie wigzacej (-COOH). W ten sposob, po raz pierwszy,
zaprezentowano metode formowania wysoce regularnych binarnych monowarstw SAM o
bardzo interesujacych mozliwosciach adaptacyjnych. Autorzy pracy przewiduja bowiem,
ze tego typu koncepcja moze by¢ rozwinieta w kierunku projektowania otwartych struktur
3D z porami wielkosci czasteczek, co w przysztosci moze pozwoli¢ np. na ich ultraprecy-

zyjne izolowanie.

a) Nanotunel |b) Interkalacja| c) Binarny

WOOME
1 TS A

Rysunek 7. Schemat budowy i strategia tworzenia binarnych monowarstw SAM na ba-
zie (a) nanotunelu bgdacego szablonem z czasteczek ‘Y’ ksztattnych; (b) interkalacje
czasteczek o budowie ‘klatkowej’ oraz () finalnie utworzenie dwusktadnikowej, dobrze

zdefiniowanej monowarstwy SAM.

3.2. Biotechnologia

Drugim réwnie istotnym obszarem aplikacyjnym nanostruktur organicznych jest
wykorzystanie ich w biotechnologii, przede wszystkim jako biokompatybilne pokrycie
powierzchni nieorganicznych o zréznicowanych wtasciwosciach, w celu wykorzystania
ich w sensorach biologicznych i chemicznych. Wcigz najwigkszym wyzwaniem tej dzie-

dziny sg skomplikowane konstrukcje wspomnianych nanourzadzen, opierajgce si¢ na
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Rysunek 8. Strategie immobilizacji biomolekut z wykorzystaniem monowarstw SAM.
(a) Za pomocg sit elektrostatycznych pomigdzy ujemnie natadowang biomolekutg i di-
polowa monowarstwg SAM; (b) Poprzez utworzenie wigzania chemicznego pomi¢dzy
biomolekuta i r6znymi grupami terminalnymi monowarstwy SAM; (c) Najbardziej za-
awansowana forma wykorzystania monowarstwy SAM jako pasywator powierzchni
elektrody, blokujac przy tym kontakt czujnika z analitem oraz w celu usunigcia (W
ramach reakcji wymiany) hydrofobowo zaadsorbowanych aptameréw, przy czym po-
zostate z nich sg rowniez przyltaczone do podtoza grupa tiolowa.

precyzyjnie dostrojonej interakcji pomigdzy monowarstwami aktywnymi i docelowymi
analitami.® Ze wzgledu na swoja elastyczno$é, biokompatybilno$é¢ i mozliwosé przetwa-
rzania na duzg skale, obecnie monowarstwy SAM znajdujg zastosowanie w Szerokim ob-
szarze badan biologicznych 1 medycznych. Jako aktywne komponenty, oferuja immobili-
zacj¢ biomolekul wykorzystujac zjawisko chemisorpcji, adsorpcji fizycznej, hydrofilowo-
$ci czy sit elektrostatycznych, co zaowocowato wykorzystaniem ich do tworzenia najno-
woczesniejszych, ultraczutych biosensorow,?’ 383989 njezwykle skutecznych i funkcyj-
nych pokryé materiatéw uzywanych np. jako pasywatory elektrod®>% lub elastyczne blo-
kery czastek biologicznych®, a takze do formowania powierzchni odpowiednich do pro-
wadzenia zaawansowanej inzynierii tkankowej.®%® W nastepnym rozdziale zostang
przedstawione przyktady zastosowania wertykalnych monowarstw molekularnych jako

biosensorow.

Znakomitym przyktadem komplementarnego wykorzystania wtasciwosci mono-
warstw SAM w biotechnologii jest uzycie ich w nowej generacji biosensorow opartych

na detekcji impedancyjnej z mozliwoscig dostosowania konstrukeji czujnika do
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konkretnego zastosowania.®® Wykorzystujac elektrochemiczng spektroskopie impedan-
cyjna (z ang. Electrochemical Impendance Spectroscopy, EIS) pokazano mozliwos¢ wy-
krywania w czasie rzeczywistym biatek oraz zademonstrowano kluczowe znaczenie mo-
nowarstw SAM w budowie biosensora (patrz Rysunek 8 na kolejnej stronie). Przeprowa-
dzone badania wykazaly, ze geste, wysokiej jako$ci monowarstwy daty znaczaco lepsze
rezultaty w zakresie detekcji biatek, oraz ze budowa molekul monowarstwy, w tym ich
grubos$¢ oraz gestos$¢ fadunku, zmienia potozenie obserwowanych pikéw pradowych. Do-
datkowa rolg monowarstw byta pasywacja powierzchni elektrody ztotej (czujnika) oraz
zapobieganie przylaczania si¢ niechcianego analitu do ztota. Biosensor impedancyjny re-
jestruje zmian¢ impedancji podczas tzw. rozpoznania molekularnego, tzn. utworzenia
kompleksu aptameru (biatka wigzacego si¢ specyficznie z okreslong czasteczka) z anty-
genem lizozymu. Co wazne, wartos¢ rejestrowanego sygnatu jest bezposrednio zwigzana
z ilo$cig oznaczanej biomolekuty w probece. Rozpoznanie molekularne jest zdarzeniem
wigzacym, ktore zmienia grubos¢ SAM i skutkuje zmiang impedancji, ktora moze by¢
mierzona i monitorowana elektrochemicznie. Platformy z tego typu systemem sg szeroko
badane, poniewaz maja najwigksze szanse na miniaturyzacj¢ i wdrozenie w przysztosci.
Funkcjonalizacja elektrody w tym przypadku polegata na zanurzeniu jej najpierw w roz-
tworze aptameru zakonczonego grupa -SH, a nastepnie w roztworze molekut 6-merkapto-
1-hexanolu (MCH), w celu usuni¢cia hydrofobowo zaadsorbowanych aptamerow. Oprocz
wykrywania biatek, wielokrotnie zademonstrowano takze mozliwo$¢ wykrywania DNA
na tego typu platformach. W szczegdlnosci dzigki potagczeniu monowarstw SAM z r6z-
nymi grupami funkcyjnymi, w tym z tymi zakonczonymi karboksylanami, aminami i wie-

loma innymi.*

W tym miejscu nalezatoby takze podkresli¢, Zze nie tylko krystalicznie uporzadko-
wane monowarstwy mogg znalez¢ zastosowanie w technologii biosensorow. Monowar-
stwy nieuporzadkowane, quasi-krystaliczne, czasem nazywane takze cieklymi, rowniez
znajduja si¢ w kregu zainteresowan. Wspaniatym przyktadem wykorzystania tego typu
uktadow jest praca naukowa badajaca zdolnos¢ zakonczonych oligoglikolem etylowym
(OEG) alkanotiolowych monowarstw SAM do blokowania adsorpcji biatek do po-
wierzchni ztota oraz srebra.’” Wykazano w niej, ze odporno$é sfunkcjonalizowanych mo-
nowarstw na adsorpcj¢ bialek koreluje z konformacja molekularng czgsci OEG. Amor-
ficzne formy OEG na podlozach ztotych sg odporne na adsorpcje biatek, podczas gdy

gesto upakowana forma obecna na powierzchniach srebrnych adsorbuje biatka i nie
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spetnia funkcji ochronnej. Optymalizacja struktury nie oznacza wigc tylko wyzszego po-
ziomu uporzadkowania, poniewaz dla opisanego przyktadu interesujace wydaja si¢ by¢
uktady potrafigce si¢ porusza¢ na powierzchni metalu, ale przy tym eksponujgce odpo-
wiednig grup¢ funkcyjng. Wynika to z nieregularnosci ksztalttoéw czasteczek biologicz-
nych, ktére w poszczegolnych przypadkach preferuja elastyczne, ciekte monowarstwy
SAM. Tak zaskakujace rezultaty potwierdzaja jedynie szeroki wachlarz mozliwosci pro-

jektowania molekut SAM o odpowiednich wtasciwosciach do zastosowan biologicznych.
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3.3. Elektronika Organiczna i Molekularna

Elektronika organiczna i molekularna jest jednym z wiodacych nurtéw wspotcze-
snej nanotechnologii, ktory nie tylko w przysztosci moze stanowi¢ w pewnych obszarach
aplikacyjnych interesujacg alternatywe dla opartej na krzemie tradycyjnej elektroniki nie-
organicznej, ale juz teraz jest z powodzeniem wykorzystywany w urzadzeniach powszech-
nego uzytku takich jak np. ekrany czy réznego rodzaju czujniki. Niewatpliwie bardzo
duzy wkiad w rozwdj tej dziedziny maja monowarstwy organiczne typu SAM,38100-102
znajdujac zastosowanie w takich elementach elektronicznych jak diody elektrolumine-
scencyjne (OLEDs),1%31% cienkowarstwowe tranzystory organiczne (OTFTs)%106  or-
ganiczne tranzystory polowe (OFETSs),3:38107-110 ykiady fotowoltaiczne®®1%%M1! czy prze-
taczniki molekularne.!*?114 Rola monowarstw SAM w tych urzadzeniach moze by¢ dwo-
jaka, to znaczy moga by¢ one ultra cienka monowarstwa taczaca element aktywny uktadu
elektronicznego z odpowiednimi elektrodami lub same petnic role takiego aktywnego na-
nostrukturalnego elementu ukladu elektronicznego.*®1%-102111 W przypadku tworzenia
przez SAMy monowarstwy taczacej materiat potprzewodnika organicznego z elektro-
dami, zapewniaja one nie tylko stabilny kontakt chemiczny, ale i utatwiajg depozycj¢ ma-
teriatu organicznego na elektrodzie metalowej. Depozycja monowarstw SAM na elektro-
dach typu ,,zrodto” lub ,,dren” jest wykorzystywana do utatwienia transport fadunku po-
przez to ztacze, tworzgc monowarstwe dipolowa o odpowiednio zaprojektowanej wartosci
i kierunku momentu dipolowego.?3% Monowarstwa ta zmniejsza bariere energetyczna
pomiedzy poziomem Fermiego metalowej elektrody (zrodta lub drenu), a poziomami
HOMO lub LUMO pétprzewodnika organicznego, utatwiajgc w ten sposob transport ta-
dunku (elektron lub dziur) przez to ztagcze. SAMy moga petni¢ w takich uktadach takze
role ultracienkiej monowarstwy izolujacej potprzewodnik organiczny od elektrody
Loramki” 118117 Niewielka grubos¢ takiej monowarstwy pozwala zwigkszyé pojemnosé
tego zlgcza, co jest kluczowym parametrem uktadu pozwalajagcym obnizy¢ warto$¢ napig-
cia pracy tranzystora przy zadanej wartosci pradu. Tak jak wspomniano wcze$niej SAMy
moga peti¢ rowniez rolg aktywnego elementu uktadu elektronicznego znajdujac wow-
czas zastosowanie na przykltad w tranzystorach OFET na bazie SAM (SAMFET),!18-120

h,112—114

przelacznikach molekularnyc elementach pamieci,?! a takze urzadzeniach termo-

elektrycznych.'?? Ze wzgledu na mnogo$¢ przyktadoéw zastosowania samoorganizujacych
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si¢ monowarstw organicznych w szeroko pojetej mikro- i nanoelektronice, ktore zdecy-
dowanie wykraczaja poza ramy tej pracy, w nastepnym akapicie szczegbélowo przedsta-
wiono jedynie przyktady implementacji monowarstw SAM powigzanych z opisywanymi
W niniejszej pracy doktorskiej monowarstwami aromatycznymi lub z uwzgl¢dnieniem

uzycia srebra jako podtoza/elektrody.

Pionierska praca pokazujaca mozliwosci jakie niesie uzycie zorientowanych mo-
nowarstw organicznych w urzadzeniach elektronicznych ze srebrng elektrodg powstata w
1996 roku w USA.'?® Zademonstrowano wowczas zastosowanie 3 réznych monowarstw
SAM do kontroli elektronicznych wilasciwosci na zlaczu metal/poétprzewodnik orga-
niczny. Poprzez zastosowanie roznych grup terminalnych (-CHs; -NH2; -CF3) w alkano-
tiolach, otrzymano trzy skrajnie r6zne molekularne momenty dipolowe (2.24 D; 1.77 D;
—1.69 D), dzigki ktorym mozliwa byta manipulacja wielkoscig bariery na transport ta-
dunku w zakresie 1 eV, wystepujaca pomigdzy elektrodg Ag, a materiatem potprzewod-
nikiem organicznym, ktorym w tym przypadku byt polimer MEH-PPV. Innymi stowy,
poprzez chemiczne sfunkcjonalizowanie powierzchni elektrody srebrnej za pomoca do-
brze zdefiniowanych, dipolowych monowarstw SAM, pokazano mozliwo$¢ dostrojenia
poziomow energetycznych wystepujacych pomiedzy materiatami typu metal i organiczny
potprzewodnik. Rozszerzenie efektywnego zakresu prac wyjscia dla metali jest bardzo
pozadanym zabiegiem, poniewaz poprawia to jakos¢ interfejsu w §rodowisku heteroge-
nicznym, organiczno-nieorganicznym, i tym samym pozytywnie wplywa na rozwoj archi-

tektury urzadzehn molekularnych i zakres ich zastosowania.

Wspolczesnie funkcja jaka petnig organiczne monowarstwy SAM w urzadzeniach
elektronicznych nie ogranicza si¢ jedynie do funkcjonalizacji powierzchni elektrod. Jak
Juz wczesniej wspomniano, petnig one rolg aktywnych komponentow w nanourzadze-
niach organicznych, z mozliwo$cig nadawania im funkcji sensoréw, zarowno chemicz-
nych jak i biologicznych, a w szczegdlnosci immobilizacji biomolekut takich jak przeciw-
ciata czy biatka.?”*® W uproszczeniu bioelektronika opiera sie na ,,przywiazaniu” biomo-
lekuty do (pot)przewodzacego podtoza i1 przeksztatceniu zdarzenia rozpoznania jej w wy-
krywalng zmiang potencjatu lub pradu. Trudnos¢ tego procesu polega na zapewnieniu jego
selektywnosci i zachowaniu funkcjonalnos$ci delikatnych struktur biatkowych bez skut-
kow ubocznych np. denaturacji. W zwigzku z tym proponowane sg rdézne strategie immo-

bilizacji biomolekut za pomoca monowarstw SAM, m.in: wykorzystujac zjawisko

37



hydrofilowosci, adsorpcji fizycznej czy tez chemisorpcji.®® Kontrola nad procesem ad-
sorpcji biomolekut ma fundamentalne znaczenie w wielu dziedzinach takich jak farmacja,

dostarczanie lekow czy inzynieria tkankowa.%®

Ogromny postep w dziedzinie biosensoréw przede wszystkim jednak jest zalezny
od rozwoju w dziedzinie organicznych tranzystordw, na bazie ktorych te urzadzenia po-
wstajg. Jednym z najwazniejszych odkry¢ w tej tematyce jest mozliwo$¢ podniesienia wy-
dajnos$ci organicznych tranzystorow polowych za pomocg zorientowanych wertykalnie
monowarstw organicznych, ktorych obecno$¢ znaczaco poprawia wydajnos¢ pracy tych
urzadzen.®% Przewaga elektroniki organicznej nad ta konwencjonalng oparta na krzemie,
jest niski koszt produkcji, nawet na duzych obszarach, oraz wysoka kompatybilno$¢, wy-
nikajaca z mozliwoéci zaprojektowania urzadzenia na poziomie molekularnym.!?* W
zwiazku z tym, w tym akapicie zostanie omOwiony najistotniejszy w ocenie autora niniej-
szej pracy przyktady zastosowania monowarstw SAM w organicznych tranzystorach po-
lowych (OFET)*?* na przyktadzie ich cienkowarstwowych wersji (OTFT), ktore sa pod-
stawowym budulcem elastycznych uktadéw scalonych. Uklady te zyskaty popularnos¢
dzigki wykorzystaniu ich do budowy pojedynczych pikseli w cienkich i elastycznych wy-
$wietlaczach organicznych.38105124125 W og6lnosci, schematycznie przedstawiong na Ry-
sunku 9 budowg takiego tranzystora na zadanym podtozu (B - bulk) mozna podzieli¢ na
trzy podstawowe elementy: monowarstwe potprzewodnikowa; monowarstwe izolacyjng
oraz elektrody (zrodto S—source, dren D—drain, bramka G—gate).1?>%12% Wyroznia sie
takze dwa typy zlaczy tworzonych przez potprzewodnik organiczny o kluczowym zna-
czeniu dla pracy tranzystoraftj. (i) ztacze z elektrodami S lub D, przez ktore nastgpuje caty
transport tadunku w uktadzie, oraz ztacze z elektroda G poprzez monowarstwe dielek-
trycznej, gdzie transport tadunku jest niepozadany. Obydwa typy ztacz mozna sfunkcjo-
nalizowa¢ odpowiednio zaprojektowanymi monowarstwami SAM o strukturze i1 wlasci-
wosciach silnie wplywajacych na wydajnos$¢ urzadzenia. Interfejs na granicy elektrod S i
D pokrywany jest monowarstwami SAM charakteryzujacymi si¢ wysokim przewodnic-
twem, natomiast interfejs zwigzany z elektroda G monowarstwami o niskim przewodnic-
twie molekularnym. Dobrze przewodzace monowarstwy sa tworzone gtdéwnie na bazie
zwigzkoéw aromatycznych ze wzgledu na mniejszg przerwg HOMO-LUMO (~ 24 eV) w
stosunku do monowarstw alifatycznych (~ 10 eV), ktore zazwyczaj petnig role izolato-

row?>128  Co ciekawe, ostatnie prace doswiadczalne pokazuja, ze niearomatyczne
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Rysunek 9. Od gory: schematyczne przedstawienie poziomdéw energetycznych wy-
stepujacych w ztaczu podczas transportu elektrondw z elektrody metalicznej sfunkcjo-
nalizowanej (lub nie) dipolowa monowarstwg SAM do warstwy poiprzewodnika orga-
nicznego. W zwiazku z potozeniem poziomu Fermiego w metalach (Ef au = 5.4 eV, Et¢
ag= 4.7 eV) oraz pozioméw HOMO i LUMO w potprzewodniku organicznym, odpo-
wiednio dobrana monowarstwa SAM obniza wysoko$¢ wystepujacej pomi¢dzy nimi
bariery energetycznej (W) oraz poprawia wstrzykiwanie tadunku z elektrod. Na dole:
uproszczony model tranzystora OTFT sfunkcjonalizowanego dwoma monowarstwami
SAM na ztaczu metal-potprzewodnik organiczny (czerwony SAM) i na zlgczu potprze-
wodnik organiczny-izolator (zielony SAM) oraz sktadajacego si¢ z warstwy potprze-
wodnika organicznego, izolatora, podtoza (B), a takze elektrod: zrodta (S), drenu (D) 1
bramki (G).

monowarstwy SAM oparte na molekutach pochodzenia biologicznego takich jak oligo-
peptydy?*132 oraz glikol polietylenowy!® wykazuja wysokie przewodnictwo moleku-
larne poréwnywalne do monowarstw aromatycznych. Jednakze to monowarstwy zbudo-
wane z molekul aromatycznych, takie jak analizowane w tej pracy, wykazuja wigksze
powinowactwo strukturalne do stosowanych obecnie organicznych potprzewodnikéw i

utatwiajg depozycje wysokiej jakosci monowarstw tych materialéw na elektrodach S i
[D9.112,125,134.
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Jako$¢ strukturalna wytwarzanej monowarstwy potprzewodnika (zwtaszcza tego
na bazie krysztatdéw organicznych) ma zasadniczy wptyw na ruchliwo$¢ tadunkéw, a ta z
kolei przektada si¢ na szybko$¢ i wydajnos$¢ pracy tranzystora. Poniewaz odpowiednio
dopasowane 1 wysoce uporzagdkowane monowarstwy SAM maja istotny wptyw na poziom
defektow w wytworzonej na ich powierzchni monowarstwie potprzewodnika, maja one
takze wptyw na tak podstawowe parametry pracy tranzystora jak jego szybkos$¢ dziatania.
Co rownie istotne w kontekscie tej pracy, najnowsze badania prowadzone w naszym ze-
spole badawczym oraz w grupie Prof. Whitesidesa pokazaty, ze wprowadzenie wigzania
molekut do powierzchni metalu poprzez grupe karboksylowa nie zmienia przewodnictwa
molekularnego monowarstwy w stosunku do analogicznych monowarstw opartych na tio-
lach i selenolach.!313% Zmiana grupy wiazacej z tiolowej na karboksylowa poszerza na-
tomiast zakres zastosowania takich monowarstw SAM w urzadzeniach OFET z uwagi na
mozliwo$¢ modyfikacji nie tylko powierzchni srebra, ktore wykorzystuje si¢ do tworzenia
elektrod S i D%112125134 ale takze powierzchni tlenkow metali, takich jak tlenek alumi-
nium, wykorzystywanych do tworzenia monowarstw izolujacych elektrod typu G.237-13°

Organiczny tranzystor cienkowarstwowy zasadniczo dziala jak przetacznik typu
on/off, w ktorym prad elektryczny ptynacy pomiedzy zrodtem (S) i drenem (D) dla usta-
lonego napigcia pomigedzy tymi elektrodami jest regulowany napigciem przyktadanym na
elektrode bramki (G), ktéra reguluje poprzez przytozone pole elektryczne powstawanie
kanatu przewodnictwa w cienkiej monowarstwie potprzewodnika organicznego bgdacej
w kontakcie z ta elektroda. W celu efektywnego transportu tadunku pomigdzy potprze-
wodnikiem a elektrodami S i D, potozenie energetyczne poziomu Fermiego metalu, z kto-
rego wykonana jest dana elektroda (S lub D) powinno odpowiada¢ w przypadku trans-
portu dziur (potprzewodnik typu p) poziomowi HOMO (najwyzszy obsadzony poziom
molekularny), a w przypadku transportu elektronéw (potprzewodnik typu n) poziomowi
LUMO (najnizszy nieobsadzony poziom molekularny), tak jak przedstawiono to na Ry-
sunku 9. W przeciwnym razie powstaje bariera potencjatu (W), ktora prowadzi do wyso-
kiej rezystancji kontaktu. Jak pokazano schematycznie na Rysunku 9 odpowiednio do-
brana dipolowa monowarstwa SAM (majaca odpowiednig wielkos¢ i kierunek momentu
dipolowego) obniza wysokos¢ tej bariery energetycznej umozliwiajac bardziej efektywny
transport tadunku pomiedzy elektrodg 1 potprzewodnikiem organicznym. Tak jak wspo-
mniano wczesniej wierzchnig warstwe potprzewodnika organicznego mozna wykorzystac

do adsorpcji bioczasteczek, ktéra w przypadku wykorzystania tranzystora OFET,
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doprowadzi do zmiany pola elektrycznego w obszarze kanalu przewodnictwa potprze-
wodnika, a w efekcie do zmiany przewodnictwa tego tranzystora pozwalajac na jego wy-
korzystanie jako biosensor. Najczesciej jednak, aby zabezpieczy¢ urzadzenie ,,zamyka
si¢” je pasywng warstwa polimerowa, ktora izoluje i chroni przed wptywem otoczenia.
Znaczacy postep w inzynierii interfejsowej OTFTs w minionych latach wciaz jednak wy-
maga rozwigzania wielu zagadnien, a przedmiotem przysztych badan z pewnoscig okaza
si¢ nowe grupy wigzace, jak i powszechniejsze uzycie elektrod wykonanych z innych niz
ztoto metali, np. srebra. Liczba wysoce funkcjonalnych systeméw wykorzystujacych zja-
wisko samoorganizacji z pewnoscig bedzie nadal rosta i miata coraz wigkszy udzial w

elektronice zard6wno przemystowej, jak i codziennego uzytku.
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4. Metody Badawcze

Wybor metod do badan w ramach niniejszej pracy doktorskiej to komplementarne
potaczenie technik mikroskopowych, spektroskopowych i spektrometrycznych, pozwala-
jace na kompleksowa charakterystyke obejmujaca zarowno sposob utozenia, strukture,
grubo$¢, czystosé, ale takze stabilno$¢ termiczng otrzymywanych monowarstw. Ze
wzgledu na metaliczne podloze oraz polprzewodnikowy charakter tworzonych struktur,
do pomiaréw mikroskopowych wykorzystano technike skaningowej mikroskopii tunelo-
wej STM w wersji niskopragdowej w powietrzu natomiast pomiary spektroskopowe i spek-
trometryczne prowadzono przy uzyciu, odpowiednio, rentgenowskiej spektroskopii foto-
elektronow XPS i odbiciowo-absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni IRRAS oraz
temperaturowo programowanej spektrometrii mas jonéow wtornych TP-SIMS. W kolej-
nych podrozdziatach przedstawiono bardziej szczegdétowy opis wykorzystanych metod

badawczych.

4.1 Skaningowa Mikroskopia Tunelowa

Zaledwie 5 lat wystarczyto naukowcom z laboratorium w Szwajcarii, Gerdowi
Binnigowi i Heinrichowi Rohrerowi, aby w 1981 roku skonstruowa¢ mikroskop bliskich
oddziatywan uhonorowany Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w roku 1986. Udalo im si¢
woweczas uzyskaé pierwszy obraz powierzchni krzemu w przestrzeni rzeczywistej (bez
dyfrakcji),'*° dzieki innowacyjnej metodzie obrazowania, ktéra nie wykorzystuje $wiatta
ani tez wigzki elektronow. Dzi$, skaningowa mikroskopia tunelowa (z ang. Scanning Tun-
neling Microscopy) to jedna z najpopularniejszych technik mikroskopowych uzywanych
na calym $wiecie. Ze wzgledu na przystepnos¢, ceng i1 fatwos¢ skanowania w rozdzielczo-
$ci atomowej materialow (pot)przewodzacych, #1143 jest to urzadzenie badawcze o bardzo
ciekawych mozliwosciach, najczesciej] wykorzystywanych przy obrazowaniu rekonstruk-
cji powierzchni metali,'*® manipulacji na poziomie pojedynczych atoméw'* czy okresla-
niu struktur w cienkich monowarstwach organicznych.®#6:74145 Mozliwos¢ doktadnej ob-

serwacji nanoswiata zapoczatkowata rozwdj Mikroskopii Sond Skanujacych SPM (z ang.
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Scanning Probe Microscopy) oraz byta kamieniem milowym w rozwoju nanonauki i na-
notechnologii.

Zasada dzialania skaningowego mikroskopu tunelowego zostata schematycznie
przedstawiona na Rysunku 10. Obraz w mikroskopii STM jest uzyskiwany poprzez po-
miar pradu | ptynacego pod wptywem napigcia U przylozonego pomiedzy przewodzaca
probke i skanujace jej powierzchni¢ metaliczne ostrze. Probka i ostrze nie sg w kontakcie
podczas procesu skanowania, a przeptyw pradu przez niewielkg przerwe o szerokosci L
(od kilku lub kilkunastu dziesigtych nanometra), ktora je rozdziela jest mozliwy dzigki

zjawisku tunelowania.

Tunelujace elektrony

....... T -
D ... —
EF ¢ l (Dt
elU !
|
3 +
L
Probka |¢ BOsic

Rysunek 10. Proces tunelowania elektronéw pomiedzy probka i ostrzem igly oddalo-
nych od siebie o odlegtos¢ L. EF—Energia poziomu Fermiego ujemnie spolaryzowanej
elektrody, w tym przypadku probki; & [ ® —praca wyjscia elektronow z powierzchni

probki (sample) i ostrza (tip). Pozostate oznaczenia zostaty objasnione w tekscie.

Jak pokazano schematycznie na Rysunku 10 proces tunelowania umozliwia (z
pewnym prawdopodobienstwem) transport elektronéw przez zkgcze, pomimo konieczno-
$ci pokonania przez nie bariery energetycznej o wysokosci przekraczajacej ich energie.
Szeroko$¢ tej bariery jest zdefiniowana przez szerokos$¢ przerwy L pomigdzy probka i

skanujaca sonda, natomiast jej wysokos¢ @ jest okreslona w przyblizeniu przez:

D= (D + D)2, (1)
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gdzie: QDS i @Dt to odpowiednio praca wyjscia elektronu z powierzchni probki i ostrza. Dla

niewielkich napie¢ polaryzacji, ktoére sa znacznie mniejsze od wysokosci bariery (eU
<< @), natezenie pradu tunclowego | jest proporcjonalne do napiecia U i wyktadniczo

maleje wraz z odlegtoscig L ostrza sondy od probki, zgodnie z przyblizong zalezno$cia:

| ~Ups exp(—2«L), (2)
gdzie: k = J2m(BE) jest statg zaniku pradu tunelowego, ktora okresla jak szybko maleje

h
prad tunelowy podczas oddalania ostrza od probki i zgodnie z zalozeniem, ze eU << @,

. V2mo R
Wynosi i ~ ~=—; przy czym m — to masa elektronu; E — energia stanu elektronowego

liczona wzglgdem energii Fermiego; h = %, gdzie h — stata Plancka; ps jest funkcja gesto-

$ci stanow elektronowych probki.

Typowe warto$ci natezenia pradu tunelowego mierzonego w mikroskopie STM sg
na poziomie 1 nA. Zgodnie z Réwnaniem (2) prad ten bardzo silnie zalezy od szerokosci
przerwy, a zmiana jej szerokosci 0 0.1 nm powoduje zmian¢ pradu tunelowego o rzad
wielko$ci. Ta niezwykta czuto$¢ instrumentu w zakresie zmian odlegtosci ostrze-probka
(0$ Z), zostata wykorzystana do pomiaru topografii powierzchni probki w tej technice.
Pomiar topografii lub struktury elektronowej, w zalezno$ci od trybu pracy instrumentu,
jest mozliwy poprzez wykorzystanie niestychanie precyzyjnego uktadu skanujacego po-
tozZenie igly wzgledem probki we wszystkich trzech osiach uktadu XYZ, z precyzja na
poziomie 0.01 nm. Tak wysoka doktadno$¢ skanowania jest mozliwa dzieki umieszczeniu
igly mikroskopu (badz probki) na skanerze piezoelektrycznym, ktorego wymiary geome-
tryczne ulegaja wydtuzeniu badz skroceniu w skali sub-nanometrowej pod wptywem
przyktadanego napiecia sterujacego. Nalezy podkresli¢, ze obraz otrzymany z rejestrowa-
nych zmian pradu tunelowego odzwierciedla topografi¢ probki jedynie w przyblizeniu. W
rzeczywisto$ci, zgodnie z Rownaniem (2), jest to splot topografii (zaleznos$¢ od L) i gg-
stosci stanow elektronowych probki (zaleznos$¢ od ps) tuz przy powierzchni Fermiego w

zakresie energii, ktorg okresla przytozone napiecie.
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Skaningowy mikroskop tunelowy moze pracowaé¢ w dwoch modach: statego pradu
oraz statej wysokosci. Ten pierwszy, polega na zapewnieniu statej i ustalonej arbitralnie
przez operatora wartosci pradu tunelowego podczas procesu skanowania probki w osiach
XY, co jest mozliwe dzieki zmianie odleglosci igta-probka (o$ Z) w trakcie skanowania,
poprzez wykorzystanie szybkiego uktadu petli sprzezenia zwrotnego regulujacej napigcie
podawane na uktad skanujacy, tak aby zapewni¢ realizacj¢ warunku statosci pradu tune-
lowego w czasie rzeczywistym (Rysunek 11). W efekcie ten tryb pracy pozwala otrzymacé
obrazy o charakterze gldwnie topograficznym. Tryb stalej wysokosci jest szybszy, ponie-
waz podczas skanowania uktad petli sprz¢zenia zwrotnego jest praktycznie wylaczony.
Dlatego wykorzystanie tego trybu jest mozliwe jedynie przy skanowaniu w niewielkiej
skali bardzo ptaskich obszarow probki i odczytywaniu zmian w pradzie tunelowym ktore,
w tym trybie obrazowania, bedg zaleze¢ glownie od lokalnych zmian funkcji gestosci sta-

néw elektronowych probki.

a?%’\\; wzmacniacz prgdu tunelowego
1’ prad tunelowania %I__I O
TS _—

petla sprzezenia zwrotnego

3

kormputer

Rysunek 11. Schemat budowy i uproszczona zasada dziatania skaningowego mikro-
skopu tunelowego pracujacego w powietrzu i umieszczonego na ptycie thumigcej drga-
nia mechaniczne.
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Atomowa rozdzielczos¢ obrazéw uzyskiwanych w mikroskopii STM w istotny
sposob zalezy od ksztattu ostrza igty, ktora w idealnym przypadku powinna by¢ zakon-
czona pojedynczym atomem. Wiele artefaktow widocznych w otrzymywanych obrazach
powstaje na skutek zjawiska splotu ksztattu ostrza i badanej powierzchni, dlatego tak
wazne jest, aby koncoéwka igly skanujacej byla ciensza od badanych struktur, docelowo w
ksztalcie stozka zakonczonego pojedynczym atomem. W praktyce igta STM ma najczg-
Sciej wielokrotne ostrza, co wynika z niedoskonatosci i niepowtarzalno$ci metody ich
otrzymywania. Problem ten nie jest jednak istotny, dopdki jedno z ostrzy jest wyraznie
dhuzsze od pozostatych w skali, ktorg definiuje topografia powierzchni. Igly skanujace do
STM wytwarzane sa najczesciej dwiema metodami: mechanicznego cigcia, ktora jest bar-
dzo prosta i1 szybka lub metodami trawienia elektrochemicznego, ktdre sg znacznie bar-
dziej zmudne i przez to znacznie rzadziej stosowane. Mozliwe jest takze dodatkowe
ostrzenie igiet z wykorzystaniem techniki zogniskowanej wiazki jonowej tzw. FIB (z ang.
Focused lon Beam), ktore jednak z uwagi na zaangazowanie bardzo drogiego i rzadkiego
systemu FIB jest wykorzystywane niezmiernie rzadko w analizie STM. Do najcze¢$ciej
uzywanych materiatow igiet zalicza si¢ wolfram oraz stop platynowo-irydowy, ze

wzgledu na ich przewodno$¢ i odpowiednig twardosc¢.

Niestety, w przeciwienstwie do Mikroskopii Sit Atomowych AFM (z ang. Atomic
Force Microscopy), STM nie tworzy obrazow powierzchni, ktore sg izolatorami, co jest
najwiekszym ograniczeniem tej metody. Trudnosci wystepuja rowniez podczas stosowa-
nia skaningowego mikroskopu tunelowego w powietrzu, ze wzgledu na potencjalne za-
nieczyszczenia powierzchni i narastajgce monowarstwy tlenkow, stad jest to technika
ograniczona zwykle do materiatow dobrze przewodzacych, takich jak metale czy do-
mieszkowane polprzewodniki. Jednakze, jesli celem pracy jest zbadanie materiatow sta-
biej przewodzacych, takich jak powierzchnie utlenione lub cienkie monowarstwy orga-
niczne na metalach, wowczas rozwigzaniem staje si¢ zastosowanie specjalnego modutu
STM ktory umozliwia pomiary przy bardzo niskim natgzeniu pradu tunelowego, tzw. LC-
STM (z ang. Low Current). Zaleta takiego rozwiazania jest mozliwo$¢ obrazowania bar-
dzo stabo przewodzacych powierzchni, w tym rowniez biologicznych, dzigki mozliwos$ci

zastosowaniu pradu tunelowania rzedu nawet 1 pA.

Nie bez znaczenia sg rOwniez ograniczenia zwigzane z interpretacja uzyskiwanych

danych. Bardzo czg¢sto nie mozna dokona¢ jednoznacznej analizy obrazéw, ze wzgledu na
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obserwowany splot topografii oraz lokalnej gestosci standéw. Wowczas stosuje si¢ inne—
komplementarne techniki, w celu potwierdzenia wiarygodnos$ci otrzymanych danych. np.
AFM. Tematyka artefaktow obserwowanych na obrazach STM jest jednak duzo szersza i
obejmuje takze nieprawidtowos$ci zwigzane z mechanizmem dzialania piezoelektrycznego
skanera, bedacym sercem calego instrumentu. Samoistna nieliniowo$¢, bledy w pomiarze
wysokosci czy efekt histerezy w plaszczyznie probki koryguje si¢ za pomoca specjali-
stycznego oprogramowania, regularnej kalibracji urzadzenia oraz zbierania danych tylko
w jednym kierunku skanu. Wcigz jednak na obserwowanej powierzchni wysoce prawdo-
podobne jest wystgpienie efektu petzania na obrazie stopnia, znieksztatcajacej obraz wie-
lokrotnie zakonczonej sondy skanujacej czy tez dryfu termicznego wynikajacego z nawet
niewielkiej roznicy temperatur wystepujacych w uktadzie. Woéwczas niezastagpione jest
doswiadczenie operatora mikroskopu, ktory na biezaco kontroluje efekty skanowania i

dopasowuje odpowiednie parametry.

4.2 Rentgenowska Spektroskopia Fotoelektronow

Podstawowym procesem zachodzacym w trakcie rentgenowskiej spektroskopii fo-
toelektronow jest wywotana promieniowaniem X emisja elektronow (tzw. fotoelektro-
now) z powierzchni materiatu probki. Emisja ta jest wynikiem Szerszego zjawiska okre-
$lanego jako efekt fotoelektryczny. Energia emitowanych w tym zjawisku fotoelektronow
nie zalezy od natezenia §wiatla, a jedynie od jego czestotliwosci. Pomimo, ze sam efekt
wplywu $wiatta na emisj¢ elektrondw zostat po raz pierwszy zaobserwowany juz W roku
1887 przez Heinricha Rudolfa Hertza, podczas prowadzenia badan nad wytadowaniami
iskrowymi, #6147 to dopiero 18 lat pozniej, w roku 1905, Albert Einstein w petni wyjasnit

to zjawisko,*8

co przyczynito si¢ do rozwoju falowo-korpuskularnej teorii materii 1 po6z-
niejszego rozwoju mechaniki kwantowej. Za swoje odkrycie Einstein otrzymat w roku
1921 Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki. Kolejne kilkadziesiat lat badan nad wzbudza-
niem probek fotoelektronami w zakresie promieniowania X4t doprowadzito w roku
1967 do przetomowej publikacji Kai’a M. B. Siegbahna na temat spektroskopii fotoelek-
tronéw do celow analizy chemicznej, nazwanej wowczas ESCA (z ang. Electron Spectro-
scopy for Chemical Analysis).!®! Za wklad w rozwdj spektroskopii elektronowej, a w

szczegblnosci za spektroskopowa analizg wplywu promieniowania
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elektromagnetycznego na materi¢, szwedzki fizyk rowniez zostat uhonorowany w roku
1981 Nagroda Nobla z fizyki.'> Wspdtczesna nazwa tej techniki pomiarowej to spektro-
skopia fotoelektronow rentgenowskich, w skrocie XPS (z ang. X-Ray Photoelectron Spec-
troscopy) i jest to jedna z podstawowych wykorzystywanych wspotczesnie metod analizy
powierzchni materialow. Ta technika analityczna swoja popularno$é¢ zawdzigcza przede
wszystkim bardzo duzej czutosci chemicznej (0.1-1 at. %) analizy ograniczonej do cien-
Kiej przypowierzchniowej warstwy materiatu probki (kilka nm), mozliwosci okreslenia
stechiometrii (proporcji wystepujacych pierwiastkow) oraz pozyskania istotnych informa-
cji na temat struktury chemicznej, rodzajéw wigzan chemicznych realizowanych przez
tworzace ten material pierwiastki (oproécz wodoru i helu), czy tez, w przypadku analizy
cienkich monowarstw, okreslenia ich grubosci.’®*1%21% Rownie wazng zaleta XPS jest
stosunkowo niska destruktywnos$¢ powierzchni materiatu, szczegélnie znaczaca w przy-
padku analizy cienkich monowarstw organicznych czutych na promieniowanie jonizu-
jace. W zakresie typowej analizy jest ona jednak praktycznie kompletnie ograniczona po-
przez stosowanie systemow XPS z monochromatorem, ktory ogranicza promieniowanie
hamowania ze Zrédta X. W przypadku analizy materialow izolujacych, w ktérych moze
nastgpowac tadowanie si¢ powierzchni wskutek emisji fotoelektronow, wykorzystywane
sa dodatkowe zrodta niskoenergetycznych elektronow do zréwnowazenia tadunku probki.
Ta technika neutralizacji jest jednak kompletnie nieadekwatna w przypadku monowarstw
organicznych na powierzchni metali (bardzo czutych na naswietlanie elektronami),*® ktore
sg jednak wystarczajaco przewodzace (poprzez swoja niewielkg grubosc), aby nie stwa-
rza¢ problemu tadowania si¢ probki pod wptywem wigzki promieniowania X. Dlatego
kazdy materiat poddawany analizie XPS wymaga indywidualnego podejscia, przygoto-
wania badan, sposobu rejestracji widm, a przede wszystkim ich wiasciwej interpretacji
(Rysunek 12). Wysitek ten jest jednak optacalny, bo wtasnie badana przypowierzchniowa
warstwa ciat staltych decyduje o ich kluczowych wiasnosciach i sposobie oddziatywania z

otoczeniem np. przy korozji, w mikro- nanoelektronice czy katalizie powierzchni.>3
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Rysunek 12. Rézne rodzaje morfologii materiatu, z ktérego zbierany jest sygnat (za-
znaczone na niebiesko), dajace w rezultacie takg samg intensywno$¢ w widmie XPS.
Czarng linig przerywang oznaczono poziom powierzchni probki (gtebokosci 0 A) bez-
posrednio wystawionej na dziatanie promieniowania X. (a) Cienka monowarstwa
przypowierzchniowa o grubosci 1.1 A; (b) Waska kolumna siegajaca do glebokosci
50 A; (c) Pasmo wystepujace na glebokosci 20 A o grubosci 10 A; (d) Bardzo grube
pasmo rozpoczynajace sie na gltebokosci 25 A.

Zasadnicze elementy budowy spektrometru fotoelektronowego przedstawiono na
Rysunku 13. Promieniowanie X jest generowane najczgsciej przez lampy rentgenowskie
z anodg Mg lub Al, o liniach emisyjnych Ka, ktore dostarczaja fotony o energiach, odpo-
wiednio 1253.6 oraz 1486.6 eV i szerokosciach potéwkowych 0.85 i 0.7 eV. W celu
zwigkszenia rozdzielczo$ci energetycznej oraz zmniejszenia destruktywnosci analizy sto-
suje si¢ takze monochromatory dyfrakcyjne ktore, jak wspominano wczesniej, sg szcze-
golnie pozadane przy analizie cienkich monowarstw organicznych. Na skutek efektu fo-
toelektrycznego nas§wietlanie promieniowaniem X powoduje emisje fotoelektronow rent-
genowskich z wewnetrznych powlok pierwiastkow (np. powloki K) z ktorych zbudowany
jest material tarczy. Rozproszenie fotoelektronow w materiale probki umozliwia detekcje
jedynie w przypadku, gdy fotoelektrony zostaly wyemitowane z przypowierzchniowej
warstwy probki, co ogranicza analiz¢ jedynie do glebokosci kilku nanometrow. Wyemi-
towany fotoelektron, trafia do zakonczonego detektorem analizatora hemisferycznego,

ktory jest elektrostatycznym uktadem pomiaru jego energii kinetyczne;.
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Rysunek 13. Schemat budowy spektrometru fotoelektronowego.

Biorac po uwage znajomos$¢ energii fotonu X (hv) oraz majac warto$¢ zmierzone;j
energii kinetycznej fotoelektronu (Ex) mozliwe jest wyznaczenie energii wigzania elek-

tronu (E) zgodnie z rownaniem:
Eg = hv—Ex 3)

ktora przyjmuje charakterystyczne wartosci dla emisji z danego pierwiastka. Biorgc pod
uwage pozostate mierzalne wielkosci, mozliwe jest wyznaczenie energii wigzania wybi-
tych fotoelektronow i analiza sktadu chemicznego badanej monowarstwy. Rozpraszanie
fotoelektronow zachodzi nieelastycznie i dlatego jest mozliwe jedynie dla warstw przy-
powierzchniowych, stad jest to technika stuzaca jedynie do analizy powierzchni. Jest to
rowniez technika ilo§ciowa, poniewaz wielko$¢ mierzonego sygnatu fotoelektronow jest

proporcjonalna do koncentracji danego pierwiastka na powierzchni.

Po fotoemisji elektronu atom pozostaje dziura na poziomie rdzeniowym. Jest ona
szybko wypelniana przez inny elektron z orbity o nizszej energii wigzania. Wowczas ener-
gia uwolniona w tym procesie moze zosta¢ wyemitowana z atomu albo przez wygenero-

wanie promieniowania rentgenowskiego (tzw. fluorescencja rentgenowska), albo poprzez
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emisj¢ trzeciego elektronu, ktorym jest elektron Augera. Mechanizm przejs$cia Augera i
analiza elektron6w Augera jest podstawa odrebnej techniki—spektroskopii elektronow Au-
gera AES (z ang. Auger Electron Spectroscopy), lecz nie byta wykorzystywana w niniej-
szej pracy doktorskiej. Niemniej obie techniki, XPS i AES sg w znacznym stopniu kom-

plementarne.

Szczegotowo zasade dziatania i sposob powstawania widm przedstawiono na
przyktadzie widma przegladowego dla czystego srebra na Rysunku 14.13 Po roztozeniu
zarejestrowanego obrazu promieniowania na poszczegoélne energie kinetyczne i wigzania,
dzieli si¢ go na 3 obszary: elektrony Augera, fotoelektrony i pasma walencyjne. Najmniej-

szg energig kinetyczng charakteryzuja si¢ elektrony Augera, ktora jest okreslona wzorem:

Ex = (Ey — Ex) — Ev — dsp 4)

gdzie: Ex—energia kinetyczna elektronu Auger’a [eV], (E) — Ey)—€nergia uzyskana w
wyniku likwidacji dziury powstatej po emisji elektronu z powtoki rdzeniowej [eV]; Ey, -
energia poziomu V (patrz Rysunek 14); M, N, V-symbole pozioméw zaangazowanych
W proces, ¢sp—praca wyjscia elektronu z materialu analizatora [eV]. W przypadku przejsé
o energiach mniejszych niz 2 keV, proces Augera jest bardziej prawdopodobny niz proces
fluorescencji rentgenowskiej, a elektrony Augera maja podobng intensywno$¢ do fotoe-

lektronow w widmie XPS.153

Najwazniejsza czg¢$cig widma jest obszar rejestracji fotoelektronéw z wyraznie wi-
docznymi pikami odpowiadajacymi poszczegdlnym energiom wigzania elektronow w
rdzeniu atomowym, charakterystycznymi dla poszczegolnych pierwiastkow. W konse-
kwencji podstawa spektroskopii XPS jest rOwnanie opisujace bilans energetyczny dla fo-

toelektrondw:1%2

Ex =hv—Ep — ¢sp , (5)

gdzie: Ej—energia kinetyczna wyemitowanego fotoelektronu [eV], h-stata
Plancka [eV-S], v—czestotliwos¢ fali [s 1], hv—energia fotonu padajacego [eV], E,—ener-
gia wigzania elektronu w rdzeniu atomowym mierzona wzgledem prozni, ¢pgp—praca wyj-

Scia elektronu z materiatu analizatora [eV].

51



Energia kinetyczna, E [eV] hv=1486.6 eV
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Rysunek 14. Widmo XPS czystego srebra wraz z zaznaczonymi obszarami emisji elektronow
Auger’a oraz fotoelektronow. Widmo przedstawiono w dwoch odwrotnych skalach, od gory
w skali rosnacej energii kinetycznej E [eV] i od dotu w skali malejacej energii wigzania Ep
[eV]. Najmniejsza energia kinetyczng charakteryzuja si¢ elektrony Auger’a. M, N, V — sym-
bole poziomdéw zaangazowanych w proces. Najwazniejszy obszar z punktu widzenia analizy
XPS stanowig piki oznaczone zgodnie z gtdéwna liczbg kwantowa n = 1-4, literg symbolizujaca
orbitalny moment pedu 1 (s, p, d, f) oraz dolnym indeksem wskazujagcym kwantowy moment
pedu j. Wyjatek stanowi orbital s, ktory moze przyja¢ wartos¢ j jedynie roéwng Y, stad dla
ulatwienia pomija si¢ ten zapis, oraz orbital 4d, gdzie ze wzgledu na niemozliwo$¢ rozdziele-
nia widocznych pikéw rowniez nie podaje si¢ wartosci kwantowego momentu pedu. Obszar
pasma walencyjnego, ponizej E, = 10 eV, ze wzgledu na skomplikowang interpretacje nie jest
wykorzystywany. Rysunek przygotowano na podstawie [153].

Energia kinetyczna fotoelektronu wybitego z powierzchni jest zalezna od czgsto-
tliwosci promieniowania X. Zjawisko fotoelektryczne zachodzi tylko dla odpowiednio
duzych czgstotliwosci $wiatta v—wigkszych od czgstotliwos$ci progowej. Niektore z prze-
sunie¢ chemicznych na widmach XPS sa niewielkie i aby dokona¢ wiarygodnej analizy,
oprocz typowych lamp rentgenowskich Mg 1 Al, jako Zrdédlo stosuje si¢ rowniez promie-
niowanie synchrotronowe. Poza rozdzielczoscia, gwarantuje ono wigkszg intensywnos¢
obserwowanych sygnalow i mozliwos¢ dopasowania czgstosci promieniowania X, a tym
samym zwigkszenia przekroju na efekt fotoelektryczny, stad odrgbna nazwa tej metody

HR-XPS (z ang. High Resolution X-ray Photoelectron Spectroscopy). Niestety,
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konieczno$¢ wykorzystania zrodta synchrotronowego wptywa na ograniczong dostgpno$¢

tej metody.

Zgodnie ze wzorem (5) energia kinetyczna wybitego fotoelektronu jest takze za-
lezna od zajmowanej przez niego powtoki i otoczenia chemicznego, czyli stopnia utlenie-
nia i rodzaju tworzonych wigzan chemicznych. Informacja ta zawiera si¢ w warto$ci ener-

gii wigzania 1 implikuje mozliwos$¢ analizy sktadu chemicznego powierzchni.

W bardziej doktadnym opisie procesu detekcji, energia kinetyczna fotoelektronu
zalezy od pracy wyjscia elektronu z materiatu probki i materiatu, z ktérego wykonano
analizator. Jednakze na skutek kontaktu elektrycznego, probka i spektrometr maja

wspolny poziom Fermiego, stad ¢gp jest okreslong stalg sprzetowa.

Widmo energii kinetycznej konczy obszar pasma walencyjnego, znajdujacy si¢
ponizej Ep = 10 eV, ktory ze wzgledu na skomplikowang interpretacje nie jest wykorzy-
stywany przy analizie wynikow. Przez caty przeglad rozciagga si¢ takze niejednorodne tto
pochodzace od nieelastycznie rozproszonych fotoelektronéw. Podczas analizy szczegdto-
wych widm XPS, ze wzgledu na znaczacy udzial tta, kazdorazowo odcina si¢ je, by

uksztattowaé mozliwie neutralng lini¢ bazowa.

4.3 Odbiciowo-Absorpcyjna Spektroskopia w Podczerwieni

Tematyka ultracienkich monowarstw organicznych na metalach w spektroskopii
podczerwieni siega przelomu lat pigcdziesigtych 1 szes¢dziesigtych XX wieku. Celem
wowczas prezentowanych prac byto opracowanie technik 1 oprzyrzagdowania, ktore umoz-
liwig bezposrednig obserwacje widm w podczerwieni monowarstw monomolekularnych
na polerowanych powierzchniach srebra,’** a nieco pézniej $wiezo naparowanych podto-
zach metalicznych rodu, niklu'®® oraz aluminiuim.'*® Jednakze przetomowa praca okazata

si¢ seria publikacji Roberta Greenlera,**" 1%

w ktorych okreslit on wptyw grubosci zaad-
sorbowanej monowarstwy, kata padania wiazki §wiatta w zakresie podczerwieni, statych
optycznych monowarstwy oraz zastosowanego poditoza metalicznego na intensywnos$é
otrzymywanych pasm absorpcyjnych w odbiciu. Wyjasnit miedzy innymi, ze wspotczyn-

nik absorpcji dla promieniowania podczerwonego spolaryzowanego réwnolegle do
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plaszczyzny padania ma charakterystyczny pik przy 88°, przy ktérym absorpcja jest okoto

5000 razy wigksza niz przy normalnym padaniu. Co wigcej, udowodnit, ze w przypadku
cienkich monowarstw technika odbiciowa daje 25 krotnie wiekszg absorpcje w poréwna-
niu do transmisyjnej i nadat jej aktualng do dzi$ w literaturze naukowej nazwe spektro-
skopii odbiciowo-absorpcyjnej w podczerwieni (z ang. Infrared Reflection Absorption
Spectroscopy, IR-RAS, IRAS lub RAIRS).161

Omawiany rodzaj spektroskopii opiera si¢ na zastosowaniu promieniowania elek-
tromagnetycznego na ogdét z zakresu tzw. $redniej podczerwieni tj. ~4000-400 cm ™ (0.5
0.05 eV). Promieniowanie to jest spolaryzowane liniowo w ptaszczyznie padania wiazki
I skierowane pod katem okoto 80° (do normalnej) na badang powierzchnig probki, ktora
stanowi cienka warstwa organiczna pokrywajaca podtoze metalowe. W wyniku odbicia
od probki padajace promieniowanie zoStaje przez nig selektywnie absorbowane. Energia
padajacego promieniowania jest zblizona do cze¢stotliwosci drgan czasteczek, powodujac
zmiany ich energii oscylacyjnej i rotacyjnej. Ta druga jest jednak skutecznie hamowana
przez oddziatywania migdzymolekularne i nie ma wigkszego wptywu na ksztatt otrzyma-
nych widm absorpcyjnych. Co wazne, aby oddziatywanie promieniowania podczerwo-
nego z czasteczkami byto mozliwe, muszg zosta¢ spetnione tzw. reguty wyboru, definiu-
jace przejscia dozwolone dla tej spektroskopii. Pierwsza reguta méwi o tym, ze aby na-
stapila absorpcja promieniowania podczerwonego, padajace fotony muszg miec¢ energig
odpowiadajaca roznicy energii Wibracyjnych poziomow energetycznych molekuty. Wow-
czas oscylacyjna liczba kwantowa moze si¢ zmieni¢ o +£1, w przypadku pasm podstawo-
wych lub o wielokrotnos¢ (+1 £2 £3...) tych pasm w przypadku nadtondéw i drgan ztozo-
nych, co stanowi regute drugg. Trzecia reguta wyboru mowi o tym, ze warunkiem absorp-
cji promieniowania jest zmiana momentu dipolowego czasteczki podczas drgania. Wy-
nika to z powigzania intensywnosci absorpcji | z kwadratem wartosci dipolowego mo-

mentu przejécia p (z ang. Transition Dipole Moment, TDM)*¢2 zgodnie z:

I~ |finl?, (6)

ktory z kolei definiujemy jako:

_ % A~ « 0
e = [ W5 0 Widq = [ ¥, 50 Wiedg, ©)

54



gdzie pi,,,—to dipolowy moment przej$cia pomiedzy stanami n i k; {i—to operator elektrycz-
nego momentu dipolowego czasteczki; ¥, ¥,—to funkcje falowe oznaczajace poziomy
oscylacyjne czasteczki, a catkowanie odbywa si¢ po catej przestrzeni. Przechodzac do no-

tacji Diraca, przej$cie pomig¢dzy stanami 0 i 1 mozna zapisac:
Moy = (Wolfi|¥y)- 8

Woéwczas operator 1 mozna rozwing¢ w szereg Taylora:

WQ) = o + (2) 0 +3(25) 0% + - (©)

2

przyjmujac, ze Q to wspotrzedna uogolniona. Dodatkowo zaniedbujac wyrazy drugiego

rzedu i wyzsze oraz podstawiajac Rownanie (8) do Rownania (9) otrzymujemy:
0 ~
Ho1 = Ho{Wo|¥1) + (ﬁ) (Wo|Q|w,). (10)

Ze wzgledu na ortogonalno$¢ funkcji bazowych ((Wo|¥;) = 0) pierwszy czton
sumy znika, wobec czego prawa strona rOwnania bedzie rozna od zera tylko wtedy, jesli

w trakcie drgania zmienia si¢ moment dipolowy molekuty:
(aq) "

Drgania dla ktorych spetniony jest powyzszy warunek nazywa si¢ drganiami ak-
tywnymi w podczerwieni. Detekcja absorbancji promieniowania IR prowadzi do powsta-
nia widma, bedacego wykresem zaleznosci absorpcji od liczby falowej (cm™) w postaci
zbioru pasm absorpcyjnych. Widmo tta, w przypadku specktroskopii IRRAS uzyskuje si¢
mierzgc czyste podtoze metaliczne (lub pokryte warstwa referencja), tak aby maksymalnie
ograniczy¢ absorpcje promieniowania IR nie zwigzang z przedmiotowa warstwa orga-
niczng. Intensywno$¢ poszczegdlnych pasm w widmie zalezy od wielkos$ci zmiany mo-
mentu dipolowego podczas drgania czgsteczek probki oraz zewnetrznego pola elektrycz-
nego. Obserwowane pasma sg wynikiem wzbudzenia drgan normalnych, zaleznych od
symetrii molekuty i dzieli si¢ je na rozciagajace lub zginajace. Te pierwsze wynikaja z
rozciggania wzdtuz osi wigzan i dzieli si¢ je na symetryczne 1 asymetryczne oraz oznacza
symbolem v. Drgania zginajace sa deformacyjne i wynikaja ze zmiany katow pomie¢dzy
wigzaniami, stad wyrdznia si¢ w zalezno$ci od rodzaju: kotyszace i nozycowe w plasz-

czyznie lub skrecajace 1 wachlarzowe poza ptaszczyzng i oznacza si¢ je symbolem o (patrz
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Rysunek 15). Otrzymane wyniki analizuje si¢ za pomoca tablic korelacji spektralno-
strukturalnych, co umozliwia identyfikacje wystepujacych w probee grup funkcyjnych, a

nawet analize sktadu ilo$ciowego.161162

Najwickszym ograniczeniem, a zarazem zaletg spektroskopii odbiciowo-absorp-
cyjnej jest wystepowanie zjawiska powierzchniowych regut wyboru SSR (z ang. Surface

Selection Rules). Interakcja zewngtrznego promieniowania podczerwonego z

Rozciggajace Zginajace Zginajgce
w plaszczyznie poza ptaszczyzng
b 3 _ )
Y (2
Symetryczne Kotyszace Skrecajace
+ +
Vg .
. 0\/.
Asymetryczne Nozycowe Wachlarzowe

Rysunek 15. Rodzaje drgan zalezne od symetrii molekuty i schemat ich powstawania.

powierzchnig metaliczng pokryta cienkg monowarstwa molekut jest zdominowana przez
wlasciwos$ci metalu, ze wzgledu na silne oddzialywania z elektronami podtoza. Dzieje si¢
tak, poniewaz pole elektryczne fali $wietlnej, padajac na powierzchni¢ metaliczng pod
katem ¢ doznaje zmiany fazy sktadowej prostopadiej (do ptaszczyzny padania) wektora
elektrycznego o 180°, podczas gdy sktadowa réwnolegta pozostaje bez zmian. W konse-
kwencji, w poblizu powierzchni, zachodzi interferencja destruktywna i wypadkowa skta-
dowa prostopadta wektora elektrycznego jest wygaszana. Z kolei sktadowa rownolegta
tego wektora podwaja si¢, powodujac wzmocnienie absorpcji promieniowania w kierunku
prostopadtym do powierzchni podtoza, co szczegdtowo pokazano na Rysunku 16. Zjawi-
sko to mozna wytlumaczy¢ takze w oparciu o moment dipolowy czasteczek zaadsorbo-
wanych do powierzchni metalicznej (patrz dolna cze$¢ Rysunku 16). W przypadku wek-
tora momentu dipolowego ktory jest réwnoleglego do powierzchni przewodnika, jego wy-
indukowany obraz ma ten sam kierunek, ale przeciwny zwrot, co powoduje wzajemne
wygaszenie (Rysunek 16c¢). Natomiast jesli wektor jest prostopadly do powierzchni,

utworzony obraz ma zgodny kierunek i zwrot, co w efekcie prowadzi do wzmocnienia
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obserwowanego sygnatu (Rysunek 16a). Na koniec warto wspomnie¢, ze warunkiem zaj-
Scia catego procesu jest takze niewielka grubo$¢ monowarstwy d na metalu w porownaniu

z dtugoscia fali A (d < 1).163

Podioze metaliczne| | Liczba falowa (cm’)

Rysunek 16. Zasada dziatania powierzchniowych regut wyboru SSR. Gorny panel: schemat
przedstawiajacy padanie zewnetrznej fali elektromagnetycznej pod katem ¢ (czarna strzatka) na
powierzchnie metaliczng i w efekcie powstanie wypadkowego wektora pola elektrycznego Ef
(niebieska strzatka). Symbolami i oraz r oznaczono sktadowe wektora pola elektrycznego po-
chodzace z wiazki padajacej (z ang. incident) oraz odbitej (z ang. reflected), a takze sktadowa
prostopadta L (na czerwono) i rownolegta II (na fioletowo) do ptaszczyzny padania. W efekcie
nastepuje wygaszenie wypadkowej sktadowej prostopadtej jednoczesne ze wzmocnieniem wy-
padkowej sktadowej rownolegtej. Dolny panel: trzy rézne orientacje momentu dipolowego u
czasteczki na powierzchni metalicznej oraz ich obrazy x’ indukowane pod powierzchnig prze-
wodnika, ktoére wzajemnie si¢ wzmacniajg (a,b) Iub znosza (c), pozwalajac na obserwacje da-
nego pasma w widmie absorpcyjnym z rdzng intensywnoscia (odpowiednio (a—c) na wykresie

po prawej stronie).

Podsumowujac, w przypadku pomiaru dla cienkiej monowarstwy molekularnej

osadzonej na powierzchni metalu, jedynie normalna do powierzchni podtoza sktadowa
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wektora dipolowego momentu przejscia (TDM) danego drgania molekularnego daje
wktad do rejestrowanej absorpcji promieniowania podczerwonego. To ograniczenie me-
tody IRRAS stanowi jednak takze jedna z jej zalete, gdyz dzieki SSR mozna rejestrowaé
w tej technice zmiany kata nachylenia molekut danego typu do powierzchni metalu.
Zmiany te moga wynika¢ na przyktad ze zmiany konformacji wigzania chemicznego po-
mig¢dzy molekulg i metalicznym podtozem, co stanowi bardzo cenng informacj¢ pomaga-
jacg razem z innymi technikami analitycznymi stworzy¢ wiarygodny model struktury ta-

Kiej monowarstwy.

W klasycznej spektroskopii IR wykorzystuje si¢ spektrometry dyspersyjne, ktore
analizuja probki krok po kroku, naswietlajac je roznymi dtugosciami fal, co bardzo zna-
czaco wydhuza czas pomiaru. Z tego wzgledu czgsciej stosowane sg spektrometry fourie-
rowskie (z ang. Fourier Transform, FT-IR), w ktorych dane spektralne zbierane sg ze
wszystkich dhugosci fal w jednym przebiegu, dzigki temu pojedynczy pomiar trwa zaled-
wie kilka sekund. Oprécz wiekszej precyzji w skali czesto$ci, charakteryzuja si¢ one takze
brakiem szczelin ograniczajacych zdolnos$¢ rozdzielcza, w przeciwienstwie do konwen-
cjonalnych instrumentéw. Zasada dziatania spektrometru FT-IR opiera si¢ na interfero-
metrze Michelsona, ktorego budowe przedstawiono na Rysunku 17. Sklada si¢ on z
dwoch zwierciadet 1 dzielnika wigzki bedacego potprzepuszczalnym lustrem. Co wazne
jedno ze zwierciadel interferometru jest nieruchome natomiast drugie porusza si¢ oscyla-
cyjnie w czasie pomiaru. Ciagle Zzrodto $wiatta generujac promieniowanie podczerwone
w szerokim zakresie dtugosci fal wytwarza wiazke, ktora zostaje podzielona przez dziel-
nik na dwie wigzki kierowane na zwierciadta interferometru. W efekcie odbicia od zwier-
ciadet jedna z wigzek przechodzi stata w czasie droge optyczna, a druga zmienng. PO wyj-
$ciu z interferometru, w obszarze, gdzie jest umieszczona probka wigzki interferuja. W
momencie, gdy roéznica ich drog optycznych wynosi zero zachodzi interferencja konstruk-
tywna wiagzek niezaleznie od dtugosci fali. Oscylacja potozenia jednego z luster skutkuje
zatem cyklicznym przej$ciem pomigdzy konstruktywna i destruktywng interferencja dla
kazdej z fal emitowanych przez zrodto prowadzac w sumie dla wszystkich fal emitowa-
nych ze zrodta do powstania interferogramu z maksimum odpowiadajacym potozeniu, dla
ktorego roznica drog optycznych jest zerowa. Stata i znana czgsto$¢ oscylacji potozenia
lustra pozwala poprzez transformatg¢ Fouriera przeksztatci¢ ten interferogram z dziedziny
czasu, w ktorej jest oryginalnie mierzony przez detektor po przejsciu wigzki przez probke,

do dziedziny czgstosci:

58



F(o) = v% [.2f(t) e~irdt, (12)

gdzie oryginalna funkcja z dziedziny czasu f (t) zostaje przeniesiona do dziedziny
czestotliwosci F (w) tworzac finalne widmo FT-IR w ktorym intensywno$¢ danej sktado-

wej jest proporcjonalna do absorpcji promieniowania w obszarze probki.
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Zwierciadto state

Rysunek 17. Schemat budowy interferometru Michelsona, bedacego zasadnicza cze-
$cig spektrometru FTIR.

Precyzyjna kontrola oscylacyjnych zmian potozenia lustra jest zapewniana w cza-
sie rzeczywistym zazwyczaj poprzez wykorzystanie wewnetrznego lasera He-Ne do kali-
bracji uktadu. Niewielki poziom absorpcji $wiatta po przejsSciu przez monowarstwe orga-
niczng w naturalny sposob skutkuje bardzo niskim stosunkiem sygnatu do szumu, ktory
jest poprawiany z jednej strony poprzez kilkusetkrotne zebranie tego samego widma a z
drugiej poprzez wykorzystanie czutych detektorow potprzewodnikowych chtodzonych

ciektym azotem.

4.4 Temperaturowo Programowana Spektrometria Mas Jonow Wtor-

nych

Spektrometria mas MS (z ang. Mass Spectrometry) to technika analityczna z ponad

stuletnig historig, zapoczatkowana przez angielskiego fizyka Sir Josepha Johna
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Thomsona, wspotczesnie jest jedng z wiodacych metod spektroskopowych uzywanych do
okre$lania sktadu pierwiastkowego lub czasteczkowego ciat statych, cieczy i gazow.%+
167 podstawa dziatania spektrometru mas jest bombardowanie powierzchni energetycz-
nymi pociskami, ktére indukujg jonizacje badanego ciala wraz z emisja atomow i czaste-
czek. Nastgpnie doprowadza si¢ do rozdzialu powstatych jonow w funkcji ich stosunku

masy do tadunku i zliczenia, czego wynik przedstawia si¢ na widmie masowym.

Wsrod wielu metod jonizacji czasteczek ze wzgledu na uzytecznos¢ w okreslonych
obszarach wyrdznia si¢ m.in. termo- i elektrorozpylanie, na§wietlanie laserem, jonizacje
chemiczng, jonizacje elektronami oraz bombardowanie szybkimi atomami lub jonami
pierwotnymi, z ktorych ta ostatnia jest podstawa spektrometrii mas jonéw wtdrnych SIMS
(z ang. Secondary lon Mass Spectrometry). Ze wzgledu na nieosiagalng dla innych technik
analitycznych czuto$¢ (rzgdu ppm/ppb), znakomitg rozdzielczo$¢ glebokosciowsg i obra-
zowania oraz mozliwos¢ zastosowania do analizy wszystkich pierwiastkow (w tym wo-
doru) i ich izotopow, technika SIMS niejako zrewolucjonizowata rynek metod badaw-
czych powierzchni. Proces bombardowania jonami pierwotnymi, wykorzystywany w
technice SIMS, prowadzi do emisji czastek neutralnych oraz bardzo niewielkiej ilo$ci jo-
now wtornych, dodatnich oraz ujemnych, ktore pochodza z powierzchniowej warstwy
probki. Analiza czastek neutralnych wymaga zastosowania dodatkowego uktadu post-jo-
nizujacego (wigzka elektronéw lub fotonow) i jest okreslona technikag SNMS (Secondary
Neutral Mass Spectrometry). Prostsza i bardziej efektywna jest analiza jonow wtdérnych,
ktora nie wymaga procesu post-jonizacji i to wlasnie ona jest podstawg znacznie bardziej
rozpowszechnionej w stosunku do SNMS techniki SIMS. Wielkosci uzytej dozy jonow
pierwotnych definiuje tzw. dynamiczny lub statyczny rezim pracy uktadu SIMS. W mo-
dzie dynamicznym wykorzystuje si¢ dobrze zogniskowang wigzke jonow 0 typowej ener-
gii kinetycznej rzedu kilkudziesieciu keV i duzej dozie calkowitej (typowo dozy >> 10'2
jonéw na cm?), co w efekcie prowadzi do rozleglej destrukcji bombardowanej po-
wierzchni i reorganizacji atomow, dzigki temu mozliwe jest nie tylko profilowanie glebo-
ko$ciowe, ale takze otrzymanie trojwymiarowych map zawarto$ci poszczegdlnych pier-
wiastkow z przestrzenng zdolno$cig rozdzielcza siggajaca 1 pm. Celem badania z wyko-
rzystaniem statycznego modu SIMS jest analiza pierwotnego, niezmodyfikowanego
sktadu powierzchni. Ta quasi nieniszczaca analiza powierzchni moze by¢ osiggalna po-
przez zastosowanie bardzo niskiej dozy catkowitej jonéw pierwotnych (typowo dozy ~

10122 jonéw na cm?), ktorej odpowiednia wartosé silnie jest zalezny od typu badanego
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materiatu 1 musi by¢ okreslona eksperymentalnie. W efekcie zastosowania niewielkiej
dozy catkowitej, jony pierwotne uderzaja (statystycznie) tylko w niena§wietlone wcze-
$niej obszary probki, to znaczy, ze interakcja kazdego jonu wiazki jest z niezaburzonym
obszarem pierwotnej struktury probki, tak aby nie prowadzi¢ do efektoéw wtornych, takich
jak erozja wielu monowarstw i tworzenie si¢ nowych wigzan chemicznych skutkujacych
powstawaniem nowej struktury i sktadu chemicznego na powierzchni probki (réznica w
wydajnosci rozpylania réznych pierwiastkow prowadzi do zmiany stechiometrii probki).
Badania prowadzone od poczatku lat 90-tych pokazaty'®8170 ze statyczny SIMS moze
by¢ skutecznie wykorzystany do detekcji samoorganizujacych si¢ monowarstw organicz-
nych typu SAM poprzez analizg specyficznych dla nich jonéw wtornych, ktorymi sg kla-
stry MenMm bedace potaczeniem atomow metalu podtoza (Me) i molekut (M) tworzacych
monowarstwy (z typowymi warto$ciami n i m w zakresie 1-3). Jak pokazano ten typ kla-
strow metalo-organicznych jest emitowany jedynie w przypadku wytworzenia wigzania
chemicznego pomi¢dzy molekutami a podtozem i dlatego jest ,,znakiem rozpoznawczym”
formowania si¢ monowarstwy SAM. Prace badawcze prowadzone w ostatnich latach w
naszym zespole pokazaty, ze analiza monowartw SAM poprzez technike SIMS moze
takze postuzy¢ jako unikalne narze¢dzie do analizy stabilno$ci wigzan chemicznych na in-
terfejsie molekuta-metal.1*%®1"? Ponadto, dodatkowym rozszerzeniem techniki SIMS w
badaniach monowarstw SAM jest mozliwo$¢ analizy stabilno$ci termicznej tych nano-
struktur organicznych za pomocg polgczenia spektrometrii masowej jonéw wtornych z
temperaturowo programowang desorpcja TP-SIMS (z ang. Temperature Programmed).
Tak unikalng kompozycje technik badawczych umozliwiajaca analiz¢ masowa z jedno-
czesnym monitorowaniem procesu desorpcji z powierzchni w funkcji zmieniajacej si¢
temperatury znalez¢ mozna jednak jedynie w kilku pracach dotyczacych samoorganizuja-
cych sie monowarstw organicznych.’313617217 Ten typ analizy, pozwala wyznaczy¢ tem-
peratur¢ desorpcji (Tp) monowarstwy SAM, a na jej podstawie warto$¢ energii desorpcji
(Ep) charakterystyczng dla danego typu monowarstwy SAM. W ten sposob technika ta
pozwala poréwna¢ w sposob ilosciowy stabilno$¢ termiczng monowarstw SAM, co jak
wspomniano wezesniej jest jednym z najbardziej kluczowych dla zastosowan parametrem

tych nanostruktur organicznych.
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4.4.1 Zasada Dzialania Ukladu TOF

W wyniku bombardowania jonowego powierzchni probki dochodzi do zderzen
wysokoenergetycznych jondw pierwotnych wigzki padajacej z atomami tarczy, w ktorych
energia przekazywana w kolejnych zderzeniach pomig¢dzy atomami tarczy prowadzi do
powstania tzw. kaskady zderzen.%>1% W wyniku tego procesu zachodzi kilka réznych
zjawisk, ktorych efektem sg miedzy innymi takie procesy jak emisja fragmentoéw mate-
riatu tarczy, emisja fotonéw 1 wtérnych elektrondw oraz implantacja jonéw wiazki pier-
wotnej. Wszystkie wymienione procesy sg wykorzystywane w analizie i syntezie cienkich
monowarstw na powierzchni materiatéw. Jak si¢ mozna domysle¢, szczegdlnie istotna dla
analizy materiatu tarczy jest emisja atomow i czasteczek tworzacych tarcze, ktére sg w
wiekszosci emitowane w postaci neutralnej z bardzo niewielkim odsetkiem czgstek zjoni-
zowanych. Kluczowy dla analizy SIMS proces emisji czastek zjonizowanych jest moz-
liwy jedynie w przypadku gdy przed procesem emisji znajdowaty si¢ one w poblizu po-
wierzchni tarczy i uzyskaly w wyniku kaskady zderzen energi¢ kinetyczng pozwalajacg

na pokonanie powierzchniowej energii wigzania.'%®

Analiza masowa tych zjonizowanych czastek w technice SIMS test wykonywana
za pomocg uktadu czasu przelotu TOF (z ang. Time of Flight), ktorego budowg i zasade

dziatania przedstawiono schematycznie na Rysunku 18.

Analizatory czasu przelotu wykorzystuja zalezno$¢ czasu przelotu jonéw od ich
stosunku masy do tadunku. Zaktadajac, ze wykonujemy pomiar w uproszczonym, jedno-
segmentowym, liniowym spektrometrze czasu przelotu L-TOF (z ang. Linear Time of
Flight), czas przelotu t jonu 0 masie m i catkowitym tadunku q = ze, przyspieszonego w

polu elektrycznym o réznicy potencjatow Us wynosi:1®°

tzzﬂ.izﬂ. L2 (13)

q 2Ug z 2eUs’

gdzie: z—to liczba catkowita, e—tadunek elektronu, g—catkowity tadunek elektryczny, L—
dtugos¢ obszaru dryfu. Wowczas zmierzony czas przelotu jonu przez obszar dryfu moze
by¢ wykorzystany do pomiaru masy. Rozdzielczo$¢ masowa spektrometru R definiuje sie
jako warto$¢ najwiekszej masy, przy ktorej mozliwe jest rozdzielenie jondw rdéznigcych

sie 0 jednostke masowa wedle wzoru:1%°
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(ZAth) + (ZAzA) + (ZAZD) ] 2, (14)

R=2=]

Am

gdzie: Am—to szeroko$¢ piku masowego; At—jest nicoznaczono$cig czasu spowodowana:
skonczong szeroko$cig impulsu jonow pierwotnych (indeks 1), aberracja ogniskowania w
analizatorze (indeks A) oraz czasem narastania i czasem martwym w detektorze i jego

elektronice (indeks D); t jest catkowitym czasem przelotu.
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Rysunek 18. Schemat budowy ToF-SIMS. Dziato jonowe wytwarza krotkotrwaty im-
puls jonéw pierwotnych (w zakresie ns poprzez impulsowe odchylenie toru wigzki)
ogniskowany na powierzchni probki, gdzie indukuje on kaskade zderzen prowadzaca
do emisji jonow wtornych. Powstate jony wtorne wylatujace z powierzchni probki z
niewielkimi energiami poczatkowymi (w zakresie eV) sg najpierw ekstrahowane z ob-
szaru przy powierzchni probki, a nastgpnie przys$pieszane w kierunku obszaru swobod-
nego dryfu poprzez dodatnio lub ujemne spolaryzowane napigcie (na poziomie kilku
keV), zaleznie od tego czy analiza dotyczy dodatnich czy ujemnych jonow wtornych.
Po przejsciu przez obszar dryfu, w ktorym czas przelotu zalezy od ich stosunku m/z,
jony trafiaja do obszaru reflektronu w ktérym korygowana jest ro6znica energii poczat-
kowej. Po przejsciu przez kolejny obszar dryfu jony sa rejestrowane 1 zliczane w de-
tektorze.

Stosowanie analizatora liniowego wigze si¢ jednak z nieodtagczonym problemem
rozktadu poczatkowej energii kinetycznej jonow wtornych emitowanych z powierzchni

probki, ktory nie jest uwzgledniony w powyzszym réwnaniu, CO prowadzi do
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dodatkowego poszerzenia pikow masowych w rejestrowanym widmie.'®® Rozwigzanie
tego problemu przyniosta zmiana konstrukcyjna analizatora, polegajaca na dodaniu dru-
giego segmentu uktadu zakonczonego reflektronem tworzac tzw. reflektronowy spektro-

metr czasu przelotu Re-TOF (z ang. Reflector Time of Flight).

Elektrody

A
=)
5
= L; L,
0| AM,
8 M-masa jonu wtornego M1
Eenergia kinetyczna
Detektor
jonow
v
Dziato hd
jonowe

Rysunek 19. Schematyczna zasada dziatania reflektronu w uktadzie TOF-SIMS.
Trzema kolorami (czerwonym, niebieskim, zielonym) zaznaczono paczki jonow wtor-
nych o masach M, spetiajacych zatozenie M1 < M2 = Mg, i energiach kinetycznych E,
spehiajacych zatozenie Ex' < Ex® < Ei3. Po przelocie przez reflektron zostaja przyspie-
szone 1 ponownie trafiajag do obszaru dryfu i detektora. Woéwczas jednak rozrzut ich
energii kinetycznej jest wezszy, co zaznaczono cienszymi liniami. Na rysunku poka-
zano takze, ze jony o tej samej masie (M2 i M3) i rdznej energii kinetycznej, po przelo-
cie przez reflektron trafiaja w tym samym czasie do detektora, poniewaz droga prze-
byta w obszarze reflektronu przez jon wtorny o wigkszej energii kinetycznej (Mz) jest

Kluczowym elementem takiego analizatora czasu przelotu jest zwierciadto jonowe

(reflektron), wykorzystywane do skorygowania rozktadu energii i tym samym
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zwigkszenia rozdzielczoéci masowej ukladu.!0417917 Szczegotowy zasade dziatania re-
flektronu przedstawiono Rysunku 19. Jest on zbudowany z szeregu siatkowych elektrod
o liniowo zmieniajacym si¢ potencjale. Taka konstrukcja pozwala najpierw wyhamowac
trafiajgce W obszar reflektronu jony wtorne, a nastepnie odwrocic trajektorie ich lotu i
ponownie przyspieszy¢ do pierwotnej energii. Jony o wyzszej energii kinetycznej (Ex)
glebiej penetruja obszar reflektronu w poréwnaniu do jondw o nizszej energii. Co wazne,
zarowno szybsze jak i wolniejsze jony o tej samej wartosci m/z opuszczaja reflektron w
tym samym czasie i trafiajg do detektora znajdujacego si¢ na koncu tej sekcji, co prowadzi
do ograniczenia wptywu ich poczatkowej energii kinetycznej na czas przelotu przez caty

uklad a tym samym poprawia rozdzielczo$¢ masowa spektrometru.

4.4.2 Modyfikacja Ukladu TOF-SIMS do Pomiaréw Temperaturowych

Pomiary temperaturowe w uktadzie TOF-SIMS majace na celu pomiar tempera-
tury desorpcji s3 mozliwe poprzez zainstalowanie precyzyjnego uktadu kontroli tempera-
tury probki w zakresie od temperatury od temperatury pokojowej (RT) do zakresu, w kto-
rym przewidziany jest proces desorpcji, zwykle okoto 500—700 K. Precyzyjna kontrola
temperatury probki z mozliwo$cia programowanego zakresu temperatur oraz tempa tych
zmian (w zakresie Kilku K/min) w czasie pomiar6w jest realizowana najczesciej poprzez
mozliwo$¢ jednoczesnego grzania i1 chtodzenia probki. Grzanie probki jest realizowane
poprzez odpowiedni system grzejnikow rezystywnych, natomiast chtodzenie jest realizo-
wane poprzez potaczeniu probki z dotagczanym elementem o niskiej temperaturze (tzw.
,»,zimny palec”), uzyskiwanej przez potaczenie go ze zbiornikiem ciektego azotu. W czasie
pomiaru TP-SIMS temperatura zmieniana jest w sposob ciggly, a pomiary SIMS sg wy-
konywane przy zadanych wartosciach temperatur. Szybkos¢ zmian temperatury jest na
tyle wolna w stosunku do czasu akwizycji danych SIMS, Ze temperatura, przy ktorej na-
stepuj¢ pomiar widma masowego, jest dobrze okreslona. Kluczowym, dla prawidlowe;j
realizacji tego pomiaru, jest to, aby w trakcie catego eksperymentu catkowita doza jonow
na jednostke powierzchni probki nie przekroczyta wartosci statycznej dla danego uktadu,
to jest, aby nie doszto do uszkodzenia powierzchni w trakcie pomiaru. W przeciwnym
wypadku dojdzie do potaczenia desorpcji termicznej z procesem rozpylania, co uniemoz-

liwi prawidtowa oceng temperatury desorpcji.
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5. Podloza, Wykorzystane Typy Molekul oraz Parametry Eks-

perymentalne

5.1 Uzasadnienie Wyboru Podloza Ag(111) do Analizy Monowarstw
SAM

Ze wzgledu na dobra znajomos$¢ struktury elektronowej oraz dostepno$¢, najcze-
sciej wykorzystywanymi podiozami do badan nad samoorganizujgcymi si¢ monowar-
stwami organicznymi SAM sg niskoenergetyczne powierzchnie Au(111) i Ag(111). Pod-
stawowa zaletg stosowania ztota jako podtoza do formowania monowarstw SAM jest mata
reaktywno$¢ tego metalu, a w szczegodlnosci brak mozliwosci formowania stabilnych tlen-
kow w warunkach laboratoryjnych, co zwigksza szanse na formowanie czystych chemicz-
nie monowarstw organicznych. Z kolei srebro jest tansze od ztota i ma najwigksza wsrod
metali przewodno$¢ wlasciwag. Cechuje si¢ ono jednak znacznie wigksza reaktywnos$cig
chemiczna. W przypadku najlepiej poznanych alifatycznych monowarstw tiolowych po-
kazano, 244066175176 36 rodzaj zastosowanego podtoza ma istotny wplyw na gesto$¢ upa-
kowania tych samych molekut na powierzchni Au lub Ag. Pomimo niemal identycznej
statej sieciowej obu metali (r6znica na poziomie 0.3%), odziatywanie grupy tiolowej z
tymi dwoma metalami jest istotnie r6zne w zakresie: (i) stabilnos$ci wigzan jakie powstajg
(Au-S, Ag-S) lub sa modyfikowane w skutek wigzania molekuty do powierzchni (S-C i
C-C);%8% (i) orientacji przestrzennej wigzania do powierzchni (kat wigzania Au-S-C i
Ag-S-C);Y""178 (iii) wysokosci bariery na proces dyfuzji molekut na obu powierzch-
niach.’® W efekcie tych réznic odlegtosci pomigdzy najblizszymi molekutami w mono-
warstwach alkanotioli na powierzchni Au(111) (~4.99 A) sg wigksze niz dla powierzchni
Ag(111) (~4.67-4.77 A). Co bardziej istotne, na powierzchni Au(111) alkanotiole tworza
strukture wspotmierng z podtozem, w przeciwienstwie do powierzchni Ag(111), gdzie
niewspotmierno$¢ sieci z podtozem objawia si¢ strukturg 0 wigkszej gestosci upakowa-
nia,2440.66.175,176.179 \fjejsza odlegtos¢ pomiedzy molekutami w monowarstwach alkano-
tioli na Ag(111) widoczna jest takze w znacznie mniejszym kacie nachylenia molekut do
podtoza (~12°) w poréwnaniu z Au(111) (~30°). W ten sposob, konformacja molekut al-

kanotioli na powierzchni Ag(111) jest bliska najbardziej efektywnej, z punktu widzenia

oddziatywan miedzymolekularnych, tj. ulozeniu tancuchow alkilowych w sieci
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trygonalnej, o stalej sieciowej ~4.4 A.218 Ta obserwacja pokazuje, ze zmniejszenie ba-
riery na dyfuzje powierzchniowa w przypadku podtoza Ag(111) pozwala na osiagnigcie
struktury molekul w monowarstwie, ktore jest w wickszym stopniu podyktowana przez
oddziatywania migedzymolekularne, a nie minimalizowanie energii wigzania molekuta-
podtoze, tak jak ma to miejsce w przypadku podtoza Au(111). Nalezy podkresli¢, ze po-
mimo rosngcego zainteresowania monowarstwami aromatycznymi wytwarzanymi na po-
wierzchni srebra, ktore wynika z dobrego przewodnictwa zar6wno samych monowarstw,
jak i podtoza, znaczenie mniej wiadomo na temat struktury tych uktadow. Deficyt ten
wynika gtéwnie z trudnosci w obrazowaniu STM takich nanostruktur, ktore wykazuja
duza ruchliwo$¢ molekut na powierzchni srebra. Analiza istniejacych prac dotyczacych
aromatycznych tioli na powierzchni Ag(111) wskazuje, ze podobnie jak w przypadku aro-
matycznych monowarstw na powierzchni Au(111), preferowane jest utozenie pierscieni
aromatycznych w strukturze typu herringbone. 41181182 podobna struktura utozenia pier-
$cieni na obu podtozach skutkuje mniejszg roznica w kacie nachylenia molekut do po-
wierzchni, ktory podobnie jak dla zwigzkow alifatycznych, jest mniejszy w przypadku
powierzchni srebra (Ag ~16°, Au ~22°).% Bardzo istotny wklad w zrozumienie struktury
i stabilno$ci monowarstw SAM na powierzchni srebra wniosty badania, jakie prowadzono
dla hybrydowych alifatyczno-aromatycznych monowarstw w ktorych grupa bifenylowa
jest potaczona z wigzaca grupa tiolowa poprzez krotki tancuch alifatyczny (CHs-(CsHa)2-
(CH2)n-SH, n = 1-6.° Tak jak wspomniano juz w Rozdziale 3, badania tych monowarstw
SAM pokazaty, ze struktura oraz szereg ich wtasnosci sg wynikiem efektu parzystosci
parametru n oraz, co bardziej istotne w tym kontekscie, ze faza tego efektu zmienia si¢ ze
zmiang podtoza z Au(111) na Ag(111), co wynika ze zmiany orientacji wigzania molekut

do podtozy.5>183

Zastosowane powierzchni srebra otwiera dodatkowa, w stosunku do Au(111),
mozliwo$¢ wykorzystania grup wigzacych bazujacych na wigzaniu metalu z tlenem. Ta
koncepcja jest szczeg6lnie interesujgca z uwagi na to, ze proces utleniania monowarstw
SAM bazujacych na tiolach (poprzez wigzanie si¢ tlenu do grupy tiolowej) jest jednym z
podstawowych mechanizméw degradacji tych nanostruktur w warunkach normalnych.
Zastosowanie grupy wiazacej, ktora opiera si¢ na wykorzystaniu tlenu do wigzania z po-
wierzchnig metalu powinno rozwigzaé ten problem i1 zapewni¢ stabilno$¢ uktadu w tym
zakresie. Jednocze$nie uktady SAM bazujace na wigzaniu Ag-O nie sg dobrze poznane

zwlaszcza w zakresie ich struktury mikroskopowej. Badania aromatycznych karboksyli
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na srebrze byty prowadzone juz wczeéniej,'! ale zastosowano w nich podtoza zbudowane
z dwuwarstw srebra osadzanych elektrochemiczne na podtozach Au(111), zamiast pel-
nych potozy Ag(111). Moze to mie¢ istotny wplyw na struktur¢ utworzonych mono-
warstw, biorgc pod uwage, ze wierzchnia monowarstwa metalu moze podlegac istotnym
modyfikacjom pod wptywem adsorpcji monowarstwy, czego przyktadem jest chociazby
tworzenie si¢ typowych defektow podtoza (co zostato szczegdtowo omdéwione np. w Roz-

dziale 6.6).

Warto podkresli¢, ze dotychczasowe proby zastosowania innych niz srebro pod-
tozy dla karboksylowych SAM niestety nie byly do konca udane i wcigz wymagaja do-
pracowania. Przyktadowo, podczas wykorzystania powierzchni Cu(111), stwierdzono
tworzenie si¢ stabych 1 niestabilnych wigzan molekuta-podioze za pomoca tylko jednego
tlenu z grupy COO™.* Z kolei na powierzchni Pd(111) czasteczki kwasu tereftalowego
(TPA) utworzyty jedynie monowarstwe ,,lezaca”.'®* Jednakze zdecydowanie bardziej eks-
cytujaca jest pokazana niedawno mozliwo$¢ utworzenia nieckowalencyjnego wigzania kar-
boksylanu na powierzchniach Au(111) oraz HOPG.'® W badaniach wykorzystano nie-
planarne i bardzo rozbudowane aromatyczne kwasy karboksylowe ze wzgledu na cel
pracy: opracowanie nowej strategii projektowania dwuwymiarowych powierzchniowych
szkieletoéw metaloorganicznych (SURFMOFs). Stwierdzono wowczas, ze proces tworze-
nia monowarstwy i ostateczna struktura powierzchniowa zaleza od kombinacji uzytej mo-
lekuly i substratu. Na HOPG, oddziatywania czasteczka-podtoze odgrywaty znaczaca role
w strukturze powierzchni, podczas gdy na zlocie, oddziatywania miedzyczasteczkowe
typu n—n dominowaly nad stabszym wigzaniem koordynacyjnym Au*-COO~, dlatego
utworzenie wertykalnej monowarstwy byto niezwykle trudne do osiggnigcia. Finalnie po-
kazano mozliwo$¢ tworzenia ,,stojacych” monowarstw SAM na obydwu podtozach, jed-
nakze badane molekuty osiggaty ten stan za pomocg konfiguracji bipodalnej, tj. przy uzy-

ciu dwoch odnog zakonczonych grupami COOH.
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5.2 Przygotowanie Podlozy Ag(111)

Podloza do pomiaréw przygotowywano w oparciu o proces fizycznego osadzania
z fazy gazowej PVD (z ang. Physical Vapour Deposition) w skonstruowanej na Uniwer-
sytecie Jagiellonskim naparowarce, ktorej schemat przedstawiono na Rysunku 20. Proces
parowania chromu (jako warstwy zwilzajacej w przypadku wykorzystania podtoza krze-
mowego) oraz srebra (drut o §rednicy 1 mm, czystosci 99.99 %, Mennica Narodowa) pro-
wadzony byt z dwoch oddzielnych Zrodet. Dla chromu parowanie prowadzono z koszyka
wolframowego natomiast parowanie srebra nastepowato z koszyka z wolframowych po-
krytego Al2Os3. Proznia wstgpna w uktadzie naparowania uzyskiwana byta za pomoca
uktadu pompy rotacyjnej natomiast prozni¢ wlasciwa (~10~" mbar) wytwarzano wykorzy-
stujac pompe turbomolekularng. Szybko$¢ parowania oraz grubo$¢ nanoszonej monowar-
stwy kontrolowano za pomoca wagi kwarcowej umieszczonej na wysokosci zamontowa-
nego podloza w komorze parowania. Podloze, na ktére naparowywano materiat byto
umieszczone na plycie grzejnej umozliwiajacej zmiang temperatury podtoza podczas pa-

rowania w zakresie od temperatury pokojowej do okoto 350 °C.

Podtoza Ag(111) wykorzystywane do badan w ramach pomiarow XPS oraz IR-
RAS przygotowywano w oparciu o polerowane wafle krzemowe (Si(100), ITME, War-
szawa). W celu usunigcia wody zaadsorbowanej na powierzchni wafla krzemowego,
uktad wygrzewano w temperaturze ok. 170 °C przez 5 godzin. Proces parowania prowa-
dzono w temperaturze pokojowej. W tym przypadku najpierw nanoszona byta warstwa
zwilzajgca Cr o grubosci okoto 3 nm z predkoscig ~0.1 A/s. W kolejnym kroku nanoszono
100 nm Ag z predkoscig 1.5 A/s. Z uwagi na to ze powierzchnia (111) jest najnizej ener-
getyczng powierzchnig srebra proces parowania termicznego tego metalu w postaci gru-
bych monowarstw na podtozach Si oraz szkta prowadzi to wytwarzania powierzchni zdo-
minowanej przez Scian¢ (111) eksponowang przez ziarna, ktore majg przypadkowgq orien-

tacje azymutalng.>*
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Rysunek 20. Uproszczony schemat naparowywarki wraz z opisem.

Podtoza Ag(111) wykorzystywane do badan w ramach STM oraz SIMS przygoto-
wywano w oparciu o wysokiej jakosci mineral krzemianowy-mike (Hi-grade V2, Ted
Pella Inc., Redding, CA, USA). Jest to materiat powszechnie stosowany w celu uzyskania
epitaksjalnych monowarstw Ag(111).*% Swiezo tupane arkusze miki wygrzewano w
prozni w 260 °C przez 24 godziny w celu pozbycia si¢ wody i1 zanieczyszczen powierzch-
niowych. Nastepnie, w tej samej temperaturze parowano warstwe srebra (100 nm) z szyb-
koécig ~0.7 A/s. Po wylaczeniu grzania i ochtodzeniu probki komore naparowarki wypet-
niano azotem, aby ograniczy¢ utleniane powierzchni srebra przed uformowaniem mono-
warstwy SAM. Nastepnie, w czasie krotszym niz jedna minuta, podtoze umieszczano w

roztworze danych molekut.
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5.3 Molekuly Wykorzystane w Badaniach

Proces samoorganizacji otwiera szybka $ciezke otrzymywania uporzadkowanych
struktur na catej powierzchni. W przeciwienstwie do konkurencyjnych metod, np. kontro-
lowanej manipulacji pojedynczymi atomami lub molekutami, oferuje on mozliwos¢ for-
mowania monowarstw jednoczesnie na catym obszarze probki, co znakomicie skraca czas
trwania procesu i jest niezwykle atrakcyjne w kontekscie potencjalnych aplikacji. Za suk-
cesem wzrostu monowarstw na drodze samoorganizacji stojag odpowiednio zaprojekto-
wane molekuly organiczne, w szczegolnosci ich sztywnos¢, przewodnosé, dlugos¢ oraz
rodzaj grupy funkcyjnej i wiazacej. Wraz z rosngca popularnoscig procesu samoorganiza-
cji, intensywnie analizowano wplyw budowy czasteczek na tworzone struktury, z ktorych
najlepiej przebadane zostaty molekuty alifatyczne z tiolowa grupa czotowa i do dzi$ sta-
nowig wyznacznik ,,sukcesu” eksperymentéw w tej dziedzinie. Wraz z rozwojem elektro-
niki molekularnej interesujace staly si¢ takze aromatyczne molekuty, ze wzgledu na ich
wysokie przewodnictwo i sztywnos¢ grup fenylowych. Pomimo rosngcego zainteresowa-
nia uktadami aromatycznymi, wciaz stosunkowo niewiele jest prac analizujacych taka
mozliwos$¢, w szczegdlnosci w pordwnaniu z ogromng liczbg dotyczacych alkanotioli.
Wobec czego kluczowe w otrzymaniu struktury skrojonej na potrzeby konkretnych badan
jest potaczenie dotychczas zdobytej wiedzy o budowie molekut 1 dostosowanie jej do ro-
dzaju podtoza i docelowego zastosowania. Rownie waznym aspektem pod wzgledem uzy-
tecznosci tworzonych monowarstw, jest ekonomia ich produkcji. Stad, najchetniej wybie-
rane sg te tatwo dostepne i o niskim koszcie syntezy i rozpuszczalnikow oraz krotkim

czasie formowania.
Do eksperymentéw W niniejszej pracy uzyto:

-hybrydowych molekut alifatyczno-aromatycznych, zbudowanych z dwoch pierscieni fe-
nylowych, alifatycznego tacznika (-CH2-) i kotwiczacej grupy karboksylowej (-COOH);
tj. BPnCOOH dla n = 1-6;

-hybrydowej molekuty alifatyczno-aromatycznej, bedacej analogiem chemicznym
BP2COOH, réwniez zbudowanej z dwdch pierscieni fenylowych, z dwoma tgcznikami

alifatycznymi i tiolowg grupa kotwiczacg (-SH); tj. BP2SH;
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-molekut czysto aromatycznych, zbudowanych z dwoch pierscieni fenylowych i kotwi-
czacej grupy karboksylowej (-COOH) i tiolowej (-SH); tj. BPOCOOH i BPOS;

-czysto alifatycznych molekut C16H33COOH i C16H33SH (jako przypadki graniczne uzu-

pelniajace analizg stabilno$ci termiczne;j).

Molekuly z karboksylowa grupa wigzaca sg szczegolnie interesujace ze wzgledu
na wysokie przewodnictwo zwigzane z cz¢$cig aromatyczng, nieskomplikowang syntezg
I mozliwos¢ tworzenia wysoce uporzadkowanych monowarstw organicznych o zreduko-
wanej liczbie defektow, rowniez dzieki elastycznemu tacznikowi alifatycznemu, podobnie
jak to ma miejsce dla analogicznych monowarstw tioli® i selenoli,” analizowanych wcze-
$niej. Podczas adsorpcji molekut do podtoza metalicznego nastgpuje redukcja wodoru wy-
stepujacego w grupach wiazacych i utworzenie wigzania jonowego typu -COz Ag*.34%
Wybor kwasu karboksylowego, jako grupy kotwiczacej, wynika z umiarkowanej sity wia-
zania koordynacyjnego karboskylanu do Ag, ktére to sprawia, ze w przeciwienstwie do
tioli, to oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe sg czynnikami determinujgcymi strukture
tworzonej monowarstwy SAM.! Do zalet zalicza sie takze wspomniana wczesniej sto-
sunkowo prostg i tanig synteze molekut z réznym grupami funkcyjnymi.®” Co wiecej,
powierzchnia srebra zapewnia niewielkie pofatdowanie hiperpowierzchni potencjatu od-
dzialywania pomigdzy czasteczka a podtozem, co z kolei pozwala na bardziej efektywna
dyfuzje molekut i pewna elastyczno$¢ w wyborze miejscu adsorpcji do srebra.®* W przy-
padku stosowania tiolowej grupy wigzgacej, powstanie silniejszego wigzania kowalencyj-
nego oraz prawdopodobnie wigksze pofaldowanie hiperpowierzchni oddzialywania tej
grupy z powierzchnig srebra ogranicza dyfuzj¢ molekul i przez to wptyw oddzialywan

migdzy-molekularnych na strukturg powstajacej monowarstwy SAM.

Struktura chemiczna oraz odpowiednie akronimy wszystkich molekuty jakie zo-
staly wykorzystane w badaniach prowadzonych w tej pracy zostaty zebrane w Tabeli 2. i

schematycznie przedstawione na Rysunku 21.
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Rysunek 21. Schemat adsorpcji molekut wykorzystywanych w pracy: (a) BP2S/Ag;
(b) BPLCOO/Ag; (c) BP2COO/Ag; (d) BP3COO/Ag oraz (e) BP4COO/Ag; (f) BP5COO/Ag;
(9) BP6COO/Ag; (h) BPOS/Ag; (i) BPOCOO/AG; (j) C16H3sCOO/Ag i (K) CisHa3S/Ag.

Tabela 2. Zestawienie nazw zwigzkéw chemicznych wraz ze wzorami sumarycz-
nymi i skréconymi nazwami uzywanymi w dalszej cze$ci pracy

Nazwa Wz6ér sumaryczny Akronim*
2-(4'-metylo-bifenylo-4yl)-etanotiol CH3-(CgHa)2(CH2).-SH BP2SH
Kwas 4-bifenylooctowy H-(CsH4)2CH2-COOH BP1COOH
Kwas 3-(4-bifenylo)propionowy H-(CeH4)2(CH2)2-COOH BP2COOH
Kwas 4-(bifenylo-4-yl)butanowy H-(CsHa4)2(CH2)s-COOH BP3COOH
Kwas 5-(bifenylo-4-yl)pentanowy H-(C¢Ha4)2(CH2)s-COOH BP4COOH
Kwas 6-(bifenylo-4-yl)heksanowy H-(CsHa)2(CH2)s-COOH BP5COOH
Kwas 7-(bifenylo-4-yl)heptanowy H-(CsHa)2(CH2)s-COOH BP6COOH
Bifenyl-4-tiol H-(CsHa)2-SH BPOSH
Kwas bifenylo-4-karboksylowy H-(CsHa4)2-COOH BPOCOOH
Heksadekane-1-karboksyl C16H33COOH C16H33COOH
Heksadekane-1-tiol C16H33SH Ci16H33SH

*—w przypadku opisywania monowarstwy zbudowanej z w/w molekut, zamiast symbolu wodoru
H, zapisywano ,,/Ag”, poniewaz ulega on redukcji podczas tworzenia wigzania z podtozem.
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W pierwszej czesci niniejszej pracy doktorskiej zostaty porownane dwa rodzaje
molekut zdolnych do tworzenia monowarstw SAM tj. BP2SH i BP2COOH. Molekuty te
sg swoimi analogami chemicznymi w obrebie tancucha molekularnego, rézniac si¢ jedy-
nie grupg wigzaca oraz koncowg grupg metylowa, ktora jednak sprawia, ze dlugos¢ obu
molekut jest bardzo zblizona. Dzigki temu r6znice w oddziatywaniach migdzymolekular-
nych w utworzonych z nich monowarstwach sa praktycznie pomijalne i ewentualne roz-
nice w poziomie uporzgdkowania monowarstwy czy koncentracji defektoéw, mozna przy-
pisa¢ jedynie zmianie grupy kotwiczgcej z siarki na grup¢ karboksylows, realizujgc w ten
sposob podstawowy cel tej pracy doktorskiej. Wybor monowarstw organicznych w po-
staci BP2S/Ag byt podyktowany tym, Ze jest to uktad analizowany wczesniej spektrosko-
powo i wykazujacy przypuszczalnie duza gegsto$¢é upakowania na powierzchni Ag(111),
zbudowany ze stosunkowo krotkich, a wigc lepiej przewodzacych molekut odpowiednich

do wysokorozdzielczych badan STM.

Biorac pod uwage niezwykle satysfakcjonujace wyniki z pierwszej czesci pracy,
opisane w pdzniejszych rozdziatach, oraz przeprowadzone dotychczas badania mikrosko-
powe i spektroskopowe dla serii homologicznych BPnS/Au(111) i BPnSe/Ag(111) (gdzie
n = 2-6),% 8% w drugiej czesci pracy doktorskiej przeprowadzono systematyczng analize
dla serii monowarstw BPnCOO/Ag(111), gdzie n = 1-4, aby ustali¢, czy efekt parzystosci
(tj. liczba grup metylenowych w czgéci alifatycznej tancucha) wystepuje rowniez w przy-
padku wykorzystania grupy karboksylowej, oraz w jakim stopniu moze by¢ wykorzystany

do optymalizacji struktury i whasno$ci tego typu uktadow na srebrze.

W celu ustalenia wptywu braku lacznika alifatycznego pomiedzy aromatyczna
cze$cig molekuly, a karboksylowa grupa wiagzaca do podtoza Ag(111), na strukture 1 sta-
bilnos¢ termiczng uktadow SAM, w trzeciej czgsci pracy doktorskiej wykorzystano dwa
rodzaje czysto aromatycznych molekut, bedacych swoimi analogami chemicznymi i r6z-

nigcymi si¢ jedynie grupa wigzaca—tiolowa lub karboksylowa.

W ostatniej czgsci pracy, w ramach rozszerzenia analizy stabilno$ci termicznej
monowarstw z karboksylowa grupa wiazaca, przeanalizowano dodatkowo dwie kolejne
monowarstwy homologicznej serii BPnCOO/Ag dla wartoséci parametru n =5 i 6, rowniez
jako rozszerzenie badania wptywu tacznika alifatycznego na wlasciwosci monowarstw. Z
tego samego powodu zbadano takze stabilno$¢ czysto alifatycznych monowarstw
C16H33COO/AQ(111) i C16H33S/Ag(111), jako przypadkow granicznych tej analizy.
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5.4 Parametry Ukladow Pomiarowych

5.4.1 Niskopradowa Skaningowa Mikroskopia Tunelowa

System pomiarowy sktadat si¢ z niskopradowego Skaningowego Mikroskopu Tu-
nelowego LC-STM NanoScope® MultiMode 8 marki Bruker (Karlsruhe, Niemcy), pracu-
jacego w powietrzu (Rysunek 22). Dodatkowym wyposazeniem umozliwiajacym po-
miary byla platforma z aktywnym systemem ttumienia marki Stable Table (TS-140-LP)
zapewniajaca izolacj¢ niskoczestotliwosciowych drgan mechanicznych budynku, komora
akustyczna oraz klatka Faradaya zapewniajaca izolacj¢ od zakldcen elektrycznych, mon-

towana bezposrednio na gtowicy mikroskopu.

Rysunek 22. System pomiarowy LC-STM wykorzystywany w pracy.

Wszystkie pomiary byly wykonywane w powietrzu, w temperaturze pokojowej,
po uprzednim kilkugodzinnym stabilizowaniu systemu celem unikni¢cia zjawiska dryfu
termicznego. Jako igly uzywano cigtego mechanicznie drutu Pt/Ir (8:2, Goodfellow) o
srednicy 0.25 mm. Akwizycja danych odbywata si¢ w modzie statego pradu w zakresie
od 2-50 pA oraz przy dodatnim napigciu igta-probka wynoszacym od 200-800 mV, za-
pewniajacym przeptyw elektronéw z sondy skanujacej na probke.
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5.4.2 Rentgenowska Spektroskopia Fotoelektronow

Pomiary w ramach rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw XPS wykonano
W systemie prozniowym firmy PREVAC (Rogéw, Polska) (proznia na poziomie 5 x 107°
mbar) wyposazonym w analizator hemisferyczny VG Scienta R3000 (Hastings, Wielka
Brytania). Poszczegélne widma wykonano za pomoca zrédta promieniowania X z alumi-
niowa anodg wykorzystujac lini¢ Al Ko o energii rownej 1486.6 eV. System XPS byt
wyposazony w monochromator MX-650 VG Scienta. Akwizycje widm prowadzono w
normalnej geometrii emisyjnej z rozdzielczo$cig energetyczng analizatora wynoszaca
okoto 0.15 eV. Nieelastyczne tto odjeto metoda Shirley’a,'® a piki fotoemisyjne dopaso-
wano za pomocg funkcji Voigt’a, ktora jest liniowg kombinacjg rozktadu Gaussa i roz-
ktadu Lorenza. Skala energii wigzania (z ang. binding energy) zostata skalibrowana w

oparciu o pik Ag 3ds/2 przyjmujac energie wiazania BE = 368.2 eV.18°

5.4.3 Reflekcyjno-Absorpcyjna Spektroskopia w Podczerwieni

Badania metoda odbiciowo-absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni IRRAS
przeprowadzono za pomocg 0suszanego suchym powietrzem spektrometru FTIR Thermo
Fisher Scientific (model Nicolet 6700, Waltham, MA, USA) wyposazonym w detektor
MCT chtodzony cieklym azotem. Wszystkie widma wykonano przy uzyciu §wiatla p-spo-

laryzowanego, padajacego pod statym katem 80° w stosunku do normalnej do po-

wierzchni. Widma mierzono z rozdzielczoscia 2 cm ™t i podano w jednostkach absorbancji

A wynoszacych:
__ —logR
A==, (15)

gdzie R—oznacza wspotczynnik odbicia podtoza z analizowang monowarstwa, a Ro—0zna-
cza wspoélczynnik odbicia probki referencyjnej. Jako referencje w przeprowadzonych ba-
daniach zamiast czystych podtozy Ag(111), ktére maja wiasnosci hydrofilowe i moga ta-
two adsorbowaé zanieczyszczenia organiczne, zastosowano hydrofobowe podioza
Ag(111) pokryte monowarstwg SAM predeuterowanego heksadekanotiolu, ktora nie ab-

sorbuje w zakresie analizowanych pasm IR. W celu wzmocnienia sygnatu od cienkich
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monowarstw, kazdorazowo sumowano 1000 widm. Do pomiaru rdznicy drog optycznych

w urzadzeniu wykorzystywany byt laser He-Ne.

5.4.4 Temperaturowo Programowana Spektrometria Mas Jonow Wtor-

nych

Eksperymenty TP-SIMS przeprowadzono przy uzyciu systemu SIMS firmy ION-
TOF GmbH (system TOF SIMS V, Miinster, Niemcy). Ci$nienie w spektrometrze podczas

pomiaréw wynosito okoto 5 x 10729 mbar. Podczas akwizycji danych pierwotng wiazke

jonow 30 keV Bi" skanowano na obszarze 500 pm x 500 um (256 x 256 punktéw danych).

Jony wtorne ekstrahowano do reflektronowego spektrometru masowego TOF przed do-
tarciem do wielokanatowego detektora ptytkowego (MCP). Podczas pomiaréw stabilnosci
termicznej temperatura probek wzrastata liniowo z szybkoscia = 3.75 K/ min, w zakre-
sie od temperatury pokojowej do 700 K. Pomiary SIMS wykonywano jednoczes$nie z pod-
grzewaniem probki, z jednominutowym opdznieniem mi¢dzy skanami. Przed analizg in-
tensywnosci emisji odpowiednich jonow w funkcji temperatury, sygnaty te byty normali-

zowane do emisji rejestrowanej w temperaturze pokojowej.

Aby potwierdzi¢ pracg uktadu TP-SIMS w trybie statycznym dla wszystkich ty-
pow analizowanych uktadow SAM tj. uktadéw czysto aromatycznych, uktadow hybrydo-
wych oraz uktadow czysto alifatycznych przeprowadzono dodatkowe pomiary referen-
cyjne SIMS w temperaturze pokojowej o czasie trwania rownym czasowi wlasciwych po-
miarow TP-SIMS (Rysunek 23). Obserwowana w kazdym przypadku wysoka stabilno$é¢
sygnatu SIMS w funkcji liczby skanéw potwierdza, ze analiza TP-SIMS byta prowadzona
w trybie statycznym SIMS (S-SIMS), a obserwowane zmiany sygnatow TP-SIMS wyni-
kaly jedynie z procesu termicznej desorpcji uktadu i nie byly wywolane przez uszkodzenia

monowarstwy SAM wigzka jonowa.

77



* |BPosiAg(it1) (a)| * BPOCOO/AG(1T1) (0)

e e B I L e
0 : . . 0 r . .
0 20 40 60 80 o 20 40 60 B0
2 2
BP5COO/Ag(111) (c)| * [BP6COOIAg(111) (d)
35
=
?
£
o
=
S
g n Sl
T | A s e A Nl P At Pt ee] | R g Pt
=
o
=
[=]
N
[+
3
Qo
=
LY )
0 T T T 0 L T T
0 20 40 80 @ o0 20 40 80 80
2
?‘[ciéH33s/Ag(111) (e)| ~ [CT6H3SCOO/MA(TTT) (f)

0 . : ; 0 ; v ;
0 20 40 &0 go 0 20 40 60 80

Liczba skandow

Rysunek 23. Wykresy przedstawiajagce pomiary referencyjne przeprowadzone
w  temperaturze  pokojowej dla  monowarstw (a) BPOS/Ag(111);
(b) BPOCOO/Ag(111); (c) BP5COO/Ag(111); (d) BP6COO/Ag(111);
(e) C16H33S/Ag(111) oraz (f) C16H33COO/AQ(111).
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6. Analiza Porownawcza Tiolowej oraz Karboksylowej Grupy
Wiazacej dla Monowarstw SAM na Powierzchni Ag(111)
6.1 Wstep

Samoorganizujgce si¢ monowarstwy organiczne na bazie hybrydowych uktadow ali-
fatyczno-aromatycznych sg szczegolnie interesujgce ze wzgledu na wysokie przewodnic-
two, niski koszt wytworzenia i nieskomplikowang synteze.3* Biorgc pod uwage ich poten-
cjalne zastosowanie w elektronice molekularnej,3*3 szczegétowo przedstawione w Roz-
dziale 3.3, najbardziej atrakcyjne wydajg si¢ by¢ uktady o wysokim poziomie dwuwy-
miarowego (2D) uporzadkowania, co bezposrednio przektada si¢ na niskg koncentracje
defektéw struktury. Dlatego, oprocz stabilno$ci, jest to kluczowy parametr brany pod
uwage podczas analizy i porownywania otrzymanych struktur wsréd aromatycznych mo-

nowarstw SAM.

Celem pierwszego zadania badawczego byto zademonstrowanie mozliwosci formo-
wania uporzadkowanych struktur z karboksylowa grupa wigzaca na powierzchni Ag(111),
a takze pordwnanie tych struktur z ich analogami chemicznymi formowanymi przez po-
wszechnie znane tiole, pod katem analizy spektroskopowej (XPS, IRRAS), mikroskopo-
wej (STM), termicznej (TP-SIMS), a takze procesu ich otrzymywania. Dzigki takiemu
poréwnaniu, mozliwe byto okreslenie, ktora z grup wigzacych, -COOH czy -SH zapewnia
lepszej jako$ci monowarstwy SAM na powierzchni srebra. Nalezy podkresli¢, Zze zgodnie
Z nasza najlepsza wiedza badania, w ktorych pordwnano struktur¢ mikroskopowa obu ty-
pOw monowarstw aromatycznych dla analogicznych chemicznie molekut nie byly prowa-
dzone wczesniej. Dodatkowo, obie klasy monowarstw opartych na hybrydowych mole-
kutach alifatyczno-aromatycznych nie byly wcze$niej analizowane mikroskopowo na
podtozu Ag(111). Stad, wyniki tych badan (bez analizy termicznej) byty na tyle nowator-
skie, ze zostaty opublikowane jako komunikat w czasopismie Chemical Communications®

i stanowig pierwszg cze$¢ niniejszej rozprawy doktorskiej.
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6.2 Przygotowanie Monowarstw BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag

Przygotowanie monowarstwy alkanotiolu BP2SH na podtozu Ag(111) przeprowa-
dzono poprzez jego inkubacj¢ w ~0.1-1 mM roztworze tych molekut w etanolu (bez-
wodny, 99% czda.). Proces inkubacji byt prowadzony przez 24 h w temperaturze pokojo-
wej lub w temperaturze 60 °C. Nastepnie probki byly sptukiwane czystym rozpuszczalni-
Kiem w celu usunigcia molekut fizysorbowanych na powierzchni chemisorbowanej mo-

nowarstw SAM i suszone w strumieniu azotu.

Przygotowanie monowarstwy karboksylowej BP2COO/Ag odbylto si¢ w sposob
analogiczny jak dla BP2S/Ag. Jednakze jako rozpuszczalnika uzyto w tym przypadku
mieszaniny roztwor6w n-heksadekanu (czysto$§¢>99.9%, Acros) i tetrahydrofuranu (czy-
stos¢ > 99.9%, Sigma-Aldrich) w stosunku 1:1, ze wzgledu na wydajne rozpuszczanie
karboksyli. Inkubacja trwata zaledwie 5 min, a gotowa monowarstwe optlukiwano czysta

mieszaning rozpuszczalnikow i suszono w strumieniu azotu.

6.3 Analiza Spektroskopowa IRRAS

Monowarstwy BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag, w pierwszej kolejnosci poddano charak-
terystyce spektroskopowej za pomocg refleksyjno-absorpcyjnej spektroskopii w podczer-
wieni IRRAS. Wyniki zaprezentowano w postaci dwoch widm na Rysunku 24, odpo-
wiednio dla BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag, na ktérych zaznaczone zostaly charaktery-
styczne pasma absorpcyjne. Szczegdtowsg analiz¢ obserwowanych widm przeprowadzono
w oparciu o prace zawierajace tablice korelacji spektralno-strukturalnych®65190191 j przeg-

stawiono jg w kolejnych akapitach.

Przeglad otrzymanych wynikéw dla monowarstwy BP2S/Ag wskazuje na siedem
istotnych pasm absorpcyjnych. W kolejnosci od najmniejszej liczby falowej, charaktery-
styczne pasma rozpoczynaja sie przy ~1005 cm™! i s3 przypisane drganiom zginajacym
C-H w pierscieniach aromatycznych molekutly. Z kolei pasmo rejestrowane dla ~1380
cm?! jest zwigzane z symetrycznymi drganiami deformacyjnym C-CHs, charakterystycz-

nymi dla terminalnej grupy metylowej -CHs. Najbardziej intensywnym pasmem w
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widmie IRRAS dla BP2S/Ag jest pasmo drgan rozciaggajacych C-C dla aromatycznej czg-
$ci molekuty odpowiadajace ~1500 cm L. Kolejne pasmo takze zwigzane z aromatyczna
czeécig molekuly jest obserwowane dla~1615 cm™ i mozna je powiazaé z symetrycznymi
drgan rozciggajacym C=C. Z kolei pasmo rejestrowane przy ~2920 cm * jest wynikiem
drgan rozciggajacych asymetrycznych grup CH» oraz symetrycznych grup CHs z rezonan-
sem Fermiego, ktory wptywa na zmiang charakterystycznych czestotliwo$ci oraz inten-
sywnosci w przypadku drgan o podobnej energii i tej samej symetrii.®>'*° Stad drgania
przy 2862 cm to réwniez drgania rozciagajace symetryczne grupy CHs z rezonansem
Fermiego. Od strony wysokich liczb falowych widmo wieniczg charakterystyczne drgania
rozciagajace C-H w pierécieniach aromatycznych przy ~3028 cm 2. W ten sposob wszyst-
kie zarejestrowane pasma absorpcyjne potwierdzajg uformowanie monowarstwy zbudo-
wanej z molekut BP2S i sg podobne do wczesniejszych analiz tego typu aromatyczno-

alifatycznych monowarstw SAM.%’
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Rysunek 24. Widma IRRAS monowarstw SAM odpowiednio dla BP2S/Ag
i BP2COO/Ag.

Widma otrzymane dla monowarstwy BP2COO/Ag ujawnity przede wszystkim domi-
nujace, symetryczne pasmo ~1401 cm ™ zwigzane z symetrycznymi drganiami rozciaga-
jacymi grupy karboksylowej. Obecnos$¢ tych drgan, wskazuje na symetryczne, podwojne
wigzanie grupy karboksylowej do srebra,!®*'%2 tzn. za pomoca obydwu tlenéw, przy jed-
noczesnej redukcji wodoru. Kolejno widoczne sg 4 pasma drgan zwigzanych z aroma-

tyczng czescig molekuly: ~3060 cm ™, ~3035 cm™, ~1489 cmti ~1007 cm™. Pierwsze
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dwa z nich wystepuja w charakterystycznym regionie 3080 — 3010 cm ! odpowiadajacym
drganiom rozciagajacym wigzan C-H w pierscieniach aromatycznych. Intensywne pasmo
przy ~1489 cm™* przypisane jest symetrycznym drganiom C-C czesci aromatycznej mo-
lekuty. Ostatnie, $rednio intensywne pasmo przy ~1007 cm” odpowiada zginajacym drga-

niom typu C-H bedacych w ptaszczyznie bifenylu czasteczki.

Porownujac widma IRRAS otrzymane dla BP2COO/Ag z wynikami dla analogicznej
monowarstwy tiolowej BP2S/Ag, wida¢ kilka istotnych roznic. Pierwszg z nich jest brak
pasma absorpcji przy ~2862 cm™t oraz ~1380 cm™t w przypadku monowarstwy
BP2COO/Ag, ktory jest prosta konsekwencja braku terminalnej grupy metylowej wyste-
pujacej dla uktadu BP2S/Ag. Grupa ta zostata pominigta w syntezie w celu zachowania
podobnej dtugosci porownywanych molekut. Kolejng r6znica jest brak pasma drgan przy
~1615 cmti wystapienie dodatkowego pasma przy ~3060 cm™ w przypadku monowar-
stwy BP2COO/Ag, co prawdopodobnie zwigzane jest z nieco r6zng dla obu typoéw mono-
warstw orientacja bifenylowej cze$ci molekuly w stosunku do metalicznego podloza 1
zwigzang z tym zmiang intensywnosci odpowiednich pasm absorpcyjnych (zgodnie z po-
wierzchniowymi regutami wyboru (SSR)). Laczac obie obserwacje mozna rowniez doj$¢
do wniosku, Ze brak widocznego pasma przy ~2920 cm ™t wynika nie tylko z braku grupy
-CHas, ale takze z odmiennej orientacji grup CHz, co sumarycznie moglo obnizy¢ inten-
sywnos¢ sygnalu ponizej limitu detekcji. Co wiecej, w obydwu widmach zaobserwowano
brak pasma przy ~807 cm™?, potwierdzajac tym samym ,,stojaca” orientacje aromatycz-
nych czgsci molekut. Pasmo to jest przypisane deformacyjnym drganiom C-H z TDM
prostopadtym do ptaszczyzny pierScienia aromatycznego, stad jego widoczno$¢ wskazy-

wataby na monowarstwy ,,lezace”, zgodnie z SSR.

82



6.4 Analiza Spektroskopowa XPS

Nastepnie zostaly wykonane pomiary za pomocg rentgenowskiej spektroskopii fotoe-
lektronéw (XPS). Przegladowe widma XPS dla obu probek (Rysunek 25), wykonane w
zakresie energii od 25-650 eV, wygladaja bardzo podobnie i ujawniajg jedynie sygnaly
charakterystyczne dla czystego podtoza Ag (Ag 3ds2, Ag 3ds2 oraz Ag 3psi2) oraz wegla
(C 1s). Szczegotowe widma XPS dla BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag w zakresie sygnatow
Ag 3d, C 1s, O 1s, a takze S 2p (wylacznie dla monowarstwy tiolowej) zaprezentowano
na Rysunku 26, po uprzednim odcieciu nieelastycznego tta dopasowanego metodg Shir-

ley‘a.188
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Rysunek 25. Oryginalny przeglad XPS dla catego zakresu energetycznego odpowied-
nio dla BP2S/Ag(111) i BP2COO/Ag(111).

Jak wspomniano w czg¢sci eksperymentalnej, dla obu rodzajow monowarstw skala
energii wigzania analizowanych widm zostata skalibrowana poprzez pik Ag 3ds/2, ktorego
potozenie przyjeto przy energii wigzania 368.2 eV. Dla obu monowarstw, zar6wno rozsz-
czepienie energetyczne (AE = 6.0 eV) jak i stosunek pola powierzchni (Ag 3dsp : Ag 3dap2
= 3:2) sktadowych sygnatu Ag 3d pokrywa si¢ z danymi literaturowymi (AE = 6.01 eV,
Ag 3dss2 : Ag 3dsz = 3:2).19
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Rysunek 26. Oryginalne widma XPS monowarstw SAM odpowiednio dla

BP2S/Ag(111) (lewa kolumna) i BP2COO/Ag(111) (prawa kolumna). Sktadowe do-

pasowane do widm oznaczono kolorami. Wszystkie widma zaprezentowano po odcig-

ciu

nieelastycznego tta metoda Shirley’a.
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Dla monowarstwy BP2S/Ag widmo C 1s wykazato pojedynczy, pik z maksimum w
okolicy ~284.5 eV, co odpowiada gtownie aromatycznej czeSci molekuty i jest zgodne ze
wezesniejszymi pomiarami XPS®4% oraz HR-XPS®® wykonanymi dla tych monowarstw
na powierzchni Ag(111). W przypadku BP2S/Ag nie obserwowano sygnatu w zakresie O
Is, jednoczesnie rejestrujac sygnat S 2p sktadajacy si¢ z dubletu S 2papn,12 (~163.0 eV;
~161.8 eV; AE=1.2 eV, S 2p312:S 2p12 = 2:1) charakterystycznego dla wigzania siarki ze
srebrem.®51%4 Charakter obu sygnatéw $wiadczy o uformowaniu czystej, nieutlenionej

monowarstwy.

Dla monowarstwy BP2COO/Ag sygnat C 1s ma dwie, wyraznie oddzielone kompo-
nenty. Dominujacy pik przy energii ~284.0 eV zwigzany jest z aromatyczng cze$cig mo-
nowarstwy. Towarzyszy mu znacznie mniejszy pik przy wiekszej energii wigzania wyno-
szacej okoto 287.3 eV, ktory jest charakterystyczny dla wegla z grupy COO™, powstajacej
w trakcie wigzania molekuly do powierzchni Ag poprzez oba atomy tlenu po wcze$niej-
szym usunieciu wodoru.*61871% W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze brak powstania ta-
Kiego wigzania z podtozem skutkowatoby przesunigciem pozycji tego piku do energii wig-
zania charakterystycznej dla emisji z kompletnej grupy COOH, ktory jest obserwowany
przy energii ~288.5 eV.1% Obecnos¢ dodatkowej sktadowej w sygnale C 1s nie jest jednak
jedyna réznica pomigdzy porownywanymi typami monowarstw. Kolejng bardzo istotng
roznica jest potozenie gtownej sktadowej C 1s, ktora w przypadku BP2COO/Ag (284.0
eV) jest znacznie przesunigta w kierunku nizszej energii wigzania w stosunku do BP2S/Ag
(284.5 V), o okoto 0.5 eV. Z uwagi na identyczng dla obu typéw monowarstw strukture
chemiczng aromatycznej czg¢sci molekuty, przesunigcie to nie jest typowym efektem oto-
czenia chemicznego obserwowanym dla sygnalow C 1s rejestrowanych z réznych grup
chemicznych.'®® Przesuniecie to jest najprawdopodobniej wynikiem efektu dziatania pola
elektrostatycznego,®” ktérego gtéwnym zrédlem w analizowanym przypadku jest po-
wierzchniowa monowarstwa dipolowa powstajaca w trakcie wigzania si¢ molekut
BP2COOQOH do powierzchni Ag i utworzenia dwoch spolaryzowanych wigzan O—-Ag 0
charakterze jonowym.!351% Kierunek dipola powierzchniowego wynikajacego z utworze-
nia tego wigzania oraz towarzyszace mu przesunig¢cie energii wigzania zostaty schema-

tycznie zaznaczone na Rysunku 27.
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Rysunek 27. Efekt dziatania pola elektrostatycznego w monowarstwach SAM. Kieru-
nek dipola powierzchniowego wynikajacego z utworzenia wigzania Ag-O oraz towa-
rZyszace mu przesunigcie energii wigzania zostaty schematycznie zaznaczone w dol-
nej czesci obrazka na przyktadzie monowarstwy z karboksylowa grupa wigzaca.
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Podobny efekt byt obserwowany takze dla monowarstw SAM na bazie karbenéw,
ktore badata autorka tej pracy doktorskiej, gdzie zarowno kierunek tego przesuniecia jak
I orientacja powierzchniowej monowarstwy dipolowej sa przeciwne do obserwowanego
dla BP2COO/Ag, z uwagi na przeciwny kierunek polaryzacji wigzania C—Au odpowiada-
jacego za wigzanie karbenéw do powierzchni Au(111).2"? Jak nalezato sie spodziewaé, w
przeciwienstwie do BP2S/Ag, formowaniu monowarstwy BP2COO/Ag towarzyszy takze
pojawienie si¢ wyraznego sygnatu w zakresie O 1s przy energii wigzania ~530.6 eV. Za-
réwno energia wigzania dla tego sygnalu, jak i fakt, Ze ma on posta¢ pojedynczego, syme-

trycznego piku jednoznacznie wskazuje nie tylko na utworzenie przez molekuty
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BP2COOH symetrycznego wigzania obu atomow tlenu do powierzchni Ag(111), ale row-
niez potwierdza bardzo czyste uformowanie monowarstwy na podtozu Ag(111), ktore nie
byto w istotnym stopniu utlenione przed rozpoczeciem tego procesu.

Spektroskopowe wyniki otrzymane dla monowarstwy BP2COO/Ag warto odnies¢
do opublikowanych wcze$niej badan czysto aromatycznych monowarstw SAM na bazie
karboksyli, ktore zostaly wytworzone na podtozu Au(111) pokrytym dwuwarstwg srebra
za pomoca procesu elektroosadzania (UPD-Ag/Au, ang. Underpotential Deposition).!t
Autorzy tej pracy nie zamiescili zakresu widma pochodzacego od podioza, dlatego anali-
zie porownawczej poddano jedynie zakres C 1s oraz O 1s. Pierwszy z nich, dla mono-
warstw z pojedynczg grupa karboksylowa oraz jednym, dwoma lub trzema pierscieniami
aromatycznymi, wskazuje na wyniki bardzo podobne do tych, jakie uzyskano w tej pracy.
W szczegblnosci obserwowane jest podobne przesuniecie sygnatu C 1s od czesci aroma-
tycznej do pozycji ~284.0 eV. Z kolei zestawienie sygnatéw pochodzacych od tlenu wy-
kazato symetryczny pik O 1s przy energii wigzania wynoszacej ~530.4-530.6 eV jedynie
dla monowarstw na bazie bifenylu, podczas gdy dla monowarstw na bazie fenylu i terfe-
nylu sygnat O Is nie byl symetryczny i zawieral dodatkowe sktadowe wynikajace naj-
prawdopodobniej z zanieczyszczen podtoza Ag.l! Nalezy podkresli¢, ze w niniejsze;
pracy rutynowo uzyskiwano symetryczny sygnat O 1s, czego potwierdzeniem sg wyniki
prezentowane zarowno w kolejnym rozdziale tej pracy jak i w kilku kolejnych pracach, w
ktorych wykorzystywano monowarstwy BPnCOO/Ag!#131% oraz monowarstwy na bazie
naftalenu’®® na tym samym podtozu. Mozna zatem przypuszczaé, ze podtoza srebrne o
grubosci rzedu 100 nm wykonane technika PVD wykazuja si¢ znaczenie lepsza czystoscia
od dwuwarstwowych podtozy Ag wytwarzanych technika UPD na podtozu Au(111), jakie
stosowano we wszystkich innych badaniach strukturalnych aromatycznych monowarstw

SAM z karboksylowa grupa wigzaca. 1132464794

6.5 Analiza Grubos$ci Monowarstw

Otrzymane wyniki spektroskopowe IRRAS 1 XPS wyraznie wskazuja, ze proces for-
mowania zarowno BP2S/Ag jak i BP2COO/Ag, prowadzi do powstawania dobrze zdefi-
niowanych i czystych chemicznie monowarstw organicznych. Kolejnym krokiem porow-

nania obu nanostruktur jest okreslenie ich grubosci wykorzystujac technike XPS. Nalezy
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podkresli¢, ze grubo$¢ monowarstw SAM czesto okreslana jest takze poprzez pomiary
elipsometryczne.?%%-292 Pomiary te jednak cechujg sic mniejszg doktadnoscia, z uwagi na
prowadzenie analizy w warunkach atmosferycznych przy wykorzystaniu ,,czystego” pod-
loza metalu, jako odniesienia do pomiaru podloza z naniesiong monowarstwa SAM, co
jest problematyczne z uwagi na tatwa absorpcje przypadkowych zanieczyszczen na tej
powierzchni. W przypadku stosowania techniki XPS pomiary te sg nie tylko prowadzone
w warunkach prozniowych, ale, co bardziej istotne, analizowana pod wzgledem grubosci
probka podlega jednocze$nie szczegotowej analizie czystosci w wyniku standardowe;j
analizy XPS charakterystycznych sygnatow, co pozwala unikna¢ analizy nieudanych i
nieprawidtowo przygotowanych probek. Jedng z kilku mozliwych metod wykorzystania
XPS do analizy grubosci nowych monowarstw SAM jest wykorzystanie stosunku inten-
sywnosci sygnatu podioza metalicznego (w tym wypadku Ag) do sygnatu pochodzacego
od wegla, przyjmujac znang grubo$¢ wzorcowej monowarstwy SAM, ktora jest mierzona

w tym samym eksperymencie i ktorej grubos¢ zostata juz wyznaczona wczesniej.

W oparciu o prawo Lamberta-Beera®® intensywno$¢ sygnatu fotoemisji z podtoza Ag

lagad po przejsciu przez monowarstwe SAM o grubosci d, mozna zapisa¢ jako:

) (16)

D

I =42 ex (
Ag3d — s p AAgBd

gdzie: A—stata eksperymentalna; D—grubo$¢ monowarstwy; s—powierzchnia na molekute
(odwrotno$¢ koncentracji molekut na jednostke powierzchni) oraz Aagsds—Srednia droga
swobodna fotoelektronéw emitowanych z poziomu Ag 3d w monowarstwie SAM. Na
podstawie tego rownania mozna takze wyprowadzi¢ (poprzez catkowanie) analogiczne
roOwnanie opisujgce intensywnos¢ fotoemisji sygnatu wegla emitowanego z monowarstwy
SAM w funkcji jej grubosci D w postaci:

I = g[l — exp (— %)], (a7

Acis

gdzie: B—stala eksperymentalna; s—powierzchnia na molekute; D — d—grubos¢ monowar-
stwy wegla; d—dystans pomigdzy pierwszym atomem wegla, a podtozem Ag; Acis—Srednia

droga swobodna fotoelektronéw emitowanych z poziomu C 1s w monowarstwie SAM.

W oparciu o stosunek intensywnos$ci sygnatow Icis d0 lagad, otrzymujemy naste-

pujacy wzor:
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ICA — D — _ _ D_dAg—C
lagsd exp < lAgsd) K (1—exp ( Acls ))’ (18)

gdzie stata K=B/A, a wartosci dtugos¢ d przyjeto jak na Rysunku 28.
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Rysunek 28. Graficzne objasnienie dystanséw: D—grubo$¢ monowarstwy, Dc =D — d
grubos¢ monowarstwy wegla; dag-c—dystans pierwszego atomu wegla od powierzchni
Ag dla BP2COO/Ag (dagc ~ 0.27 nm-na podstawie dlugosci wigzan) oraz dla
BP2S/Ag (dag-c ~ 0.43 nm na podstawie obliczen DFT).2%

Wartosci srednich drog swobodnych Aagas = 0.30 nm oraz Acis = 0.31 nm zostaty wyli-

czone na podstawie zalezno$ci:2%

A=k EP =k-(E,— Epg)?, (19)

gdzie: Eo = 1486.6 eV jest energig fotonu X, Ege — energig wigzania; a state p = 0,64 oraz
k = 0.30 zostaly wyznaczone eksperymentalnie dla serii monowarstw SAM na bazie alka-
notioli.?®* Aby wyliczy¢ szukang warto$¢ grubosci D nalezy najpierw znalezé warto$¢ sta-

tej K, ktéra wyznaczono z rdwnania:

D
el 2
K="\ 9] 0747 (20)

1—exp(—DA—_Cd)
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dla standardowej monowarstwy SAM oktadekanetiolu (ODT) HS-(CH2)17-CHs na pod-
tozu Ag(111), przyjmujac na podstawie danych literaturowych grubo$¢ wynoszaca Dopt

205

= 2.24 nm,**82 warto§¢ parametru d = 0.28 nm?® oraz wyliczajac warto$ci intensywnosci

pikéw lcis oraz lagss na podstawie dopasowania profilu Voigt’a i scatkowaniu pola pod
danym pikiem. Przed dopasowaniem pikow odjeto nieelastyczne tlo metoda Shirley’a. 88
Dane pomiarowe dla probki referencyjnej ODT/Ag, jakie wykorzystano w obliczeniach
intensywno$ci zostaty przedstawione na Rysunku 29. Widma w zakresie sygnatow Ag 3d
oraz C 1si S 2p potwierdzajg obecnos¢ monowarstwy ODT. Potozenie oraz intensywnos$¢
dubletu: Ag 3das2 (~374.2 eV) i Ag 3ds2 (~368.2 eV), symetrycznego piku Cls (~285.0
eV), a takze dubletu S 2p32 (~163.0 eV) i S 2p12 (~161.8 eV) w pelni pokrywa si¢ z
danymi literaturowymi.'®** W widmie O 1s nie zaobserwowano zaadsorbowanego tlenu,

co potwierdza prawidlowe przygotowanie czystej probki ODT/Ag bez utlenienia podtoza.
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Rysunek 29. Widma XPS referencyjnej probki ODT na podtozu Ag(111).

Wyznaczenie grubosci monowarstw D dla monowarstw BP2S/Ag oraz

BP2COO/Ag przeprowadzono rozwiagzujac graficznie Rownanie (20), poprzez
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znalezienie przecigcia funkcji znajdujacych si¢ po obu stronach tego rownania, ktore jed-

noznacznie wskazuje szukang grubo$¢ monowarstwy (Rysunek 30).
Uzyskane w ten sposob warto$ci wyniosty:
DBPZS/AQ = 143 + 0.1 nm

DBPZCOO/Ag =1.38+0.1 nm.

0,06 0,08
BP2S/Ag(111) BP2COO/Ag(111)

0,054 40,05

0,044 -4 0,04

0,03+ -10,03

0,024 40,02

Rozwiazanie rownania

0,014 40,01

0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0‘00
2 4 6 8101214 16182022242628 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Grubosc (A)

Rysunek 30. Graficzne rozwigzanie rownan dla monowarstw BP2S/Ag(111) oraz
BP2COO/Ag(111), wskazujace na punkty przecigcia, ktore zrzutowane na o$ X za po-
moca niebieskich strzalek, wskazuja na szukane grubosci D [A].

Biorac pod uwage doktadnos¢ prowadzonych obliczen grubosci jest na poziomie
okoto +5% mozna stwierdzi¢, ze otrzymane wyniki pomiaru grubosci sg identyczne 1
wskazuja na taka samg $rednig grubo$¢ otrzymanych monowarstw. Ponadto otrzymane
eksperymentalnie wartosci grubosci sg bardzo podobne do geometrycznej dtugos¢ mole-
kut BP2S oraz BP2COO wynoszacej, odpowiednio, ~1.50 nm and ~1.46 nm. Na tej pod-
stawie mozna stwierdzi¢, ze obie monowarstwy sg zbudowane z wertykalnie ustawionych

molekut a ich $rednia gegsto$¢ upakowania jest bardzo zblizona.
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6.6 Analiza Obrazow STM
6.6.1 BP2S/Ag

Jako pierwsza analizie STM poddano monowarstwg BP2S/Ag, otrzymang w pro-
cesie 24 godzinnej inkubacji w temperaturze pokojowej. Reprezentatywne obrazy STM

uzyskane dla tej probki przedstawiono na Rysunku 31.

Rysunek 31. Przeglad obrazow STM dla BP2S/Ag SAM przygotowanej w tempera-
turze pokojowej. Zottymi strzatkami w (a,b) oznaczono kierunki (110) na po-
wierzchni Ag(111).

Szczegolowa analiza przeprowadzona w rozdzielczo$ci molekularnej ujawnita

bardzo niski poziom organizacji molekut, ktore to porzadkujac si¢ na powierzchni srebra
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utworzyly domeny o $redniej wielko$ci wynoszacej zaledwie ~3—5 nm, z duzg koncentra-
cja defektow obejmujacych zarowno strukture molekularna, jak i podtoze (Rysunek 31b
w skali molekularnej). Aby zwigkszy¢ mobilno$¢ molekut na powierzchni Ag(111), a w
ten sposob rozmiary tworzonych przez nie struktur domenowych, zdecydowano si¢ na
podniesienie temperatury, w ktorej prowadzona byta 24 h inkubacja probek, z temperatury
pokojowej do 60 °C (poprzez wstawienie probki z roztworem do pieca laboratoryjnego).
Przeprowadzona analiza mikroskopowa dla tak przygotowanej probki BP2S/Ag wskazata
na znaczgcg poprawe stopnia uporzadkowania monowarstwy poprzez zwickszenie roz-
miarow struktur domenowych do $redniej wielkosci ~20 nm (Rysunek 32b), co odpo-
wiada okoto czterokrotnemu zwigkszeniu tego parametru w stosunku do probek przygo-
towanych w temperaturze pokojowej. Tak istotna poprawa uporzadkowania monowar-
stwy ujawnita dobrze uporzadkowang strukture periodyczng sktadajacg si¢ z charaktery-
stycznych rzgdéw molekut z widoczng réznicg w kontrascie w co drugim z nich (Rysunek
32Db,c). Ten typ kontrastu STM jest typowym przejawem struktury herringbone, czyli mo-
tywu strukturalnego, powszechnie wystepujacego w wiekszosci kwazi-krysztatow mole-
kularnych zawierajacych zwiazki aromatyczne b797174145206.207 ¢ wiecej, jak pokazano
na Rysunku 32b, kierunki rzgdow molekularnych nie pokrywaja si¢ z charakterystycz-
nymi kierunkami wysokiej symetrii (110) podtoza Ag(111) (kierunek do najblizszego sa-
siada na powierzchni (111)-biate strzatki na Rysunku 32b,c). W stosunku do nich kie-
runki domen molekularnych okreslone przez widoczne rzedy molekularne sg obrdcone
symetrycznie wokot tego kierunku o ~ 10° (z6tte i bigkitne strzatki na Rysunku 32b),
tworzac tym samym domeny w symetrii lustrzanej, w ktorej osig symetrii jest Kierunek
(110). W efekcie, utworzona w podwyZszonej temperaturze struktura monowarstwy
BP2S/Ag, posiada dwa rodzaje domen w symetrii trojkrotnej, obrécone wzgledem siebie
0 ~20°. Lacznie pozwala to na obserwacje szesciu roznie zorientowanych domen rotacyj-
nych. Zaprezentowany na Rysunku 32c, obraz STM wykonany w skali molekularnej,
przedstawia zaznaczong na zo6tto komorke elementarng tej struktury o wymiarach a = 0.58
+0.03nmib = 1.15 + 0.05 nm, zmierzonych na podstawie przekrojow A i B (zaznaczo-
nych bialymi liniami przecinajacymi si¢ pod katem 60°) pokazanych na wykresach obok.
Analiza maksimow w obrazie STM pokazanym réwniez na Rysunku 32c, wskazuje na
obecno$¢ dwoch molekut na komoérke elementarna, co w efekcie daje powierzchnie

~0.288 nm? na molekute.
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Rysunek 32. Przeglad (a,b) i analiza obrazow STM (c) dla probki BP2S/Ag przygoto-
wanej w podwyzszonej temperaturze 60 °C. W (b) biatymi strzatkami oznaczono kie-
runki (110) na powierzchni Ag(111); zéttymi i niebieskimi strzatkami zaznaczono 6
roznych kierunkéw zaobserwowanych domen rotacyjnych, bedacych w symetrii lu-
strzanej i powstalych na skutek zrotowania o ~+10° w stosunku do kierunku (110) na
powierzchni Ag(111). Na rysunku (c) w skali molekularnej, na zotto zaznaczono ko-
morke elementarng o wymiarach a =~ 0.58 nm i b = 1.15 nm, zmierzonych na podstawie
przekrojow A i B, zaznaczonych na biato i przedstawionych obok w postaci wykresow
na szarym tle.!
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6.6.2 BP2COO/Ag

W kolejnym kroku analizowano powierzchni¢ probki BP2COO/Ag inkubowanej
w temperaturze pokojowej. Jak pokazuja dane STM przedstawione na Rysunku 33, struk-
tury zobrazowane nawet w stosunkowo duzej skali charakteryzujg si¢ bardzo wysokim
uporzadkowaniem molekularnym, ktore, co warto zaznaczy¢, nastapito w ciagu zaledwie

5 minut.

3 o 1 2 3 4
Odlegtos¢ [nm]

Rysunek 33. Przeglad zdje¢ STM dla BP2COO/Ag SAM przygotowanej w tempera-
turze pokojowej w czasie 5 min. (a) Na czarno zaznaczono $redni rozmiar obserwo-
wanych domen rotacyjnych; (b) Z6étymi i blekitnymi strzatkami oznaczono 6 réznych
kierunkow obserwowanych domen rotacyjnych, bedacych w symetrii lustrzanej 1 po-
wstatych na skutek zrotowania o ~+10° kierunku (110) na powierzchni Ag(111) ozna-
czonego bialymi strzatkami (c). Na rysunku (d) w skali molekularnej, na z6tto zazna-
czono komorke elementarng o wymiarach a ~0.59 nm i b ~1.10 nm, zmierzonych na
podstawie przekrojow A i B, zaznaczonych na biato i przedstawionych obok w postaci
wykresow na szarym tle.?

Sredni rozmiar obserwowanych domen molekularnych wynosi okoto 50-90 nm, co ozna-
cza ponad 10 krotnie wieksze wymiary w stosunku do domen obserwowanych dla mono-

warstwy BP2S/Ag, przygotowanej w tej samej temperaturze, ale w czasie inkubacji okoto
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300 razy dluzszym. Ta obserwacja wskazuje na znacznie bardziej efektywna dyfuzje mo-
lekut BP2COO na podtozu Ag(111) w stosunku do analogicznych molekut na bazie tioli
—tj. 10 razy wigksze domeny uzyskane w 300 razy krotszym czasie. Na topograficznych
obrazach STM (Rysunek 33a,b) widoczne sg takze charakterystyczne i dos¢ regularne,
jasno-ciemne pasma (rowniez widoczne w przypadku analoga tiolowego przygotowanego
w podwyzszonej temperaturze) utatwiajace identyfikacje poszczegdlnych domen rotacyj-
nych, jednakze tylko w duzej skali. Po zwigkszeniu rozdzielczos$ci obrazu (Rysunek 33c)
wida¢ wyraznie, ze ich obecnos$¢ nie jest zwigzana z defektami struktury molekularnej, a
jest jedynie dodatkowa modulacja kontrastu STM natozong na niezaburzong sie¢ moleku-

larng.

Jak schematycznie pokazano na Rysunku 34, taka zmiana kontrastu wynika naj-
prawdopodobniej z niewielkiej zmiany miejsca adsorpcji lub utozenia elastycznego tan-
cucha alifatycznego molekutl, bez istotnej zmiany struktury tworzonej przez sztywne
grupy bifenylowe, ktore sa obrazowane przez STM. Efekt tej do$¢ periodycznej modyfi-
kacji konformac;ji alifatycznej czesci struktury (majacy wptyw na ich przewodnictwo tu-
nelowe, a w ten sposob na kontrast rejestrowany przez STM) jest wynikiem dodatkowego
(poza tworzeniem granicy domen rotacyjnych i translacyjnych struktury molekularnej)
mechanizmu relaksacji naprezen powstajagcych w monowarstwie, na skutek niedopasowa-
nia struktury aromatycznej molekul ze strukturg periodyczna podtoza Ag(111). Skutkiem
takiego mechanizmu relaksacji struktury jest powstawanie okresowych zaburzen struktury
(solitonéw) na interfejsie molekuly 1 metalicznego podtoza (obejmujagcym potozenie
grupy wiazacej oraz konformacj¢ elastycznego taficucha alifatycznego), ktore nastepuje
podczas tworzenia odpowiednio duzych domen rotacyjnych. Stad brak tego efektu w przy-
padku stabo uporzadkowanej monowarstwy BP2S/Ag przygotowanej w temperaturze po-
kojowej (Rysunek 31). Zjawisko to obserwowano juz wczesniej w przypadku hybrydo-
wych molekut alifatyczno-aromatycznych z tiolowa 1 selenolowa grupa wiazaca, tworza-

cych uporzadkowane monowarstwy na Au(111)."1

Podobnie jak dla BP2S/Ag, takze w przypadku BP2COO/Ag, podstawowym mo-
tywem struktury molekularnej jest zmiana kontrastu w co drugim rze¢dzie molekul wi-
doczna na Rysunku 33c-d. Kierunek utworzonych rzedow molekularnych odbiega jednak
od kierunkéw wysokiej symetrii (110) podtoza Ag(111) o ~+10°, co z uwagi na symetrie

lustrzang prowadzi do powstania szesciu kierunkoéw domen rotacyjnych. W efekcie na
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Rysunku 33b oznaczono dwa zestawy domen w symetrii trojkrotnej (zotte i niebieskie
strzatki) obréconych wzgledem siebie o ~20°. Szczegdétowa analiza powierzchni
BP2COO/Ag w skali molekularnej (Rysunek 33d) pozwolita wyznaczy¢ rozmiary ko-
morki elementarnej, ktore na podstawie odpowiednich przekrojow A i B (zaznaczonych
bialym i strzatkami na Rys. 18), wynosza w przyblizeniu: a=0.59+0.02nmib =110+
0.04 nm. Na tej podstawie oszacowano powierzchni¢ przypadajaca na molekule, ktora

wynosi ~0.283 nm?,
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Rysunek 34. Efekt relaksacji naprezen wystepujacych w monowarstwach
SAM/Ag(111) zbudowanych z hybrydowych molekut alifatyczno-aromatycznych.
Poprzez zmiang miejsca adsorpcji (na czerwono) i/lub zmiang konformacji elastycz-
nego tacznika alifatycznego (na szaro) nastepuje kompensacja naprezen (na zielono)
wystepujacych ze wzgledu na niedopasowanie struktury podtoza do struktury tworzo-
nej przez sztywna cz¢$¢ aromatyczng (na niebiesko).

6.7 Model Strukturalny BP2S/Ag i BP2COO/Ag

Przeprowadzone badania spektroskopowe XPS oraz IRRAS wskazaly przede
wszystkim na mozliwo$¢ tworzenia czystych chemicznie samoorganizujacych si¢ mono-
warstw organicznych na srebrze, zbudowanych z hybrydowych molekut alifatyczno-aro-

matycznych z tiolowg 1 karboksylowa grupa wigzaca.
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W przypadku monowarstwy BP2COO/Ag szczegotowa analiza XPS i IRRAS wy-
kazata, ze wigzanie do powierzchni Ag(111) nastepuje poprzez symetryczne wigzanie
O—-Ag obu atomow tlenu z grupy wigzacej, bez widocznych zanieczyszczen podloza tle-
nem. Podobnie w przypadku monowarstwy BP2S/Ag, kotwiczenie molekut z utworze-
niem wigzania S—Ag nastepuje bez procesu utleniana podtoza. Analiza grubosci obu mo-
nowarstw wykazata, w granicach btedu, identyczne wartosci (~1.4 nm), bliskie teoretycz-
nej dlugosci tych molekut (~1.5 nm), co wskazuje na ich wertykalng orientacj¢ wzgledem
podtoza, i co za tym idzie, duza gestos¢ upakowania. Obserwacje spektroskopowe znala-
zty petne potwierdzenie w analizie mikroskopowej monowarstw, ktora wskazuje na for-
mowanie przez nie praktycznie identycznej struktury molekularnej, ktora zostata schema-
tycznie zaznaczona na Rysunku 35. Struktura ta pod wzgledem wymiaréw komorki ele-
mentarnej jest bardzo zblizona do wspotmiernej z podtozem Ag(111) struktury (4 % 2) o
wymiarach a = 0.58 i b = 1.16 nm. Orientacja komoérki dla obu monowarstw jest jednak
zrotowana 0 ~10° wzgledem komorki (4 x 2), co wskazuje na to, ze w rzeczywistosci
struktura obu monowarstw jest w pewnym stopniu niewspdtmierna z siecig podioza
Ag(111) w zakresie precyzji pomiarow STM. Obserwowany w pomiarach STM dla obu
struktur motyw naprzemiennego kontrastu sgsiadujacych ze sobg rzedow molekularnych
jest charakterystyczny dla aromatycznych monowarstw SAM na bazie tioli i selenoli i
wskazuje na jodetkowe (ang. herringbone) utozenie pier§cieni aromatycznych w sasied-
nich rzedach molekularnych,797174145208207 tak jak to schematycznie przedstawiono

réwniez na Rysunku 35.

Dla obu monowarstw oszacowana powierzchnia na molekute na podstawie pomia-
réow STM wynosi ~0.288-0.283 nm?. W przypadku monowarstwy BP2S/Ag warto$é tg
warto odnies¢ do dostgpnych w literaturze danych dotyczacych analogicznej serii
BPNnS/Au(Ag).284%145 Wezesniejsze badania spektroskopowe dla tej serii monowarstw
SAM wykazaty wspomniany juz wczesniej efekt parzystosci, w ktorym orientacja grupy
bifenylowej jest bardziej pionowa dla nieparzystych cztonké6w serii na podtozu Au(111)
oraz dla parzystych czlonkow serii osadzonej na podtozu Ag(111). Pdzniejsze badania
STM,® przeprowadzone tylko na podtozu Au(111), wykazaty, ze efekt parzystosci jest
rowniez widoczny w strukturze upakowania molekut i dla bardziej pionowo ustawionych,
nieparzystych cztonkow serii (n =1, 3, 5), prowadzi do mniejszej powierzchni przypada-

jacej na jedna czasteczke, ktora wynosi ~0.216 nm?.
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Rysunek 35. Model adsorpcji BP2S/COO/Ag(111), widok z goéry. Sposob utozenia
molekul wynika z uprzedniej analizy STM. Na niebiesko oznaczono pierScienie feny-
lowe hybrydowych molekut, formujace strukture typu herringbone. Kolorem czerwo-
nym oznaczono komorke elementarng niewspotmiernej struktury tworzonej przez mo-

lekuty, o wymiarach a i b, kacie ostrym a, zrotowang o kat f = 10° w stosunku do
kierunkéw wysokiej symetrii (110) na powierzchni Ag(111). Kolorem czarnym ozna-

czono najbardziej zblizong do niej wspdimierng strukture (4 x 2), o poréwnywalnych

wymiarach a i b oraz kacie ostrym a.
Zaktadajac, ze ten efekt strukturalny zaobserwowany w pomiarach STM dla monowarstw
BPn na podtozu Au(111) jest doktadnie odwrotny dla podtoza Ag(111), mozna oczekiwac
takiej samej lub bardzo podobnej powierzchni na jedng czasteczke dla analizowanej w tej
pracy monowarstwy BP2S/Ag i nieparzystych czlonkow serii BPnS/Au, takich jak
BP3S/Au, tj. ~0.216 nm?. Analizowane w tej pracy pomiary pokazujg jednak, Ze tak nie
jest i obserwuje sie znacznie wiekszy obszar przypadajacy na czasteczke (~0.288 nm?) dla
monowarstwy BP2S/Ag. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze analizowana tutaj monowar-
stwa BP2S/Ag rozni si¢ znaczaco od BP3S/Au. Po pierwsze w przeciwienstwie do
BP3S/Au, monowarstwa BP2S/Ag nie tworzy dobrze uporzadkowanej monowarstwy w
temperaturze pokojowej, a co wazne, dzieje si¢ tak pomimo teoretycznie przewidywa-
nego®4°2% mnigjszego pofatdowania hiperpowierzchni energii potencjalnej oddziatywa-
nia tiol-metal dla podtoza Ag(111) w poréwnaniu z Au(111), ktére powinno promowaé
dyfuzje czasteczek na powierzchni Ag(111), a tym samym organizacj¢ odpowiedniej
struktury molekularnej. Ponadto, jak pokazujg przedstawione w tym rozdziale wyniki, w
celu utworzenia uporzadkowanych struktur BP2S/Ag o zblizonej wielkosci domen do

BP3S/Au nalezy podnies¢ temperature formowania do 60 °C. Dlatego obecne ekspery-

menty pokazuja, ze (i) zmiana podtoza z Au(111) na Ag(111) nie odwraca efektu parzy-

stosci w pelni symetryczny sposob, oraz (il) teoretycznie przewidywane nizsze
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pofatdowanie hiperpowierzchni energii potencjalnej oddziatywania tiol-metal dla
Ag(111) w poréwnaniu z Au(111) wydaje si¢ watpliwe dla analizowanych tutaj mono-
warstw SAM.

6.8 Wplyw Rozpuszczalnika na Proces Tworzenia BP2COO/Ag

Wsrod metod pozwalajacych zoptymalizowaé otrzymywane struktury wspo-
mniana zostala rowniez zmiana rozpuszczalnika. Tworzac mieszaning z dodanymi mole-
kutami, uzyty rozpuszczalnik ma bezposredni wptyw na zachodzace procesy dyfuzji po-
wierzchniowej i w efekcie na jako$é¢ otrzymywanej monowarstwy.*? W celu zminimali-
zowania liczby defektow w monowarstwie SAM naukowcy czgsto podejmowali proby
podmiany rozpuszczalnika, z ktérych wcigz jednak najpopularniejszym jest alkohol ety-
lowy. Nie tylko ze wzglgedu na swoje wlasciwosci, ale takze przystepnosé, nietoksycznosé

1 atrakcyjng cene.

Celem pierwszej czeSci niniejszej pracy doktorskiej byto miedzy innymi pokaza-
nie efektu wplywu zamiany grupy wiazacej z siarki na kwas karboksylowy w chemicznie
analogicznych czasteczkach. Aby jednoznacznie wykaza¢ kluczowg rol¢ zmiany grupy
czotowej w procesie optymalizacji monowarstw SAM na podlozu Ag nalezy wykluczy¢
jeszcze ewentualng role rozpuszczalnika w tym procesie. Taka analiza jest zasadna biorac
pod uwage, ze monowarstwy BP2S/Ag zostaly wytworzone z roztworu alkoholu etylo-
wego (EtOH) a ich odpowiedniki karboksylowe BP2COO/Ag z roztworu mieszaniny n-
heksadekanu (HEX) z tetrahydrofuranem (THF). W tym celu przeprowadzono analize¢
sektroskopowsa (XPS i IRRAS) oraz mikroskopowa (STM) probki BP2COO/Ag wytwo-
rzonej z uzyciem EtOH czyli identycznego rozpuszczalnika jak dla poréwnywanej probki
BP2S/Ag. Uzyskane wyniki zaprezentowano na Rysunkach 36, 37 oraz 38 w postaci ze-
stawienia z danymi otrzymanymi dla probki BP2COO/Ag otrzymanej z roztworu
HEX:THF.
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Rysunek 36. Widma XPS monowarstwy BP2COO/Ag(111) przygotowanej w dwoch
réznych rozpuszczalnikach: w EtOH (lewa kolumna) oraz w mieszaninie HEX:THF
(prawa kolumna). Wszystkie widma zaprezentowano w wersji po odcigciu nieela-
stycznego tta metoda Shirley’a oraz na wspolnych zakresach i skalach.

Pomiary XPS (Rysunek 36) wskazaty na niemal identyczne potozenie pikow fotoe-
misyjnych pochodzacych od podtoza: Ag 3ds. (374.2 eV) oraz Ag 3ds2 (368.2 eV) dla

obydwu zastosowanych rozpuszczalnikow. Podobnie sygnat C 1s pochodzacy zaréwno
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od ,.kregostupa” molekuty (~284.0 eV) jaki i karboksylowej grupy wiazacej (~287.3 eV)
zarejestrowano w praktycznie identycznym potozeniu dla obu rozpuszczalnikow. Ostatni
sygnat pochodzacy od tlenu O 1s (~530.6 eV) zwigzany z grupa COO™, takze pojawit si¢
w identycznym zakresie energetycznym, co potwierdza tworzenie si¢ podwojnego wigza-
nia tlen-metal w monowarstwie inkubowanej w EtOH tak samo jak w mieszaninie
HEX/THF.

BP2COO/Ag(111)

HEX:THF

IR 1

EtOH ‘

7/ 1 T

3200 3000 28001600 1400 1200 1000 800
Liczba falowa (cm™)

Absorbancija

Rysunek 37. Widma IRRAS monowarstwy SAM BP2COO/Ag(111) przygotowanej
w dwoch roznych rozpuszczalnikach (a) w mieszance HEX:THF i w (b) EtOH.

Analiza porownawcza widm uzyskanych w ramach pomiar6w IRRAS (Rysunek 37)
wykazata dla obydwu prébek dominujace pasmo przy ~1401 cm ™t (vsCOQ") zwiazane z
symetrycznymi drganiami rozciggajagcymi grup¢ karboksylowg i1 wskazujace na syme-
tryczne, podwdjne wigzanie tej grupy do srebra.!1% Zgodnie z oczekiwaniami zaobser-
wowano takze pasma pochodzace od cze$ci aromatycznej: ~3060 cm™t, ~3035 cm™,
~1489 cmti ~1007 cm?, ktére wystapity w bardzo podobnym potozeniu oraz wzglednej

intensywnosci, bez wzgledu na rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika.

Finalnie za pomocg mikroskopii STM poréwnano struktury tworzone przez mole-

kuty inkubowane w dwoch réznych rozpuszczalnikach. Zestawienie analogicznych
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obrazow STM w podobnych skalach na Rysunku 38 nie pozostawia watpliwosci co do

dominujacej roli karboksylowej grupy wigzacej na tworzone struktury.

BP2COO/Ag/EtOH  BP2COO/Ag/HEX: THF

a)

e) 0.61 1.05 0.59 1.10
A B A N\/\/\/\ B/ fln A
g 1 2 3 i 2 o 1 2 3 o 1 2 3 4
Odlegtosc [nm]

Rysunek 38. Zestawienie i przeglad mikroskopowych zdje¢ (a—c) STM dla BP2COO/Ag
SAM przygotowanych w 1mM roztworze EtOH (lewa kolumna) oraz HEX:THF (prawa ko-
lumna)w ciggu 5 min. Na rysunkach (d) w skali molekularnej, uprzednio odfiltrowanych,
na zotto zaznaczono przekroje A i B, na podstawie ktorych na wykresach (e) zmierzono wy-
miary komorek elementarnych dla poszczegdlnych monowarstw.

Zmiana rozpuszczalnika nie wplynela w zaden istotny sposdb na stopien uporzadkowania
monowarstwy BP2COO/Ag, w tym nie tylko na wielko$¢ struktur domenowych, ktére
osiggaja podobne rozmiary, ale takze na koncentracje charakterystycznych defektéw w
postaci monoatomowych depresji podioza bedacych efektem chemisorpcji molekut. Na

poziomie analizy struktury molekularnej przeprowadzonej dla probek BP2COO/Ag
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przygotowanych w etanolu (Rysunek 38) podobnie jak dla analizowanych wczesniej mo-
nowarstw przygotowanych w mieszaninie HEX: THF zaobserwowano takze charaktery-
styczng zmian¢ kontrastu w co drugim rzedzie molekularnym, a przekroje A i B popro-
wadzone przez charakterystyczne kierunki na odfiltrowanym obrazie STM w skali mole-
kularnej pozwolity oszacowa¢ w przyblizeniu wymiary komoérki elementarnej rowne a =
0.61+£0.02 nm i b =1.05 + 0.03 nm, skad powierzchnia na molekut¢ w tym przypadku
wynosi okoto 0.277 nm?. W granicach niedoktadnosci pomiarowych, warto$é ta jest iden-

tyczna jak dla analizowanej wczesniej monowarstwy inkubowanej w HEX:THF.

Podsumowujac, analiza poréwnawcza widm otrzymanych za pomoca rentgenow-
skiej spektroskopii fotoelektronow w interesujacych zakresach energetycznych odpowia-
dajacych sygnatom Ag 3d, C 1s oraz O 1s nie wykazata zmian w potozeniu poszczeg6l-
nych pikow ze wzgledu na zmiang rozpuszczalnika. Nie zaobserwowano takze réznic w
intensywnos$ci obserwowanych pikow ani pojawienia si¢ dodatkowych sygnatow. Podob-
nie, przeprowadzona analiza IRRAS jednoznacznie wskazuje na brak r6znic w obserwo-
wanych widmach dla monowarstw przygotowanych w obu roztworach. Brak r6znic wi-
doczny w majacej charakter globalny analizie spektroskopowej probek znajduje swoje
pelne potwierdzenie w lokalnej analizie mikroskopowej, ktora ujawnia zardwno iden-
tyczng strukture komorki elementarnej, jak i poziom koncentracji defektow wystepuja-
cych w monowarstwie molekularnej (wielko$¢ struktur domenowych) i w podtozu meta-
licznym (monoatomowe depresje). Wynika stad, ze zmiana rozpuszczalnika z mieszaniny
HEX:THF na etanol nie wplywa na adsorpcj¢ ani bardziej efektywnag dyfuzje molekut
BP2COO na podtozu Ag(111).

6.9 Proces Starzenia BP2COO/Ag

Oprocz odpowiednich wlasciwosci elektronicznych, nowe materialy powinny wy-
kazywa¢ kompatybilno§¢ z obecnie uzywanymi urzadzeniami i1 technikami produkcji,
ktore na duza skal¢ wymagaja nie tylko wysokiej jakosci, ale takze dtugoterminowej sta-
bilnosci chemicznej, np. w postaci odpornosci na uzytkowanie w warunkach laboratoryj-
nych. Tematyka starzenia si¢ cienkich warstw jest o tyle ciekawa, Ze najcze¢$ciej stoso-

wane z nich—cienkie monowarstwy z tiolowa grupa wigzacg, majg sktonnos¢ do
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utleniania sie w powietrzu, co znaczaco ogranicza ich uzytkowanie poza laboratorium.2%®-

211 7rodtem strukturalnej degradacji monowarstw organotiolowych jest wiazanie pomig-
dzy metalem i siarka, ktore spontanicznie utlenia si¢ podczas kontaktu z powietrzem. W
efekcie, powstaja siarczany typu SOxoraz formy dwusiarczkowe. Badania samoorganizu-
jacych si¢ monowarstw na bazie tioli, zardOwno na ztocie, jak i srebrze wykazaly utleniong
forme siarki juz po 2 godzinach ekspozycji na warunki pokojowe.?®® Co wiccej, wraz z
uptywem czasu utlenianie postepuje, jednoznacznie wskazujac na skonczong stabilno$¢
takich uktadow.?%® Ciekawostka jest, ze pomimo tego naukowcy nie wykluczyli organo-
tiolowych monowarstw pod wzgledem ich uzytecznosci, proponujac przechowywanie ich
w roztworze, ktory spowalnia proces utleniania, jednak nie jest to rozwigzanie praktyczne

dla wielu zastosowan.

Ze wzgledu na jonowy charakter wigzania Ag—O oraz w zwigzku z otrzymaniem
znakomitej jakosci monowarstwy BP2COO/Ag, postanowiono sprawdzi¢ dlugotermi-
nowa, strukturalng stabilno$¢ uktadu karboksylowego w tzw. procesie starzenia. W ra-
mach tego eksperymentu, wykonano uzupetniajagce pomiary LC-STM monowarstwy
BP2COO/Ag po 12 miesigcach ekspozycji na warunki pokojowe, aby oceni¢ dlugotermi-
now3 stabilnos¢ w powietrzu. Mikroskopowe obrazy rocznej probki przedstawiono na
Rysunku 39. Pomiary te ujawnity przede wszystkim nienaruszong strukture molekularng
monowarstwy o parametrach identycznych jak dla $wiezo przygotowanej probki. Na ob-
razie w duzej skali (Rysunek 39a) zaznaczono imponujacy, $redni rozmiar obserwowa-
nych domen rotacyjnych wynoszacy ok. 70 nm i1 §wiadczacy o niezwyklej stabilno$ci
utworzonej dwuwymiarowej nanostruktury. Ich identyfikacje utatwiajg charakterystyczne
struktury pasmowe wystepujace na calej powierzchni probki. Na wysokorozdzielczym
obrazie STM na Rysunku 39b, w centralnej czesci, uwagg zwracaja wyraznie widoczne
ciemne pasma defektow strukturalnych, ktére byly réwniez charakterystycznym elemen-
tem ,,Swiezo” przygotowanych monowarstw (patrz Rysunek 33) i sg zwigzane z relaksa-

cja napr¢zen powstajacych przy formowaniu tak duzych domen.
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Rysunek 39. Obrazy STM dla monowarstwy BP2COO/Ag po 12 miesigcach ekspozy-

cji na warunki pokojowe. Na zdjeciu w duzej skali (a) na zotto zaznaczono $redni roz-

miar obserwowanych domen rotacyjnych, na (b,c) przedstawiono zdjecia w wyzszej

rozdzielczosci.

T

W szczegblnosci zdjecia o rozdzielczosci molekularnej (Rysunek 39c) pokazaty
niezaburzong sie¢ molekularng, ktora jest stabilna podczas skanowania. Wcigz widoczny

jest rowniez zmienny kontrast w co drugim rz¢dzie molekut, szczegétowo omowiony w
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pierwszej czgsci pracy doktorskiej. W duzej skali obserwuje si¢ takze, podobnie jak dla
swiezo przygotowanej probki, monatomowe depresje, ktérych srednica wynosi ok. ~10—
20 nm i jest 2—-3 razy wicksza niz dla probek analizowanych bezposrednio po przygoto-
waniu przy jednoczesnym spadku ich koncentracji na powierzchni. Obserwowany wzrost
w czasie wielko$ci monoatomowych depresji w podtozu metalicznym pokrytym mono-

212 v kto-

warstwami SAM jest najprawdopodobniej zwigzany z mechanizmem Ostwalda,
rym powierzchnia depresji wzrasta kosztem ich koncentracji (§rednica duzych depres;ji
wzrasta kosztem zmniejszania si¢ i stopniowego zanikania mniejszych depresji). Zjawisko
to byto obserwowane wcze$niej dla monowarstw alkanotioli podczas procesu formowania
monowarstw na powierzchni Au(111)?*? i prawdopodobnie w znacznie wolniejszym tem-

pie zachodzi takze dla uformowanej juz monowarstwy, w tym takze dla monowarstwy

BP2COO/Ag.

Podsumowujac, mikroskopowa analiza danych procesu starzenia monowarstwy
zbudowanej z molekut BP2COOH na powierzchni Ag(111) wykazata, ze po 12 miesig-
cach ekspozycji na powietrze, whasciwosci struktury pozostajg praktycznie niezmienione.
Mozna wiec stwierdzié, ze adsorpcja i porzadkowanie si¢ odpowiednio zaprojektowanych
hybrydowych molekut z karboksylowg grupg wigzaca prowadzi do powstania bardzo sta-
bilnej strukturalnie w warunkach laboratoryjnych monowarstwy organicznej na srebrze w

odréznieniu od monowarstw na bazie tioli.

6.10 Poréwnanie Stabilnosci Termicznej Monowarstw BP2S/Ag oraz
BP2COO/Ag

Ostatnim etapem poréwnania monowarstw BP2COO/Ag oraz BP2S/Ag byta ana-
liza ich stabilno$ci termicznej wykonana za pomocg spektrometrii mas jonow wtornych.
Sygnal SIMS byl monitorowany przy wzroScie temperatury probki w tempie f = 3.75
K/min., od temperatury pokojowej do 700 K. Uzyskane wyniki zaprezentowano na Ry-
sunku 40a w postaci wykresOw intensywnos$ci emisji jonéw molekularnych [M]~ z po-
wierzchni srebra w funkcji temperatury probki. Rejestracja jonow wtornych [M]™ jest kon-
sekwencjg zerwania wigzania pomiedzy czasteczka i podtozem i odpowiada emisji kom-

pletnej molekuty (w tym wypadku BP2S- lub BP2COO-). Intensywnos¢ sygnatu emis;ji
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tego jonu wiaze si¢ ze stopniem pokrycia powierzchni dang monowarstwg, co w funkcji

rosngcej temperatury probki pozwala okresli¢ temperaturg desorpcji Tp dla tej monowar-
stwy.
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Rysunek 40. Analiza stabilno$ci termicznej na podstawie danych TP-SIMS. (a) wykres przed-
stawiajacy znormalizowang intensywno$¢ emisji klastréw [M]~ w funkcji zmieniajacej sie
temperatury, kolejno dla BP2COO/Ag(111) (czarny) i BP2S/Ag(111) (pomaranczowy); (b)
wykres punktowy przedstawiajacy pochodna danych z wykresu gornego (z zachowaniem ko-
lorow z wykresu gornego). Linig ciggla zaznaczono dopasowane funkcje Gaussa, ktorych
maksima wyznaczyly temperatury desorpcji (Tp).

Przy zatozeniu, ze zachodzace procesy desorpcji sg zgodne z reakcjami pierwszego rzedu,
na podstawie wyznaczonej temperatury Tp, w ktorej szybkos¢ desorpcji osigga maksi-
mum, mozna oszacowac energi¢ aktywacji desorpcji Ep za pomocg tzw. formuty
Redhead’a.?!* Otrzymane wykresy intensywnosci emisji jonéw molekularnych [M]™ w

zalezno$ci od temperatury wygtadzono metodg Savitzky’ego Golay’a w celu ograniczenia
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wplywu szumdw, a nastepnie obliczono pierwsza pochodng znormalizowanej intensyw-
nosci w funkcji temperatury (d1/dT) i dopasowano funkcje Gaussa, aby wyznaczy¢ tem-
perature desorpcji wraz z niepewno$ciami pomiarowymi (Rysunku 40b). W nastepnym
kroku, za pomocag wspomnianej formuty Redhead’a (21), obliczono energie desorpcji

zwigzang z wyznaczong temperaturg desorpcji:?

vrTp

Ep = kT, [1n (T) - 3.64], (21)

gdzie: k—to stata Boltzmanna; f—tempo podgrzewania; vi—wspotczynnik czestotliwosci (z
ang. frequency factor), ktorego warto$¢ dla cienkich monowarstw przyjmuje si¢ jako

rowna ~1013s71.24 Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 3.

Profil temperaturowy otrzymany dla aromatycznej monowarstwy z siarkowa grupa
wiazaca wskazuje przede wszystkim na dwuetapowy proces desorpcji, majacy swoje
pierwsze maksimum juz w temperaturze ~462 K, przy czym kompletna desorpcja mono-
warstwy nastgpita w temperaturze ~505 K. Zaktadajac, ze zmiana w intensywnosci sy-
gnatu SIMS jest proporcjonalna do pokrycia powierzchni molekutami, podczas pierwszej
fazy desorpcji zmniejszyto si¢ ono o ok. 30%. Ta poczatkowa, niekompletna desorpcja,
ktora nastgpita w nizszej temperaturze prawdopodobnie odpowiada indukowanemu ter-
micznie przej$ciu do fazy o nizszej gestosci upakowania. Drugi etap kompletnej desorpcji
nastapil w zdecydowanie wyzszej temperaturze (+57 K). Fakt wigkszej stabilnosci fazy o
mniejszej gestosci moze poczatkowo wydawac si¢ zaskakujacy biorage pod uwage praw-
dopodobne zmniejszenie oddziatywan migdzymolekularnych w poréwnaniu do fazy o
wiekszej gestosci upakowania. Nalezy jednak wzia¢ pod uwage, ze oddziatywania mig-
dzy-molekularne sa tylko jednym z kilku czynnikéw decydujacych o stabilno$ci mono-
warstwy i w szczegolnosci badania prowadzone dla alkanotioli na powierzchni ztota
(CHs-(CH2)n-S/Au) pokazaty, ze w szerokim zakresie dugosci tancucha (n = 1-13) ener-
gia desorpcji jest stala.?’® Wynik ten wskazuje, ze stabilno$¢ termiczna monowarstwy
SAM jest w dominujacy zakresie okreslona przez stabilno$¢ wigzan chemicznych na in-
terfejsie molekuta-metal a nie oddzialywania migdzy-molekularne. W naszym przypadku
zmniejszenie koncentracji molekul na powierzchni wptywa nie tylko na zmiane¢ oddziaty-
wan migdzymolekularnych, ale przede wszystkim na pochylenie osi molekut i przez to
zardbwno na konformacje wigzan chemicznych na interfejsie molekuta-metal, jaki i na

zwickszenie oddziatywania molekuly z powierzchnig metalu, co moze by¢ szczeg6lnie
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istotne w przypadku molekut aromatycznych. Te zmiany mogg istotnie zwigkszy¢ energie
desorpcji uktadu, prowadzac do obserwowanej dwuetapowosci procesu desorpcji. Taka
dwuetapowos$¢ procesu desorpcji monowarstw aromatycznych tioli byta rowniez obser-
wowana wczesniej w analogicznych eksperymentach prowadzonych dla monowarstw na
bazie naftalenu osadzonych na podtozu Au(111).%®

Profil temperaturowy monowarstwy zbudowanej z analogicznych molekut z kar-
boksylowg grupg wigzaca rowniez wskazuje na dwuetapowy proces desorpcji, w ktorym
pierwszy z etapéw zachodzi w temperaturze ~506 K, a drugi w ~524 K. Poréwnujac tem-
peratury pierwszych etapéw desorpcji dla obu monowarstw wyraznie widoczna jest wyz-

sza o okoto 40 K temperatura desorpcji monowarstwy BP2COO/Ag.

Oszacowane warto$ci energii desorpcji dla zmierzonych probek przedstawione zo-
staty w Tabeli 3 i wskazuja na wigksza o okoto 0.15 eV energi¢ desorpcji w przypadku
monowartwy BP2COO/Ag w stosunku do monowarstwy BP2S/Ag. W tym miejscu na-
lezy podkresli¢, ze energia desorpcji uzyskana dla monowarstwy BP2S/Ag (Ep = 1.40 eV)
jest w granicach bledu identyczna z energia desorpcji wyznaczong w eksperymentach dla
w pelni alifatycznej monowarstwy HDT/Ag, zarowno przy uzyciu tego samego uktadu
doswiadczalnego (Ep = 1.42 eV)™*®, jak i w oparciu 0 znacznie wczesniejsze wyniki innej
grupy badawczej (Ep = 1.43 eV).?!” Wieksza warto$é energii desorpcji w przypadku mo-
nowarstwy z karboksylowa grupa wiazaca jest wynikiem dos¢ zaskakujacym biorac pod
uwagg przeprowadzone ostatnio poréwnanie wptywu tiolowej i karboksylowej grupy wia-

zacej na stabilno$¢ termiczng monowarstw SAM na podtozu Ag(111).

W badaniach tych przeprowadzonych dla czysto aromatycznych monowarstw
SAM na bazie naftalenu, z wykorzystaniem tego samego uktadu doswiadczalnego, wyka-
zano wyraznie wigkszg stabilno$¢ termiczng monowarstw z tiolowa grupa wigzaca (Ep =
1.69 eV) w poréwnaniu do ich odpowiednikow z grupg karboksylows (Ep = 1.52 eV).1*®
Jak wida¢ ten wynik jest przeciwny do analizowanego w tej pracy poréwnania mono-
warstw BP2S/Ag (Ep = 1.40 eV) oraz BP2COO/Ag (Ep = 1.54 eV), gdzie wigkszg stabil-
nos¢ wykazujg monowarstwy z grupg karboksylowg. Przeciwna relacja stabilnosci ter-
micznej obserwowana w obu eksperymentach wykonanych dla czysto aromatycznych i
hybrydowych alifatyczno-aromatycznych monowarstw wskazuje, ze stabilnos¢ moze by¢
powigzana nie tylko z samym typem grupy wigzacej molekute z podtozem srebra (S- lub

COO-), ale takze z bezposrednim lub posrednim sposobem wigzania si¢ grupy wiazacej z
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aromatyczng cz¢$cig molekul tworzacych monowarstwe. Do dyskusji tego bardzo inter-
sujacego problemu wrocimy w kolejnych rozdziatach pracy, w ktérych analizie poddano

znacznie szersza grupe monowarstw z karboksylowa grupa wigzaca.

Tabela 3. Zestawienie otrzymanych temperatur desorpcji (Tp) oraz obliczonych dla nich
energii desorpcji (Ep) dla obydwu mierzonych monowarstw SAM.

Warstwa To [K] Eb [eV]
BP2S/Ag(111)} 462 + 17 1.40 £0.05
BP2S/Ag(111)> 505 + 10 1.54 +0.03

BP2COO/Ag(111)* 506 + 11 1.54 +0.03
BP2COO/Ag(111)? 524 +7 1.60 +0.02

6.11 Podsumowanie i Wnioski

Przedstawione badania spektroskopowe IRRAS oraz XPS dostarczyly informacji
o tworzeniu si¢ czystych i gesto upakowanych monowarstw BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag,
dzigki ktorym mozliwe byto okreslenie ich grubosci. Analiza stabilno$ci termicznej wy-
konana za pomocg spektroskopii TP-SIMS pozwolita wyznaczy¢ temperatury desorpcji
poszczeg6lnych monowarstw, a takze oszacowac ich energie desorpcji. Z kolei obserwa-
cje mikroskopowe tych monowarstw potwierdzity formowanie przez nie wysoce uporzad-
kowanych struktur, co umozliwito obliczenie gg¢stosci upakowania molekut w monowar-
stwie, okreslenie wymiaréw komorki elementarnej i w efekcie zaproponowanie modelu
strukturalnego dla obu monowarstw. Pokazano takze skuteczng metode optymalizacji
struktury BP2S/Ag poprzez podwyzszenia temperatury roztworu podczas inkubacji pod-
loza, co znaczaco poprawito stopien uporzadkowania zmniejszajac koncentracje defek-

tow.

Pomimo praktycznie identycznej struktury komoérki elementarnej zarowno analiza
spektroskopowa, jak 1 mikroskopowa, wskazuja na zasadnicze réznice pomigedzy mono-
warstwami BP2COO/Ag i BP2S/Ag. Pierwsza z nich dotyczy pomiarow XPS, gdzie wi-
doczne jest przesuniecie pozycji sygnatu wegla C 1s monowarstwy BP2COO/Ag wzgle-
dem BP2S/Ag. Prawdopodobnie jest to zwigzane z efektem elektrostatycznym, spowodo-
wanym powstaniem monowarstwy dipolowej na interfejsie molekuta-podtoze, w wyniku

przesunigcia si¢ tadunku pomiedzy grupa wigzaca, a podtozem Ag(111) i powstania
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bardziej spolaryzowanego wigzania jonowego O—Ag w stosunku do majacego bardziej
kowalencyjny charakter wigzania S—Ag. Kolejna bardzo istotna réznica pomiedzy tymi
dwoma typami monowarstw jest widoczna w wielkosci struktur domenowych, ktore dla
monowarstw BP2COO/Ag otrzymanych w temperaturze pokojowej sa niemal 30 razy
wigksze niz dla monowarstw BP2S/Ag otrzymanych w tych samych warunkach. Ponie-
waz granice struktur domenowych tworzg naturalne defekty monowarstwy, to wzrost roz-
miarow struktur domenowych prowadzi do zasadniczej redukcji koncentracji defektow.
Oznacza to, ze zmiana grupy wigzacej z grupy tiolowej na karboksylowa pozwala dla
monowarstw BP2COO/Ag przygotowanych w temperaturze pokojowej trzydziestokrot-
nie zmniejszy¢ koncentracj¢ defektow w poréwnaniu do BP2S/Ag, co jest bardzo istotng
zmiang jako$ci monowarstwy SAM szczegdlnie w odniesieniu do zastosowan w elektro-
nice molekularnej, gdzie defekty monowarstwy moga prowadzi¢ do zwaré w uktadzie

elektroda-SAM-elektroda.

Kolejng istotng réznicg pomigdzy tymi dwoma typami monowarstw jest sposob
ich formowania. Jak pokazano czas inkubacji po jakim powstaje monowarstwa
BP2COO/Ag jest 300 krotnie krotszy w porownaniu do BP2S/Ag. Ta obserwacja nie tylko
ma bardzo praktyczne znaczenie w odniesieniu do czasu i zwigzanych z tym kosztow
»produkcji” takich monomolekularnych pokry¢, ale przede wszystkim, w polaczeniu z
jednoczesnie 30 krotnym wzrostem wielkosci struktur domenowych, wskazuje na funda-
mentalng réznice w kinetyce proceséw prowadzacych do krystalizacji obu typow mono-
warstw. Aby wykluczy¢ istotny wptyw rozpuszczalnika w procesie formowane struktury
monowarstw BP2COO/Ag, przeprowadzono kompletng analiz¢ mikroskopow3 1 spektro-
skopowa monowarstwy utworzonej z molekut BP2COOH w roztworze zar6wno
HEX:THF, jak i EtOH ktoéry byt uzywany w formowaniu monowarst BP2S/Ag. Otrzy-
mane wyniki IRRAS, XPS oraz STM pokazaly, Ze zastosowanie etanolu nie wptyng¢to na
adsorpcj¢ oraz dyfuzje molekut BP2COO po podtozu Ag(111) wskazujac na to, ze obser-
wowane przyspieszenie kinetyki adsorpcji oraz radykalne zmniejszenie koncentracji de-
fektow w stosunku do anologicznych monowarsw BP2S/Ag jest wylacznie efektem

zmiany grupy kotwiczace;j.

Wykazujace znacznie mniejszag koncentracje defektow monowarstwy
BP2COO/Ag wykazuja ponadto bardzo duza stabilno$¢. Jak pokazala przeprowadzona

analiza mikroskopowa ich struktura nie ulega zmianie nawet po 12 miesigcach ekspozycji
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w warunkach laboratoryjnych. Przeprowadzone pomiary mikroskopowe i spektrosko-
powe wykazaly takze, ze struktura monowarstw BP2COO/Ag przygotowanych w etanolu
nie rézni si¢ od tej przygotowanej w mieszaniniec HEX:THF, co z jednej jest kolejnym

istotnym technologicznie krokiem zmniejszajagcym kosztochtonno$¢ ich przygotowania.

Z kolei przeprowadzona analiza stabilno$ci termicznej wykazala, ze w przypadku
BP2S/Ag proces desorpcji rozpoczyna si¢ juz przy temperaturze ok. 462 K; za$§ dla
BP2COO/Ag proces ten zachodzi w wyraznie wyzszej temperaturze wynoszgcej ok. 506
K, co jednoznacznie potwierdza wyzsza stabilno$¢ termiczng tej monowarstwy. Wyli-
czone na tej podstawie wartosci energii desorpcji wynoszace dla monowarstw BP2S/Ag
oraz BP2COO/Ag, odpowiednio, 1.40 eV oraz 1.54 eV pozwalajg porownaé uzyskane
wyniki z danymi literaturowymi uzyskanymi dla czysto aromatycznych monowarstw z
tiolowa (1.69 eV) i karboksylowa (1.52 eV) grupa wiazaca.'®® Przeciwna relacja wptywu
tiolowej lub karboksylowej grupy wiazacej na stabilno$¢ termiczng monowarstw SAM w
przypadku monowarstw czysto aromatycznych oraz alifatyczno-aromatycznych (hybry-
dowych) wskazuje na to, ze stabilno$¢ termiczna nie zalezy jedynie od wykorzystanej
grupy wiagzacej, ale takze od sposobu w jaki grupa ta jest powigzana z molekula. Szersza

analiza tej kluczowej obserwacji jest przedmiotem kolejnych rozdziatéw pracy.

Laczac wszystkie wnioski ptynace z przedstawionego w tym rozdziale porownania
obu monowarstw mozemy stwierdzi¢, ze zastosowanie karboksylowej grupy wiazacej
umozliwia formowanie gesto upakowanych monowarstw o bardzo wysokim poziomie
uporzadkowania, krotkim czasie otrzymywania oraz wysokiej stabilno$ci termicznej 1 sta-
rzeniowej, stwarzajac realne szanse konkretnych zastosowan technologicznych. Zebrane
wnioski 1 obserwacje wyeksponowaty nie tylko fundamentalng role grupy kotwiczacej na
proces samoorganizacji monowarstw, ale takze sens projektowania uktadow z hybrydo-

wych molekut alifatyczno-aromatycznych oraz zasadno$¢ uzywania podtoza srebrnego.
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7. Efekt Parzystosci w Homologicznej Serii BPnCOO/Ag dla
n=14

Przedstawiona w poprzednim rozdziale analiza poréwnawcza samoorganizuja-
cych si¢ monowarstw organicznych SAM zbudowanych z analogicznych hybrydowych
molekut alifatyczno-aromatycznych, réznigcych si¢ jedynie grupa kotwiczacg wskazata
na dominujgcy wptyw tego elementu molekut na tworzone przez nie monowarstwy. Po-
przez poréwnanie Struktury monowarstwy BP2COO/Ag z karboksylowa grupa wigzaca
do jej odpowiednika z grupg tiolowa, ktora jest najczgsciej wykorzystywana do tworzenia
monowarstw SAM, wykazano mozliwos¢ formowania znacznie lepiej uporzadkowanych
monowarstw na podtozu Ag(111). Ponadto uktad cechowata niezwykta stabilnos¢ i bar-
dzo krotki czas otrzymywania, ktore w sumie sktadajg si¢ na szerokie mozliwosci aplika-
cyjne. Kolejnym etapem analizy formowania uktadéw aromatycznych SAM z karboksy-
lowa grupa wiazaca jest poznanie wptywu tacznika alifatycznego, oddzielajacego aroma-
tyczng czes¢ molekut od grupy wigzacej, na strukture monowarstwy. Inspiracja do prze-
prowadzenia takiej analizy stanowig wczesniejsze badania jakie prowadzono dla analo-
gicznych monowarstw opartych na tiolowe; 1 selenolowej grupie wigzg-
cej."9>7737477.183218 Jak wspomniano wczeéniej, Wykazano, ze parzysta lub nieparzysta
liczba grup metylenowych w taczniku alifatycznym determinuje strukture krystaliczng
monowarstwy oraz, ze efekt ten jest odwrotny dla ztota i srebra.”””® W zwigzku z tym, w
celu optymalizacji struktury aromatycznych monowarstw SAM z karboksylowa grupg
wigzgcg przeprowadzono badania mikroskopowe (LC-STM), spektroskopowe (IRRAS,
XPS) oraz spektrometryczne (SIMS, TP-SIMS) dla homologicznego szeregu alifatyczno-
aromatycznych monowarstw typu BPnCOO z liczbg grup metylenowych n = 1-4 na pod-
tozu Ag(111). Otrzymane rezultaty (za wyjatkiem analizy desorpcji termicznej) zostaty
opublikowane jako artykul naukowy? w recenzowanym czasopi$mie The Journal of Phy-

sical Chemistry C oraz stanowig druga cze$é niniejszej rozprawy doktorskiej.
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7.1 Analiza Spektroskopowa IRRAS

Szczegotowa analiza widma IRRAS dla aromatycznej monowarstwy z karboksylowa
grupa wigzaca zostata przedstawiona w pierwszej czeSci niniejszej pracy doktorskiej. W
celu unikniecia powtorzen, w tym rozdziale uwage poswiecono przede wszystkim porow-
naniu widm pochodzacych od czterech cztonkéw seriit BPnCOO/Ag. Dla utatwienia ana-

lizy danych spektroskopowych, widma zestawiono wspoélnie na Rysunku 41.
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Rysunek 41. Zestawienie widm IRRAS dla serii BPnCOO/Aq(111) dla n = 1-4.

Zgodnie z oczekiwaniami wszystkie widma otrzymane dla tej serii ujawniajg wspolne,
charakterystyczne pasma absorpcji w zakresach ~3060 cm™, ~3035 cm™2, ~1489 cm™ti
~1007 cm™L. Pasma te zwigzane sa z aromatyczng czes$cia molekuly, ktorym przypisuje
si¢ drgania zwigzane odpowiednio z: visC-H, visC-H, vsC-C 1 6inC-H. Kolejnym wspolnym
elementem wszystkich widm uzyskanych dla tej serii jest pasmo ~1401 cm™ zwiazane z
symetrycznymi drganiami rozciggajacymi grupe karboksylowa visCOO™, ktore zgodnie z
poprzednimi badaniami spektroskopowymi dla BP2COO/Ag, potwierdza podwdjne, Sy-
metryczne, wigzanie si¢ molekut do podtoza Ag(111) za pomoca obydwu tlenéw grupy
karoksylowej, przy jednoczesnej redukcji wodoru.®>%° Pasmo to jest dominujace pod

wzgledem intensywnosci tylko dla parzystych cztonkéw serii BPnCOO/Ag. Dla
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monowarstw z nieparzysta liczba grup metylenowych, dominujacy w widmie staje si¢ pik
przy ~1489 cm™?, przypisywany symetrycznym drganiom C-C czesci aromatycznej mole-
kut, co prawdopodobnie wynika z réznej orientacji czesci bifenylowej molekut. Zgodnie
z oczekiwaniami, na wszystkich widmach brak jest takze pasma ~807 cm™* przypisywa-
nego deformacyjnym drganiom C-H poza ptaszczyzng w pierscieniu aromatycznym, z
TDM zorientowanym prostopadle do jego ptaszczyzny. Stad pierwszym wnioskiem pty-
ngcym z danych spektroskopowych IRRAS jest potwierdzenie formowania ,,stojacych”
monowarstw w calej serii. W celu bardziej szczegotowej analizy, dla wybranych czterech
najintensywniejszych pasm: 3060 cm™, 1489 cm™, 1401 cm™* oraz 1007 cm™?, na Ry-
sunku 42 przedstawiono wykresy zaleznos$ci absorbancji od liczby jednostek CH2 w ali-

fatycznej czesci molekuty.
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Rysunek 42. Zalezno$¢ absorbancji od liczby grup metylenowych dla wybranych
pasm: (a) 3060 cm™*; (b) 1490 cm™%; (c) 1400 cm™%; (d) 1007 cm™t. Wigcej informacji
w tekscie.

Tak zestawione dane dostarczaja kilku waznych informacji na temat tworzenia i struk-
tury powstatych monowarstw. Przede wszystkim pokazuja wyrazny efekt parzystosci w
absorbancji pasm w zaleznos$ci od liczby n grup metylenowych. Oscylacje o najwigkszej

amplitudzie zaobserwowano przy pasmie 1401 cm™, przy czym s$rednio wynosza one ok.
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25%. Co wazne, fluktuacje sa zgodne w fazie dla wszystkich czterech charakterystycz-
nych pasm. Wyrazny spadek absorbancji obserwowany jest we wszystkich przypadkach
pomiedzy n = 2 i n = 3, za$ najsilniejszy wzrost obserwuje si¢ pomiedzy n =1 orazn = 2.
Silny efekt parzysto$ci przejawia si¢ zdecydowanie wigkszg intensywno$cig pasm pocho-
dzacych od monowarstw z parzysta liczbg n grup metylenowych. Widoczne réznice w
intensywnosci najprawdopodobniej sa zwigzane zaré6wno ze zmianami w upakowaniu
monowarstw, jak i z mozliwag zmiang orientacji w stosunku do metalu zaréwno czesci
bifenylowej, jak i grupy wiazacej COO™. Ten ostatni czynnik jest zwigzany z powierzch-
niowymi regutami wyboru SSR dla absorpcji promieniowania IR przez molekuty na po-
wierzchni metalu. Aby utatwi¢ analiz¢ mozliwych zmian w orientacji molekut analizowa-
nej serii na Rysunku 43 przedstawiono schematycznie konfiguracj¢ molekuty BP3COO.
W oparciu o weze$niejsze badania przyjeto najkorzystniejsza energetycznie konfiguracje
alifatycznego tancucha—konformacje trans, w ktorej grupy metylowe znajduja si¢ najdalej
od siebie oraz zalozenie, ze pierscienie fenylowe w warstwie SAM sg koplanarne tzn., ze

wspoldzielg jedna plaszczyzne.®>?!°® Orientacje w przestrzeni przedstawionej molekuty
okres$laja: kat skrecenia czgsci bifenylowej 0 w stosunku do ptaszczyzny tancucha alifa-
tycznego w konfiguracji trans, kat ¢ odchylenia tej czgsci molekuty od normalnej do pod-

toza zawarty pomiedzy osig 4,4’ grupy bifenylowej, a 0sig Z na Rysunku 43 oraz kat Q
okreslajacy pochylenie plaszczyzny karboksylowej grupy wigzacej molekute do podtoza.
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BP3COO/Ag

Ag(111) Ag(111)

od przodu od boku

Rysunek 43. Charakterystyczne katy i kierunki TDM na przyktadzie molekuty
BP3COOH przytaczonej do podtoza Ag(111), widok od przodu i boku. Znaczenie uzy-

tych symboli: 4,4’—0$ grupy bifenylowej; 0-kat skrecenia czeéci bifenylowej; (p—kat
odchylenia gtéwnej 0si 4,4 od osi Z wskazujacej normalng do podtoza, Q—kat wigza-
nia Ag-O-C.

Zgodnie z powierzchniowymi regutami wyboru absorpcja promieniowania IR jest
mozliwa jedynie dla normalnej do powierzchni metalu sktadowej dipolowego momentu
przejscia u. Stad natezenie danego pasma IR (oznaczone jako I) pochodzgcego od mono-
warstwy molekut na powierzchni metalu zalezy od koncentracji molekut na powierzchni
(ktorego odwrotnoscia jest powierzchnia S przypadajaca na jedng molekute) oraz od kata

a jaki tworzy wektor x z kierunkiem normalnej do powierzchni zgodnie ze wzorem®:

. lucosal® (22)

S

Nalezy podkresli¢, ze dla drgan wystepujacych w czgsci aromatycznej molekuty,
kat & nie musi by¢ W prosty sposob powiazany z katem ¢ pochylenia molekuty (w sto-
sunku do normalnej do powierzchni), z uwagi na kat 6 okreslajacy skrecenie ptaszczyzny

pierscieni grupy bifenylowej, ktory nie jest znany i najprawdopodobniej rézny dla réznych
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struktur SAM z grupa bifenylowa.” Tylko w przypadku drgan dla ktorych wektor u jest
réwnolegly do kierunku osi 4,4’(jak zaznaczono na Rysunku 43) interpretacja zmian in-
tensywnosci pasm absorpcyjnych moze by¢ stosunkowo prosto powigzana ze zmiang kata
@ pochylenia osi molekuly (0$ 4,4°), ktory jest w tym przypadku tozsamy z katem «. Taki
warunek spetniaja wtasnie pasma absorpcyjne ~1489 cm ™t i ~1007 cm 2, dla ktérych sys-
tematycznie mniejsza intensywno$¢ dla BPnCOO/Ag z nieparzystg liczbg n, wskazuje na
wigksze pochylenie osi molekul formujacych te monowarstwy (zwigkszenie kata «), co

dodatkowo skutkuje zwickszeniem pola powierzchni S przypadajacego na jedna molekute.

Kolejnym pasmem, ktérego intensywno$¢ mozna stosunkowo tatwo powigzac¢ z
geometrig adsorpcji molekut jest pasmo ~1400 cm ™! zwigzane z drganiami grupy wiazacej
COOQO". Biorac pod uwagg, ze wektor u zwigzany z tymi drganiami jest rownolegly do osi
wigzania C—C00, mniejsza intensywno$¢ absorpcji tego pasma zaobserwowana dla
BPNCOO/Ag z nieparzysta liczba n wskazuje na wigksze pochylenie plaszczyzny wigza-
cej grupy karboksylowej w kierunku podtoza dla tych monowarstw (mniejsza wartos¢
kata Q na Rysunku 43). Zaktadajac, ze dla monowarstw z parzystg warto$cig parametru
n o$ wigzania C—COQO jest praktycznie prostopadta do powierzchni podloza oraz biorac
pod uwagg wartos$ci powierzchni na jedng molekute (jakie zostaty zgrubnie oszacowane
w Paragrafie 7.3 i 7.4 na podstawie analizy STM oraz XPS), mozemy z Rownania (22)
wyliczy¢ stosunek intensywnosci zmierzonych sygnatow IRRAS (Rysunek 43c) dlan =
2 oraz n = 3 i oszacowac warto$¢ kata pochylenia ptaszczyzny wigzania karboksylowego
wzgledem normalnej do powierzchni dla n = 3 na okoto 40°. Celem tego oszacowania,
biorac pod uwage ograniczong doktadnos$¢ zatozen, jest pokazanie, ze wartos¢ kata po-
chylenia ptaszczyzny wigzania COO™ jest znaczna i wyraznie zmienia geometri¢ wigzania

nieparzystych molekut w szeregu homologicznym monowarstw BPnCOO/Ag.

7.2 Analiza Spektroskopowa XPS

Kolejnym etapem badan bylo wykonanie pomiarow XPS dla omawianej serii BPn-
COO/Ag n = 1-4. Na Rysunku 44 przedstawiono widma przegladowe w szerokim zakre-
sie energii wigzania (0—600 eV), natomiast szczegotowe skany zakresow widmowych od-

powiadajace sygnatom Ag 3d, C Is oraz O 1s zostaly przedstawione na Rysunku 45. W
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celu analizy otrzymanych sygnalow najpierw odcieto nieelastyczne tto metoda Shirley’a,
a nastgpnie dopasowano piki opisane funkcja Voigt’a, w celu okreslenia zardwno potoze-
nia maksimum energii wigzania jak i intensywnosci sygnatu mierzonej jako pole pod pi-

kiem.

Sygnat pochodzacy od podtoza Ag(111) analizowano poprzez dublet Ag 3das (374.2
eV) i Ag 3ds2 (368.2 eV). Jak pokazano na Rysunku 46a intensywnos¢ tego sygnatu
ogo6lnie maleje wraz ze wzrastajacg liczbg n grup metylenowych (widoczne réwniez na
Rysunku 45). Spadek ten jest jednak znaczacy jedynie pomigdzy n =112 orazn =314,
za$§ pomiedzy n = 2 i 3 wida¢ wyrazne ostabienie trendu (Rysunek 45a), co wskazuje na

dodatkowy wptyw efektu parzystosci na wielko$¢ tego sygnatu.

Kolejnym analizowanym sygnalem jest sygnat pochodzacy od wegla C 1s, w ktorego
sktad wchodza dwa piki fotoemisyjne, to jest: dominujacy pik przy energii wigzania
~284.0 eV, ktdrego obecnos¢ jest powigzana z weglami w aromatycznej czg¢sci molekuty
oraz znacznie mniej intensywny pik przy energii wigzania ~287.3 eV, wlasciwy dla emisji
z grupy COQ7, ktory potwierdza, wlacznie z danymi z IRRAS, tworzenie si¢ podwojnego
wigzania tlen-metal. Sumaryczny sygnatl pochodzacy z zakresu C 1s w funkcji liczby n
przedstawiono na Rysunku 46b. Otrzymana zalezno$¢ wykazuje bardzo wyrazny efekt
parzystosci potaczony ze wzrostem poziomu sygnatu dla rosnacych warto$ci liczby n, co
jest w pelni uzasadnione wzrostem liczby atomow wegla przypadajacych na dang mole-
kule szeregu homologicznego. Co bardzo istotne faza efektu parzystosci obserwowana w
sygnale wegla jest przeciwna do tej jaka mozna zaobserwowac¢ w efekcie parzystosci wi-
docznym dla sygnatu Ag. Ta przeciwna zalezno$¢ sygnatéw podloza metalicznego 1 we-
gla, widoczna zar6wno w zakresie fazy efektu parzystosci, jak i w ogdlnym trendzie wzro-
stu/spadku sygnatow jest spodziewana, z uwagi na zwigkszenie thumienia sygnatu podtoza
ze wzrostem monowarstwy molekularnej i wskazuje na efekt parzystosci w grubosci mo-

nowarstwy.

Ostatni analizowany sygnat spektroskopowy to pik O 1s. Zaréwno fakt bardzo syme-
trycznej postaci tego sygnatu jak i potozenie jego maksimum przy energii wigzania ~530.5
eV potwierdza emisje z grupy COOQO~, ktora tworzy podwdjne symetryczne wigzaniu
O-Ag. Intensywno$¢ sygnatu O 1s przedstawiona w postaci zaleznosci od liczby n na

Rysunku 46c¢ wykazuje nieznaczny efekt parzystosci dla wartosci n = 1-3.
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Rysunek 44. Oryginalny przeglad XPS dla calego zakresu energetycznego odpowied-
nio dla wszystkich cztonkow serii BPnCOO/Ag(111).
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Rysunek 45. Zestawienie widm XPS dla serii BPnCOO/Ag(111) kolejno w kolumnach

dla n = 1-4 oraz w rzgdach dla zakresu Ag 3d, C 1si O 1s.
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Rysunek 46. Suma znormalizowanego pola powierzchni pod pikiem sygnatow XPS
dla (a) Ag 3d; (b) C 1s; (c) O 1s w zaleznos$ci od liczby grup metylenowych n w serii
monowarstw BPnCOO/Ag. Wigcej informacji w tekscie.

7.3 Analiza Mikroskopowa STM

Koncowa czgs¢ pracy stanowi analiza mikroskopowa serii BPnCOO/Ag(111), dla
n = 1-4. Szczegbdly eksperymentalne przygotowania wykorzystanych w pracy podtozy
Ag/mika oraz osadzania na nich monowarstw SAM, jak rowniez prowadzenia pomiaréw
LC-STM przedstawiono w Rozdziale 4.1 15.4.1. Zawarta w tym rozdziale analiza danych
mikroskopowych otrzymanych dla homologicznej serii zostata podzielona na krotkie pod-
rozdziaty zawierajgce dane najpierw dotyczgce monowarstw z parzystg liczbg grup mety-
lenowych tj. BP2COO/Ag i BP4COO/Ag, a nast¢pnie z nieparzysta wartos$cig tego
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parametru tj. BP1COO/Ag oraz BP3COO/Ag, ze wzglgdu na roznice w poziomie ich upo-

rzadkowania.

7.3.1 BP2COO/Ag

Analiza topograficznych obrazow STM dla BP2COO/Ag zostata szczegoétowo
omowiona w pierwszej czgsci pracy doktorskiej, dlatego aby unikng¢ powtdrzen, ponizej
przedstawiono jedynie skrot i uzupetnienie informacji na podstawie kolejnej serii pomia-

réw, W celu pdzniejszego zestawienia wynikow dla calej serii danych.

Karboksylowa monowarstwa BP2COO utworzyla w czasie 5 minut wysoce upo-
rzadkowana, dwuwymiarowa strukture o $rednim rozmiarze obserwowanych domen ok.
100 nm. Na obrazach STM widoczne sg jasno-ciemne pasma, pochodzace z relaksacji
naprezen powstajacych podczas tworzenia si¢ domen rotacyjnych i bedace modulacja
kontrastu nadtozong na niezaburzong sie¢ molekularng. Zaobserwowano takze zmienny
kontrast w co drugim rzgdzie molekut, zgodnie ze wspomniang wczeéniej strukturg typu
herringbone charakterystyczng dla monowarstw tworzonych przez molekuly aroma-
tyczne L7971 74145206.207 {Jtworzone rzedy molekut odbiegaja od kierunkéw wysokiej sy-
metrii (110) podtoza Ag(111) o ok. + 10°, co prowadzi do powstania 6 kierunkéw domen
rotacyjnych, bedacych wynikiem potrdjnej symetrii podtoza oraz symetrii lustrzanej, tak
jak zaznaczono to na Rysunku 47. Rozmiary komorki elementarnej, zmierzone na pod-
stawie odpowiednich przekrojow A i B, w przyblizeniu wyniosty a = 0.59 + 0.02 nm i b

=1.10 + 0.04 nm, a obliczona powierzchnia na molekute wyniosta ~0.283 nm?,
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Rysunek 47. (a) Topograficzny obraz STM monowarstwy BP2COO/Ag(111) przygo-
towanej w temperaturze pokojowej w czasie 5 minut. Zéttymi i blekitnymi strzatkami
zaznaczono kierunki obserwowanych domen rotacyjnych, bedacych w symetrii lu-
strzanej. Kierunek (110) powierzchni Ag(111) oznaczono biatymi strzatkami; (b) ob-
raz w skali molekularnej, z zaznaczong na z6tto komoérka elementarng o wymiarach a
~0.59 nm i b= 1.10 nm, na podstawie zmierzonych przekrojéw A i B, przedstawionych
W (C) w postaci wykresow na szarym tle.

Szczegotowy przeglad zdje¢ STM wykonanych w duzej skali ujawnit formowanie
si¢ charakterystycznych depresji, widocznych na Rysunku 48a, w postaci czarnych wgle-
bien. Bialg linig przerywang zaznaczono najwigksza z obserwowanych domen rotacyj-
nych o srednicy ~100 nm, wewnatrz ktorej zaobserwowano kilkanascie depresji o zr6zni-
cowanych $rednicach. W celu precyzyjnego okreslenia pochodzenia widocznych wgle-
bien wykonano przekrdj C przedstawiony na Rysunku 48b. Miejsce wykonania przekroju
zaznaczono linig z6tta na Rysunku 48a i zostato ono wybrane tak, aby obejmowato za-

rowno wglebienia, jak i stopien monoatomowy srebra. Dzigki takiemu zabiegowi z
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fatwos$cia mozna stwierdzi¢, ze glebokos¢ depresji jest poréwnywalna do wysokosci stop-

nia atomowego podtoza Ag(111) i wynosi ok. 0.24 nm.

0,24 nm
0C
- - : . : : :
0 20 40 60 80 100
Odlegtos¢ [nm]

Rysunek 48. (a) Topograficzny obraz STM monowarstwy BP2COO/Ag z zaznaczong
bialg linig przerywana domeng rotacyjna o $rednicy ok. 100 nm; (b) Przekroj C, wy-
konany w miejscu zaznaczonym zo6ttg linig na rysunku (a). Linig przerywang oraz
czarng strzatkg zaznaczono wysoko$¢ stopnia atomowego srebra. Wigcej informacji w
tekscie.

Wynik ten nie jest zaskakujacy, jesli odniesie si¢ go do literatury, albowiem tego
typu wglebienia byly juz wezesniej obserwowane podczas tworzenia samoorganizujacych

9,41,207,220,221 Seleno|i6,7,48,222

si¢ monowarstw np. dla tioli, czy alkinéw,?? jednakze wszyst-

kie te badania zostalty wykonane na podtozu Au(111). Zdecydowanie mniej prac odnosi
sie do podtoza Ag(111) i co ciekawe, dotycza one jedynie SAMéw z tiolowal182224 |yb
selenolowa® grupa wigzaca. Zgodnie z najlepsza wiedza autora niniejszej pracy doktor-
skiej, w literaturze brak jest prac pokazujacych efekt wystgpowania depresji monatomo-
wych w przypadku karboksylowej grupy wiazacej. Co wigcej, istniejace artykuty pokazu-

1146 nie odnosza sie do

jace mozliwos¢ tworzenia SAMow z karboksylowa grupa wiazaca
czystego podtoza srebrnego, a do dwuwarstwy atomowej srebra osadzonej na ztocie. W

aspekcie tworzenia si¢ monatomowych depresji, kluczowe znaczenie ma mobilno$é
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przypowierzchniowych atoméw podtoza, co w przypadku uzycia takiego podtoza moglo

by¢ utrudnione.

7.3.2 BP4COO/Ag

Drugi analizowany uklad z parzystg liczba grup metylenowych BP4ACOO/Ag zo-
stat przedstawiony w postaci przegladu obrazow STM na Rysunku 49. Widoczna adsorp-
cja molekut prowadzi do powstania domen rotacyjnych o $rednicy ~50 nm i wysokim
poziomie wewngtrznej organizacji, z widocznym motywem zmiany kontrastu w co dru-
gim rzgdzie molekularnym, ktory jest typowy dla struktury upakowania typu herringbone.
Molekularna skala obrazowania monowarstwy (Rysunek 49c) ujawnita, ze podobnie jak
dla monowarstwy BP2COO/Ag rzedy molekularne struktury BP4COO/Ag sa odchylone
o niewielki kat od kierunkéw wysokiej symetrii (110) na powierzchni Ag(111), co pro-
wadzi w wyniku symetrii lustrzanej do powstania 6 domen rotacyjnych w tym uktadzie.
W odréznieniu jednak od uktadu BP2COO/Ag, w tym przypadku kat odchylenia kierunku
domen rotacyjnych jest okoto dwukrotnie mniejszy i pozostaje na poziomie + 5°. Na ostat-
nim obrazie (Rysunek 49d,e) zaznaczono komoérke elementarng o wymiarach a = 0.57 +
0.03nmib=1.07+0.05 nm, zmierzonych na podstawie przekrojow A i B, przecinajacych

sie pod katem 60°. Implikuje to, razem z obecno$cig dwdch molekut na komoérke elemen-

tarng, powierzchni¢ na molekute wynoszaca okoto 0.264 nm?,

Cechg charakterystyczng obserwowanej monowarstwy jest obecnos$é nie tylko opi-
sywanych w poprzednim paragrafie depresji, ale takze licznych wysp, 0 $rednicy w za-
kresie 1-10 nanometrow. Oba rodzaje defektow rozmieszczone sa stochastycznie. Zazna-
czony na z6ito na Rysunku 49b, przekroj C ujawnit, Zze zardwno glebokos¢ depres;ji, jak
1 wysokos$¢ wysp jest identyczna z wysoko$cig monoatomowego tarasu podtoza Ag(111)
I w przyblizeniu rowna ~0.24 nm. W konsekwencji, podobnie jak w przypadku monowar-
stwy BP2COO/Ag, mozna stwierdzi¢, ze obserwowane defekty podloza sa efektem mi-
gracji atomow podtoza i nie wynikajg z brakujgcych molekut w strukturze monowarstwy.
Tworzenie si¢ monoatomowch wysp podtoza podczas formowania samoorganizujgcych
si¢ monowarstw SAM na srebrze bylo wczesniej raportowane w pracach dotyczacych za-

réwno aromatycznych®1#! jak i alifatycznych*®182 monowarstw tioli i selenoli. Na podtozu
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Au(111) obserwowano je jednak jedynie w przypadku aromatycznych wersji molekut z

tiolowg*1220:225226 § qelenolowa® grupa wiazaca, co wskazuje na nieco odmienny mecha-

nizm formowania monowarstw na obu metalach.

2 3
Odlegtosc [nm]

Rysunek 49. Przeglad i analiza topograficznych obrazow STM dla monowarstwy
BP4COO/Ag utworzonej w temperaturze pokojowej. (a) Na czarno zaznaczono $redni
rozmiar obserwowanych domen rotacyjnych (50 nm); (b) Wykres przedstawiajacy
przekroj C, zaznaczony z6tta linig na obrazku (a); (c) Przyblizony obraz powierzchni
na ktorym zottymi 1 bigkitnymi strzatkami oznaczono 6 réznych kierunkéw domen ro-
tacyjnych, bedacych w symetrii lustrzanej i powstatych na skutek zrotowania o ok. +5°
kierunku (110) powierzchni Ag(111) oznaczonego bialymi strzatkami; (d) Na obrazie
w skali molekularnej, na z6tto oznaczono komoérke elementarng o wymiarach a =~ 0.57
nm i b = 1.07 nm, zmierzonych na podstawie przekrojoéw A i B, zaznaczonych biatymi
liniami i przedstawionych ponizej w postaci wykresow A i B pokazanych w ().
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7.3.3 BP1COO/Ag

Na Rysunku 50 przedstawiono zbiér danych STM uzyskanych dla monowarstwy
BP1COO/Ag. Wynika z nich, ze struktury powierzchniowe utworzone przez molekuly z
pojedynczg grupa metylenowg nie wykazuja stopnia uporzagdkowania poréwnywalnego z
molekutami z parzystg liczbg grup CH». Obrazy uzyskane dla tej probki w duzej skali
ujawniajg za to wspotistnienie dwoch réznych faz, oznaczonych na Rysunku 50a, jako a
i B. Dokladna analiza struktur pokazuje, ze dominujgca na powierzchni faza o nie wyka-
zuje zadnego uporzadkowania molekularnego i charakteryzuje si¢ w obrazie STM pozio-
mymi liniami w kierunku szybkiego skanowania (kierunek poziomy). Ta obserwacja
wskazuje na przesuwanie sie¢ molekut monowarstwy podczas procesu obrazowania przez
STM, ktore najwyrazniej tworza quasi-ciekta, mobilna, struktur¢ na powierzchni Ag(111).
W przeciwienstwie do quasi-ciektej fazy « znacznie mniejsza cze$¢ powierzchni pokryta
jest fazg p, ktora wykazuje widoczne uporzadkowanie w obrgbie niewielkich domen o
srednicy ~5-15 nm. Jak pokazuje jednak seria czterech kolejnych obrazow STM wyko-
nanych w tej samej lokalizacji obejmujacej jedng z domen fazy S (zaznaczona biatg linig
na Rysunku 50c—f) struktura ta, cho¢ wykazujaca pewne uporzadkowanie, jest bardzo
niestabilna 1 w efekcie kilku kolejnych skanéw obrazowania STM stopniowo ,,topnieje”
zmieniajac si¢ catkowicie w quasi-ciekla faze a. Biorgc pod uwage niewielkie rozmiary
domen fazy g, duza koncentracj¢ defektow w obrgbie domen oraz, co kluczowe, bardzo
niska stabilno$¢ podczas skanowania mikroskopem STM, nie mozna przeprowadzi¢ bar-
dziej szczegblowej analizy tej quasi-uporzadkowanej struktury. Na podstawie kierunkow
powierzchni Ag(111) zaznaczonych na Rysunku 50a oraz fragmentow struktur moleku-
larnych widocznych w niektorych z niewielkich domen fazy £ na tym obrazie (zaznaczo-
nych z6ttymi i niebieskimi strzatkami), mozna jedynie stwierdzi¢, ze podobnie jak dla
uporzadkowanych struktur molekularnych charakteryzujacych parzyste monowarstwy
BPNnCOO/Ag (w szczegdlnosci BP4COO), kierunek rzedéw molekularnych jest nieznacz-
nie odchylony do kierunkéw wysokiej symetrii (110) na powierzchni Ag(111).
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Rysunek 50. Przeglad i analiza nanostruktur utworzonych z molekut BP1COOH na
podtozu Ag(111) w temperaturze pokojowej. Obrazy STM odpowiednio w duzej () i
matej (b) skali z zaznaczonymi wspotistniejagcymi fazami: o — ciekta (na czerwono)
oraz 3 — quasi-uporzadkowang (na biato). Bialymi strzatkami zaznaczono kierunki wy-
sokiej symetrii (110) na powierzchni Ag(111), zottymi i niebieskimi strzatkami ozna-
czono kierunki zaobserwowanych rzgdow molekularnych. Ze wzgledu na duza mobil-
no$¢ molekut widoczng w postaci charakterystycznych pociggnie¢ obrazu w kierunku
skanowania, wykonano seri¢ 4 obrazoéw tego samego obszaru (C—f). Wida¢ na nich wy-
raznie topnienie 1 stopniowg przemian¢ quasi-uporzadkowanej fazy  w ciekta faze a
(dobrze widoczne miejsce przejscia fazowego zaznaczono na pomaranczowo) induko-
wanga skanowaniem przez STM.?
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7.3.4 BP3COO/Ag

Ostatnim analizowanym ukladem jest monowarstwa utworzona z molekut
BP3COCQOH, tj. kolejna z nieparzysta liczbg jednostek CH,. Mikroskopowy przeglad utwo-
rzonych struktur wskazat na ich bardzo niski poziom organizacji. Jednakze, w odrdznieniu
od wszystkich analizowanych wczesniej monowarstw BPnCOO/Ag, zebrane obrazy STM
w duzej skali (patrz Rysunek 51) nie ujawnity charakterystycznych krawedzi stopni pod-
toza Ag(111) wzdtuz kierunkéw wysokiej symetrii (110), co uniemozliwito orientacje
probki. Nalezy podkresli¢ w tym miejscu, ze charakterystyczne krawedzie podtoza
Ag(111) biegnace w kierunkach (110) s wyraznie obserwowane dla natywnie przygoto-
wanych epitaksjalnych warstw Ag(111) na podtozu miki,'®® jak rowniez dla wszystkich
innych analizowanych wcze$niej monowarstw BPnCOO/Ag.!! Brak widocznie wyrdznio-
nej orientacji krawedzi podtoza, ktorych ksztalt jest bardzo nieregularny, jest wynikiem
bardzo efektywnej dyfuzji atomow wierzchniej warstwy atomowej podtoza Ag podczas

chemisorpcji monowarstwy BP3COO/Ag.

W celu okreslenia stabilnos$ci wytworzonej monowarstwy, wykonano seri¢ 1, 3 1 8
skanow (Rysunki 51b—d) wybranego obszaru probki zaznaczonego z6tta przerywang li-
nig na Rysunku 5le. Dzigki takiemu zabiegowi udokumentowano wyrazng degradacje
obszaru probki, obejmujaca nie tylko indukowang poprzez skanowanie mikroskopem
STM modyfikacje¢ struktury monowarstwy organicznej, ale w tym przypadku rowniez
podtoza Ag(111). Jak pokazano na przekroju zamieszczonym na Rysunku 51f (zé6tta linia
C) wysoko$¢ struktur nowych wysp i zaglgbien powstatych podczas skanowania jest stata
1 w przyblizeniu rowna wysoko$ci stopnia atomowego podtoza Ag(111), ktéra wynosi ok.
0.24 nm (wysokos$¢ wynoszaca doktadnie 0.24 nm jest oznaczona czarnymi strzatkami na
wykresie). Ta wyjatkowa niestabilno$¢ struktury monowarstwy BP3COO/Ag wskazuje
na wysoka mobilnosci zarowno molekut adsorbatu, jak i atomow podtoza Ag(111) naj-
prawdopodobniej w postaci mobilnych kompleksow typu molekuta-atom podtoza. Po-
mimo probleméw z modyfikacja struktury BP3COO/Ag podczas skanowania udato si¢

jednak zarejestrowac niewielki obszar 0 wymiarach ok. 30 x 20 nm z quasi-uporzadko-

wanymi czasteczkami, ktory zaprezentowano na Rysunku 51f.
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Rysunek 51. Przeglad obrazow STM monowarstwy BP3COO na podtozu Ag(111)
utworzonej w temperaturze pokojowej;(a) Na obrazie w duzej skali widoczne nieregu-
larne krawedzie stopni podtoza jako efekt adsorpcji molekul. Jednoczesnie brak jest
charakterystycznych dla czystej powierzchni Ag(111) krawedzi podtoza o wysokiej
symetrii. Zotta linig zaznaczono przekroj B przedstawiony na wykresie ponizej; czarne
strzatki wskazujg na wysokos¢ stopnia atomowego srebra. Kolejno wykonano obrazy
po serii jednego (b), trzech (c) oraz o$miu skanéw (d) w obszarze zaznaczonym na
z6tto w (e), ktore to ujawnity stopniowg degradacje struktury spowodowang skanowa-
niem STM oraz duzg mobilnoscig molekut BP3COO oraz atomoéw podtoza. Ostatni
obraz (f) w wysokiej rozdzielczosci ukazuje wspotistnienie dwoch faz, a—cieklej oraz
B—quasi-uporzadkowanej. Zotta linig zaznaczono przekroj C, widoczny na szarym wy-
kresie ponizej i oznaczony tg sama literg.?
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Pomiar ten potwierdza, ze podobnie jak mialo to miejsce w strukturze
BP1COO/Ag, rowniez w tym przypadku, obserwujemy wspotistnienie dwoch faz, ozna-
czonych jako o oraz f. Faza o jest absolutnie dominujgca na powierzchni i objawia si¢ na
obrazach w postaci charakterystycznych pociggnie¢ w kierunku szybkiego skanowania
zwigzanych z przemieszczaniem si¢ molekut podczas pomiaru, co wskazuje na jej ,,cie-
kty” charakter. Ponownie skanowanie spowodowato szybkie ,,topnienie” uporzadkowanej
fazy p do fazy a, ale tak jak podkreslano to wczesniej w tym przypadku z dodatkowym
przemieszaniem si¢ atomow podloza razem z molekutami. Z uwagi na skrajng niestabil-
nos¢ obrazowania STM okreslenie doktadnej struktury fazy £ nie byto mozliwe, co jest w
tym przypadku jeszcze trudniejsze niz w przypadku monowarstwy BP1COO/Ag, z uwagi

na dodatkowe przemieszczanie si¢ atomoéw podloza.

7.4 Grubos¢ Monowarstw oraz Gestos¢ Upakowania

W celu obliczenia grubos$ci otrzymanych monowarstw ponownie zastosowano me-
todyke opisang w pierwszej czesci niniejszej pracy doktorskiej (stosujac te same warto$ci
statych), a wyniki przedstawiono w postaci wykresu zaleznosci od liczby grup metyleno-

wych na Rysunku 52. Obliczone wartosci grubosci filmow wyniosty:
Dgpicooiag= 0.9 £ 0.1 nm;
Dgr2cooiag = 1.38 £ 0.1 nm;
Dgpacooiag =1.3 £ 0.1 nm;

Dgpracooiag=1.6 = 0.1 nm.
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Rysunek 52. Grubo$¢ monowarstwy (&) oraz powierzchnia na molekute (b) obliczone
Z danych XPS oraz STM i przedstawione w zaleznosci od liczby n jednostek CHz w tan-

cuchu alifatycznym w monowarstwach BPnCOO/Ag. Wigcej informacji w tekscie.

Zgodnie z oczekiwaniami na podstawie zachowania sygnatow Ag 3d oraz C 1s
otrzymane wyniki wykazuja parzysto-nieparzyste oscylacje: wyzsze wartosci sa obserwo-
wane dla numerowanych parzysto monowarstw z karboksylowa grupa wigzaca, a nizsze

dla monowarstw z nieparzysta liczbg grup CHa.

Innym, rownie istotnym parametrem analizy jest okreslenie powierzchni przypa-
dajacej na molekute, ktora jest odwrotnie proporcjonalna do gestosci upakowania molekut
tworzacych monowarstwe. Zaktadajac, ze wielko$¢ mierzonego sygnatu tlenu pochodza-
cego od grupy karboksylowej wigzacej molekuty do powierzchni (lo 1s) jest proporcjo-
nalna do koncentracji molekut na powierzchni A (czyli odwrotnie proporcjonalna do s)
oraz biorgc pod uwage, ze sygnat ten jest eksponencjalnie thumiony ze wzrostem grubosci

monowarstwy (d) zgodnie z prawem Lamberta-Beera, mozemy napisac, ze:

4 d
lo1s =< exp (=), (23)
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gdzie: A—to stata eksperymentalna; A-nieelastyczna $rednia droga swobodna fotoelektro-
néw O 1s = 22 A.2%4 Biorac pod uwage dwa dowolne sygnaty O 1s pochodzace z serii
BPNCOO/Ag (n = 1-4), mozna zapisaé, ze ich stosunek wynosi:

5_1 — 1_2 eXp [dz_dl]’ (24)

S2 11 A

gdzie d, — d; moze by¢ obliczone bezposrednio jako réznica w grubo$ci monowarstw na
podstawie danych z wykresu na Rysunku 52a. Co wigcej jako s, mozna podstawié¢ wcze-
$niej ustalong, na podstawie szczegdlowej analizy STM, warto$¢ powierzchni na jedna
molekule uzyskana dla BP2COO/Ag i wynoszaca 0.283 nm?/molekute. Dzigki temu za-
biegowi o0szacowano warto$¢ powierzchni przypadajacej na jedng molekute dla kazdej
monowarstwy serii BPnCOO/Ag, pomimo braku uporzadkowanej struktury dla mono-
warstw nieparzystych. Uzyskany wynik, przedstawiony na Rysunku 52b, ujawnia wy-
razny efekt parzystosci, ktorego faza jest przeciwna w stosunku do efektu parzystosci w
grubosci samoorganizujgcych si¢ monowarstw, co wynika z faktu, ze zwigkszenie pola
powierzchni przypadajacej na molekule jest powigzane ze wigkszym pochyleniem osi mo-

lekularnej, a przez to zmniejszeniem grubo$ci monowarstwy.

7.5 Analiza Termiczna TP-SIMS

Kolejnym istotnym krokiem w kierunku analizy serii BPnCOO/Ag(111) byty po-
miary desorpcji termicznej za pomoca TP-SIMS. Wszystkie zastosowane parametry oraz
metody akwizycji danych opisano juz we wczesniejszym rozdziale dotyczacym tej tech-
niki (Rozdzialy 4.4. i 5.4.4). Uzyskane wyniki zaprezentowano na Rysunku 53 w postaci
znormalizowanej intensywnosci emisji charakterystycznego jonu molekularnego [M]™ w

funkcji temperatury probki.

Profile temperaturowe (Rysunek 53a) uzyskane dla dwoch pierwszych cztonkow
analizowanej serii tj. BP1COO/Ag (kolor czerwony) oraz BP2COO/Ag (kolor czarny)
jako jedyne wykazuja dwuetapowos$¢ procesu desorpcji. W szczegdlnosci dla monowar-
stwy BP1COO/Ag proces ten jest bardzo dobrze widoczny, a odpowiednie temperatury
desorpcji pierwszego (~450 K) i drugiego etapu (~486 K) wskazujg znaczng réznice na

poziomie ~36 K. W przypadku monowarstwy BP2COO/Ag rdznica ta jest o polowe
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mniejsza, a odpowiednie temperatury desorpcji sg znacznie wyzsze (~506 i ~524 K). Dla
pozostalych cztonkéw serii tj. BP3COO/Ag (linia zielona) oraz BP4COO/Ag (linia nie-
bieska) proces desorpcji ma charakter jednoetapowy, a odpowiednie temperatury desorp-
¢ji wynoszg, odpowiednio, ~519 K oraz ~533 K. Oszacowane na podstawie formuty
Redhead’a (21) energie desorpcji Ep odpowiadajace temperaturom desorpcji przedsta-

wiono w Tabeli 4.

Dane te pokazuja dwa wyrazne efekty wptywu dlugosci tancucha alifatycznego na
proces desorpcji termicznej. Pierwszym z nich jest charakter procesu desorpcji, ktory dla
najkrotszej molekuty w serii tj. dla n = 1 ma wyraznie dwuetapowy charakter, natomiast
juz dla n = 2 oba etapy desorpcji sg bardzo zblizone temperaturowo by dla jeszcze wyz-
szych warto$ci parametru n = 3 i1 4 ujawni¢ charakter jednoetapowy. Przejscie z dwueta-
powosci do jednoetapowosci procesu desorpcji jest takze skorelowane ze zwickszaniem
si¢ warto$ci energii desorpcji, ktora zwigksza si¢ skokowo przy zwigkszeniu parametru n
od wartosci n = 1 (Ep = 1.32 eV) do wartosci n = 2 (Ep = 1.54 eV) by nastepnie bardzo
nieznacznie rosng¢, w granicach btgdu pomiarowego, dla n =3 i 4 do wartosci, odpowied-

nio, Ep = 1.58 oraz Ep = 1.62 eV.

Tabela 4. Zestawienie otrzymanych temperatur desorpcji (Tp) oraz obliczonych dla nich

energii desorpcji (Ep) dla serii mierzonych monowarstw SAM.

SAM To[K] Eb [eV]
BP1COO/Ag(111)* 436 + 15 1.32+0.05
BP1COO/Ag(L11)2 489 + 19 1.49 +0.06
BP2COO/Ag(111)! 506 + 11 1.54 +0.03
BP2COO0/Ag(111)? 524 +7 1.60 + 0.02
BP3COO/Ag(111) 519+8 1.58 +0.03
BP4COO/Ag(111) 533+7 1.62 +0.02

Drugg istotng informacj¢ na temat przebiegu procesu temperaturowo stymulowa-
nej desorpcji monowarstw BPNnCOO/Ag uzyskano analizujgc mierzony roéwnoczesnie z
sygnatem jonu [M] sygnal jonu [AgO2]", ktory jest przedstawiony na Rysunku 53c.
Obecnos¢ tego jonu wtornego wynika gtdéwnie z utworzenia wigzania grupy karboksylo-
wej (-COO) do podtoza Ag(111) w procesie powstawania monowarstwy. Taki scenariusz
potwierdza przeprowadzona analiza XPS oraz IRRAS monowarstw BPnCOO/Ag, ktoéra

ujawnila brak sygnatu od tlenu niezwiazanego z grupa karboksylowa. Ze wzgledu na to,
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ze proces formowania si¢ jonu [AgO2] ™ jest bardzo skomplikowany i wymaga skorelowa-
nego przerwania kilku wigzan chemicznych oraz zaj$cia procesu jonizacji podczas pro-
cesu rozpylania jonowego, sygnat ten nie moze by¢ uzyty do ilo§ciowej analizy obecnosci
tlenu na powierzchni probki. Mozna jednak powigza¢ zanik sygnatu tego jonu z zanikiem
obecnosci tlenu w analizowanym uktadzie, a wigc z zanikiem karboksylowej grupy wia-
zacej. Aby pokazac korelacje procesu termicznej desorpcji monowarst BPNnCOO/Ag ze
zmiang sygnatu [AgO2]~ pionowymi liniami przerywanymi oznaczono na Rysunku 53
temperatury odpowiednie dla procesu desorpcji analizowanych monowarstw. Zbiorcze
przedstawienie wynikow pokazuje, ze we wszystkich przypadkach temperatury desorpcji
dla danej monowarstwy (w przypadku n =11 2 sg to temperatury pierwszego etapu de-
sorpcji) sa skorelowane z momentem gwaltownego spadku do zera mierzonych sygnatow
[AgO2] ", wskazujac tym samym na desorpcje molekut w sposob, w ktorym grupa wigzaca
jest catkowicie usuwana z powierzchni w trakcie desorpcji monowarstwy. Nalezy podkre-
$li¢, ze analogiczna analiza przeprowadzona wczesniej dla aromatycznych monowarstw
SAM z karboksylowa grupa wiazaca na bazie naftalendw osadzonych na powierzchni
Ag(111)'% wykazata taki sam schemat desorpcji w ktérym molekuly usuwane s3 z po-
wierzchni razem z grupa wigzaca. Uzyskany wynik razem z wcze$niejszymi danymi
wskazuje na to, ze najprawdopodobniej proces desorpcji termicznej monowarstw z kar-
boksylowa grupa wigzaca nastepuje poprzez desorpcje kompletnych molekut, w odroz-
nieniu na przyktad od molekut z selenolowa grupa wiazaca, w ktérych grupa ta pozostaje
na powierzchni po procesie desorpcji.’*® Poniewaz proces termicznej desorpcji jest uwa-
runkowany stabilno$cig najstabszego wigzania chemicznego w monowarstwie mozna
przypuszczac, ze stabilno$¢ wigzania molekut z karboksylowa grupa wigzaca do metalu
poprzez wigzania Ag—O jest najstabszym ogniwem w tym uktadzie lub tez, Ze jego stabil-
nos$¢ jest bardzo podobna do innego najstabszego z wigzan w tym uktadzie, co zapewnia
obserwowang eksperymentalnie jednoczesnos$¢ zaniku w funkcji rosngcej temperatury sy-
gnatu jonu molekularnego [M]™ oraz jonu [AgO2] . Biorac pod uwage wczesniejsze obli-
czenia DFT wykonane dla tych monowarstw4, ktore wskazuja, ze najstabszym z wigzan
chemicznych poza grupa wiazaca jest wigzanie C—C pomiedzy molekulg a grupg karbok-
sylowa mozemy przypuszczaé, ze wigzanie molekut do powierzchni poprzez grupe kar-

boksylowa ma stabilnos$¢ nie wigkszg od tego wigzania w danej monowarstwie.
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Rysunek 53. Wyniki analizy TP-SIMS serii BPnCOO/Ag(111) dla n = 1-4. (a): wy-
kres przedstawiajacy znormalizowang intensywnos¢ sygnatu [M]™ w funkcji zmienia-
jacej si¢ temperatury kolejno dla monowarstw BP1COO/Ag(111) (czerwony);
BP2COO/Ag(111) (czarny); BP3COO/Ag(111) (zielony) i BP4ACOO/Ag(111) (niebie-
ski). (b) wykres przedstawiajacy pochodna danych wykresu gornego z zachowaniem
tych samych oznaczen kolorystycznych poszczegdlnych monowarstw SAM. Linig cig-
gla zaznaczono dopasowane funkcje Gaussa, ktorych maksima wyznaczyty tempera-
tury desorpcji (Tp) oznaczone liniami przerywanymi. (c) wykres przedstawiajacy znor-
malizowang intensywnos$¢ sygnatu AgO. w funkcji rosnacej temperatury.
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Na koniec mozna zauwazy¢, ze przed procesem desorpcji sygnat [AgO2]” wyraz-
nie ro$nie dla kazdej z analizowanych tutaj monowarstw, co prawdopodobnie wynika ze
wzrostu szans na formowanie tego fragmentu, emisj¢ lub jego jonizacj¢ wraz ze wzrostem
temperatury uktadu. Co ciekawe obserwowany wzrost tego sygnatu wraz ze wzrostem
temperatury jest okoto dwa razy szybszy dla monowarstw parzystych (n =2 14) w porow-
naniu do nieparzystych (n =11 3), co jest zapewne zwigzane ze efektem parzystosci ob-
serwowanym w strukturze tych uktadéw 1 moze wynikaé¢ na przyktad z tego, ze uktady
parzyste w odrdznieniu od amorficznych (,,ciektych”) uktadéw nieparzystych majg struk-
ture krystaliczng, ktora wraz ze wzrostem temperatury uktadu moze ulega¢ stopniowemu
zaburzeniu, a przez to silniej reagowac na proces powstawania i emisji analizowanych

tutaj jonow.

7.6 Dyskusja Uzyskanych Wynikéw oraz Wnioski

Zadaniem tej czeSci pracy doktorskiej byta analiza strukturalna oraz analiza stabil-
nos$ci termicznej szeregu homologicznego alifatyczno-aromatycznych monowarstw typu
BPnCOO (n = 1-4) na powierzchni Ag(111). W zwiazku z tym przeprowadzono komple-
mentarne badania mikroskopowe (LC-STM), spektroskopowe (IRRAS, XPS) i spektro-
metryczne (SIMS, TP-SIMS), w celu optymalizacji ich struktury i okreslenia mozliwosci

1 sposobu wigzania do powierzchni, stabilnosci termicznej i1 stopnia uporzadkowania.

Przeprowadzone pomiary spektroskopowe IRRAS oraz XPS jednoznacznie wyka-
zaly, ze wszystkie monowarstwy analizowanej serii wiagzg si¢ do podtoza Ag(111) za po-
moca grupy COO™ poprzez wigzanie O—Ag obu atomow tlenu. Analiza widm IRRAS w
zakresie pasma zwigzanego z karboksylowa grupa wiazaca dodatkowo pokazata, ze usta-
wienie ptaszczyzny tego wigzania jest systematycznie rézne dla monowarstw zbudowa-
nych z molekut posiadajacych parzysta i nieparzysta liczbe n grup metylenowych w tan-
cuchu, ktory oddziela bifenylowa cze$é molekuly od karboksylowej grupy wiazacej. Jak
ustalono monowarstwy z nieparzysta liczba n wykazujg znacznie wieksze pochylenie tego
wigzania, CO moze mie¢ wpltyw na jego stabilnos$¢. Podobny efekt parzystosci zaobserwo-
wano réwniez w analizie IRRAS w zakresie pasm zwigzanych z grupa bifenylowa, ktory

jednoznacznie pokazuje, ze monowarstwy z nieparzysta liczbg n wykazuja wieksze
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pochylenie tej grupy do powierzchni. Podobny efekt parzystosci byt obserwowany weze-
$niej dla analogicznych monowarstw BPnS(Se)/Ag z tiolowa® oraz selenolowa’’ grupa
wigzacg na powierzchni Ag(111). Co wigcej, faza efektu parzystosci zwigzanego z orien-
tacja cze$ci bifenylowej obserwowana w tych eksperymentach byta identyczna z tg jaka
analizowano w tej pracy dla monowarstw BPnCOO/Ag. Taki rezultat wynika z podobnej
geometrii wigzania lacznika alifatycznego do grupy kotwiczacej. Wspomniane wyzej
prace wskazuja, ze preferowany kat wigzania pomiedzy podtozem, grupg wigzacg (S lub
Se) oraz pierwszym weglem jest bliski 180°, a zatem wigzanie pomiedzy tancuchem ali-

fatycznym, a grupg kotwiczaca jest prostopadie do ptaszczyzny podioza. Analogicznie, w
przypadku monowarstw BPNnCOO/Ag, preferowana orientacja wigzania C—C pomig¢dzy
tacznikiem alifatycznym, a grupg COO™ jest prostopadta do powierzchni podtoza na co
wskazujg wczesniejsze badania monowarstw bazujacych na kwasach n-alkanowych na
powierzchni Ag(111).1%2

Podsumowujac spektroskopowa analiza widm IRRAS dla serii BPnCOO/Ag
ujawnita strukturalny efekt parzystosci, w ktorym monowarstwy o nieparzystej liczbie n,
charakteryzujg si¢ bardziej sko$ng orientacja ugrupowania bifenylowego, co jest skorelo-
wane z nachyleniem ptaszczyzny grupy COO™. Ta korelacje pochylenia obu cze$ci mole-
kut w monowarstwie mozna wyjasni¢ poprzez optymalizacje energii catego uktadu. Ge-
neralnie zwigkszanie pochylenia sztywnej grupy bifenylowej dla nieparzystych przedsta-
wicieli serii zwigksza odlegltosci pomigdzy sasiednimi molekutami wskutek efektow ste-
rycznych, zmniejszajac tym samym oddziatywania miedzymolekularne. W celu optyma-
lizacji tych oddziatywan i utrzymania mozliwie najmniejszej powierzchni przypadajace;j
na molekute, a co za tym idzie obnizenia energii catego uktadu, to zwigkszenie pochylenia
czesci bifenylowej jest kompensowane poprzez nachylenie ptaszczyzny COO™ w Kierunku
podloza, aby zmniejszy¢ dystans pomiedzy molekutami tak jak to zostato schematycznie
pokazane na Rysunku 56 (ze wzgledu na rozmiar rysunek ten zostat przesunigty na koniec
tego rozdziatu). Taka zmiana orientacji zar6wno grupy wiazacej jak i bifenylowej znalazta
swoje odzwierciedlenie w danych XPS pokazujacych systematycznie mniejsza grubosé
monowarstw BPNnCOO/Ag uzyskanych dla nieparzystych molekut szeregu dla ktorych
pochylenie zaréwno czesci bifenylowej molekuty, jak i ptaszczyzny wigzania do po-

wierzchni metalu, jest wigksze zmniejszajac w ten sposob grubos¢ monowarstwy.
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Potaczona analiza XPS oraz wynikow STM pozwolita réwniez obliczy¢ po-
wierzchni¢ przypadajaca na molekule. Dla parzystych cztonkow omawianego szeregu ho-
mologicznego powierzchni¢ t¢ zmierzono bezposrednio, na podstawie wysokorozdziel-
czych obrazéw STM z widoczng strukturg molekularng. Natomiast dla uktadow z niepa-
rzysta liczba grup metylenowych, dla ktorych uzyskanie takich danych z STM nie bylo
mozliwe, postuzono si¢ analizg XPS sygnalu O 1s w celu okreslenia wzglgdnych zmian
powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekute, ktore poprzez wykorzystanie wyni-
kow STM dla jednego z uktadéw pozwolily na uzyskanie wartosci liczbowych dla calej
serii. Parametr ten wykazat efekt parzystosci odwrotny w fazie w stosunku do grubosci
monowarstw, to jest wicksza warto$¢ powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekute
dla monowarstw nieparzystych, co jest zrozumiata konsekwencja zwigkszenia ich pochy-
lenia w kierunku podtoza. Uzyskane w tej analizie warto$ci powierzchni na jedng mole-
kute dla BP2COO/Ag ~0.264 nm? oraz BP4COO/Ag ~0.279 nm? warto poréwnaé z war-
tosciami literaturowymi. W porownaniu do monowarstw alkanotioli na Ag(111) (o po-
wierzchni na molekute ~0.189 nm?)!! wartosci te sa wprawdzie znacznie wicksze, ale
pordéwnanie to nie dotyczy hybrydowego uktadu alifatyczno-aromatycznego. Jak pokazata
szczegolowa analiza pordownawcza BP2COO/Ag i BP2S/Ag zamieszczona w poprzednim

rozdziale oba uktady posiadaja, w granicy btedu, prawie identyczng ggsto$¢ upakowania,

na poziomie 0.283-0.288 nm?/molekute.

Analiza TP-SIMS dostarczyta informacji na temat wptywu liczby grup metyleno-
wych n w fancuchu alifatycznym na proces desorpcji termicznej. Podsumowujac zebrane
dane wida¢ wyraznie zmieniajacy si¢ charakter procesu desorpcji. Dla BP1ICOO/Ag i
BP2COO/Ag proces desorpcji ma charakter dwuetapowy, jednakze roznice w obserwo-
wanych temperaturach wynosza odpowiednio 53° i 18°, stad wyraznie wida¢ zmniejsza-
jaca sie roznice z rosngcg wartoscig n. Trend ten utrzymuje si¢ dalej, by w BP3COO i
BP4COO przej$¢ do procesow o charakterze jednoetapowym. Co wazne, jest to powia-
zane rowniez ze zmianami wartosci energii desorpcji. Wnioski z tej czesci badan zobra-
zowano na Rysunku 54. przedstawiajacym zalezno$¢ energii desorpcji od liczby n dla
serii BPnCOO/Ag(111) (n = 1-4). Widzimy na nim poczatkowo skokowo zwigkszajaca
si¢ warto$¢ Ep, ktora wraz ze wzrostem liczby n, ulega ,,wysyceniu” i pozostaje niemal

taka sama (w granicach btgdu) dla ostatnich dwdch badanych monowarstw.
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Rysunek 54. Wykres przedstawiajgcy zalezno$¢ obliczonej na podstawie danych TP-
SIMS energii desorpcji (dla nizszej temperatury w przypadku dwoch etapow desorpcji)

od liczby grup metylenowych n w tancuchu alifatycznym dla serii BPnCOO/Ag(111)
4

(n = 1-4) wraz z niepewnosciami.
Wptyw parzystosci liczby grup metylenowych na monowarstwy BPnCOO/Ag po-
twierdzita takze analiza mikroskopowa STM, ktora ujawnita kluczowy wplyw dlugosci
tacznika alifatycznego na dwuwymiarowg organizacj¢ tych monowarstw na podiozu
Ag(111). W rezultacie, monowarstwy z parzysta liczba n = 2 i 4, formuja w czasie zaled-
wie 5 minut wysoce uporzadkowane i stabilne struktury. Wymiary komoérek elementar-
nych, w zakresie doktadnosci pomiarow STM, sg praktycznie identyczne i zblizone do
wymiarow wspotmiernej struktury (4 x 2), tak jak pokazano na Rysunku 55c. Struktura
obu monowarstw jest jednak zrotowana w stosunku do (4 x 2), a wartos¢ kata tej rotacji
jest wyraznie rézna dla obu monowarstw (¢ ~10° dla BP2COO/Ag i ¢ ~5° dla
BP4COO/Ag). Sama rotacja wskazuje na faktyczng niewspotmiernos¢ struktury tych mo-
nowarstw z podtozem Ag(111), ktora biorac pod uwage rézne wartosci kata rotacji, jest
inna dla kazdej z nich. Naprzemienny kontrast w postaci jasno-ciemnych rzedow obser-
wowany w danych STM dla obu parzystych monowarstw wynika, jak juz wspomniano
wczesniej, Z typowego dla aromatycznych struktur SAM ,,jodetkowego™ ulozenia pier-
Scieni aromatycznych ~w  struktur¢ okreslang w literaturze jako her-

ringbonel7971.74.145206.207 (737naczonych na niebiesko na Rysunku 55c).
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Struktura
nieuporzgdkowana

Rysunek 55. Schematyczne przedstawienie efektu parzystosci w serii BPNCOO/Ag SAM.
(a) Parzysta liczba grup metylenowych (w tym przypadku n = 2) powoduje powstanie struktury
z bardziej stojgca orientacja grupy kotwiczacej COO™ (kat wigzania Ag-O-C oznaczony jako
o ~ 180°) oraz cz¢sci aromatycznej, co w efekcie zmniejsza dystans a pomiedzy molekutami i
prowadzi do powstania wysoce uporzadkowanej dwuwymiarowej struktury; (b) Nieparzysta
liczba grup metylenowych powoduje powstanie struktury z bardziej pochylong cz¢écig aroma-
tyczng i grupa wigzaca COO™ (o’ < 180°), co prowadzi do zwigkszenia dystansu pomigdzy
sasiednimi molekutami, ale w sposob nieregularny (a1 # a2 # az# as), co w efekcie prowadzi
do powstania nieuporzadkowanej struktury, przypominajacej faz¢ ciekla. Konfiguracja wigza-
nia molekuta-podtoze zostala przedstawiona z boku, aby widoczne byto pochylenie w plasz-
czyznie COO. (c) Schemat adsorpcji BPnCOOH/Ag(111), widok z gory. Sposob utozenia mo-
lekut wynika z uprzedniej analizy STM. Na niebiesko oznaczono pierscienie fenylowe aroma-
tycznych molekut, formujace strukture typu herringbone. Kolorem czerwonym oznaczono ko-
morke elementarng niewspotmiernej struktury tworzonej przez molekuty, o wymiarach a i b,
kacie ostrym O, zrotowang o kat ¢ = 5° lub 10° w stosunku do kierunkow wysokiej symetrii
(110) na powierzchni Ag(111). Kolorem zielonym oznaczono najbardziej zblizong do niej
wspotmierng strukture (4 x 2), o porownywalnych wymiarach a i b oraz kacie ostrym o.2

Zupelie odmienng strukture ujawniajg monowarstwy z nieparzystg liczbg n = 1 lub 3,
ktore jedynie na niewielkich obszarach formuja niestabilng kwazi-uporzadkowang fazg f,
natomiast zdecydowana wigkszo$¢ ich powierzchni pokryta jest przez nieuporzadkowana,
ciekta faze a. Wynik ten jest zaskakujacy, biorgc pod uwage dotychczas znane efekty pa-

rzystosci pos$réod aromatycznych SAMOw na przykladzie np. monowarstw
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BPnSe(S)/Au(111),"* w ktérych widoczna byta jedynie zmiana typu struktury krysta-
licznej tworzonej przez monowarstwe. W przypadku monowarstw BPnCOO/Ag efekt pa-
rzystosci jest znacznie silniejszy i prowadzi nie tyle do zmiany struktury krystalicznej
uktadu, co wprost decyduje o tym czy taka stabilna struktura w ogdle powstaje czy tez

nie.

Silny wplyw parzystosci parametru n na stabilno$¢ monowarstwy mozna powigzac
Z jej strukturg, wykorzystujac przy tym prosty, fenomenologiczny model, w ktorym ener-
getyka monowarstwy jest zdeterminowana przez trzy podstawowe czynniki takie jak: (i)
gestos$¢ upakowania molekut na powierzchni, ktora determinuje gestos¢ wigzan chemicz-
nych O—Ag pomig¢dzy molekutami i podtozem; (ii) kat wigzania Ag—O—C molekuty do
powierzchni oraz (iii) oddziatywania pomiedzy molekutami.” Jak pokazano schematycz-
nie na Rysunku 56 dla monowarstw z parzysta warto$cig parametru N obserwujemy, ze
wszystkie trzy czynniki mogg by¢ jednoczesnie zoptymalizowane ze wzgledu na wysoka
gesto$¢ upakowania zwigkszajaca ilos¢ wigzan chemicznych Ag—O na jednostke po-
wierzchni oraz zmniejszajaca dystans pomigdzy molekutami, tym samym zwigkszajac od-
dziatywania migdzymolekularne. Taka kooperatywna relacja wszystkich trzech czynni-
kéw strukturalnych prowadzi do powstania stabilnej struktury dla parzystych cztonkoéw
serii BPnCOO/Ag. Dla nieparzystych przedstawicieli utrzymanie mozliwie wysokiej ge-
stosci upakowania molekul, a co za tym idzie wysokiej gestosci wigzania do powierzchni
i wydajnych oddzialywan migdzymolekularnych jest mozliwe jedynie poprzez zmniejsze-
nie kata Ag—O—C, to znaczy kosztem porzucenia optymalnej geometrii wigzania molekuty
do powierzchni. W ten sposéb pojawia si¢ konkurencja pomiedzy czynnikami warunku-

jacymi energetyke monowarstwy, co prowadzi do zmniejszenia stabilno$ci uktadu.
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Seria BPnCOO/Ag(111)
Uktad kooperatywny = Uktad konkurencyjny

n=24 n=13
CH,
C
0 (0]
Ag(111)
Emlnanla Ez jrania
E.. Qg Q
E a E a
pjb:r-,-:l: p‘n:fym
BPnCOO pokrycie g BPnCOO pokrycie ’

Rysunek 56. Schematyczna ilustracja pokazujaca jak rézne czynniki, w ramach wspotpracy
(uktad kooperatywny) lub wspotzawodnictwa (uktad konkurencyjny), wptywaja na energic
uktadéw SAM typu BPNCOO/AQ(111). Ezginania—energia zmiany kata wigzania Ag-O-C (ina-
czej kat Q); Ein—energia oddziatywan migdzy molekutami; a—$rednia odlegto$¢ pomiedzy cza-
steczkami; Eco—koszt energetyczny uktadu zwigzany z pokryciem powierzchni. Wigcej infor-
macji w teksScie.
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Analiza STM ujawnila, Ze poza parzystos$cig rowniez dlugo$¢ samego tancucha
alifatycznego ma istotny wptyw na BPnCOO/Ag, co powoduje, ze w obrgbie monowarstw
parzystych i nieparzystych widoczne sg roznice W ich strukturze. | tak, dla parzysto nu-
merowanych struktur mozna wyr6zni¢ zmian¢ o potowe kata rotacji struktury wzgledem
podtoza oraz redukcje o okoto potowe wielkosci domen rotacyjnych wraz ze wzrostem
liczby grup CH2 z n = 2 do n = 4. O ile zmiana kata rotacji wskazuje na nieco ré6zng
strukture krystaliczng obu monowarstw i pewng zmian¢ w gestosci upakowania o tyle
zmiana wielko$ci struktur domenowych wskazuje na zmniejszenie wydajnosci dyfuzji
czasteczek na podtozu Ag(111) dla n = 4, co moze wynika¢ po prostu ze zwigkszenia
oddziatywan migdzymolekularnych dla dtuzszych molekut. Co ciekawe, réwniez dla mo-
nowarstw z nieparzystym parametrem n obserwowana jest silna zalezno$¢ mobilno$ci mo-
lekut od dlugosci tancucha z tym, ze wigkszy poziom mobilnosci wykazuja monowarstwy
z wigkszg wartos$cig liczby n = 3, w przypadku ktoérych podczas skanowania STM nie
tylko nastepuje roztapianie quasi-uporzadkowanej fazy S w fazg a (tak jak dla mono-
warstw z n = 1), ale mozliwy jest takze wydajny transport atoméw podtoza. To zachowa-
nie mogtoby wskazywa¢ na zwigkszenie mozliwosci interakcji ostrza z analizowanym
ukladem wynikajace ze zmniejszenia przewodnictwa w przypadku dluzszych molekut dla
zadanej warto$ci pradu tunelowania. Takie wytlumaczenie jest jednak mato prawdopo-
dobne z uwagi na to, ze efekt ten nie jest obserwowany dla najdtuzszej molekut z n = 4,
ktora jest analizowana w tym eksperymencie 1 wykazuje znakomitg stabilno$¢ podczas
analizy STM przy tych samych parametrach obrazowania. Dlatego zwigkszong mobilno$¢
dla wigkszych nieparzystych wartoséci parametru N mozna wyjasni¢ na gruncie przedsta-
wionego wczesniej modelu. Wystarczy zauwazy¢, ze w przypadku uktadu z nieparzysta
wartoscig liczby n zwigkszanie dtugosci tancucha alifatycznego zwigksza dystans pomig-
dzy molekutami, a wiec i dystorsje kata wigzania molekut do powierzchni, co najprawdo-
podobniej jeszcze bardziej destabilizuje uktad prowadzac do tatwiejszej dyfuzji zar6wno
molekut jak 1 komplekso6w molekuta-atom podtoza. W tym punkcie warto zaznaczy¢, ze
nasz prosty model energetyki uktadow SAM nie zawiera wktadu zwigzanego z podtozem
Ag 1 jego relaksacja w trakcie formowania si¢ monowarstwy. Efekty takich procesow sa
widoczne w uzyskanych danych STM w postaci dodatkowych zmian kontrastu w obrebie
domen rotacyjnych. Niezaleznie jednak od tego ograniczenia, eksperymentalnie obserwo-
wano, ze mobilno$¢ atoméw podioza jest skorelowana z mobilnoscig molekut SAM na

powierzchni 1 jest szczegdlnie wydajna dla warstw ktore tworzg ,ciekle”
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nieuporzadkowane struktury,?1322022L.227 Wphyw dhugosci tancucha alkilowego jest takze
widoczny w procesie termicznej desorpcji monowarstw BPnCOO/Ag (n = 1-4). Wraz ze
wzrostem dhugosci tancucha widoczny jest wzrost stabilnosci termicznej uktadu, ktory
potwierdza rosngca energia desorpcji. Po gwattownym skoku pomiedzy n =1 orazn =2
proces ten ma najwyrazniej charakter nasycajacy sie dla wartosci n = 3 oraz n = 4. Wzrost
dhugosci tancucha zmienia réwniez charakter procesu desorpcji z dwuetapowego dla n =
112 do jednoetapowego dla n = 3 i 4. Proces termicznej desorpcji eliminuje z powierzchni
grup¢ wigzaca, co wskazuje ze jej wigzanie do powierzchni Ag(111) nie jest bardziej sta-
bilne od najstabszego wigzania chemicznego w obrebie reszty molekuty, ktérym na pod-

T199

stawie wczesniejszych obliczen DFT jest wigzanie C—C pomigdzy grupa karboksylowa,

a reszta molekuly.

Efekt parzystosci w badanym zakresie zmiany parametru n = 1-4 jest widoczny
jedynie posrednio w procesie desorpcji termicznej poprzez zmiang intensywnosci emisji
jonu wtornego zwigzanego z grupa wigzacg w funkcji temperatury wykazujac szybsze
zmiany dla uporzadkowanych ukladow parzystych, ktorych struktura krystaliczna moze
ulegaé zniszczeniu pod wptywem rosngcej temperatury uktadu, a przez to mie¢ wptyw na
emisje¢ jonu zwigzanego z grupa wigzacg molekuly do powierzchni. Proces termicznej sta-
bilno$ci monowarstw BPNnCOO/Ag(111) zostanie szerzej przedyskutowany w Rozdziale
9, gdzie analizie poddano znacznie szerszy zakres parametru n = 0-6, a takze przeanali-

zowano wyniki dla czysto alifatycznych monowarstw z tiolowg i karboksylowa grupa

wiazaca.
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8. Analiza Poréwnawcza Aromatycznych Monowarstw
BPOCOO/Ag i BPOS/Ag

W tej czesci niniejszej pracy doktorskiej autorka postara si¢ odpowiedzie¢ na pytanie,
jaki jest wptyw braku tacznika alifatycznego pomigdzy aromatyczng czg¢scia molekutly, a
karboksylowg grupg wigzacg do podtoza Ag(111), na strukture i stabilno$¢ termiczng ta-
kich uktadow SAM. W ramach tej analizy doswiadczalnej wykorzystano dwa rodzaje czy-
sto aromatycznych molekut, bedacych swoimi analogami chemicznymi i r6znigcymi sig¢
jedynie grupa wiagzaca — tiolowa lub karboksylowa. W celu przeprowadzenia analizy
strukturalnej tych monowarstw w kolejnych podrozdziatach wykonano seri¢ badan spek-
troskopowych (XPS, IRRAS) oraz mikroskopowych (STM). Analiz¢ stabilno$ci termicz-
nej przeprowadzono wykorzystujac technik¢ TP-SIMS. Uzyskane wyniki poréwnano z
wynikami prezentowanymi we wczesniejszych rozdziatach dla hybrydowych mono-
warstw alifatyczno-aromatycznych. Zawartos¢ tego rozdziatu jest przygotowywana obec-

nie do publikacji.?

8.1 Wybér Molekul i Przygotowanie Monowarstw SAM

Do eksperymentow w tym doswiadczeniu uzyto uktadow czysto aromatycznych,
zbudowanych z dwoch pierscieni fenylowych 1 kotwiczacej grupy karboksylowej (-
COOH) lub tiolowej (-SH). Jak juz wcze$niej wspomniano, sg one szczegélnie interesu-
jace ze wzgledu na wysokie przewodnictwo zwigzane z czg$cig aromatyczna, a takze ta-
twy dostep ze wzgledu na nieskomplikowang synteze. Proces adsorpcji molekut do pod-
toza metalicznego nastepuje doktadnie tak samo, jak opisano to w Rozdziale 6. Réwniez
przygotowanie monowarstwy tiolowej BPOSH oraz karboksylowej BPOCOO/Ag wyko-
nano analogicznie do analizowanych wczesniej monowarstw BP2S/Ag i BP2COO/Ag.
Uzyto tych samych podlozy Ag(111), stezen oraz rozpuszczalnikow, szczegdtowo opisa-

nych w Rozdziale 6.
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8.2 Analiza Spektroskopowa IRRAS

W pierwszym kroku monowarstwy BPOS/Ag oraz BPOCOO/Ag poddano analizie
spektroskopowej z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni wykorzystujac tech-
nike IRRAS. Wyniki zaprezentowano w postaci dwoch widm na Rysunku 57, na ktorych
zaznaczono najistotniejsze pasma absorpcyjne. Szczegdétowa analize obserwowanych
widm, tak jak w poprzednich rozdziatach, przeprowadzono w oparciu o prace zawierajace

tablice korelacji spektralno-strukturalnych, 65190191
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Rysunek 57. Widma IRRAS monowarstw SAM odpowiednio dla BPOS/Ag i
BPOCOO/Ag.2

Przeglad widma otrzymanego dla monowarstwy BP0S/Ag wskazuje na obecno$¢ cha-
rakterystycznych pasm absorpcyjnych przy:

~1005 cm ™! (drgania zginajace C-H w pierécieniach aromatycznych);

~1489 cm™! (drgania symetryczne C-C z aromatycznej czesci molekuty);

~3028 cm ! (drgania rozciagajace C-H w pierscieniach aromatycznych).

Poréwnujgc otrzymane widma z tymi, jakie analizowano w Rodziale 6 dla monowar-
stwy BP2S/Ag, widoczny jest naturalny brak pasm zwigzanych z grupami CHz (~2862
cm1, ~1380 cm ™) oraz CH2 (~2920 cm™), ktére nie wystepuja w tych strukturach oraz
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brak pasma ~1615 cm ! zwigzanego z aromatyczng czescig molekuty, ktérego zazwyczaj

niska intensywnos¢ zalezy od orientacji grupy bifenylowej wzgledem podtoza.

Przeglad widma otrzymanego dla monowarstwy BPOCOQO/Ag analogicznie wskazuje

na obecno$¢ charakterystycznych pasm absorpcyjnych przy:

~1007 cm™* (drgania zginajace typu C-H bedace w plaszczyznie bifenylu czasteczki).
~1401 cm™ (symetryczne drgania rozciagajace grupy karboksylowej);

~1489 cm™* (drgania symetryczne C-C cze$ci aromatycznej molekuty);

~1615 cm™* (drgania symetryczne rozciggajace C=C);

~3060 cm ! (drgania rozciagajace wiazania C-H w pierécieniach aromatycznych);
~3035 cm ! (drgania rozciggajace wigzania C-H w pierécieniach aromatycznych).

Porownujac otrzymane widma IRRAS z analizowanymi w Rodziale 6 widmami dla
monowarstwy BP2COO/Ag, widoczna jest dodatkowa obecnos$¢ stabego pasma przy
~1615 cm, ktore jak podkreslono powyzej, jest zwigzane z czeécig bifenylows, a jego

ewentualna obecnos¢ w widmie zalezy od ustawienia tej grupy wzglgdem podtoza.

Podsumowujac, uzyskane widma IRRAS potwierdzaja utworzenie monowarstw na
powierzchni Ag(111) dla obu molekul, w tym obecno$¢ silnego pasma ~1401 cm™ dla
BPOCOO/Ag potwierdza symetryczne, podwojne wigzanie si¢ tej molekuty do podtoza
Ag(111), jak dyskutowano to szerzej w Rozdziale 6.

8.3 Analiza Spektroskopowa XPS

W drugim etapie zostaly wykonane pomiary za pomoca rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow. Przegladowe widma XPS dla obu probek wykonano w standardowym
zakresie energii od 25-600 eV i przedstawiono na Rysunku 58. Szczegotowe widma XPS
dla BPOS/Ag oraz BPOCOO/Ag w zakresie sygnatow Ag 3d, C 1s, O 1s, a takze S 2p
(wylacznie dla monowarstwy tiolowej) zaprezentowano na Rysunku 59, po uprzednim

odcieciu nieelastycznego tta dopasowanego metoda Shirley‘a. 88
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Rysunek 58. Widmo przegladowe XPS dla (a) BPOS i (b) BPOCOO/Ag(111).2

Jak wspomniano w poprzednich rozdziatach dotyczacych analizy XPS, rowniez w
tym przypadku dla obu rodzajéw monowarstw skala energii wigzania analizowanych
widm zostata skalibrowana poprzez pik Ag 3dsp, ktérego potozenie przyjeto przy 368.2
eV. Dla obu monowarstw zarowno rozszczepienie energetyczne (AE = 6.0 eV) jak 1 sto-
sunek pola powierzchni (Ag 3ds; :Ag 3ds = 3:2) sktadowych sygnatu Ag 3d pokrywa
si¢ z danymi literaturowymi (AE = 6.01 eV, Ag 3ds/2 : Ag 3dz, = 3:2).1%

Dla monowarstwy BPOS/Ag widmo C 1s wykazato pojedynczy pik z maksimum w
okolicy ~284.5 eV, co odpowiada gtownie aromatycznej czeSci molekuty i jest zgodne ze
wezesniejszymi pomiarami HR XPS** wykonanymi dla tej monowarstwy na powierzchni
Ag(111). Sygnat S 2p widoczny w przypadku BPOS/Ag sktadat si¢ wylacznie z pojedyn-
czego dubletu S 2pzi2,12 (~163.0 eV; ~161.8 eV; AE= 1.2 eV, S 2pz12:S 2p12 = 2:1) zgod-
nie ze wczesniejszymi pomiarami HR XPS dla BPOS/Ag.!* Charakter obu sygnatow

$wiadczy o uformowaniu czystej, nieutlenionej monowarstwy.
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Rysunek 59. Oryginalne widma XPS monowarstw SAM odpowiednio dla
BPOS/Ag(111) (lewa kolumna) i BPOCOO/Ag(111) (prawa kolumna). Sktadowe do-
pasowane do widm oznaczono kolorami. Wszystkie widma zaprezentowano w wersji
po odcieciu nieelastycznego tta metoda Shirley’a.’

Dla monowarstwy BPOCOO/Ag réwniez zgodnie z oczekiwaniami, sygnat C 1s

sktada si¢ z dwoch czesci: dominujacego piku (~284.0 eV) zwigzanego z aromatyczng
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cze$cig monowarstwy oraz drugiego znacznie mniejszego (~287.3 eV), ktory jest charak-
terystyczny dla wegla z grupy COO", powstajacej w trakcie wigzania molekuty do po-
wierzchni Ag poprzez oba atomy tlenu (przy jednoczesnej redukcji wodoru).46:187:195 R gw-
niez w tym przypadku brak jest sygnatu charakterystycznego dla emisji z kompletnej
grupy COOH (~288.5 eV).1% Podobnie jak dla pozostalych monowarstw z szeregu homo-
logicznego BPNCOO/Ag rowniez w tym przypadku potozenie dominujacego piku C 1s
(~284.0 eV) jest przesunigte o ~0.5 eV w stosunku do pozycji tego sygnatu dla BPOS/Ag
(~284.5 eV), co najprawdopodobniej wynika z efektu elektrostatycznego wywotanego
przez uformowanie wigzan O-Ag, tak jak to dyskutowano w Rozdziale 6.4. Ten sposob
wiazania do powierzchni potwierdza takze potozenie symetrycznego piku sygnatu tlenu
przy ~530,6 eV. Jego ksztalt jest takze dowodem na skuteczng preparatyke i utworzenie

czystej monowarstwy na nieznacznie utlenionym podtozu Ag(111).

8.4 Analiza Grubos$ci Monowarstw

Otrzymane wyniki spektroskopowe wyraznie wskazuja, ze proces formowania za-
roéwno monowarstwy BPOS/Ag, jak i BPOCOO/Ag, prowadzi do powstawania dobrze zde-
finiowanych 1 czystych chemicznie monowarstw organicznych, dzigki temu mozliwe jest

takze okreslenie ich grubosci.

Grubo$¢ D monowarstw BPOS/Ag oraz BPOCOO/Ag wyznaczono analogiczne jak w

poprzednich rozdziatach, rozwigzujac graficznie Réwnanie (20).
Uzyskane w ten sposob warto$ci wyniosty:
Dgpos/ag = 1.07+£0.1 nm
Dgpocoojag = 1.19+ 0.2 nm.

Biorac pod uwage doktadnos¢ prowadzonych obliczen mozna stwierdzi¢, analo-
gicznie jak w przypadku poréwnania BP2S i BP2COO, ze otrzymane wyniki sg bardzo
zblizone 1 wskazujg na niemal identyczng grubo$¢ otrzymanych monowarstw. Jesli wez-
miemy pod uwage podobng geometryczng dtugos¢ obydwu molekut (dla BPOS/Ag ~1.16
nm; dla BPOCOO/Ag ~1.28 nm) to mozna przypuszczac, ze Srednia gestos¢ upakowania

obu monowarstw roéwniez bedzie bardzo zblizona.
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8.5 Analiza Obrazow STM
8.5.1 BPOS/Ag

Analize STM monowarstwy BPOS/Ag otrzymanej w procesie 24 godzinnej inku-

bacji w temperaturze pokojowej przedstawiono na Rysunku 60.

a)

Rysunek 60. Przeglad obrazow STM dla BP0OS/Ag SAM przygotowanej w temperatu-
rze pokojowej w roznym powigkszeniu (a,c). W (b) przedstawiono przekrdj C wyko-
nany w miejscu zottej lini na obrazku (a).2

Podobnie jak w przypadku BP2S/Ag, analiza przeprowadzona w rozdzielczo$ci moleku-

larnej ujawnila niski poziom organizacji molekul, tworzacych na powierzchni srebra
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domeny o $redniej wielkosci ~2—4 nm. Takze w tym przypadku zwigzane jest to z duza
koncentracja defektow, ktore obejmujg podtoze (monoatomowe depresje) i strukture mo-
lekularng. Na powierzchni widoczne sg takze liczne wyspy, ktorych wysokos¢ pokrywa
si¢ z wysoko$cig monoatomowych tarasow podtoza Ag(111). Przyktadowy przekroj przez
taras oraz wyspe¢ zaprezentowano na Rysunku 60b. Wskazuje on na podobng wysoko$¢

obydwu struktur wynoszacg ~0.24 nm.

W kolejnym etapie pomiaréw, analogicznie do przypadku monowarstwy
BP2S/Ag, podniesiono temperaturg inkubacji probek do 60 °C. Zgodnie z oczekiwaniami,
poskutkowato to zdecydowang poprawa stopnia uporzadkowania monowarstwy, Wi-
doczng w szczegdlnosci w rozmiarach obserwowanych struktur domenowych (~15-30
nm, Rysunek 61). W poréwnaniu do temperatury pokojowej, domeny zwigkszyly swoja
srednice okoto pigciokrotnie. Zdjgcia w duzej skali ujawnity obecno$é zaréwno depresji
jak i znacznie liczniejszych wysp, ktorych przekrdj C (wykonany w miejscu oznaczonym
z61tg linig na Rysunku 61a) pokazano na Rysunku 61e. Przekroj ten potwierdza, ze gle-
bokos¢ i wysoko$é tych defektow pokrywa sie z wysokoscig tarasow srebra (~0.24 nm).
Zgromadzone dane STM ujawnity takze obecno$¢ periodycznych zmian kontrastu w po-
staci do$¢ dobrze uporzadkowanych paséw tworzacych wyrazne domeny rotacyjne. Ana-
liza orientacji tych domen (zaznaczonych za pomoca niebieskich i pomaranczowych strza-
tek) wskazuje na szes¢ rd6znych kierunkow orientacji. Kierunki te sg bliskie kierunkom do
dalszego sasiada na powierzchni Ag(111) tj. (112), ktére 0znaczono bialymi strzatkami
na tym samym rysunku. Doktadna analiza danych pokazata, ze sze$¢ kierunkow obserwo-
wanych struktur domenowych odpowiada dwom zrotowanym wzglgdem siebie o kat ~24°
trojkrotnym symetriom (zaznaczonymi granatowymi i pomaranczowymi strzatkami), be-
dacych swoim lustrzanym odbiciem wzgledem kierunkéw (112). Pokazane na Rysunku
61c obrazy STM wykonane w obszarze pojedynczych domen rotacyjnych ujawnity wy-
raznie widoczng strukture gesto upakowanych rzedéw molekularnych, ktorych kierunek
(zaznaczony zottymi 1 bigkitnymi strzatkami) w ramach danej domeny jest w przyblizeniu
prostopadly do analizowanej wcze$niej struktury pasow, co dodatkowo potwierdza kat
~24° pomigdzy kierunkami tych rzedéw w dwdch domenach rotacyjnych zaznaczonych
na tym rysunku. Oznacza to, ze obserwowane rzedy molekularne tworzg, podobnie jak
struktura pasow, sze$¢ kierunkow domen rotacyjnych. W tym przypadku sa one jednak

wynikiem odbicia nie wokot kierunkow (112), lecz prostopadtych do nich kierunkéw do
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najblizszego sasiada na podtozu Ag(111) tj. kierunkéw (110), oznaczonych rézowymi

strzatkami na Rysunku 61c.
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Rysunek 61. Przeglad (a—d) i analiza (e,f) obrazow STM dla probki BPOS/Ag SAM przygo-
towanej w temperaturze 60 °C. (a) Zaznaczono przekrdj C pokazany w (€). (b) Pomaranczo-
wymi i granatowymi strzatkami oznaczono kierunki regularnej struktury zmiany kontrastu w
formie pasow. Biale strzatki pokazuja kierunki (112). Rézowe strzatki pokazuja kierunki
(110). (c) Zottymi i biekitnymi strzatkami zaznaczono kierunki rzedow molekularnych, ktore
wystepuja pod katem okoto 90° od kierunku modulacji kontrastu w formie pasow, ktorych
Kierunki wystepowania zaznaczono pomaranczowymi i granatowymi strzatkami. (d) Na zotto
zaznaczono komorke elementarng oraz w obrazie odfiltrowanym stanowigcym czg$¢ tego pa-

nelu, przekroje A i B (przecinajace si¢ pod katem ok. 60°), ktorych zmierzone profile przed-
stawiono w (f).2
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Zatem struktura rzgdow molekularnych monowarstwy BPOS/Ag, podobnie jak w
analizowanym wczesniej przypadku BP2S/Ag, jest skrgcona w stosunku do kierunkow
(110). Jest to jednak nieco wiekszy kat wynoszacy okoto +24°/2 = +12°. Zaprezentowany
na Rysunku 61d, obraz STM wykonany w skali molekularnej, przedstawia (w oknie po-
kazujacym obraz uzyskany po filtrowaniu FFT) zaznaczong na z6tto komorke elemen-
tarng tej struktury o wymiarach a = 0.64 = 0.03 nm i b =1.03 + 0.05 nm, zmierzonych na
podstawie przekrojéw A i B zaznaczonych biatymi liniami przecinajagcymi si¢ pod katem
~60°. Biorgc pod uwage dwie molekuty na komorke elementarng otrzymano powierzchnie
na molekute wynoszaca ~0.285 nm?. Struktura o tych wymiarach jest bliska niewspot-
miernej strukturze (2V3 x 2) zrotowanej o kat 12° (przedstawionej na Rysunku 62), ktéra
ma nieco wigkszg (~13%) gesto$¢ upakowania od zrotowanej o kat 10° struktury (4 x 2)

obserwowanej dla BP2S/Ag (Rysunek 35, Rozdzial 6.7).
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Rysunek 62. Model adsorpcji BPOS/Ag(111), widok z gory. Analogicznie jak w Roz-
dziale 6.7, na niebiesko oznaczono pierscienie fenylowe aromatycznych molekutl. Ko-
lorem czerwonym oznaczono wynikajacg z uprzedniej analizy STM komorke elemen-
tarng niewspotmiernej struktury tworzonej przez molekuty, o wymiarach a i b, kacie
ostrym a, zrotowang o kat = 12° w stosunku do kierunkéw wysokiej symetrii (110)
na powierzchni Ag(111) oznaczonych czarng linig przerywang. Po prawej, kolorem
czarnym oznaczono najbardziej zblizona do niej wspotmierna strukture (2V3 x 2), o
zblizonych wymiarach a i b oraz kacie a = 60°.3

Obserwowana modulacja kontrastu w formie paséw nie jest naszym zdaniem efektem
tworzenia wigkszej komorki elementarnej (superstruktury) ale, tak jak dyskutowali$my to
juz w poprzednich rozdziatach analizujgc monowarstwy BPNCOO/Ag, wynika z relaksa-
cji naprezen wystepujacych w monowarstwie. W tym przypadku jednak z uwagi na brak

elastycznego tacznika pomiedzy sztywna grupa bifenylowa i wiazaca do powierzchni
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grupa tiolowa relaksacja ta (schematycznie przedstawiona na Rysunku 34 w Rozdziale
6.6.2.) jest wynikiem wylacznie zmian miejsca lub konfiguracji adsorpcji molekuty na
powierzchni Ag(111). Poniewaz struktura tej modulacji jest dos¢ dobrze uporzadkowana
w postaci pasow zmian kontrastu w kierunku prostopadtym do kierunku rzedow moleku-
larnych, to wskazuje ona na naprezenia i relaksujgce je przemieszczenia molekut wzdtuz

tych rzedow (kierunek a komorki elementarnej).

Wyniki przeprowadzonej analizy STM dla BPOS/Ag warto odnie$¢ do pracy Az-
zam et al.?®, w ktorej analizowano monowarstwy tworzone na powierzchni Au(111) przez
bardzo podobna molekute (CHs-(CsHa)2-SH), ktora rozni si¢ od BPOS jedynie metylowa
grupa funkcyjna. Analiza STM prowadzona dla r6znych czaséw inkubacji monowarstwy
(4 min, 3,6,12 i 17 h) w temperaturze 60 °C pozwolita zaobserwowa¢ autorom wiele roz-
nych faz upakowania molekut w zaleznosci od czasu inkubacji monowarstwy. Jednakze
dopiero po najdtuzszym czasie inkubacji zaobserwowano monowarstwy zbudowane wy-
tacznie przez gesto upakowane ,,stojace” molekuty o powierzchni przypadajacej na mole-
kute ~0.215 nm?. Nalezy podkresli¢, ze wielkosé domen, jakie obserwowano w tych eks-
perymentach, dla dtugich czasow inkubacji byta bardzo niewielka (pomimo podwyzszo-
nej temperatury roztworu) tj. na poziomie kilku nanometréw, dlatego jakos¢ analizy STM
byta stosunkowo niska. W tym kontekscie nalezy rowniez podkresli¢, ze zmiana podioza
z Au(111) na Ag(111) wyraznie zwigksza rozmiar domen rotacyjnych zmniejszajac kon-

centracje¢ defektow w aromatycznych monowarstwach na bazie bifenyli z tiolowa grupa

wigzaca.

8.5.2 BPOCOO/Ag

Mikroskopowa analiza powierzchni monowarstwy BPOCOO/Ag inkubowanej
przez 5 min w temperaturze pokojowej zostata zestawiona na Rysunkach 63 i 64. Zdjecia
wykonane w duzej skali (a,b) doskonale uwidocznity, gtadkie, pozbawione wysp tarasy z
nielicznymi monoatomowymi depresjami o $rednicach ~5-15 nm. Zaznaczony na z6ito
przekroj C na Rysunku 63 pokazuje, ze glebokos$¢ obserwowanych depresji pokrywa si¢
z wysokoscig monoatomowych taraséw podtoza Ag(111) i w przyblizeniu jest rowna

~0.24 nm, wskazujac na omawiane wczesniej typowe defekty podiloza zwigzane z
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chemisorpcjg monowarstwy. Jak zaznaczono na Rysunku 64 obserwowane domeny rota-
cyjne przyjmujg rozmiary w zakresie ~50-130 nm, co pozwala nawet na obrazie uzyska-
nym w dos¢ duzej skali, takim jak przedstawiony na Rysunku 64c, obserwowa¢ uporzad-
kowanie molekularne tego uktadu. Wielkos¢ struktur domenowych dla monowarstw
BPOCOO/Ag jest podobna lub znacznie wigksza, od tych jakie obserwowano odpowied-
nio w przypadku monowarstw BP2COO/Ag oraz BP4COO/Ag. Obserwacja ta potwierdza
bardzo wysoka mobilno$¢ znacznie kréotszych molekut BPOCOO na powierzchni Ag(111),
ktora najwyrazniej kompensuje brak elastycznego tacznika pomiedzy grupa wigzaca, a
grupg bifenylowa (tak jak ma to miejsce w przypadku dtuzszych, hybrydowych molekut
BP2COO oraz BP4COO), pozwalajac na wydajna relaksacj¢ naprezen w tym uktadzie, co
prowadzi do powstania duzych struktur domenowych. Szczegdtowa analiza orientacji do-
men rotacyjnych dla BPOCOO/Ag ujawnita wyrazne odchylenie kierunkow wyznaczo-
nych przez rzedy molekularne od kierunkow (110) podtoza Ag(111), co biorac pod uwage
wystepowanie domen lustrzanych, prowadzi do utworzenia w sumie szesciu orientacji do-
men rotacyjnych (oznaczonych z6ttymi i biekitnymi strzatkami na Rysunku 64c), analo-
gicznie jak to obserwowano dla parzystych uktadow BPnCOO/Ag. W tym przypadku jed-
nak odchylenie to wynosi okoto +21° (jak zaznaczono na Rysunku 64c) i jest ponad dwu-
krotnie wigksze, niz w przypadku monowarstwy BP2COO/Ag (£10°) i az czterokrotnie
wieksze niz w przypadku monowarstwy BP4COO/Ag (+5°). Analiza struktury moleku-
larnej tworzonej przez BPOCOO/Ag zostala przedstawiona na Rysunku 64d i wskazuje
(na podstawie przekrojow A i B) na uformowanie skosnej, zawierajacej dwie molekuty,
komorki elementarnej o wymiarach a = 0.59 + 0.02 nm i b = 0.99 + 0.04 nm i kacie ~60°.
Struktura ta, z gesto$cig upakowania odpowiadajacg powierzchni na molekute rowng
~0.253 nm? jest analogicznie jak dla monowarstwy BPOS/Ag, bliska niewspdétmiernej
strukturze (2V3 x 2) zrotowanej w tym przypadku o prawie dwukrotnie wickszy kat. Wo-
bec czego model adsorpcji BPOCOO/Ag(111) jest niemal identyczny do modelu przed-
stawionego na Rysunku 62, roznigc si¢ jedynie orientacjg komorki elementarnej, ktora
jest zrotowana o kat 5 = 21°, w stosunku do kierunkéw wysokiej symetrii (110) na po-

wierzchni Ag(111) i w zakresie precyzji pomiarow STM.
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Rysunek 63. Przekroj przez powierzchni¢ monowarstwy BPOCOO/Ag(111) uwzgled-
niajacy wystepujace depresje. Miejsce wykonania przekroju C oznaczono z6tta linig i
przedstawiono na wykresie zaleznosci wysokos$ci od odlegtosci. Wysoko$¢ czarnych
strzalek jest rowna wysokosci stopnia atomowego srebra (~0.24 nm). Szerokos$¢ sto-
chastycznie rozmieszczonych depresji wynosi ~5-15 nm.?

Uzyskane wyniki mozna poréwnac z wczesniejszymi pomiarami STM wykona-
nymi dla tych samych molekut osadzonych na podlozu dwuwarstwy Ag osadzonej elek-
trochemicznie na podtozu Au(111), ktére ujawnity powstawanie polimorficznej struktury
zbudowanej z dwoch faz opisywanych przez wspotmierne struktury (5 x V3) oraz (8 x
23) o gestosci upakowania odpowiadajacej powierzchni na molekute wynoszacej, odpo-
wiednio, ~0.240 oraz ~0.230 nm?2.1! Nalezy podkresli¢, Ze poza roznicami w wymiarach,
ksztalcie komorek elementarnych oraz gestosci upakowania, struktury te nie sa zrotowane
w stosunku do podtoza Ag(111), tak jak w przypadku analizowanych tutaj monowarstw,
dla ktérej rotacja ta jest szczegdlnie dobrze widoczna i wynosi ~21°. Te fundamentalne
réznice strukturalne dla tej samej monowarstwy organicznej mogg wynika¢ z faktu, ze
wczesniejsze wyniki zostaly uzyskane dla dwuwarstwy Ag, a nie dla litego podtoza
Ag(111), oraz ze wykorzystano w nich inny rozpuszczalnik do przygotowania tych mo-
nowarstw tj. H2O. W naszym przekonaniu szczegdlnie pierwszy z tych czynnikoéw tj. pod-
loze moze mie¢ bardzo istotny wplyw na uzyskane struktury biorgc pod uwage, ze procesy

relaksacji monowarstwy sg $cisle powigzane z podtozem metalicznym, szczegoélnie na
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poziomie pierwszych dwoch monowarstw atomowych materiatu, ktére w tym przypadku

stanowig catg grubos$¢ warstwy Ag na podtozu innego metalu.

[e))
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Rysunek 64. (a—d) Przeglad zdje¢ STM dla BPOCOO/Ag SAM przygotowanej w tem-
peraturze pokojowej w czasie 5 min. (b) Bialg linig przerywana oznaczono obserwo-
wane domeny rotacyjne; () Zottymi i blekitnymi strzatkami oznaczono 6 réznych kie-
runkow obserwowanych domen rotacyjnych, bedacych konsekwencjg ich rotacji o ~
+21° w stosunku do zaznaczonych na biato kierunkéw (110) na powierzchni Ag(111).
Odfiltrowang wersj¢ zdjecia w skali molekularnej zaprezentowano w (d), gdzie na
z6tto zaznaczono komorke elementarng o wymiarach a ~ 0.59 nm i b ~ 0.99 nm, zmie-
rzonych na podstawie przekrojow A i B, zaznaczonych na biato i przedstawionych w

().°
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8.6 Analiza Termiczna TP-SIMS

Ostatnim etapem obejmujacym charakterystyke poréwnywanych monowarstw
BPOCOO oraz BPOS na Ag(111) byta analiza ich stabilnos$ci termicznej przy uzyciu tech-
niki TP-SIMS. Sygnat SIMS w funkcji narastajgcej temperatury probki monitorowano w
identyczny sposob jak w poprzednich eksperymentach przedstawianych w tej pracy, tj.
przy wzroscie temperatury w tempie £ = 3.75 K/min., od temperatury pokojowej do ok.
600 K. Uzyskane wyniki zaprezentowano na Rysunku 65 w postaci wykreso6w bezpo-
srednio poréwnujacych stabilno$¢ termiczng badanych monowarstw SAM w funkcji znor-
malizowanej intensywnos$ci emisji charakterystycznego klastra [M]~ z powierzchni sre-

bra.
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Rysunek 65. Analiza stabilnosci termicznej na podstawie danych TP-SIMS. (a) Wy-
kres przedstawiajacy znormalizowang intensywno$¢ emisji klastrow [M]~ w funkcji
zmieniajacej si¢ temperatury, kolejno dla BPOCOO/Ag(111) (czarny) i
BPOS/Ag(111) (pomaranczowy). (b) Wykres punktowy przedstawiajacy pochodna
danych z wykresu (a). Linig cigglg zaznaczono dopasowane funkcje Gaussa, ktorych
maksima wyznaczyty temperatury desorpcji (Tp).?
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Wykorzystujac formute Redhead’a (21) obliczono energi¢ desorpcji dla kazdej z mono-
warstw. Wyniki przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Zestawienie otrzymanych temperatur desorpcji (Tp) oraz obliczonych

dla nich energii desorpcji (Ep) dla obydwu mierzonych monowarstw SAM.?

Warstwa Tp [K] Ep [eV]
BPOS/Ag(111) 584 +10 1.78 +0.03
BPOCOO/Ag(111) 547 + 7 1.67 +0.02

Profil temperaturowy otrzymany dla BPOS/Ag wskazuje, ze kompletna desorpcja
monowarstwy nastgpita w dobrze okreslonej temperaturze ~584 K. Krzywa przebiegu
procesu emisji klastra [M]™ ma wyrazny, jednoetapowy przebieg w przeciwienstwie do
dwuetapowego procesu desorpcji obserwowanego wezesniej dla monowarstwy BP2S/Ag
w zdecydowanie nizszych temperaturach tj. ~462 K dla pierwszego etapu oraz ~505 K dla
drugiego etapu desorpcji. Poniewaz obie monowarstwy tworza uporzadkowane struktury
0 bardzo podobnej strukturze i ggsto$ci upakowania to radykalny wzrost temperatury de-
sorpcji (o okoto 122 K!) dla monowarstwy BPOS/Ag w stosunku do BP2S/Ag wynika
najprawdopodobniej z braku tacznika alifatycznego pomigdzy grupa wiazaca, a czescig
aromatyczng molekuly. Warto podkresli¢, ze jednoetapowos$¢ procesu desorpcji, moze
by¢ w tym przypadku réwniez konsekwencja bezposredniego potaczenia pomigdzy tio-
lowa grupa wigzaca, a pierscieniem aromatycznym, poniewaz taki jednoetapowy proces
desorpcji byt obserwowany rowniez w analogicznych eksperymentach dla czysto aroma-

tycznych monowarstw tioli na podtozu Ag(111) opartych na naftalenie.**®

Profil temperaturowy monowarstwy zbudowanej z molekut z BPOCOOH rowniez
jednoznacznie wskazuje na jednoetapowy proces desorpcji o bardzo dobrze okreslonej
temperaturze desorpcji ~547 K. Desorpcja monowarstwy karboksylowej nastgpita w tem-
peraturze o okoto 39 K nizszej w pordwnaniu do analogicznej monowarstwy BPOS/Ag z
tiolowa grupa wiazaca. Nalezy podkresli¢, ze wyzsza stabilno$¢ termiczna uktadu z tio-
lowa grupa wigzacg moze by¢ zaskakujaca, biorgc pod uwage przeciwny wynik, jaki uzy-
skano porownujac stabilno$¢ termiczng monowarstw BP2COO/Ag 1 BP2S/Ag, opisanych
w Rozdziale 6. Co ciekawe wyzsza stabilno§¢ monowarstw tiolowych w poréwnaniu do
karboksylowych byta obserwowana takze wcze$niej dla czysto aromatycznych mono-

warstw SAM opartych na naftalenie,’® co wskazuje na ogolno$¢ tej relacji dla
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monowarstw, w ktorych obie grupy wiazace sa bezposrednio powigzane z pierscieniem
aromatycznym. W Tabeli 6. przedstawiono oszacowane warto$ci energii desorpcji dla

zmierzonej pary monowarstw.

8.7. Dyskusja Uzyskanych Wynikéw oraz Whnioski

W tym rozdziale przedstawiono poréwnanie monowarstw tworzonych przez czy-
sto aromatyczne molekuty BPOSH i BPOCOOH na powierzchni Ag(111). Podstawowym
celem tej analizy byto okreslenie wplywu grupy wigzacej (tiolowej lub karboksylowej)
oraz braku tacznika alifatycznego na strukture i stabilno$¢ termiczng monowarstw na ba-
zie bifenylu. Przedstawione w pierwszej kolejnosci badania spektroskopowe IRRAS oraz
XPS dostarczyly informacji o tworzeniu si¢ czystych i gesto upakowanych monowarstw
BP0S/Ag oraz BPOCOO/Ag. Nastepnie na podstawie danych XPS obliczono ich grubo$¢.
Kolejno wykonano mikroskopowe badania STM i przeprowadzono analiz¢ strukturalna,
ktora potwierdzita formowanie si¢ uporzadkowanych monowarstw w obydwu przypad-
kach. Okreslono wymiary komorek elementarnych, a takze obliczono gestosci upakowa-
nia molekut w tworzonych przez nie strukturach. Kolejny raz pokazano takze skuteczno$é
podgrzewania roztworu—jako metody optymalizacji struktur tworzonych przez monowar-
stwy z tiolowa grupa wigzaca. Na koncu przeprowadzono analizg stabilnosci termiczne;j
za pomocg spektrometrii TP-SIMS. Wyznaczono profile temperaturowe, okreslono tem-

peratury desorpcji, a takze oszacowan0 odpowiadajgce im energie desorpcji.

Otrzymane dane uwypuklity kilka istotnych roznic w strukturze i wtasciwosciach two-
rzonych monowarstw. Analogicznie jak w przypadku poréwnania monowarstw
BP2COO/Agi1BP2S/Ag, takze dla BPOCOO/Ag widoczne jest przesunigcie gtownej skia-
dowej C 1s w kierunku nizszej energii wigzania w stosunku do monowarstwy BPOS/Ag,
0 ~0.5 eV. Najprawdopodobniej jest to, wczesniej wspominany w ninejszej pracy, efekt
dziatania pola elektrostatycznego,'®’ ktérego glownym zrodtem jest powierzchniowa mo-
nowarstwa dipolowa powstajagca w trakcie wigzania si¢ molekut BPOCOOH do po-
wierzchni Ag i utworzenia dwoch spolaryzowanych wiazan jonowych O—Ag.1*>1% Bar-

dziej szczegdtowa dyskusja na ten temat zostata przedstawiona w Rozdziale 6.4. Zmiana

grupy wigzacej z tiolowej na karboksylowa data bardzo widoczne rezultaty w jakosci i
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wielkosci otrzymanych struktur domenowych. W temperaturze pokojowej dla monowar-
stwy BPOCOO/Ag otrzymano nawet 10-krotnie wigksze domeny w porownaniu do mo-
nowarstwy BPOS/Ag. Co wiecej, ta pierwsza zostata otrzymana w 300-krotnie krotszym
czasie. Dodatkowo, pomimo podgrzania roztworu z molekutami i otrzymania okoto 3
krotnie wigkszych domen rotacyjnych dla monowarstwy BPOS/Ag, w dalszym ciagu nie
dorownatly one wielkoscig tym dla monowarstwy BPOCOO/Ag otrzymanej w temperatu-
rze pokojowej. Struktury molekularne tworzone przez oba typy molekut sg bardzo po-
dobne, jednakze nie sg identyczne, na co wskazuje znaczaco roézny kat ich rotacji wzgle-
dem podtoza, co z kolei wskazuje na odmienne wartos$ci statych sieciowych. Zestawienie

wszystkich omawianych w tym akapicie struktur przedstawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Porownanie wartosci otrzymanych podczas analizy strukturalnej dla par mono-

warstw BPOS/COO oraz BP2S/COO na podtozu Ag(111).

Gestos¢  x
SAM Sredni rozmiar domen Struktura pow. Grubos¢
na Ag(111) [nm?] [nm]
@RT 2-4nm (2V3x2) B=12°
BPOS o a=0.64 nm 0.285 10.7
@ 60 °C 15-30 nm b=103nm
4x2) B+10°
@ RT 3-51m (
BP2S o a=0.64 nm 0.288 143
@ 60 °C 15-20 nm b=103nm
(2V/3x2) p+21°
BPOCOO 50-130 nm a=0.59 nm 0.253 11.9
b =0.99 nm
(4x2) B+10°
BP2COO 50-90 nm a=0.64 nm 0.283 13.8
b=1.03nm

Bardzo podobna gesto$¢ upakowania obu monowarstw jest szczegolnie istotna w kon-
tekscie mozliwos$ci wiarygodnego porownania ich stabilnosci termicznej, ktora wykazuje
w obu przypadkach jednoetapowy proces desorpcji zachodzgcy w roznych temperaturach.
W pordéwnaniu do analizowanych wczesniej] monowarstw BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag
wyniki uzyskane dla BPOS/Ag oraz BPOCOO/Ag sa dos¢ zaskakujace, poniewaz wska-
zuja na odwrotng zalezno$¢, w ktorej to monowarstwa z tiolowa grupa wigzaca wykazata
si¢ wigkszg stabilnoscig termiczng, desorbujgc w temperaturze o ok. 39 K wyzszej. Uzy-
skane wyniki wskazuja zatem na réznice w energii desorpcji wynoszaca ~0.11 eV, co

przektada si¢ na wyraznie lepsza stabilno$¢ termiczng monowartwy BPOS/Ag (Ep ~1.78
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eV) w poréwnaniu do BPOCOO/Ag (Ep ~1.67 eV). Tak jak wspomniano wcze$niej wigk-
sza stabilno$¢ termiczna monowarstw z tiolowa grupa wigzaca w stosunku do karboksy-
lowej grupy wigzacej byta obserwowana wczesniej takze dla aromatycznych monowarstw
opartych na naftalenie z tym, ze obie uzyskane w tym samym uktadzie doswiadczalnym
wartos$ci energii desorpcji byly wyraznie nizsze i wynosity odpowiednio 1.69 eV oraz 1.52
eV odpowiednio dla monowarstwy z tiolowga i karboksylowa grupa wiazacg. Nalezy pod-
kresli¢, ze warto$ci energii desorpcji otrzymane dla analizowanych tutaj monowarstw na
bazie bifenylu sg rekordowo wysokie, a w szczeg6lnosci wyraznie wyzsze od wigkszosci
uwazanych za ultrastabilne monowarstw SAM na bazie karbenéw, dla ktérych wartos¢ ta
zazwyczaj nie przekraczala 1.64 eV na podtozu Au(111)??® oraz 1.58 eV na Cu(111).22°
Ultra wysoka stabilno$¢ termiczna analizowanych tutaj monowarstw w polaczeniu z ich
wysokim przewodnictwem elektrycznym charakterystycznym dla krotkich, czysto aroma-
tycznych monowarstw, wskazuja na szerokie mozliwos$ci zastosowania szczegdlnie w ob-

szarze elektroniki molekularnej i organicznej wykorzystujacej elektrody srebrne.
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9. Analiza Stabilno$ci Termicznej Alifatycznych Monowarstw
C16H33COO/Ag i C16H33S/Ag oraz Hybrydowych Monowarstw
BP5COQO/Ag i BP6COO/Ag—Podsumowanie Stabilnosci Ter-
micznej dla Serii BPnCOO/Ag dla n = 0-6

W ramach rozszerzenia analizy stabilnosci termicznej monowarstw z karboksy-
lowa grupa wiazaca przedstawiong w Rozdziale 7 przeanalizowano dodatkowo dwie ko-
lejne monowarstwy homologicznej serii BPnCOO/Ag dla wartosci parametru n =5 i 6 tj.
monowarstwy BP5COO/Ag(111) oraz BP6COO/Ag(111). Ponadto, aby lepiej zrozumie¢
wplyw dtugosci tacznika alifatycznego na stabilno$¢ termiczng monowarstw z karboksy-
lowa grupa wigzaca zbadano takze stabilno$¢ czysto alifatycznych monowarstw
C16H33COO/Ag(111) i C16H33S/Ag(111), jako przypadkow granicznych tej analizy.

Szczegotowy opis syntezy zwigzkéw BPSCOOH oraz BP6COO, jak réwniez spo-
sob przygotowania odpowiednich monowarstw na powierzchni Ag(111), mozna znalez¢
w materiatach dodatkowych (supporting information) pracy Wrobel et al.* W pracy tej
przedstawiono takze analiz¢ spektroskopowa tych monowarstw (BPSCOO/Ag oraz
BP6COO/AQ) w zakresie wykorzystania spektroskopii XPS oraz IRRAS. W skroécie, po-
miary IRRAS i XPS przeprowadzone analogicznie jak w Rozdziale 7 jednoznacznie po-
twierdzity w obu przypadkach formowanie si¢ dobrze zdefiniowanych monowarstw orga-
nicznych na bazie karboksyli z symetrycznym wigzaniem do podtoza poprzez oba atomy
tlenu.’* Analiza IRRAS potwierdzila takze, ze analizowany w Rozdziale 7 dla serii
n = 1-4 efekt parzystosci jest wyraznie widoczny takze dla serii rozszerzonej on =516
w zakresie orientacji karboksylowej grupy wiazacej oraz grupy bifenylowej.}* Z kolei po-
miary XPS potwierdzily kontynuacj¢ efektu parzystosci dla rozszerzonej serii zarowno w
zakresie grubos$ci monowarstwy, jak 1 gesto$ci upakowania molekut na powierzchni
Ag(111).1* W pracy Wrébel et al. 1* analizowano glownie stabilno$¢ wigzan chemicznych
wewnatrz struktury monowarstwy (oscylacja stabilnosci kolejnych wigzan chemicznych
wzdtuz molekut) na podstawie analizy pomiarow SIMS oraz obliczen DFT, natomiast nie

przeprowadzono analizy stabilnos$ci termicznej, ktora jest przedmiotem zainteresowania
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w kontekscie badan prowadzonych w niniejszej pracy i ktora zostanie wkrétce opubliko-

wana.*

Zwigzek Ci16H33COOH jest dostepny komercyjnie i zostat zakupiony w firmie
Sigma Aldrich (czysto$¢ >99.0%) i wykorzystany bezposrednio w eksperymentach. Pro-
ces formowania monowarstwy przebiegal z wykorzystaniem odtlenionego roztworu
EtOH, koncentracji 1mM, w czasie 5 minut, w temperaturze pokojowej. Strukturg, analize
spektroskopowg (IRRAS), pomiary elipsometryczne oraz pomiary kata zwilzania mono-

warstwy utworzonej z tego zwigzku mozna takze znalezé w literaturze.1%

Zwiazek CisHs3SH zostat rowniez zakupiony w firmie Sigma Aldrich (czystosé
>99.0%). Proces formowania monowarstwy przebiegatl identycznie jak dla C16H33COOH,
z uzyciem tego samego rozpuszczalnika, ale wydtuzeniem czasu inkubacji do 24 h. Roz-
szerzong analize spektroskopowa (IRRAS, XPS) zwigzku Ci16H33S na podtozu Ag(111) (a

takze na Cu i Au), mozna znalez¢ w literaturze.?*

W celu analizy termicznej wszystkich analizowanych w tym rozdziale mono-
warstw monitorowano sygnat SIMS w warunkach identycznych jak w poprzednich eks-
perymentach, tj. przy wzro$cie temperatury w tempie £ = 3.75 K/min., od temperatury
pokojowej do ok. 600 K. Uzyskane wyniki zaprezentowano na Rysunkach 66 i 67 w
postaci wykresow bezposrednio poréwnujacych stabilno$¢ termiczng badanych mono-
warstw SAM, w funkcji znormalizowanej intensywnos$ci emisji charakterystycznego kla-
stra [M]" z powierzchni srebra. Wykorzystujac formutg¢ Redhead’a (21) obliczono energie

desorpcji. Wyniki przedstawiono w Tabeli 8.

Profil temperaturowy monowarstwy zbudowanej z molekut BPSCOOH na po-
wierzchni Ag(111) jednoznacznie wskazuje na jednoetapowy proces desorpcji 0 bardzo
dynamicznym przebiegu. Dopasowana funkcja Gaussa wskazata ekstremum przy ~541 K.
Analogiczna analiza temperaturowa dla monowarstwy BP6COO/Ag(111) rowniez wska-
zuje na wyraznie jednoetapowy proces desorpcji zachodzacej przy nieco nizszej tempera-

turze wynoszacej ~528 K.
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Rysunek 66. Analiza stabilnosci termicznej na podstawie danych TP-SIMS. (a) Wy-
kres przedstawiajgcy znormalizowang intensywno$¢ emisji klastrow [M]~ w funkcji
zmieniajacej si¢ temperatury, kolejno dla BP5COO/Ag(111) (rézowy) i
BP6COO/AgQ(111) (czarny) (b) Wykres punktowy przedstawiajacy pochodng danych
z wykresu gornego. Linig ciagla zaznaczono dopasowane funkcje Gaussa, ktorych
maksima wyznaczyty temperatury desorpcji (Tp).*

Podobnym przebiegiem charakteryzuje si¢ takze czysto alifatyczng monowarstwe
C16H33COO/Ag(111), ktorej profil temperaturowy rowniez jednoznacznie wskazat na jed-
noetapowy proces desorpcji z temperaturag desorpcji wynoszaca ~543 K. W przypadku
alifatycznej monowarstwy CisH3z3S/Ag(111) desorpcja nastapita dwuetapowo, osiagajac
pierwsze maksimum przy ~469 K, po czym kompletna desorpcja monowarstwy nastapita
dla nieco wyzszej temperatury ~493 K. Przy wspominanym juz wcze$niej zatozeniu, ze

zmiana intensywno$ci sygnatu SIMS jest proporcjonalna do pokrycia powierzchni
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molekutami, podczas pierwszej fazy desorpcji pokrycie powierzchni zmniejszyto si¢ o ok.
50%. Zatem proces desorpcji C16H33S/Ag(111) nastepuje w temperaturze nizszej 0 ~74 K
w porownaniu do monowarstwy C16H33sCOO/Ag(111).
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Rysunek 67. Analiza stabilno$ci termicznej na podstawie danych TP-SIMS. (a) Wy-
kres przedstawiajacy znormalizowang intensywno$¢ emisji klastrow [M]™ w funkcji
zmieniajacej si¢ temperatury, kolejno dla monowarstwy Ci1sH33COO/Ag(111) (ozna-
czonej kolorem fioletowym) oraz CisH33S/Ag(111) (oznaczonej kolorem czarnym).
(b) Wykres punktowy przedstawiajacy pochodng danych z wykresu gornego. Linig

ciggla zaznaczono dopasowane funkcje Gaussa, ktérych maksima wyznaczyly tempe-
ratury desorpcji (Tp).*
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Tabela 8. Zestawienie otrzymanych temperatur desorpcji (Tp) oraz obliczonych dla nich

energii desorpcji (Ep) dla omawianych w tym rozdziale monowarstw SAM.*

Warstwa Tp [K] Eb [eV]
BP5COO/Ag(111) 541 + 6 1.65 + 0.02
BP6COO/Ag(111) 528 + 6 1.61 +0.02

C16H33CO0/Ag(111) 543 + 7 1.65 +0.02
CisH33S/Ag(111)} 469 + 13 1.42 +0.04
Ci16H33S/Ag(111)? 493 +7 1.50 + 0.02

W formie podsumowania wszystkich przeprowadzonych badan spektrometrycznych
TP-SIMS zebrane dane zestawiono na Rysunku 68 przedstawiajagcym wykres zaleznosci
energii desorpcji od liczby grup metylenowych n, odpowiednio dla monowarstw z kar-

boksylowa grupa wiazaca (oznaczong na czarno) oraz z tiolowa (oznaczong na czerwono).
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| #s
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Rysunek 68. Wykres przedstawiajacy zaleznos¢ obliczonej na podstawie danych TP-
SIMS energii desorpcji (dla nizszej temperatury w przypadku dwoch pikow) od liczby
grup metylenowych n w tancuchu alifatycznym dla serii BPnCOO/Ag(111) (n = 0-6)
(oznaczonej kolorem czarnym), serii BPnS/Ag(111) (n = 0 i 2) (oznaczonej kolorem

czerwonym) oraz pary CisH3sCOO/AQ(111) i Ci6H33S/AQ(111) (réwniez na czer-
WOnNo), wraz z niepewnoéciami.4

Dane przedstawione w ten sposob pokazujg szereg waznych obserwacji taczacych bu-

dowe molekut SAM z ich stabilnoscig termiczng. Pierwszym, bardzo wyraznym efektem,

jaki mozemy zaobserwowac¢ w obrebie serii BPNCOO/Ag (n = 1-6) jest wptyw dlugosci
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fancucha alifatycznego oddzielajacego grupg wiazaca od aromatycznej cze¢$ci molekuty
na proces desorpcji termicznej, czyli wptyw parametru n. Dla niewielkich wartosci tego
parametru tj. n = 1 i 2 wyraznie widoczny jest skokowy wzrost stabilno$ci termicznej
uktadu dla przejscia z n = 1 do n = 2 odpowiadajgcy drastycznemu zwickszeniu energii
desorpcji, az o ~0.25 eV. Nastegpnie przy dalszym, dwukrotnym, zwigkszeniu wartosci
tego parametru z n = 2 do n = 4 wzrost energii desorpcji jest o ponad potowg mniejszy tj.
na poziomie ~0.1 eV. Dalszy wzrost tego parametru do n = 6 nie wptywa juz na zwigk-
szenie stabilno$ci termicznej uktadu BPnCOO/Ag, osiagajac wartos¢ nasycenia. Ten efekt
nasycenia wzrostu stabilno$ci termicznej jest jednoznacznie potwierdzony poprzez po-
miar termiczny dla monowarstwy alifatycznej z n = 15 (CHs-(CH2)15-COO/AgQ), ktory
pokazuje (w granicy doktadnosci pomiaru) podobng stabilno$¢ termiczng, jak monowar-
stwy BPNnCOO/Ag z n = 4-6 . Obserwowana zalezno$¢ stabilnosci termicznej od parame-
tru n prowadzi do dwdch istotnych wnioskow. Pierwszym z nich jest to, ze efekt wzrostu
stabilno$ci termicznej z parametrem N okreslajacym dlugo$¢ tancucha alifatycznego nie
jest zwigzany bezposrednio ze zwigkszaniem si¢ oddzialywan migdzy-molekularnych w
wyniku wydtuzania molekuty, co pokazuje wyrazny efekt bardzo szybkiego nasycenia
tego wzrostu z dtugoscig tancucha alifatycznego, zamiast proporcjonalnego wzrostu sta-
bilnos$ci termicznej. Drugim wnioskiem jest to, ze gwattowny wzrost stabilno$ci termicz-
nej przy zmianie parametru od wartosci n =1 do n = 2 jest wynikiem bardzo silnej zalez-
nosci stabilnosci wigzan chemicznych na interfejsie molekuta-metal od tego, jak pota-
czona jest karboksylowa grupa wigzaca z resztag molekuly. Zaleznos$¢ ta jest zwigzana naj-
prawdopodobniej z efektem parzystosci, ktory, jak pokazaly nasze badania, bardzo silnie
wplywa na konformacj¢ grupy wiazacej. Taka interpretacje potwierdza dramatyczny
wzrost stabilno$ci termicznej o ~0.35 eV, obserwowany dla serii BPnCOO/Ag przy zmia-
nie parametru n od wartosci n = 1 do wartosci n = 0, szczegdlnie biorgc pod uwage, ze
monowarstwa BPOCOO/Ag tworzy gesto upakowang 1 dobrze uporzadkowang strukture
podobng do tej, jaka powstaje dla monowarstw z parzystg warto$cig parametrun (n =2, 4
I 6). Zwigkszong stabilnos¢ termiczng parzystych monowarstw mozna probowac wyja-
$ni¢, biorac pod uwage zaproponowany wczesniej model (Rysunek 56), w ktorym struk-
tura tych monowarstw jest wynikiem kooperatywnej relacji trzech gtownych czynnikow,
majacych wplyw na stabilno$¢ uktadu tj. konfiguracji wigzania molekut do powierzchni,
gestosci upakowania oraz oddzialywan miedzy-molekularnych. Ta kooperatywna relacja

dla monowarstw parzystych, w odréznieniu do majacej konkurencyjny charakter relacji
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dla monowarstw nieparzystych, moze by¢ zroédlem wigkszej stabilnosci termicznej tych
pierwszych. Efekt ten jest silny, ale widoczny jedynie dla wartoscin =0, 11 2 i najwyraz-
niej ulega szybkiej saturacji dla wigkszych warto$ci parametru n, zwlaszcza bioragc pod

uwage ograniczong precyzje z jaka sledzimy ten parametr eksperymentalnie.

Nalezy pamigtaé, ze stabilno$¢ termiczna nie jest zalezna od najsilniejszego wigzania
w uktadzie, ale od wigzania najstabszego. Wczesniejsze obliczenia DFT dla monowastw
BPnCOO/Ag analizujace energi¢ wigzan chemicznych w obrebie tancucha weglowodo-
rowego pokazaty,!* ze najstabszym energetycznie elementem tej cze$ci molekuty, jest
wigzanie pomi¢dzy grupa karboksylowa, a pierwszym atomem tego fancucha. Gdyby to
wiazanie bylo najstabszym elementem catego uktadu mozna by si¢ spodziewac, ze grupa
karboksylowa pozostawataby na powierzchni po procesie desorpcji, co jest sprzeczne z
wynikami naszych pomiaréw, ktére wskazuja, ze grupa ta jest usuwana z powierzchni w
procesie desorpcji monowarstwy (Rysunek 53). Ten wynik sugeruje, ze czynnikiem de-
cydujacym o stabilnosci termicznej monowarstwy jest wigzanie jonowe pomigdzy grupa
karbosylowa, a powierzchnig srebra, co moze thumaczy¢ obserwowang tutaj korelacje sta-
bilnosci termicznej z efektem parzystosci, ktory wptywa na konfiguracje tego wigzania, a

przez to na jego stabilnosé.

Kolejnych wnioskow na temat stabilno$ci termicznej dostarcza poréwnanie wynikow,
jakie zostaly uzyskane dla monowarstw z tiolowa i karboksylowa grupa wiazaca. | tak dla
uktadow czysto aromatycznych BP0OS/Ag oraz BPOCOO/Ag, wigksza stabilnos¢ ter-
miczna cechuje uktad z tiolowa grupa wiazaca, podczas gdy dla uktadow czysto alifatycz-
nych CHz-(CH2)15-S/Ag oraz CHs-(CH2)15-COO/Ag, wigksza stabilnos¢ wykazuje uktad
z karboksylowa grupa wiazaca. Podobnie porownanie hybrydowych uktadow BP2S/Ag
oraz BP2COO/Ag rowniez pokazuje wiekszg stabilnos$¢ termiczng monowarstw z karbok-
sylowa grupa wiazaca. Wyniki te dos¢ jednoznacznie wskazujg, ze nie mozna udzieli¢
prostej odpowiedzi na pytanie ktora z tych grup wigzacych (tiolowa czy karboksylowa)
zapewnia wigkszg stabilno$¢ termiczng monowarstwy SAM. Przeprowadzone badania
ujawniajg, ze wzgledna stabilno$¢ tych uktadow zmienia si¢ w zaleznosci nie tylko od
tego czy molekuta jest aromatyczna czy alifatyczna, ale rowniez zaleza od tego, jak pota-
czona jest cze$¢ aromatyczna molekuly z grupg wigzaca tj. czy jest ona podtaczona bez-
posrednio w uktadzie czysto aromatycznym, Czy tez posrednio, w uktadzie hybrydowym,

gdzie obie czesci uktadu oddziela krotki alifatyczny tacznik.
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W sumie przeprowadzona analiza wskazuje, ze stabilno$¢ termiczna uktadow SAM
na danym podtozu nie jest prosta funkcja zastosowanej grupy wigzacej i ze moze by¢ ona
w znacznie wigkszym stopniu kontrolowana, nie tyle przez wybor tej grupy, CO poprzez
odpowiednie jej potaczenie z reszta molekuty. Ta obserwacja ma najprawdopodobniej
charakter ogdlny i moze by¢ traktowana jako nowa strategia formowania stabilnych ter-

micznie monowarstw SAM.
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10. Podsumowanie Pracy i Perspektywy Dalszych Badan

Podstawowym celem niniejszej pracy doktorskiej byto zbadanie mozliwosci two-
rzenia i optymalizacja struktury oraz stabilnosci samoorganizujacych si¢ monowarstw Or-
ganicznych zbudowanych z hybrydowych molekut alifatyczno-aromatycznych z karbok-
sylowg grupg wigzaca na podtozu srebrnym. Kluczowym aspektem prowadzonych badan
byto poréwnanie otrzymanych struktur z ich analogami chemicznymi formowanymi przez
monowarstwy SAM z najbardziej rozpowszechniong grupa wigzaca tj. grupa tiolowa. W
celu okreslenia wptywu tacznika alifatycznego na tworzone monowarstwy, przedstawiono
takze analize przypadkoéw granicznych to jest odpowiednich monowarstw czysto aroma-
tycznych oraz monowarstw czysto alifatycznych wytworzonych z wykorzystaniem oby-

dwu poréwnywanych grup wigzacych.

W pierwszym etapie badan (Rozdzial 6) dokonano poréwnania dwoch modelo-
wych uktadéw hybrydowych na powierzchni Ag(111) zawierajacych grupe bifenylowa
potaczong z karboksylowa (BP2COO/Ag) lub tiolowa (BP2S/AQ) grupa wiazaca poprzez
krotki tancuch alkanowy (n = 2). Szczegotowa analiza oparta na badaniach spektroskopo-
wych (IRRAS, XPS) dostarczyta informacji o tworzeniu si¢ czystych chemicznie i gesto
upakowanych monowarstw BP2S oraz BP2COO na podtozu Ag(111). Z kolei obserwacje
mikroskopowe (STM) potwierdzity w obu przypadkach formowanie si¢ uporzadkowa-
nych struktur o wysokiej gestosci upakowania i podobnej komorce elementarnej, ale za-
sadniczo réznym stopniu uporzadkowania oraz czasie formowania. | tak monowarstwy
BP2COO/Ag maja okoto 10 razy nizszg koncentracj¢ defektow (10 razy wigksze struktury
domenowe) pomimo tego, ze powstaja w okoto 300 razy krotszym czasie od analogicz-
nych monowarstw BP2S/Ag. Podobna struktura upakowania obu typow monowarstw
umozliwila wiarygodne poréwnanie ich stabilno$ci termicznej. Przeprowadzone pomiary
spektrometryczne (TP-SIMS), monowarstwy BP2COO/Ag wykazaty znacznie wyzszg
energie desorpcji, w poréwnaniu do analogdéw tiolowych (o okoto 0.25 eV), co w warun-
kach przeprowadzonych pomiaréw zwigksza temperaturg desorpcji o okoto 80 K. Wysoka
stabilno$¢ monowarstw BP2COO/Ag zostata dodatkowo potwierdzona brakiem istotnych
zmian ich struktury molekularnej nawet po okresie 12 miesigcy ekspozycji na warunki
laboratoryjne.
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W kolejnym kroku (Rozdzial 7) badania hybrydowych monowarstw z karboksy-
lowa grupa wigzacg znacznie rozszerzono analizujac homologiczng seri¢ typu BPNnCOOH,
dlan = 1-4 na podtozu Ag(111). Potgczona analiza spektroskopowa (XPS, IRRAS) i mi-
kroskopowa (STM) ujawnita, ze zarowno ustawienie molekut w warstwie, konformacja
grupy wiazacej, jak rowniez gestos¢ upakowania wykazuja niezwykle silny efekt parzy-
stosci ze wzgledu na parametr n prowadzacy dla monowarstw parzystych do tworzenia
struktur krystalicznie uporzadkowanych, a dla monowarstw nieparzystych do struktur nie-
uporzadkowanych tzw. kwazi-ciektych. Analiza zmian strukturalnych towarzyszacych
efektowi parzystosci w monowarstwach BPnCOO/Ag wskazata, ze jest on wynikiem ko-
operacyjnego (dla parzystych) lub konkurencyjnego (dla nieparzystych) sposobu w jaki
wplywaja na siebie podstawowe czynniki ksztattujace energetyke tych uktadow tj. gestos¢
upakowania, oddziatywania miedzy-molekularne oraz geometria wigzania molekuta-me-
tal. W przypadku monowarstw parzystych taka kooperacja czynnikow ksztattujacych
energetyke uktadu prowadzi do tworzenia gesciej upakowanych i wysoce uporzadkowa-
nych struktur w przeciwienstwie do nieuporzadkowanych i mniej stabilnych monowarstw
nieparzystych, bedacych wynikiem ich konkurencji. Termiczna analiza spektrometryczna
(TP-SIMS) tych monowarstw ujawnita bardzo silny, ale szybko nasycajacy sie, wplyw

dhugosci tancucha alifatycznego na stabilnos¢ termiczng tych uktadow.

Aby lepiej zrozumie¢ wptyw tancucha alkanowego oraz grupy wiazacej na strukture i
stabilnos¢ termiczng hybrydowych monowarstw BPnCOO/Ag w nastepnej czesci roz-
prawy (Rozdzial 8) przeanalizowano czysto aromatyczne monowarstwy BPOS/Ag oraz
BPOCOO/Ag. Badania spektroskopowe (IRRAS, XPS) ujawnity mozliwo$¢ wytwarzania
czystych chemicznie i gegsto upakowanych czysto aromatycznych monowarstw BPOS/Ag
oraz BPOCOO/Ag, ktore posiadaja podobng gestos¢ upakowania oraz grubosé. Z Kolei
analiza mikroskopowa (STM) pokazata w obu przypadkach formowanie wysoce uporzad-
kowanej struktury o podobnej komorce elementarnej 1 gestosci upakowania z tym, ze po-
dobnie jak dla porownywanych wczesniej monowarstw hybrydowych BP2S/Ag oraz
BP2COO/Ag, monowarstwy na bazie grupy karboksylowej powstajg 300 razy szybciej i
charakteryzuja si¢ okoto 10-krotnie mniejsza koncentracjg defektow. Kolejng istotng roz-
nic¢ pomigdzy tymi dwoma typami monowarstw aromatycznych wykazata spektrome-
tryczna (TP-SIMS) analiza stabilnosci termicznej ujawniajac wyraznie wigksza stabilnos¢

termiczng monowarstw na bazie tioli, czyli odwrotng relacje stabilno$ci termicznej do tej,
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jaka obserwowano wczes$niej] w przypadku porownywania hybrydowych monowarstw

BP2S/Ag i BP2COO/Ag.

Te ostatnie wyniki byly inspiracjg powstania ostatniej czesci pracy, ktorg poswie-
cono na poszerzenie analizy wplywu tancucha alkanowego taczacego grupe wiazaca z
cze$cig aromatyczng molekuty na stabilno$¢ termiczng monowarstw SAM (Rozdzial 9).
W tej czeSci pracy zestawiono wszystkie otrzymane w pracy wyniki analiz termicznych z
dodatkowymi pomiarami stabilnosci termicznej dla (i) dwoch kolejnych monowarstw z
analizowanej homologicznej serit BPnCOO/Ag tj. dlan =51 6 oraz (ii) dla czysto alifa-
tycznych monowarstw Ci1sH33COO/AQ(111) i Ci6H33S/Ag(111). Przeprowadzone po-
miary pozwolity na wysunigcie kilku bardzo istotnych wnioskow. Po pierwsze uzyskane
wyniki pokazaty, ze stabilno$¢ termiczna karboksyli i tioli oraz wzgledna stabilno$é tych
uktadoéw ulega radykalnej zmianie w zaleznosci od tego, Czy grupa wiazaca jest potaczona
z reszta molekuly przez grupe aromatyczng czy alifatyczng. Po drugie, stabilnos¢ ter-
miczna tych ukltadéw nie zalezy bezposrednio od dtugosci molekut, a w ten sposéb od
oddziatywan mig¢dzy-molekularnych, lecz jest kontrolowana przede wszystkim poprzez
stabilno$¢ najstabszego wigzania na interfejsie molekuta-metal. Ponadto, w uktadach hy-
brydowych potaczenie grupy wigzacej poprzez tancuch alifatyczny do czegsci aromatycz-
nej wykazuje bardzo silny 1 szybko ttumiony efekt parzystosci w stabilno$ci termiczne;j
uktadu, bedacy najprawdopodobniej pochodng wptywu strukturalnego efektu parzystosci
na konformacj¢ wigzania molekuty do podtoza metalu, ktore to wigzanie jest prawdopo-
dobnie najstabszym ogniwem tego uktadu kontrolujagcym proces jego desorpcji termicz-

nej.

Podsumowujac zbiorczo uzyskane w tej pracy wnioski mozemy stwierdzi¢, ze mo-
nowarstwy SAM osadzone na podlozu Ag z wykorzystaniem karboksylowej grupy wia-
zace] daja mozliwos¢ tworzenia bardzo dobrze zdefiniowanych 1 stabilnych nanostruktur
organicznych, ktorych kinetyka formowania jest 2—3 rzedy szybsza, w poréwnaniu do
tradycyjnych monowarstw opartych na tiolach. Przedstawiony w pracy strukturalny efekt
parzystosci dla monowarstw hybrydowych pozwala w prosty sposéb kontrolowac tworze-
nie albo uktadéw wysoce uporzadkowanych (istotnych dla elektroniki molekularnej) albo
uktadow nieuporzadkowanych (kwazi-ciektych), ktore sa optymalne do zastosowan bio-
technologicznych (dopasowanie ciektej/mobilnej struktury monowarstwy do amorficz-

nych struktur biologicznych). Ponadto jak pokazano, efekt parzystosci pozwala takze
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kontrolowa¢ stabilno$¢ termiczng tych uktadow w zakresie wigkszym, niz nawet zmiana
samej grupy wigzacej, Co pozwala wyznacza¢ nowy kierunek optymalizacji monowarstw
SAM. Te wnioski wskazuja na bardzo szerokie mozliwosci aplikacyjne uktadow SAM
uformowanych na podtozu Ag. Wyznaczajac perspektywe takich potencjalnych zastoso-
wan warto podkresli¢, ze wyniki tej pracy doktorskiej juz zapoczatkowaty nowy kierunek
badawczy prowadzony we wspolpracy grupy Prof. Cyganika oraz grupy Prof. Turchanina
(Uniersytet w Jenie) nad wykorzystaniem monowarstw szeregu BPnCOO/Ag do formo-
wania specyficznych nanomembran weglowych (z ang. Carbon Nano-Membrane, CNM)
na drodze na$wietlania monowarstw BPNCOO/Ag wigzka elektronowg.!?!® Membrany
typu CNM bedac niezwykle atrakcyjnymi technologicznie materiatami 2D, moga by¢ wy-
korzystywane w procesie ultrafiltracji oraz do formowania nanobiosensorow. 8231232 Jak
pokazano, zastosowanie monowarstw szeregu BPnCOO/Ag, w przeciwienistwie do ty-
powo stosowanych monowastw SAM na bazie tioli, pozwala z jednej strony na tworzenie
czystych chemicznie nanomembran CNM, a z drugiej na kontrolowanie porowatosci tych

uktadoéw, co ma fundamentalne znaczenie w procesach ultrafiltracji.
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